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Фaктоpьr' oпpeДeJlяюЩиe теpмoyсToйчивoсть H.фopм цeoлитoB
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Инститyт физиuескoй xlIMии им. Л. B. Писapжевскoгo HAH Укpaиньt
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Обo6щeньl peзyльTaTЬI lIccneДoBaния тepмoуcтoй\IIIBoсTII,ЦeКaTИoHIIpoBaEHЬIx' Bo,цopoДHЬrх

II.ц1aJII1MI7IIIIц1BaHHЬIх ЦeoJIIrToB. Iroкaзaнo, |ITo ЗaКoHoMepHocTII IIЗMэHzHI|IЯ cтaбильrloстtl

H.Цeoлитoв B ЗaBIIсIIM17TII oT cГeIIeнII .ц2IаTIIoHIIpoBaHII'I II ,ЦaaJIIoMIIHIIpoBaHIIЯ' a TaК)I(e

npИpo,цЬI rr cooTHoIIIeHIIЯ T-aтoмoв IсapКaca ЦeoJIIIToB (AI, Si, P' Mg) oIIpeДeII'IIoTcЯ B ocuoB.

HoM B.|IIIЯHII1M,цBуу фaктopoв - кaшtottнoЙ IIJIoTHocTIr КpIIсTa.E]IoB II coДepхаHlrЯ B EIIr cTpyК-

тypньпдeфeктoв. i

Иссле.цoвaния Bo.цopo,ЩIьlx фоpм цroJlитoв
зaниI\daloт oоoбoe Meстo B xиl,lии I\,toJIeкyJIяp-

нЬIx сиT в сBязи с их BЬIсoкoй кaTaпитl,Iчrскoй

AкTиBнoстЬIо B peaкцияx пpeBpaщеI{ия yгЛеBо-

,цopoдoB ||'2]. [ля пoпyчrния H-фopм кисJIo-

тoyстoйчивЬIx цeoJIитoB Мo)кет бьlть испoпь-

зoBaнa oбpaбoткa кpисTaJIлoB paстBopaми

MинеpaJIЬllЬIx иJIи opгaническиx щsсЛoт [3]. FI-

фopмьI tIизкoкpеМнезеМI{ЬIх цеoJIитoB сиI{тeзи-

pyют пyтеМ Ilrpевoдa цroJIиTa B aI\,IМoI{иrвyIo

ф op мy с пo сJIe.цyIощи М rr'цral\d I\,Ioниp oB aIIиeм

зa cчrт пpoкaJlиBatl.ИЯ)B pезyJIЬтaTr Чегo B кap-

кaсе кpистaJIJIoв o бpaз ytoтся сTpyктypI{ЬIе Мo -

cтикoBЬIr гиДр oксиJIЬнЬIе гpyIIIIЬI. Taкoй пp o-

цесс oбpaзoBaния H-фopмьt цroJIиTa HaзЬIBa-

IoT,цrкaTиotlиpoBaнием [4]. Пpининьl и зaкo-

Iloмеpнoсти и3I\,trнrния теpмoyстoйЧиBoсти

цеoJIиToB B зaBисиN,loсти oт стrпени иx Дrкaти-
oltиpoBaни Я И cocTaB,a кapкaca кpисTz}JIпoB изy-

чrнЬI IIе.цoсTaТoчI{o [3]. их иссJlr.щoвaниe IIpед-

сTaBJUIет пpaктичrский интеprс вBидy дocTa-
тoЧI{o жестких тeМпepaтypl{ЬIx pе}кимoB пpи.

I\,Iенения и prгrнерaции цroJIиTIlЬIx кaтaЛvlЗa.

тopoB B пpoМЬIIПлeнIIЬIx yспoвияx [5].
Цепь ,цaннoй paбoтьl - BЬIясtlение фaктo-

p oB' oпpr.цrJrяIощиx xap aктеp из мeнeний теp-

мoyстoй.rиBoсти B prзyJlЬтaтr дrкaTиoниpoBa-
ъ|kIЯ v| кислoтнoй oбpaбoтки цroJIитoB' a TaК-

)кr измrнrния пpиpoДЬI и сooтнoшlения T-aтo-

мoв (Al, Si, P) кapкaсa H-фopМ кpисTaJIJIoB.
€

з2

,[eкaтиorrиpoBalrнЬIe цеoлIIтЬI

Пpи пoвьlIшeнньIx TеI\dпеpaТypax B .цекaTи-
oIIиpoBaIIнЬIx цeoJIиTax пpoTrкaюT IIpoцессЬI

.цeги.щpoксиJIиpoBaIIия и пepexo,цa чaсти aTo-

i\doв aJlloмvl|lv|Я vIЗ кapкaсa Bo BIIекapкaсI{ЬIr
пoзиции, сoпpoBoждarМЬIо paзpьIBoм Чaс.IИ

связей Al(si)_o и oбpaзoвaниеM сЦ)yкTypнЬIx

деф ектoв - T - vl кислop oд}IЬIx B aкaнси 14 |4, 61.

Coгпaонo теoprтическиМ IIpе,цсTaBJIениям o

з aBисиМoсTи I\,I r)кдy Tеp I\d oycTo йчив o стьro це.
oJIитoB, пpoЧIloстьro связей lv{r)кДy aтoп{aМи
иx кapкaсa и дефrктнoсTЬIo иx стpщтypьl [4,
7, 8] paзpyшIel{ие связей T_o и oбpaзoвaниe

дефeктoв дoпnffio cIIижaтЬ тrмпrpaTypy сщyк-

тypIIьI)-{ пpеBpaщeний кpистaллoв. oдraкo, кaк

Bи.цнo и3 пpиBeденtIЬIх нa pис. l дaнньIx o зa-

висиMo сти oпpr.цrJIerrнoй деpив aтoгp aф иuес.

ким Mетo,цo \{ тoI\лIIеp aTypЬI aМopф из aц ИИ aу-

монийнaщиеBЬIx фopм цroJIитoB типa A, Х и

Y [9], пpи небoлЬIIIиx степеtlяx зaмsщения нa-

ц)ия aмМoнием (сooтнoпIellияxNн4(si + Al))

oбpaзoвaниe и пoсJIе.цyIoщее paзpylllеI{иr

cТpyкTypнЬIx гидp oксиJIЬI{ЬIx гpyпп пpиB oДиT

скopеr к pocтy теpмoyстoйчивoсти кpисTaJI.

JIoB' ЧlМ к ее сItи)кrниro. Пpи BoзpaсTaнии oт.

нoшIrIIия silAl (A - 1,0; x - l,5; Y - 2,7) cтa.
билизиpyющий эффекT тIpoцесоoв .цrкaTиo}lи-
poBaния и .цeгищ)oксиjlиpoBaния с'lигarтся B

стopoнy бoпee BьIсoкиx знaчений oтHoIIIения

NI{4(si + Al). Излoженнaя в [9] интеpпpетa-
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Фaктopьr, oщleДeляroщие тElмoyстoйsивoсть H-фopм ЦroJIитoB

tAЦ/([AЦ+Al+si)
0, l0 О,20

0,04 0,12 NHa / (Si + Al)
l l. Tемпеpaтypa aмopфизaции деuUIIoминиpoBaнI{ЬIx
D|зитoB (1) и aммoнийсoдepжaщиx цeoлиToв типa Yx(1, ̂ (4).
этогo ЯB.IIaHИЯ свo.щ,lтся к тolиy, чтo дrги,ц-

;ffi Ж:lT"*"##;::ffi;xТ"ж;

yстoйЧиBoсTЬIо Nн4-сoдep}кaщиx фopм цеoJIи-
тoB пpи IIeбoлЬIIIиx oTt{olпенияx Nн;(si + Al)
(т. e. в yсJloвияx' кoг,цa дeстaбилизиpyloщaя
poлЬ стpyкTypнЬIx дrфeктoB [8, 9] еще не oчrнЬ
сyщrсTBе[IIra), a тaкжr изМrненияMи ТrpМoyс-
тoйчивoсти пpи с}Iижrнии кaтиollнoй плoтнo-
сти цroJIитoB в pядy A > Х > Y [12] фис. 1,
тaбл. l).

C этoй тoчки зрeния .,.,*oi пpиBедеIrI{ЬIx
rra pис. 1 дaнньrx сJIrдyeT o)I(идaть' чтo IIpи сo-
oтнoIIIенияx Na/(Si + Al) < 0,lб теpмoyстoй-
ЧиBoоTЬ H-фopм этиx цeoлиToв дoJDкIIa быть
не tIи)ке (вьIrшe) темпеpaTypЬI стpyкTyp}IЬIx
пpeBpaщellий Na-фopм. Этoт пpoгI{oз сoгJIa-
сyrтсЯ с peзyлЬтaтaми исслeд oBaIEkIЯцroJIитoB
сeмействa пeНTackIIIaи мopдeнитa [13] (тaблr. l).
Boзpaстaние тeplvloy.'ofi*o."' цЁo"''o" 

"pезyJlьтaте иx дeкaTиoIIщ)oBaния нaбrпoДaлoсь
тaк)кe для Ca-цeoJIитoв типa клиHoптилoлиT
(!i/Al = 5), гeйлaндит (Si/Al = 3,5j, Ьильбит
(Si/Al = 2,6) [l5], a тaюкr кpeМIlезrмнЬIx paзнo-
виднoстей цroлитoB типa ZSM-5 и ZSM-Il
tl б].

B paбoтe [t4] вoзpaстaние теpмoyстoйuи-
вoсти BЬIсoкoкpеiинезrN,IнЬIx цеoлитoB Tипa
пrнтaсиJla пoсJIe иx декaTиoниpoBaния связЬI-
Baется с l{иIrеpaJlизyloщиМ дeйствием кaтиo-
FIoB нaтpия. Пo aнaJloгии с эффeктoм сIIи)I(е-
IIия теп,lпеpaтypЬt стpyкTyplroгo пpeBpaщения
квapцa пo.ц вoз.цейстBиеМ дoбaвoк сoдьl [l7]пpедпoлaгaется oбpaзoвaние бoлее пoдцц-
ньlx (пo сpaBнеIIиIoсo сBязяI\,Iи Si-o-si) связей
в ф}ппax :Si_o-Na*, oблег.rarощиx твepдoфaз-
нЬIе щpyктypнЬIе пpеBpaщrния вЬtсoкoкpеMнr-
зrМньIx цeoлитoB пpи нaгpeв aHvIуI. Этo пpeд-

кaтиoнIlylo плoтI{oстЬ) и сooтветстBrннo
l,Iе)Io(aтиoI{IIoгo oTTilJIкиBaния. спo-

ylощeгo, кaк иЗBrст}Io [9*l l], дестaби-
ции сщyктypЬI цeoлитoв. Этo пpе.щIoлo-

следyет сoпoстaBитЬ с BЬIсoкoй теpмo.

I
дel€тиoниpoBaнПя lra Tepмoyстoйчивoсть* (T) вьlсoкoкpeмlleзe,riнЬIк цеoлI{тoв

Coстaв
Tn' Kцta1At Si,zдt м Si+д1

0,090
0,059
0,039
0,039
0,014
0,005

NaМ Исxoдтьrй

0,12 24,0
N}I4М

02 22 0,001

0,97 9,5
1,29 20,g
0,99 24,5
0,60 14,7
0"13 9,0

993
1023
1083
1129
1 163
1233
1323

1070
1170

Исхoдньrй
1070
1170

сl,

мoль HzО/кt
9,4'6 ,5

1 ,6

8,5
6,3
4.3

7'т)

. т . } . * .

a

,_ .ъ-х . - .

*Tемпеpaтypa' пpI,I кoтopoй в pезyльтaтe 2-чaсoвoгo пpoк€UIиBa нИЯv|НTeI|cL|Bнoсть дифpaкциo'I{oгo пикa цеoлитa20 = 23,loпoнИЖagtcЯнa |0%iT"._'."o.pфu пpoщрJIивaI{и Я, 8_сopбциoннaя емкoсть..
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пoJlo}кениe TPУднo сoгJIaсoBaтЬ с бoJIее BЬIсo-
кoй (uем.цля Na-пенTacиJIoв (тaбл. l)) тeмпе-
paтypoй фaзoвьIx llpeBpaщенvlil pядa кaркaс-
нЬIx aJIIоМoсиликaтoB' .цля кoTopЬIх тaк)ке не
искJIIoчarтся oбp aзов al{иe пpи BЬIсокиx теIvlпе-
p aTypax связей Si-oNa. Haпpимецl, BЬIсoкoтеil,l-
пrpaTyptlьI e caъIvlДvlъ| (KAlsiзos) и aльбит
(NaAlSi,o3) yстoйuиBЬI сooтBеTсTBеtItIo пpи
тrМпеpaTypax 1348 и 1338 K [18], a теI\,rПrpaTy-
pa фaзoвьIx пpеBpaще}rий нeфеrпанa (NfAlsio)
и кa.шroфи.тr:шrтa (KAlsio) сoстaBJUleт сooтBrт-
сTBrIIнo |799 ll2023K [19]. Bo Bсеx IIrpеЧис-
JIеIIнЬIх МинrpaJlax B силy oсoбеннoстrй иx
стpyкTypЬI Ме)ItкaTиoннoе oтTu}JIкиBaниr oтсyт-
ствyет [18].

Taким oбpaзoм, снижrние кaтиoннoй плoт-
ЕIoсти цeoJlитoв зa счeт иx 'цекaTиo}lиpoвaния
и .цeги.цpoксилиpoBaния пoBЬIIшaет TеpMoyс.
тoйчивoстЬ кpистaллoв IIpи низкиx Знaчrни-
яx oTtIoIIIения (NFI,/(si + Al)(FI/(Si + Al))' нe-
сIvloЦ)я нa paзpЬIB Чacтvlсвязей Al(Si)_o и об-
paЗoBaние стpyкTypньlx дефектoв. Пpи BьIсo-
киx cooтнolllеtlияx NH4(si + Al) сниlкrниe кa-
тиoннoй IIлoTнoсти (сooтветстBенt{o энrpгии
MежкaтиoнI{oгo oттuшIк ивaния) y)I(е нr Мo)I(ет
кoldIlrнсиpoвaTЬдecтaбvllшlзиpyrощrе,цействие
бoльrпoгo числa oбpaзyющихся B llpoцeссe де-
гиДpoкcиJlklpoBanИя дефектoв сTpyкTypЬI и
TеI\dпеpaTypa paзpyшения цеoJIитoB нaчинaет

Boсxo.цит сTеIIеI{Ь eго'цеaJIIотииниpoвaния [3].
Искпroчeниrм яBЛяrтся .щraJIIoМиниpoBa}Iие

цroJIитoB пo,ц вoздейсTBиr\iI paсTB op oB этиJIен.

диaМиIrTеЦ)ayксyснoй киспoTьI (Hp[TA) - в
этo М сJIyЧaе стrпr}IЬ .цeкaTиol{иp oBaIIия JIиIIIЬ

неЗIIaчителЬHo BЬIIIIe стeПeни дraJIIоМинирoBa-
}tия цеoJIит a |201. Эффект,цеaJIIоМиI{ИpoBaНИЯ

цeoJIитoB B paстBopax кисJIoт IIIиpoкo испoлЬ-

зyеTся ДJIя pегyJlиp oB aIIия dтн orшrния aTo М oв

кpеl,I}Iия и aJIIoMиtIия B кpисTaлjlax с цеЛЬIо
пoBЬIIIIени Я Иx КaTaIIитической aктивнoсTи

|2,|-2з1.
,{еarпoминиpoBaние цroлиTa Пpи егo кис-

лoтнoй oбpaбoтке, естестBеtlнo, сoпpoBo)к,цa.
еTся paзpЬIBoМ tlaсти связей Al_o B кapкaсе
кpиcтaJUIoв. Иоxo.ця из пpe.цсTaвлений o ЗaBи-
cиМoсTи Trpl\,royсToйчивoсти цеoпиTоB oT
пpoчнoсти связeй Меж.цy aтoMaМи кapкaсa кpи-
сTaJIлoB |7, 8, 241, пpи эToМ Bo Bсеx сJlyчaяx

.цoJI}кнo бьIлo бьI пpoисхoдитЬ снижrние теtr}.
мoyстoйниBoсти цeoлитoв' O.цнaкo B pя.цr сJIy-
нaев [3] ЧaсTиЧнoе дeaJlloМиниpoBaние цeoJIи-
тoB пoBЬIIпarт иx тrpмoyсToйчивoсть. Taк, пo

дaннЬIм paбoтьl [20] извленениr дo 50 o/o aтo-
МoB i}JIIo МиIIия из кapкaсa цroJlитa NaY (Si/Al=
= 2,63) paсTBopaМи HаЭITA (лoдg изBJIечен-
I{oгo aJllоMvlъlvlЯНa pис. l oбoзнaченa [Al]) сo.
пpoBo)кдarтся зaМoтнЬIM poстoм тrмпеpaтypЬI
aмopфизaцИИ Кp|4cTaIIпoв. oбpaщaет нa себя
BIIиМaниr симбaтнoстЬ кpиBЬIx' oц)a)кalощиx
зaвисиМoсTь тrМпepaTypЬI paзpyIIIения кpис.
TaJIJIoB фoжaзитa oT стeIIeни .цеaJIIo}lиниpoB a-
ъ|kтя'I степеt{и декaTиoниpoBarrия фио. l). Этo
Мoжrт сBи.цeтеJIЬсTBoBaтЬ o ToМ' ЧTo' кaк и B
сJlyЧae .цекaTиoниpoBalrиЯ цroлитa' тrpМoyс.
тoйчивoстЬ .цraJIIoМиниpoBaнньIx кpистaплoB
oпp еДeляrтся,цвy I\,rя пp oTиB o.цeй ств yro щи ми

фaктopaми - с poсToм стrпrни,цеaJIIоIuиниpo.
BaНvIЯ снижarTся кaTиoнIIaя пJIoTI{oсTЬ кpис.
TaJIJIoB (стaбилизиpyrощий фaктop) и Boзpae-

с}IижaтЬся.

,{eалroминIlpoBaIIIIЬIe цroЛитьI

oбpaбoткa киcJloтoyсToйчивьrx цеoлиToв
p aстB op aтvlи киgJIoT сoпpoB o)IqцaеTся П 0p еxo -

,цo м o б менI{ЬIx к aTиoI{oB цеo JIит a И ЧacTИ aT o -

МoB aJIIоMиIIия rгo кapкaсa B paстBop кислo-
TЬI, т. е. .цrкaTиoHиpoBaI{иеI\,I и,цеaJIюмиI{иp o-
BaниeM кpиотaJIJIoв [3, 4], Пpичeм сTепенЬ.щr-
кaTиoниpoB,aЕИЯ цroJlитa' кaк пpaBиJIo, пpr.

1aoЛIIЦa z

OтнoситeгIьная кpистaлЛиЧHoстЬ lvtopдeниToв' пpoкaЛeнньIx IIpи paзЛIlЧHЬtх тeмпеpaTypax [13]

Тn, к

oтtloсиTeлЬнaя

873
973
'1073

1173
1273
1373

94
89
/ J

60
46
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I

94
89
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0
0

95
78
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0
0
0

87
86
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84
79
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34



Фaктopьr, oпpеДеляrоlцие тepмoyстoйчивoсть H.фopм цroJIитoB

пpеДellЬIroгo сopбциoннoгo oбъемa }И,шrинoптилoлПтa B зaвисПп,roсти oт степеHи деaлI.l,lи-П теlипepaтypьI пpeдBapиTeЛЬнoгo пpoкaлиBaн'' \, K (2 ч) t25!

/100 r Go

8,4
9,1
8,0
7,9
7,5

l 1
25
33
40
53

9 , 1
10,4
8,5
8,0
7,6

8,9
10,0
8,4
8,0
7,4

7,2
4,2 t
6,9
6,9

3 ,9
4 ,5
3,3
1 , 8
1 , 7

6

тaeт чисJIo .цeфrктoB сЦ)yктypЬI (дестaбилизи.
pyloщий фaктop). Пoэтoмy сJIr.цyет oжи.цaтЬ'
чтo .цеiLJIIoминиpoBaнньte фopмьI мopденитa'
кaк и eгo декaтиo}IиpoBaнI{aя фopмa (тaбп. 1),
тaкже дoJDкtIЬI бьtть бoлеr теpМoyстoйЧивЬl,
чем исxoдIlaя Na-фopмa. Этo пpедпoJlo)кeние
сoглaсyrтся с peзyJlьтaтaп,rи oпpeдеJlrния prнт-
генoBским IvlеTo.цоI\d стeIIеIIи кpист:lJIJIичtloсти
нaтpиевoй' Boдopo.цrroй и,цеarшoМиIlиpoBal{-
ньtx фopм мopдrl{итa [М-|2,6; ДNI-2з и ДМ-
48 (uислa пoсJIе иI{дексa oбoзнaчaroт oтt{oшIe-
ние Sio,/Al,o. I l 3] (т aб л, 2, ъp eмя пpoкaJlивa-
ния пprпapaтoB IIpи зaдaннoй темIlеpaтypе -
5 .t). AвтopЬI цитиpyrмoй paбoтьl oбu"."",o'
poсT тepмoyстoй.rивoсти Мopдellитa в prзyjlЬ-
тaTrдriшIlоldиIlиpoBalrия oбpaзoвaниrll{ tIoBьIx
связей si_o_si, oдI{aкo тaкoй эффект тpeбyет
сyщестBeннoй дефop NIaЦvI|4 кapкaсa кpисфaл-
JIoB и пprдстaBляется I{aM м:шIoвеpoятIlЬIм.

Бoпее слo)кI{aя кapтинa нaбrrroдarтся в сJТy-
чar кислoтHoгo дrajlloil,IиI{щ)oBaнLrя пpцpo.ЩIo-
гo клиt{oIIтиJIo JIитa (si/Al = 4,6 5, местopo)кде-
ние Кpaйникoвo) (тaбл. 3). Moхснo oтмrтитЬ,
чTo в целoМ дraлIol\dиHиpoBal{rrЬIе обpaзцьl
мrнer Trpl\doyстoйvивьI' чеМ исxo,щrый кJIиI{oп-
тиJIoЛиT. По меpe дeaJIIоI\{иI{иp oBaЦvlЯoтнoси-
ТeлЬнoe иЗмеHeние тrpмoyстoйчивoсти (темпе-
paTypa пpеДapитеJlЬнoгo пpoк:tJIиB aшя 7 7 3_
873 K) мoдифициpoBaIIнЬIx oбpaзцoв NlИ:нkt-
мaJIЬнo IIpи сTeпeнЯx дraлIоMиt{иpoвaни я 25-
33 Yo,т. е. B oпpr.цrлоннoй меpe эффeкт cтaби-
IIИЗaЦИLI щpyкTypЬI кpистaJIJIoB IIpи их чaстиЧ-
t{o [d дea JIIо тииIlиp oB aн ИvI Пp o ЯB ЛЯeT cЯ' vI B эTo I\,l
слyчar. Чтoбьl BЬIясниTЬ пpиЧиtIЬI нaб;пoдae.
I\,foгo B цслoМ Дecт aбилprзиpyloщrгo BJII4ЯIIИЯ
кисrrQтнoй oбpaбoтки бьIли изyчеI{ЬI ИК-спек-

пoгJloщeния 608 ом-lи плечo 5l0 спl-l' т. е. xa-
paкTeplraЯ дJIя цeoлитoв pa3JIичI{ьIx стpyктyp-
нЬIx типoB oблaсть пoглoщениЯ' cBЯЗa:яНaЯ c
кoлeбaнияldи BнeшIниx связей ТrтpaэдpoB кap-
кaca B6]' oбpaзoвaние стpyктyp}IЬIx ги.Цpo-
ксиJIЬtIЬIx Цpyпп в pезyJlьтaтr кислoTнoгo .цea-

Фs
E
б
O

E
oa-
Е

тpЬI кapкaсньlx кoлеб aниil oбp aзцoв кJIиIloп-
тиJIoJIиTa B5] {pvlc' 2).

Haибoлее чyBстBителЬIIЬIМи к изI\deI{rнияI\,l
свoйств клинoптилoJlитa oкaзaлисЬ lloЛoсa

800 600 V. cм-l

Pиc. 2' ИК-спекIpЬl исxoднoй (.|) и дeaшoМиIlиpoвaнньrx
фopм пpиpoдI{oгo кJIинoпТиJIoлиТa сo стeпrllЬIo дraJIю.
Миниpoвaния: 2- || %, 3-250/,', 4_ 33%, 5_ 40%,
6- 53%, 7- oбpaзец d пpoкaлeнньtй пpи 873 K.

35



Ф. M. Бoбoнnq

JIIо I\,lиHиp o B aНИЯ кpисТaлJIoB (п oглoщrниr B
oблaсти 920-960 сМ -') сoпpoBo)Iqцaется зal{eт-
I{ЬIМ IlизкoЧaсToтнЬIм сдBигoМ пoJIoсЬI пoгJIo-

щsния 608 см-'. Пpи достaToчIlo вьIсoкoй сте.
IIeI{и,цеaJIIoМиниpoBaния исЧезarт пJIrчo
5 l 0 см -'. Cледoвaтшъtlo, пpи,цraJIIoMиниpoBa-
I{ии КIIиtIoптипoлитa Мe)ктglpilэ.щpичrскиr сBя-
зи дефopмиpyloTся, Чтo с yчrтoм низкoй пJIoт-
IIoсти связеЙ N,tе)кДy сJIoями тrЦ)aэдpoB в кpи-
сTajlЛaх кJIиtIoпTиJIoIp'aa [4] мoжет бьrть oс-
нoвнoй пpиuинoй сни)I(еtIия теpl\doyстoйчивo-
сTи,цaннoгo цroлиTa Пpи eгo кисJIoтнoI\d дea-
JIIоMиtIиpoьaнииB5l.

Taким oбpaзoм, ЧaстичI{or кисJIoTнor деa-
JIIoмиtIиpoBaние цеoJIитoB с пpимrpнo paвнoй
пJIoтнoстьIo связей пo oпpr.цeлeнI{ьIМ кpист:шI-
лoгpaфинескиМ IraпpaBлrIIиям (фoжaзит, мop-

дeнит) в pезyJlЬтaтr сншкeния кaтиoннoй ппoт-
ltoсти кpистaJIJIoB пpиBo,цит к пOBЬIIIIеIIиIо иx
Trpмoyстoйчивoсти. B слy.raе пJlaстинчaтoгo

цеoлитa (кrп,rнoптипoлит) .це.LIIIоМиниpoBaние
кpистaJIJIoB пpивo.цит тoJIЬкo к сншкеI{иIo егo
тщ мoyотoйчиBo сти v|з -Зa ЧacTvIчнoгo p :BpyIIIе-
ния cвязeiц ме}к.цy сJIoями TrTp:lэдpoв. B дaн.
нoL,I сJryчaе oпpeдеJU{Iощrе BJIияIlиe нa стaбиrrь-
нoсTЬ стpyктypЬI oкtulЬIBaеT не эффект онижr-
ния кaтиoннoй пЛoTнoсти (сooтветстBrнIIo
сни)I(eния энеpгии МежкaTиolll{oгo oтт.шIкиBa-
нlля), a oбpaзовaние дефектoB в кapкaсе цеo-
лиТa в кpистaJlJloгpaфи.tескиx IIoзI,Iцияx' иMl-
Ioщиx Baжнor знaЧениe Nтя cтaбиJъ}roсTи кpи-
стaJIJIичeскoй pеrшетки.

УльщaстaбильньIй
и сIrJlllцlrpoвaнrrьrй фoжaзитьr

oснoвy \dетo'цoB пoлyчeния тaк на:}ЬIBarI\do-
гo yJlЬTpaстaбильнoгo фoжaзитa сoстaBJIяeT
пpoцrсс теpмoпapoвoй oбpaбoтки aмМoниe-
вoй фopмьr цеoJIиTa Y |4,27-29]. Haпpимеp, в

дpyxстадийнoй метoдIлсе пyтrм иoIIIloгo oбме.
Нa Ha 75-90 7o кaтиoнoB IIaц)ия цеorrитa Y
зaIuещaюT нa кaTиotlЬI al\d мoния' IIoJIyЧrIrнyIo
aммoнийнaщиеByю фopмy oTМЬIвaIoт oт сoпей
иcтaбилизиpyloт' нaгprBaя B зa}IкнyToм oбъе-
I{r или в aтмoсфеpr Bo.цянoгo пapa.щo Tо\,Iпr-
paтypЬI 870-1l00 K. Coглaснo [4] кoнeнньrй

. пpo.цyкт - ynЬтpaстaбильньtй цeoJIиT Y, xa.
paктepизyloщийся темпеpaтypoй aмopфизaции
|270K(нтo нa 200 K вьlцle' Чll{ дJIя исxo.цtloгo

цroлитa NaY) и пoBЬIIЦеннЬIM oТtloпIrнием
aтolt,loB кprl\,rния и tlJIIоМиlIия B кapкaсе кpис-
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тaJIлoB (si/Al = 3,8; пo,цa}IнЬIм aBTopoB paбo-
тьI [30] этo оooтI{oIIIениr Мo)I(еT ДoстигaтЬ знa-
чения Si/Al = 15). Aнaлиз pезyJIЬTaтoB иссJIе-
Дoв,aНИЯ пpoцoссoB,цекaTиoниpoBaния NH*-

фopмьI фoжaзитa B paзJIичнЬIx yслoBияx пpи-
вeJI aBтopa мoнoгpaфии [4]к зaкJIIoчеlIиIo' Чтo
.цeaI\,IМoниpoвaние цroJlитa B BaкyyМr иЛи в
Toке гaЗa IIpиBo,циT к rгo дecтaбиlхизaции B
prзyльтaтe oбpaзовaния Метaстaбильнoй H-

фopмьl, сoдepx(aщей сцlyктypFIЬIе дефeктьI.
Пpи деaммotlиpoBaнии цеoпитa в aтмoсфере
B o.цянoгo п ap a o бp aз yeтся cт aбитlизиpoB aн}Iaя
H-ф op мa цroпитa с незIIaчитrJIЬнЬI\,l сo.цep}кa-
IIиeМ кисJlopo.цrrЬIx вaкaнсий B кapкaсr кpис-
тaппoB. Boзникarощиr BсJIе.цстBие пеpsxo.цa
ЧacTvI aтoмoB ilJIIoIt,IиtIия из кapкaсa Bo внекap-
кaснЬIе пoзиции T-вaкaнсии сoглaснo [4]зa-
пoJIIIяются aтoМaми кpeMния' истoЧI{икoМ кo-
тopЬIх сJIРкиТpaзpylшrннaя B Пpoцeссе тspмo.
пapoвoй oбpaбoтки чaстЬ кpистaJIJIoв NHo-.

фoжaзитa. Чaстичнoе p'lзpylllениr кpистaлJIoB
пpи теpмoпapoвoй oбpaбoткe NHo.Цеoлитa
пo.цтBepж.цaeTcЯ pезyJIЬTaтaI\,lи исоJle.цoвaния
пopистoй оТpyктypьI yльтpaстaбипьнoй фop-
мьl фoжaзитa aдсopбциoнIlЬIм I\deтo,цo }l B |, 321
и l\dетoдoм эJlекц)oннoй микpoскoпии.

Boпpoс o сoдеpx(al{ии Baкaнсий T-aтoмoв
B кapкaсe yrьтpaстaбиJъtloгo фoжaзитa остa-
rтcя,цискyссиoннЬIM. Pентгeнoстpyктyp}IЬIе
.цaннЬIr [8' 34] cBидеТffIЬстByIоT oб oтоyтствии
BaкaНcиiц тoгдa кaк пo дaннЬIIu иссJIr,цoBaния
yпьщaстaбильнoй фopмьl цеoJIитa Y мeтo,цa-
Ми яДrpнoгo Мaгнитногo prзoнaнсa и pеrrтге-
нoгpaфии aBтopЬI paботьl [35] сдeпaли BЬIBoД
o нaJIичии вaкaнсий aJIIоMиI{ия (25 + 7 нa эJIe-
мrнTapнylo я.rейкy цеorпrтa). Coпoстaвпяя этoT
BЬIBo'ц с PrзyJIЬTaTaIvIи исслr.цoB aния теp Moyс-
тoйчивoсти дeaJIIoминиpoBaнIIoгo в Ho ЭITA

фoжaзитa фис. l)' tvloжtlo oтмотитЬ' чтo нaй-
дeннoе в paбoте [35] сoдоpжaние Al-вaкarlсий
B yJlЬтpaстaбильнoм цeoлите нaxo,цится B иII-
теpBaJIe веJIичиII oтtlolпeнI,lя tAЦ(AЦ + si +
+ Al)' пpи кoTopЬIx фoжaзит oтличaется пoBЬI-
rпеннoй теpl\лoyстoйчивoстью. B paмкax paз-
BиBarMoгo в дaннoй paбoте пo,цxoдa к пpoбJlr-
i\{о Trpмoyстoйчивoсти H.цеoлиToB силЬнaя
зaBисимoсть стaбипь}IoсTи фoжaзитa oT yсJIo-
вий егo декaтиollиpoвaния (oсoбеннo кoнцrн-
Tpaции B o.цяньш пapoв) |3, 4, 29, 36] мoжет бьtть
oбъясненa p:}:}JIичI,IяМи сo,цеp)кaния стpyкTyp-
ньlx дeфeктoB в декaтиotlиpoвaннЬIx B p:BлиЧ.
нЬIx yслoвиях oбpaзцax фoжaзитa.



Фaктopьt, oпpеделяroЦиe теpмoyстoйчивoсть H.фopм цeoJlитoв
Taблицa 4
ЗaвисимoстЬ пpeдelrЬнoй сopбциoннoй eмкoсти aлBЬrсoкoкpeмIleзeмнЬlx фoжaзитoв oT TеIvrпеpaтypЬl
щеДBapитeJlьнoгo пpoкaливaния \, K

/^l

2,65
6,0
7,4
7,8
11 ,9
27,3
41,8

2,90
1,99
2,23
1,97
2,37
2,03
2,77

1,44
1 ,81
1,94
1,76
2,23
1 ,31
2,95

1 ,72

1,82
1,96
2,35
1 ,01
2,63

C этoй тoчки зpeния poлЬ BнeкapкaсньIx
кaтиor{oв aJIIoМиния в стaбиrизaции стpyктy-
pЬI yльTpaстaбильнoгo фoжaзиTa IIe дoл>IGIa
бьtть сyпIестBeннoй (..иoнooбмlннЬIй,, :шIюI',{и-
ний aвтopьl paбoт t37.--}g1paссМaЩиBaloT B
кaЧестBе oсIIoBнoгo cтaбилизllpyощrгo фaктo-
pa). oтметиI\{, Чтo Bнекapкaсньlй aлrоминий
oбнapyжив aeTcЯи в нестaбилЬнЬI)( H-фoжaзи-
тaх |4' 29, 34,3б], введениe иoFIнЬII\,t oбменoм
кaтиol{oв аJIIоI\4иI{иЯ в фoжaзит нr пpиBoдиT к
сyщесTBeнI{oМy BoзpaстaниIо егo теpМoyстoй-
чиBoсти [40]. Пo дaнI{ЬIм paбoтьl [4l] нaстиv-
ньIй пеpехoд aтoМoB пpикapкaснoгo u}JIIоIl,lиFIия
IaЦ в coоTaв четЬIpsхкoopДинaциotlнЬIx кap-
кaсЕIЬIx сorдиIlений arшoминИЯ rnpИ теpмooб-
paбoтке yльтpaстaбиJlь}Ioгo фoжaзитa нe 8o-
пp oв oniДaетсЯ егo Дecт aбиrшlз aци ей. [e cт aбvl-
IIиIЗ aЦI4Я нa бrпo.цaет cя [4 |] п o слr длитsлЬнo гo
кoнTaкTa цeoJlитa с пapaми Bo,цьI' чTo eщe pa:}
сBидетrлЬствyrт o er спrцифиuескoм |29,36J
BIIИЯHиIиI нa Trpп,royстoйчивoсть дeфектньlx
ЦroJIитнЬIх стpyкTyp.

Pеaкция изoмopфнoГo зaМeщel{ия aToМoB
:LJIIoМиI{иЯ кapкaсa фoжaзитa нa aToN,lЬI кprМ-
HpIЯЛpИ oбpaбoтке цеoJIитa пapaми тец)aхJIo-
pи'цa кprМния (сипициpoBaниr фoжaзитa) oт-
JlичarтcЯ [43-451вьlсoкoй экЗoтеpL,lичIIoстЬIо
И IlpуI вьrсoкoй скopoсти пpoцессa (oбpaбoткa
цroпитa пapaМи SiClo пpи T > 750 K) мoжет
collpoBo}кдaтЬся oбpaзoвaнием Al.вaкaнсий в
кapкaсо [43,45], чaстичнoй или пoJIнoй aмop-
физацией цroJIиTa (uaстиuнaя aмopфизaция
ПpиBoДиT к обpaзoвaниIo B кpистaJIJIax п,lезo-
лop |46;47]). Кaк Bид}Io из пpиBе,цrHнЬIx нa
pис. 3 pезyлЬтaтoв исспе.цoBaн i" cиoициpoBaн-
ньlx фожaзIIToB дrpиBaтoгpaфиueским (опpе-
дrJIяJIaсь теI\,IпеpaTypa экзoэффекTa' сooTBrт.
сTByющeгo paзpylпониIo кpистaлjloв) и peнт. .

гeнoBским (oпpeделялaоЬ Trмпepaтypa oбpa-
бoтки (2 u), пoслe котopoй oбpaзeц .o*pu""..
90 o/o.нуloкpистtшIJlиннoсть) 

мЪтoдaми (+в, +91'
с poстol\d oTHoIIIеIIия Si/Al теp мoyстoй.rивo сть
цеoJIитoB yBeJIичиBaется. CтpyктypI{ЬIе пpеBpa-
щеI{ия H-фopм цeoJIитoB пpи дaннoМ сoДеp-
)кaнии aтo}loB tlJIIoмиIlия B элrментapнoй яvей-
кo цroJlитa нaбrпo.цaroтся пpи зaМeтнo бoлее
вьlсoкoй тeМпrpaTyрe, ЧlМ B сJIyчaе Na.фopм,
пpичeМ эTи paзличИЯ,КaК и в слyчaе Дpyг}Ix
типoB цеoJIитoв фис. 1, тaбл. 1), Boзpaстaeтпo
Mepе yвеличения oтIloIIIеI{ия Si/Al.

Кapтинa yсJIoжняеTся' eсли B пpoцессе ои-
JIициpoBaIIия кpистaJIлЬI Чaстичtlo paзpyпIa-
ются [50], o ЧeМ' B ЧaстIloсTи' сBидeтeJIЬстByeт
oбpaзoвaние B кpист:UIJIax мrзoпop (тaбл.4,

0 ,17
1,79
1,50
1,46
1,94
0,81
2,26

0,81
0 ,18
0 ,19
0 ,11
0,27
2,04

O6ъeм мeзollop,
cм3 /кr

0
r0
7,5
7,9

44,0
6,5

Ъn., K
1450

T0,9, K

r3s0

tzs0

1 150

0 20 40 NAl , aтoпд/э.я.
Pис. 3. Зaвисимoсть тen,tпеpaт)PЬr нauaлa aмopфизa-
ции (Гo,) }t пoJIo)кеIlия экзoтepмичeскoгo пикa pа:i-

P,yg.l,:" 
(t*) oт сoлrpлсaНИяAl ьвoдopoдньlх (-I, ]

[48] и Na-фopмax (31[49] цеoлитoв ''nu Y.
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Taблltцa 5
Bлияние тepмooбpaбoтки IIa a.Цсopбциoннyю eп{кoсть a Qэ/p"= 0,5) aлroмo- ll силикoaЛюмoфoсфaтoв

мoль Н /к r

* Tемпеpaтypa' пpРI кoтopoй из цeoJlитoв уДaJIЯI:r|4 opгaнические тeмIIJIaTЬI.

AlPo4-l8, мoнoклинньrй
s73' 13,3
973 9,7
1073 3,1
1173 0,6

.AlPo{-s' гексагoнaльный
873 13,1
1273 12,0
1373 6,9

теI\{Ilеpaтypa пpеДBapителЬнoгo пpoкaJIиBaния
NHo-фopм oбpaзцoB - 2 ч). Moжнo кoIIсTaTи.
poвaтЬ' ЧTo B целoМ TrpМoxиМиЧескaя oбpa-
бoткa пoBЬIIIIaет теpМoyстoйчивoсть фoxсaзи-
тa' o.цнaкo B сЛyчaе oбpaзцa с oтнoшIeниrМ
Si/Al = 27,3 oнa ни)ке' Чем y бoлеe llизкoкprм-
нrзеМнЬIx (si/Al = 6+||,9) фoжaзитoв. Этoт oб-
paзeц' пoJIyчеIlI{Ьtй в pезyпьTaте TеpМoxиМи-
ческoй oбpaбoтки цеoJIитa NaY пpи 820KI47}
пo-BиДимoМy, oTJIиЧaеTся пoBЬIIIIeнI{ЬIIu сo,цеp-
)кaниrм стpyктypньIx.цrфeктoв, o чеM кoсBrн-
нo сBи.цетеJIЬстByеT пoBЬIIIIeнньIй o бъ oм lvlезo -
I]op B .цaннoМ цeoлиTr (тaбл. 4). 17alшниe вa-
кaъlcplЙ aJIIoldиния B кapкaсe сипицифвaнI{ЬIx

фoжaзитoв пoДTвep)кД aeTcЯ pезyJIьтaTaNшI Иr-
спrдoB aI{ия o бp aзцoB p ентгrIIo сTpyктyp }rЬII\d
мeToдoМ и l\,lетoдo[d ЯМP [35,5l].

Кaк пoкaзaнo в paбoте [48]' BЬIxoд aToMoB
aJIIoI\,lиIlия из кapкaсa H-фopм фoжaзитa в po-
зyJIЬTaтr иx Tеpмooбpaбoтки (673-|173 K)
pезкo сIIи}кaeтся пpи пoBЬIIIIeIIии oTнOIIIеI{ия
Si/Al дo > 2,9. СлeДoBaTелЬI{o' пpи пoвЬIIIIеH-
I{ЬIх зI{aЧенияx Si/Al oбpaзoвaние B дегидpo-
ксилиpoвaннЬIx кpистaJIJIax oбменньIx кaTиo-
нoв :lJIIoМиъ|ИЯ vI сTpyкTypI{ЬIx дефеrстoв (вaкaн-
сий aтoмoв Al в кapкaсе) HeзI{aЧителЬнo' чтo
и пpе.цoпpe.цeJlяeT BЬIсoкyIo теpмoyстoйvи-
BocTЬ тaкиx цroJlитoв.

Кpистa;шичeскIlе Dflrкpoпopl{стьIe
лoмoфoсфaтьl

Кapкac arпомoфoсфaтньrx цeoлитoв эJIrкт-
poнейтpaлсIt и нr сo,цopжиT oбменньIx кaтиo-
IloB иJIи стpyктypнЬIx ги,цpoксиJlЬllЬIx гpyпII.
Хapaктеpr,lсTиI(a тaкиx цeoJIитoB в дaннoй pa.
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sAPo-34' тpигoнaльный
873' 23,0
1173 19,8
1273 18,8
1373 I 0,7

sAРo-s' гeксaгoнaльньlй
873'
1273
1373

10,5
9,7
9,7

бoте пpедстaBпяrт интеpес кaк пpr,цельньtй
cлуlaй, кoгДa BJIияние дестaбилизиpylощих
фaктopoв (межкaтиolllloгo oттaлкиBaНvIЯ vl
дeфeктoв стpyктypЬI) нe дoшкнo бьIть сyще-'
стBeнI{ЬIМ. Cледyет o)кидaтЬ, чTo B цrлoм aJI}о-
мoфoсфaтнЬIе цroлитЬI теpМoyстoй.rивьl (пo
оyщестByloщей клaссификaции aJIIо[doсиJIи.
кaтнЬIx цeoлитoB к TrpМoyсToйчивьIм oT}IoсяT
p:BIIoвидIroсти, paЗpyпIzlloщиrся пpи T > 900 K
[52]). CтpщTypI{ЬIr гидpoксиJIЬIIЬIe гpyппЬI B
anпoмoфoсфaтньlx цеoлиTax пoяBJIяIoTсЯ IIpи
инкopпopиpoBallии B иx Мaц)ицy lрyx. ипи
чrтЬIpеxз apя.щlЬIx кaтионоB, чTo yB eJIиЧиB aeT
|<aTaJII4TvIчeскyIo aктиBIIoсTЬ цeoJIитoB B pеaк-
цияx IIpеBpaщеIlия yглевoДopoдoв [53, 54].

Tеpтrloyстoйчивoсть arпомoфoсфaтньIx це-
oJIитoв пoДтBеpж.цaeTcЯ экспepиМенTaпЬнЬIМи
исслeДoBaниями [55], oдHaкo' кaк Bиднo из.цaH.
ньlx тaбп. 5, вьtсoкaя yстoйvивocтЬ к пpoкaJIи.
BaниIo xapaктФн a И NIЯ сиJIикoaJIIомoфoсфaт.
нЬIx цеoпитoв' г.цr пo al{aлoгии о H-фоpмaми
:lJIIoМoсиликaTI{ЬIx цeoJIитoB Мo)кнo oжи.цaTЬ
oбpaзoвaния сTpyкTyрньlx дефeктoB в pезyJIЬ.
Taтe дeги.цpoксиJlиpoB aНklЯ npИ BьlсoкoTоМПr- -

paтypнoй oбpaбoтке. Coглaснo сooбщению
aBтopoв paбoтЬI [5б] с poсToМ сoдep)кaния
кpeмHия в SAPO.S теpl\,royстoйчивoсть цroJIи-
тa сниx(arтся.

CpaвнителЬIlo BЬIсoкyю TrpМoyстoйчи.
BocTЬ сиJIикoEl,JIIoМoфoсфaTнЬIx цеoJIитoB Mo}I(-
нo oбъяснить [57] низкиI\л сo.цеpx(arrиrм сTpyк.
тypHЬIx гидpoксиJIЬtIЬIx гpyпп B иx кpистaJIлax
(измоpфнoе зal\drщение aтoI\,IoB в arпомoфoс-

фaтaх oсyщrcTBJIЯeTcЯ в oс}IoBI{oМ пo сxеМr
AlP+2Si 14,53,58] и зaмещениrМ чaсTи связей
Al_o и P-o B кapкaсе arпoмoфoсфaтoв нa бo-



Фaктopьr, oщlе,целяroЩие те-pмoyстoй.rивoсть H-фopм Цеoл}lтoB
сBЯзи Si_o (энеpгия paзpЬIB acBЯ-

0B, кaк LI NIЯ aJIIомoсиликaтнЬIх I\{oлrкy-
Ьtx сит [9], нaблIо ДaeTcЯ теI{Дrнция к

сIlиx(aется B pяДy Si_o > P_o > Al_o
цеJIoМ ДJIJI цpеДстaBJIeнI{ЬIх в тaбл. 5 це-

aBTop1.I g1-б9тьr [5б] видят oснoвllylо ПpичиI{y
низкoй (653 K) тepмoyстoйчивoсти /цaнIroгo
цroJlитa. Heoбxoдимo oтМeTитЬ' ЧTo Тrpмoyс-
тoйчивoстЬ itЛIoМoсиrпткaтнoй piulrloBи.цнoсти
этoгo цeoJlитa тaюке низкa (< 603 K).

Пpoведеннoе paссМoтpellие IIoзBoJUIет зa-
кJIIoЧитЬ' Чтo B pеЗyjlЬтaтr ПеpeBoдa aJIIомoси.
Jlикaтнoгo цеoJIитa в H-фopму измeнrния егo
теpмoyстoйvив oсTи, пo миМo сщ orFIи;I И cИ|vl-
}rеЦ)ии кpистaJIJIoB' oпprдеJIJIIoтся BnияниeМ
'lyx цpoтиBoдействyrощиx фaктopов * стaби-
JIизиpyIощeгo (снижeFIиe кaтиotlнoй плoтнoс-
Tи BсJIедстBиe,цeкaтиoниpoB aния и'цeги.цpoк-
сиJIиpoBa}IиЯ цеoлитoв) и дестaбиJlизиpyloщe-
гo (oбpaзoваниe в H-цeолитax пpи теpмooб-
paбoткe дефектов сщщтypьl). BзaЪмoвлияние
этиx фaктopoв oбyслoBливaeT эксTpеМaJIЬ}ryю
зaBисиМoстЬ теIипepaтypЬI paзpyшe}IиЯ низкo-
кprмнеземнЬIx цeoлитoB oT степоIIи иx .цeкa-тиoниpoBaния (дea.rпo IvIиниp oBaIIия) и инв ep-
сиIо oтнoситепьнoй тepМoyстoйчивoсти Na- и
H.фopм цеoлитoв пpи yBeлиЧении oтнoIIIе}Iия
Si/Al; H-фopмьl BЬIсoкoкprмнeЗeМнЬIx цеoJIи.тoв B oTJIичиe oT ниЗкoкpeМнrземI{ЬIx бoлeе
тrp}royсToй.tивьI, uем Na.фоpмьI. {oпиpoвa.rrие Iuaтpицьl arпoм oфo сфaтньlx цеoJIиToB. сo-
пpoвo}к.цaющееся oбpaзoвaниеМ B пpoка"лrн-
IlьIx кpистaллax знaчитrлЬнoгo кoJIичестBa
стpyктypнЬIx гидpoксиJIЬIlЬIх гpyпп' у cI4ЛI4Ba-
eт BJIияниe дecтaбmизиpyloщегo фaктopa.

.ryочтнoй Bo.цЬI llpoисxo.цит ги.цpoлиз сBЯ.
] P_o_Al, кaк этo иМrет МrсTo дJIя цеoJIитa

5 [6l-65J. Coглaснo [62]пpибьlотpoм нa-
э (20 K/мин) ИIIИ Пpk| oткaчивarlии BЬI]Iе-

IIIениIo теp\лoyстoйчивoсти IIpи сt{шкr-
симil{rTpии кpисTulJIJIoB.

Каpтинa меняrтся, есJIи щ)и тщмooбpaбoт-
нoгo цroJlитa пoД Boз.цействи-

Ilapoв вoдЬI vPI-s oбpaтимо .цrгид-
УeTcЯ' сoxpaняя оTpyктypy дo l073 K'

тt,lс,цлeннoМ Flaгpeвaнии (l K/мин) пpи.37 3 K пpoисxoдит неoбpaти*o.,*.i"-
кpистaJlJtичeскoй сщyкТypьI vPI-s с oбpa.
шиrМ цеorпатa AlPo4-8. .{пя пoлyчrния стa.

oбpaзцoв vPI-s (1 173 K) в paбoтe [6б]
IlиЗкoтrмIlepaTypl{oe yдitJIение

цеoлитa BoдЬI и тeМпJlaтa (дшpoпlалaминa).
и.циМoМy, сиJIЬнor BJIияниe IIapoB вolъI нa

yroсTaoилЬIloсть aлIоМoфoсфaтньlx цeoли-
t61-j5] B oпpeделeннoй меpe связaнo [57]спосoбнoстЬIо aтoмoB aJIIol,Iиния B кapкaсr

pистЬIx a.тпoмoфосфaтoв к oбpaзoвaниIо кo-
циoннoй сBязи с Moлекyлaми вoдьl [67,oбJ' в pеЗyJIьтaTе чrгo Boзpaстaeт !JI|4Ha cьязeЙ

&.Ar-o [6e].
Пpи инкopпopиpoBallии B aJIIоI'doфoсфaт-

пyю I\,Iaтpицy дByxз apядIrЬIx кaтиolloв, Iraпpи-
xер Мaгния' тrpмoyсToйчивoсть цroлитa, сyдя
пo дaIIIIЬIМ дtя МAPo-36 [56], с poстol,l кoн-
центpaции Мaгния B кpистaлJlax с}Iи}I(aeтся.
Пoсколъкy B pезyJIЬTaте изoмopфнoгo зaмrщr-
НИЯ aIIIoNII4HиIЯ B кapкaсe a.тпoмoфoсфaтa мaг-
}Iи0м кapкaс пpиoбpeтaет oTpицaтeльньlй зa-
pяд [56], oн дoл}I(eн бьlть скoмпrнсиpoBaн кa-
тиoнaМи вoдopoдa иJIи opгaническoгo oснo-
BaHИЯ' пpимrняrМoгo B кaчrствe тeмIlлaтa пpи
сиIIтезo МAPo. Bьtсoкoтeмпеpaтypнaя oбpa-
бoткa цеoJIитoB типa МAPo дoлжнa, кaк и в
слyЧae H-фopм aJIIомoсиJIикaтIIЬIx цeoлитов'
IrpиB eсTи к oбpaзoBalrиIо сTpyкTypнЬIx деф ек-
тoB и сtlи}I(rни}o тepмoyсToйчивoсти цroJIитoB
пo Мrpо poстa сo.цеp)кalrиЯ NIaTНИЯ B кapкaсе
кpистaJlлoв. Имeннo в сpaBнитrлЬIlo BьIсoкoМ
сoдеpkaни 14 II'ar:яИЯ B мolloклI,lннol,l aJIюMo-
фoсфaте МAPo-43 (стpyктypa )кисI\doIIДиI{a.

-м-og-ньtй сoстaв пpoкaленHoгo B Baкyyме пpи
653 K oбpaзцa _ (0,l l2Мg.0,388дt.о*sЪop)o"l

JIптеpaтypa
|. Пyцл,ta M.Л.Химця цеoлитoв и кaтaJIиз ЕIa цeoлttтax

{|I-oлpeл.{x. Paбo._M.: м'p; isriо;т.).-с. s-125.
2. MИнa'Ieв X,M' ПpllмeIIеIIиe цеoJIlIтoв в кaтaлизе /Пoд pед..Г.К. Бopескoвa, x.й. й;;;;"Ъu._ нo,o-сибиpск: Haщa, isll.- с. з-zl 

.* .**

3. )Itдaroв CIr., XвoЩeв C:C,, Caмулeвпu H,I{. Сtlнтe-тиЧrские цеoЛитьl._ M.: Химия, l98l._ 26l с'4. Бpeк!' I{eoлитoвьIе мoлекyл{plrЬIe ситa.- М.: Миp,1976.- 781 c.
5.,{opoгoтutlct<t.tii А.З., Xaдхиeв C.H., Бpсlцeнкo E.M.,Гaйpбeкoвa C. M. Пpwмeн"*'"" ц"o,",i,l *u'u,',. lПog Pел. Г.К. Бopеiкoвa, X.М. м."u.,""u._ нo"o-сибиpск: Haщa, igll._ ё. ss_вt.
6' ИoнeК,Г Пoлифyнкциoнaльньrй кaTa'из нa цeoли-
- Т3] 

- Hoвoсибиpск; Hayкa, |9s2.- ii;.
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Чинпики, щo BизIraчaк)тЬ тep'oстiйкiсть H.фopм цeoлiтiв
Ф. M. Бoбorti,I

Узaraльnetto pфу]IЬTaTrI ,ЦoclтiДхсeшп тepмocтitlroстi дeкaтio.oвaнlrх, B'ДII'B}Iх Ta ,цeыIIo-MIE.BaEI.Й цeoлiтiв. Пoкaзaнo, tЦo зaкiнo*tipttoстi ';;;;;Ь cratinьrtoстi E-Цeoлiтiв взaлeэкнocтj вiд cтутetrя,цeкaтiottyвamп тa дea,,o",i,,у'a,,й-u_,*o* op"po* тa cпiввiдllo-III'IIEЯ T-aтoiutiв кapкaсy-цooлiй a., Siъ Mg) 
";;;;;;;;Zu," o""o"'on,у, BI,IIIB*M,4Boхqltннttкiв * кaтiotrttoi.rуcшrrrr кpистaлiв ,u 

"-iioу " 
'i*-йi*,yp""*,Цeфeктiв.

The faсtors whiсh determiпе H.zеolitе thermostabiШty
F. fuI. Bobonich 

ф

Rвults are summanse! due to the thetmostabilitу of the dеcationatф hуdrogen and dea]uminatedzeolites. The regularities ortлe variatlon iiй-ziotlte;;iй"*; thegrade ofdaattonation anddealuminatlon, T-atoms'nature (АI, si В Чg) uoа tiiii",uio-n zeo|iь framework also was
у:;:":':;:i:#:":;;;:,'', Бiii" i"tt;Ь"o or ьitn. tiJ "it,oo d"",i,у;;;-tii Ii,u"tu'"


