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Реферат
Цикл наукових робіт «Створення  нових наноструктурованих цеоліт- та вуглецьвмісних матеріалів для процесів і технологій сталого розвитку» виконувався протягом 2007-2015 років в Інституті фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН України. Він складається з 66 публікацій, в які входять 33 статті у провідних фахових наукових журналах, тези 33 доповідей на вітчизняних і міжнародних конференціях та 4 патенти України.

Актуальність. В останні роки увагу дослідників привертають питання, пов'язані із створенням наноструктурованих матеріалів, в яких в тій чи іншій мірі поєднуються властивості цеолітів і мезопористих молекулярних сит (ММС), модифікованих вуглецьвмісних матеріалів. Мікромезопористим цеолітвмісним матеріалам властива підвищена доступність сорбційного простору і активних центрів молекул реагентів, і як наслідок підвищення каталітичної активності та продуктивності в реакціях, які в традиційних цеолітах і ММС відбуваються зі значними стеричними або дифузійними обмеженнями або не відбуваються взагалі. 
Модифіковані вуглецьвмісні матеріали є ефективними, доступними та економічно вигідними каталізаторами, що розглядаються як альтернатива для каталізаторів на основі платини. Перспективним є використання допованих гетероелементами вуглеців як матеріалів для електродів в паливних елементах, метал-повітряних батареях, суперконденсаторах, а також як ефективних каталізаторів відновлення I−/I3− в сенсибілізованих барвниками сонячних батареях. Крім того такі матеріали використовують для моніторингу довкілля та в біосенсорах. Особливістю елементвмісних вуглецьвмісних матеріалів є можливість досягнення принципово нових властивостей, у порівнянні з системами на основі чистого вуглецю. Так, збільшення вмісту азоту у вуглецевих матеріалах призводить до утворення нітридів різного хімічного складу, які є напівпровідниковими матеріалами з унікальною електронною структурою та значною електронною густиною станів на краю забороненої зони, що дозволяє використовувати їх як ефективні фотокаталізатори. Допування вуглецевих систем азотом також веде до різкого збільшення вмісту основних центрів Бренстеда та Льюїса, H-вмісних структур, що відкриває широкі можливості для вдосконалення технологічних параметрів каталітичних процесів за участю таких матеріалів. Таким чином, розробка наноструктурованих пористих матеріалів з різними функціональними властивостями для потреб сучасної промисловості, зокрема, тонкого органічного синтезу та фармації, в удосконаленні технологічних режимів продукуючих процесів (конверсії біомаси, синтезу лікарських препаратів), створенні нових джерел енергії (суперконденсаторів, сонячних батарей), захисті навколишнього середовища (конверсія вуглекислого газу в цінні органічні продукти, адсорбція парникових газів тощо) є актуальною науковою та науково-технічною задачею.
Метою представленого циклу наукових праць є створення наноструктурованих та нанопористих матеріалів нового покоління як основи для одержання нових каталізаторів кислотно-основних перетворень, в тому числі реакцій за участю об’ємних молекул, фотокаталізаторів, матеріалів для суперконденсаторів, поглиначів вуглекислого газу, сорбентів для збереження водню тощо.
Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні завдання:

· розробка методів темплатного одержання мікро-мезопористих цеолітоподібних матеріалів з високими параметрами пористості та кислотності;

· дослідження впливу складу, структури, пористості, хімічної природи поверхні одержаних вуглецьвмісних матеріалів на їх сорбційні, в тому числі кислотно-основні властивості, та функціональні характеристики (заряд-розрядна ємність, адсорбція вуглекислого газу, водню); 

· розробка пористих, просторово впорядкованих наноструктур на основі нітриду вуглецю та карбіду кремнію для створення нових і вдосконале​них існуючих промислових процесів, зокрема фотокаталітичної конверсії вуглекислого газу в цінні органічні продукти, здійснення високотемпературних та високоекзотермічних реакцій тощо. 
Наукові праці об’єднано в єдиний цикл, оскільки в них висвітлено вирішення наступних задач:
· встановлення зв’язку між параметрами пористої структури, хімічною природою поверхні, кислотно-основними, спектральними характеристиками отриманих систем та їх функціональними властивостями (каталітична, в тому числі фотокаталітична активність, сорбційна здатність, заряд-розрядна ємність тощо);
· з’ясування впливу природи та концентрації допантів (бор, азот, фосфор тощо), а також характеру утворених ними груп на сорбційні та електрохімічні властивості одержаних вуглецьвмісних пористих наноструктур;

· розробка умов темплатного формування нанорозмірних структур, зокрема на основі вуглецю, нітриду вуглецю та карбіду кремнію для направленого одержання високопористих структурованих матеріалів.

Наукова новизна одержаних результатів. Вперше встановлено, що використання неіоногенного темплату, солюбілізату і проведення синтезу в кислих реакційних середовищах дозволяє одержати цеолітоподібні мікро-мезопористі піни ячеїстої структури, що характеризуються великим об’ємом пор (до 1,5 см3/г) та містять кислотні центри, завдяки чому проявляють високу каталітичну активність, зокрема в реакції ізомеризації вербенол оксиду. Виявлено суттєві відхилення від адитивності характеристик синтезованих мікро-мезопористих зразків. Так, при порівняно рівномірному росту ступеню кристалічності одержані значення кислотності (а саме концентрації кислотних центрів) значно перевищують величини, розраховані при умові, що кислотні центри містить лише цеолітна фаза: для низько кристалічного (практично рентгеноаморфного) зразка це відхилення є найвищим. 
Встановлено, що структурно-сорбційні характеристики мікромезопористих матеріалів, одержаних на основі наночастинок золю-прекурсору ВЕА, визначаються, головним чином, температурою та тривалістю гідротермальної обробки (ГТО) золю-прекурсору цеоліту та природою темплатів. З’ясовано, що одержані мезопористі цеоліти, а також аморфні сорбенти, проявляють кислотні властивості, подібні до традиційного цеоліту ВЕА (містять близькі за силою кислотні центри), але на відміну від ВЕА містять пори, доступні для молекул великого розміру, що важливо для каталітичних процесів.
На основі вуглець-кремнеземних композитів (як вихідні матриці використано аеросил або кремнеземні ММС типу SBA-3, SBA-15, KIT-6, MCF) одержано зразки наноструктурованої β-модифікації карбіду кремнію (розмір кристалітів становить ~ 17–70 нм) з високими структурно-сорбційними характеристиками (SBET – до 410 м2/г, Vпор – до 1,0 см3/г), які перевищують відповідні показники описаних в літературі висококристалічних аналогів. Вперше показано, що 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, а також послідовне заповнення пор матриці органічним прекурсором дозволяють отримати зразки карбіду кремнію з найвищими параметрами пористості.
Вперше показано, що нітрид вуглецю, одержаний матричним методом в мезоячеїстій піні MCF, має більшу ширину забороненої зони (2,87 еВ), порівняно з об’ємним зразком (2,45 еВ), та відповідно проявляє вищу фотокаталітичну активність в реакції фотовідновлення вуглекислого газу до ацетальдегіду та метану з виходами 8,0 μмоль∙г-1 та 0,78 μмоль∙г-1 відповідно.
Вперше реакцією відновлення цитрат-стабілізованого комплексу одержано нанокомпозити, що містять біметалічні наночастинки сплаву паладію з перехідними металами з ряду Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Ag та вуглецеву матрицю. Такі композити характеризуються наявністю частинок зі структурою множинного двійникування, а середні розміри наночастинок в них складають від 6 до 18 нм. Дані особливості роблять одержані композити ефективними каталізаторами в реакціях органічного синтезу, зокрема відновлення 4-нітрофенолу в лужному середовищі.
Встановлено залежність структурно-сорбційних властивостей ВММС від типу матриці та природи органічного прекурсору, зокрема, показано, що сорбенти з максимальною часткою мікропор утворюються при карбонізації поліфенолформальдегіду та полідивінілбензолу в матрицях SBA-15 та KIT-6, а матеріали з найбільш розвинутою поверхнею – при карбонізації сахарози в КІТ-6. На основі аналізу щільності заповнення поверхні мезопор воднем виявлено збільшення адсорбційної ємності ВММС з підвищеним ступенем графітизації вуглецевого каркасу. 

Практична значимість одержаних результатів. Розроблено мікро-мезопористі цеолітоподібні матеріали на основі цеоліту ВЕА та мезоячеїстих пін, що мають високі текстурні й кислотні характеристики (площа поверхні SBET до 690 м2/г, об'єм пор Vпор до 1,5 см3/г, сумарна концентрація кислотних центрів Бренстеда та Льюіса до 0,4 ммоль/г), які перевищують описані в літературі кремнеземні мікромезопористі аналоги на основі цеоліту ВЕА. Одержані цеолітоподібні мезопористі піни проявляють високу каталітичну активність в реакції ізомеризації вербенол оксиду до похідного n-ментолу (3-метил-6-(про-1-ен-2-іл)циклогекс-3-ен-1,2-діол), яке володіє антипаркінсонною активністю. 
Розроблено просторово впорядковані високопористі зразки нестехіометричного нітриду вуглецю, які на відміну від традиційних азотвмісних вуглецевих матеріалів вміщують набагато більше азоту (до 13,7 мас.% (C/N=6), проти ~0,6 мас.%) і підвищену кількість оснóвних азотвмісних груп – до 0,68 ммоль/г (проти 0,46 ммоль/г), а також характеризуються підвищенням адсорбційної здатності до водню та вуглекислого газу, що відкриває перспективи їх застосування як ефективних адсорбентів та каталізаторів кислотно-основних перетворень.  
Запропоновано спосіб одержання висококристалічного карбіду кремнію, сорбційні характеристики якого перевищують відповідні показники описаних в літературі аналогів. Одержаний карбід кремнію володіє напівпровідниковими властивостями та характеризується високими термічною, механічною та хімічною стабільністю, а також теплопровідністю, завдяки чому є перспективним каталізатором або носієм каталізаторів для високотемпературних реакцій.
Матричною та об’ємною карбонізацією сахарози в присутності борної кислоти одержано борвмісні вуглецеві наноструктури, що мають високі просторову впорядкованість та адсорбційні характеристики (SBET до 870 м2/г, Vпор до 1,2 см3/г), підвищену щільність заповнення мікропор воднем (до 48,6 мг/см3), а також проявляють високу міжфазну ємність (до 0,36 F/м2), що в 1,5 рази вище за наявні дані літератури і дає можливість використання синтезованих зразків як електродних матеріалів суперконденсаторів.

Напрямки виконаних досліджень пов'язані з тематичними планами науково-дослідних робіт відділу пористих речовин і матеріалів Інституту фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН України в рамках фундаментальних і прикладних досліджень відомчого замовлення Відділення хімії НАН України, цільових комплексних програм Відділення хімії НАН України, Державної цільової науково-технічної програми України «Нанотехно​логії та наноматеріали», конкурсних програм НАН України «Фундаментальні проблеми наноструктурних систем, наноматеріалів, нанотехнологій», «Фундаментальні проблеми водневої енергетики».
Опис результатів робіт, об’єднаних в цикл наукових праць. З використанням нових фізико-хімічних підходів до цілеспрямованого регулювання структурних та текстурних характеристик, хімічної природи поверхні створено нові мікромезопористі алюмосилікатні цеолітоподібні матеріали, наноструктуровані пористі вуглецьвмісні матеріали, в тому числі доповані гетероелементами вуглецеві матеріали, вуглецеві структури з наночастинками металів, нанопористий нітрид вуглецю, карбід кремнію тощо з різними функціональними властивостями. Авторами розроблено високоактивні наноструктуровані каталізатори, в тому числі фотокаталізатори, для промислових процесів і тонкого органічного синтезу, фармації, захисту навколишнього середовища, зокрема, гідролітичного гідрування арабіногалактану (конверсія біомаси), синтезу сполук з антипаркінсонною активністю, конверсії вуглекислого газу в цінні органічні продукти (метан, оцтовий альдегід), створено високоефективні адсорбенти водню та вуглекислого газу, матеріали для суперконденсаторів.
Темплатним методом на основі початкових продуктів кристалізації цеоліту ВЕА одержано цеолітоподібні мезопористі піни ячеїстої структури. Одержані матеріали мають високі текстурні й кислотні характеристики (площа поверхні SBET до 690 м2/г, об'єм пор Vпор до 1,5 см3/г, сумарна концентрація кислотних центрів Бренстеда та Льюіса до 0,4 ммоль/г), що перевищують описані в літературі кремнеземні мікромезопористі аналоги на основі цеоліту ВЕА. Одержані цеолітоподібні мезопористі піни проявляють високу каталітичну активність в реакції ізомеризації вербенол оксиду до похідного n-ментолу (3-метил-6-(про-1-ен-2-іл)циклогекс-3-ен-1,2-діол), яке володіє антипаркінсонною активністю. 
Встановлено, що структурно-сорбційні характеристики мікромезопористих матеріалів, одержаних на основі наночастинок золю-прекурсору ВЕА, визначаються, головним чином, температурою та тривалістю гідротермальної обробки (ГТО) золю-прекурсору цеоліту та природою темплатів. В результаті виконання циклу робіт авторами знайдено умови формування частково кристалічних (~ 40 %) мезопористих цеолітів з високими сорбційними характеристиками. Показано можливість регулювання структурно-сорбційних, текстурних характеристик та ступеню кристалічності мікромезопористих матеріалів, що важливо для ціленаправленого створення адсорбентів та каталізаторів кислотно-основних перетворень. З’ясовано, що одержані мезопористі цеоліти, а також аморфні сорбенти, проявляють кислотні властивості, подібні до традиційного цеоліту ВЕА (містять близькі за силою кислотні центри), але на відміну від ВЕА містять пори, доступні для молекул великого розміру, що важливо для каталітичних процесів. 

Авторами проекту полімеризацією етилендіаміну та наступним піролізом CN-полімеру в кремнеземних мезопористих матрицях типу MCF та KIT-6 одержано пористий нестехіометричний нітрид вуглецю. Одержані зразки нітриду вуглецю характеризуються просторовою впорядкованістю та значною пористістю (об’єм пор – до 0,8 см3/г, питома поверхня – до 600 м2/г), що суттєво перевищує структурно-сорбційні характеристики отриманих темплатним методом аналогів нітриду вуглецю. Виявлено особливості хімічної природи поверхні (наявність амінних груп, нітрогензаміщених ароматичних кілець), завдяки яким досягається суттєве зростання енергії і питомої адсорбції водню та діоксиду вуглецю на поверхні нітриду вуглецю порівняно з іншими N-вмісними вуглецевими матеріалами.

На основі вуглець-кремнеземних композитів (як вихідні матриці використано аеросил або кремнеземні ММС типу SBA-3, SBA-15, KIT-6, MCF) одержано зразки наноструктурованої β-модифікації карбіду кремнію (розмір кристалітів становить ~ 17–70 нм) з високими структурно-сорбційними характеристиками (SBET – до 410 м2/г, Vпор – до 1,0 см3/г), які перевищують відповідні показники описаних в літературі аналогів. Показано, що 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, а також послідовне заповнення пор матриці органічним прекурсором дозволяють отримати зразки карбіду кремнію з найвищими параметрами пористості. 

Матричним та об’ємним піролізом меламіну одержано нанопористі та нанодисперсні зразки нітриду вуглецю, що мають високу просторову впорядкованість, розвинуту поверхню і пористість. Показано, що нітрид вуглецю, одержаний матричним методом в мезоячеїстій піні MCF, має більшу ширину забороненої зони (2,87 еВ), порівняно з об’ємним зразком (2,45 еВ), та відповідно проявляє вищу фотокаталітичну активність в реакції фотовідновлення вуглекислого газу до ацетальдегіду та метану з виходами 8,0 μмоль∙г-1 та 0,78 μмоль∙г-1 відповідно, що може знайти використання в процесах перетворення вуглекислого газу на цінні органічні речовини.
Ще один тип матеріалів, розроблений авторами циклу робіт, створено шляхом полімеризації попередньо сорбованого 2,3-дигідроксинафталіну та подальшою карбонізацією в матрицях ММС типу SBA-15, КІТ-6. Особливістю таких матеріалів є формування на поверхні та в порах кремнеземного ММС суцільного вуглецевого покриття товщиною 0,7 ~ 1,5 нм зі збереженням просторової впорядкованості і однорідної мезопористості з питомою поверхнею близько 350 м2/г та об’ємом пор 0,4 см3/г, що визначає високі показники електрохімічної ємності таких матеріалів до 0,2 Ф/м2 і робить їх перспективними для застосування в джерелах струму.

Досліджено особливості гідролітичного гідрування представника полісахаридів арабіногалактану з використанням як каталізаторів функціоналізованих наночастинками рутенію вуглецевих матеріалів. Показано, що функціоналізація мезопористих вуглецевих матеріалів сульфогрупами значною мірою впливає на кінетику утворення високомолекулярних продуктів реакцій, що проявляється також підвищенням виходу цукрових спиртів у порівнянні з промисловим каталізатором Ru/C.

Запропоновано метод одержання композитних матеріалів, що містять наночастинки міді та благородного металу з ряду Ag, Au, Pd та Pt на носії з аморфного вуглецю шляхом одночасного in situ формування наночастинок міді та матриці при піролізі купрум(ІІ) фульвату у водневій атмосфері з подальшим частковим заміщенням міді на благородній метал. Синтезовані матеріали є перспективними для застосування як каталізатори реакцій гідрування органічних сполук.

Вперше реакцією відновлення цитрат-стабілізованого комплексу одержано нанокомпозити, що містять біметалічні наночастинки сплаву паладію з перехідними металами з ряду Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Ag та вуглецеву матрицю. Такі композити характеризуються наявністю частинок зі структурою множинного двійникування, а середні розміри наночастинок в них складають від 6 до 18 нм. Дані особливості роблять одержані композити ефективними каталізаторами в реакціях органічного синтезу, зокрема відновлення 4-нітрофенолу в лужному середовищі.

Встановлено, що використання фосфорної кислоти для активації об’ємної карбонізації сахарози призводить до хімічного (фосфорилювання поверхні) і структурного модифікування одержаного вуглецевого матеріалу і суттєвого зростання питомої поверхні в порівнянні з неактивованими зразками до 1020 – 1485 м2/г, об’єму мікро- і супермікропор до 0,28 – 0,41 см3/г і 0,11 – 0,19 см3/г, відповідно, і зменшення однорідності мікропор за розмірами. Показано, що варіювання умов активації дозволяє регулювати як текстурні характеристики, так и катіоно-обмінну ємність одержаних матеріалів, що важливо для створення ефективних сорбентів важких металів. Карбонізація з наступною паровою обробкою при 800 і 850 оС призводить до суттєвого зростання адсорбції водню від 1,5 до 1,9 і 2,0 % ваг. відповідно (р = 760 тор, Т = 77 К). Суттєве зростання адсорбції і відсутність насичення на ізотермі адсорбції водню при 1 атм активованим парами води (850 оС) зразком свідчить про значний ресурс в підвищенні адсорбції Н2 (до ≥ 6, 0 % ваг.) при зростанні тиску до 20 атм. 

Матричною та об’ємною карбонізацією сахарози в присутності меламіну або сечовини одержано мезо- та мікропористі азотвмісні вуглецеві матеріали, що характеризуються однорідною мезо- (V = 1,00 см3/г, D = 3,5 нм) і мікропористою (V до 0,26 см3/г, D ≈ 0,5 нм) структурою, а також наявністю оснóвних груп (до 1,7 ммоль/г). N-вмісні вуглецеві зразки володіють високою міжфазною ємністю – 0,21 Ф/м2 для мікропористого зразка, а також є стабільними при повторних циклах заряд/розряд. Згідно з результатами ад(де)сорбційного дослідження по вуглекислому газу N-вмісні нанопористі вуглецеві зразки характеризуються вищими значеннями адсорбованого CO2 та вищими теплотами адсорбції (30,5 кДж/моль) у порівнянні з подібними вуглецевими зразками, що не містять азоту (26,0 кДж/моль).
До представленого циклу наукових праць колективу авторів включено 70 публікацій, з них 33 статті в провідних фахових наукових журналах, тези 33 доповідей на вітчизняних і міжнародних конферен​ціях та 4 патенти України. Із 33 статей 24 опубліковано в журналах, що входять до бази даних Scopus (17 статей опубліковано в журналах з імпакт-факто​ром <2 та 3 статті – в журналах з імпакт-фактором від 3 до 6).

Усього авторами опубліковано 48 статей (33 з них в міжнародних журналах, що входять до бази даних Scopus), тези 41 доповіді та отримано 6 патентів України.
Роботи, які увійшли до представленого циклу, визнані вітчизняною і міжнародною науковою спільнотою і цитуються в науковій літературі – 60 посилань на публікації авторів (за інформацією з бази даних Scopus). Індекс Гірша (h-індекс) циклу наукових праць дорівнює 5.
2017

