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(57) Изобретение относится к способу синтеза морденитовых молекулярных сит с регулируемым
расположением и распределением бренстедовских кислотных центров, а также к продукту способа
и применению продукта способа. Более конкретно, предложен способ синтеза морденитовых
молекулярных сит с бренстедовскими кислотными центрами, расположенными преимущественно
в "боковом кармане" из 8-членных колец и соединяющимся со сквозным каналом, состоящим из
12-членных колец, в присутствии или в отсутствие неорганического основания. Способ включает
введение в синтетический гель дополнительного реагента и необязательного фторсодержащего
реагента, имеющих различные структуры и плотности заряда, причем у полученных морденитовых
молекулярных сит бренстедовские кислотные центры преимущественно располагаются в "боковом
кармане" из 8-членных колец и соединяются со сквозным каналом пор, состоящим из 12-
членных колец. Катализатор, полученный по настоящему способу, обладает превосходными
характеристиками адсорбции и катализа. Способ синтеза, предложенный в настоящем изобретении,
является простым и имеет широкие перспективы промышленного применения, в частности, как
катализатор реакции карбонилирования диметилового эфира.
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Область техники 

Настоящее изобретение относится к области неорганических пористых материалов, адсорбирую-
щих и каталитических материалов, в частности к способу синтеза морденитовых МОР молекулярных 
сит, их получению и применению. 

Уровень техники 

Благодаря специфической канальной структуре и однородному распределению пор по размерам, 
пористые материалы широко применяют в различных областях техники, в частности, как адсорбенты, 
носители для разделения смесей, ионобменные материалы, катализаторы и т.д. Морденит является одним 
из первых известных цеолитов, которые бывают двух типов: природные и синтетические. Природный 
морденит был открыт и назван Хоу в 1864 г. 

На фиг. 1 представлено схематическое изображение канальной структуры морденитовых молеку-
лярных сит. Как следует из фиг. 1, в структуре морденитовых молекулярных сит присутствуют два па-
раллельных канала, состоящие из 8- и 12-членных колец, ориентированные в направлении [001]. Размеры 
каналов составляют 2,6 Å×5,7 Å и 6,5 Å×7,0 Å соответственно. Считается общепринятым, что молекулы 
реагирующих соединений не могут диффундировать через состоящие из 8-членных колец каналы, по-
скольку диаметры этих каналов в направлении [001] слишком малы. Кроме того, в структуре морденита 
присутствует канал, ориентированный в направлении [010] и состоящий из 8-членных колец. Размеры 
этого канала составляют 3,4 Å×4,8 Å, он сообщается с главным каналом, состоящим из 12-членных ко-
лец, и называется по этой причине "боковым карманом". 

Морденит обладает высокой термостабильностью и устойчивостью к действию кислот и водных 
паров. Он широко используется для разделения смесей газов и жидкостей, а также в качестве катализа-
тора в нефтехимии и в тонком органическом синтезе. То, на каком именно участке структуры морденита 
протекает катализируемая им реакция, зависит от размеров молекул реагентов, а также промежуточных и 
финальных продуктов реакции. Считается, что реакции, в которые вовлечены сравнительно крупные мо-
лекулы, протекают только в главном канале, состоящем из 12-членных колец. В то же время считается, 
что некоторые специфические реакции, в частности парофазное карбонилирование диметилового эфира 
монооксидом углерода, протекают только в "боковом кармане", состоящем из 8-членных колец. Было 
обнаружено, что активность морденитовых молекулярных сит в реакции карбонилирования диметилово-
го эфира пропорциональна количеству бренстедовских кислотных центров в "боковом кармане" и не за-
висит от количества кислотосодержащих участков в канале, состоящем из 12-членных колец (Е. Iglesia, et 
al. Acc. Chem. Res. 2008, 14(4), 559-567). Расположение и распределение бренстедовских кислотных цен-
тров тесно связано со способом синтеза молекулярных сит (J. Ddeek, et al. Catal, Catal. Reviews: Science 
and Engineering, 2012, 54 (2), 135-223). На данный момент известны лишь весьма немногочисленные ра-
боты, касающиеся направленного получения молекулярных сит с регулируемым расположением и рас-
пределением бренстедовских кислотных центров посредством подбора условий их синтеза. 

Краткое описание изобретения 

Задачей настоящего изобретения является обеспечение способа синтеза морденитовых молекуляр-
ных сит, в котором расположение и распределение бренстедовских кислотных центров можно регулиро-
вать напрямую. 

Одним из аспектов настоящего изобретения является способ синтеза морденитовых молекулярных 
сит с бренстедовскими кислотными центрами преимущественно в "боковом кармане" из 8-членных ко-
лец в присутствии неорганического основания, включающий: 

а) смешивание источника алюминия в пересчете на Al2O3, источника кремния в пересчете на SiO2, 
неорганического основания (М2О), дополнительного реагента (N) и воды (Н2О) с образованием исходной 
смеси А со следующим составом в молярном соотношении: 

Al2O3:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1, 
М2О:SiO2 от 0,05 до 1 к 1, 
N:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
Н2О:SiO2 от 5 до 60 к 1; 
б) добавление затравочного кристалла (S) морденитового молекулярного сита к исходной смеси А, 

полученной на стадии а), и равномерное перемешивание с получением исходного геля В, в котором мас-
совое соотношение добавленного затравочного кристалла S к SiO2, содержащемуся в исходной смеси А, 
составляет S:SiO2 от 0,005 до 0,1:1; 

в) кристаллизацию исходного геля В, полученного на стадии б), при температуре от 120 до 200°C 
при аутогенном давлении в течение от 12 до 240 ч; 

г) фильтрование твердого продукта, отделение и промывку твердого продукта деионизированной 
водой до нейтральной реакции после окончания кристаллизации с последующей сушкой продукта с по-
лучением морденитовых молекулярных сит, 

причем М в неорганическом основании М2О представляет собой щелочной металл; дополнитель-
ный реагент N соответствует размеру "бокового кармана" из 8-членного кольца и представляет собой 
одно или более из группы, состоящей из метиламина, диметиламина, триметиламина, этиламина, диэтил-
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амина, N-метилдиэтиламина, N,N-диметилэтиламина, N-метилэтилендиамина, N,N-диметилэтилен-
диамина, N,N,N-триметилэтилендиамина, N-этилэтилендиамина, N,N-диэтилэтилендиамина, N,N,N-
триэтилэтилендиамина, N-метил-N,N-диэтилэтилендиамина, N,N-диметил-N-этилэтилендиамина, 
N,N,N,N-тетраметилэтилендиамина, ди-н-пропиламина, гидроксида тетраметиламмония, бромида тетра-
метиламмония, хлорида тетраметиламмония, иодида тетраметиламмония, метанола, этанола, н-
пропанола и изопропанола. 

В предпочтительном варианте реализации источник алюминия представляет собой одно или более 
из группы, состоящей из изопропоксида алюминия, оксида алюминия, гидроксида алюминия, хлорида 
алюминия, сульфата алюминия, нитрата алюминия и алюмината натрия. 

В предпочтительном варианте реализации источник кремния представляет собой одно или более из 
группы, состоящей из крупнопористой кремнеземной пыли, тонкопористой кремнеземной пыли, золя 
кремнезёма, силикагеля, тетраметоксисилана, тетраэтоксисилана, белой сажи и силиката натрия. 

В предпочтительном варианте реализации неорганическое основание представляет собой одно или 
два из группы, состоящей из гидроксида лития и гидроксида натрия. 

Согласно другому аспекту настоящее изобретение представляет собой способ синтеза морденито-
вых молекулярных сит с бренстедовскими кислотными центрами преимущественно в "боковом кармане" 
из 8-членных колец в отсутствие неорганического основания, где щелочной металл отсутствует в реак-
ционной системе, включающий: 

а) смешивание источника алюминия в пересчете на Al2O3, источника кремния в пересчете на SiO2, 
дополнительного реагента (N), фторсодержащего агента (F) и воды (Н2О) с образованием исходной сме-
си А со следующим составом в молярном соотношении: 

Al2O3:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1, 
F:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
N:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
Н2О:SiO2 от 1 до 50 к 1; 
б) добавление затравочного кристалла (S) морденитового молекулярного сита к исходной смеси А, 

полученной на стадии а), и равномерное перемешивание с получением исходного геля В, в котором мас-
совое соотношение добавленного затравочного кристалла S к SiO2, содержащемуся в исходной смеси А, 
составляет S:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1; 

в) кристаллизацию исходного геля В, полученного на стадии б), при температуре от 120 до 200°C 
при аутогенном давлении в течение от 12 до 480 ч; 

г) фильтрование твердого продукта, отделение и промывку твердого продукта деионизированной 
водой до нейтральной реакции после окончания кристаллизации с последующей сушкой продукта с по-
лучением морденитовых молекулярных сит, 

причем М в неорганическом основании M2O представляет собой щелочной металл; дополнитель-
ный реагент N соответствует размеру "бокового кармана" из 8-членных колец и представляет собой одно 
или более из группы из метиламина, диметиламина, триметиламина, этиламина, диэтиламина, N-
метилдиэтиламина, N,N-диметилэтиламина, N-метилэтилендиамина, N,N-диметилэтилендиамина, 
N,N,N-триметилэтилендиамина, N-этилэтилендиамина, N,N-диэтилэтилендиамина, N,N,N-триэтил-
этилендиамина, N-метил-N,N-диэтилэтилендиамина, N,N-диметил-N-этилэтилендиамина, N,N,N,N-
тетраметилэтилендиамина, ди-н-пропиламина, гидроксида тетраметиламмония, бромида тетраметилам-
мония, хлорида тетраметиламмония, иодида тетраметиламмония, метанола, этанола, н-пропанола и изо-
пропанола. 

В предпочтительном варианте реализации источник алюминия представляет собой одно или более 
из группы, состоящей из изопропоксида алюминия, оксида алюминия, гидроксида алюминия, хлорида 
алюминия, сульфата алюминия, нитрата алюминия. 

В предпочтительном варианте реализации источник кремния представляет собой одно или более из 
группы, состоящей из крупнопористой кремнеземной пыли, тонкопористой кремнеземной пыли, золя 
кремнезёма, силикагеля, тетраметоксисилана, тетраэтоксисилана и белой сажи. 

В предпочтительном варианте реализации кристаллизацию проводят в статических или в динами-
ческих условиях. 

Согласно другому аспекту настоящее изобретение представляет собой молекулярные сита, полу-
ченные по вышеизложенному в настоящем изобретении способу, причем бренстедовские кислотные цен-
тры в "боковом кармане" из 8-членных колец, составляют от 50 до 95% от общего содержания бренсте-
довских кислотных центров в морденитовых молекулярных ситах. 

Согласно другому аспекту настоящее изобретение представляет собой катализатор реакции карбо-
нилирования диметилового эфира, который может быть получен по способу, включающему следующие 
стадии: кальцинация морденитовых молекулярных сит, полученных по вышеизложенному способу, в 
присутствии неорганического основания с последующей ионобменной очисткой от ионов щелочных ме-
таллов и кальцинацией на воздухе при температуре от 400 до 700°C; или кальцинация морденитовых 
молекулярных сит, полученных по вышеизложенному способу, без применения неорганического основа-
ния непосредственно на воздухе при температуре от 400 до 700°C. Следующие полезные эффекты могут 
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быть получены с помощью настоящего изобретения: 
1) морденитовые молекулярные сита, полученные с помощью технического решения, описанного в 

настоящем изобретении, обладают более высокой степенью кристалличности, чем морденитовые моле-
кулярные сита, полученные по ранее описанным способам; 

2) в настоящем изобретении применяется специфический дополнительный реагент, размеры кото-
рого соответствуют размерам "бокового кармана" из 8-членных колец и сообщающегося с главным кана-
лом из 12-членных колец. Этот реагент способен проникать в "боковой карман" из 8-членных колец и 
формировать в нем бренстедовские кислотные центры, выступающие в качестве каталитически активных 
центров молекулярных сит, обеспечивая таким образом получение молекулярных сит, обладающих ката-
литической активностью, причем расположение и распределение бренстедовских кислотных центров 
можно регулировать напрямую, причем доля бренстедовских кислотных центров, находящихся в "боко-
вом кармане" из 8-членных колец, может быть гибко задана в широких пределах (от 50 до 95%) от обще-
го содержания бренстедовских кислотных центров в морденитовых молекулярных ситах; 

3) преимуществами способа получения морденита, представленного в настоящей заявке, является 
его простота и масштабируемость вплоть до крупномасштабного промышленного производства; 

4) преимуществами катализатора, состоящего из морденита, полученного по способу, представлен-
ному в заявке, и используемого для катализа реакции карбонилирования диметилового эфира, являются 
высокая конверсия, высокая селективность и долгий срок службы; 

5) морденитовые молекулярные сита синтезируют в настоящем изобретении в системе, не содер-
жащей щелочных металлов, и в отсутствие неорганических оснований с получением молекулярных сит, 
не содержащих ионов щелочных металлов, таким образом, процесс получения катализатора из указанно-
го продукта синтеза не требует более стадии ионного обмена, поскольку Н-тип катализатора из молеку-
лярных сит может быть непосредственно получен кальцинацией. 

Краткое описание чертежей 

Фиг. 1 демонстрирует схематическое изображение структуры каналов в морденитовых молекуляр-
ных ситах. 

Фиг. 2 представляет собой рентгенодифракционный спектр образца морденита, синтезированного в 
примере 1. 

Фиг. 3 представляет собой РЭМ-микрофотографию образца морденита, синтезированного в приме-
ре 1. 

Фиг. 4 представляет собой РЭМ-микрофотографию образца морденита, синтезированного в приме-
ре 13. 

Подробное описание изобретения 

Способ синтеза морденитовых молекулярных сит с напрямую регулируемым расположением и рас-
пределением бренстедовских кислотных участков, обеспечиваемый настоящим изобретением, включает 
следующие аспекты. 

I) В настоящем изобретении обеспечен способ синтеза морденитовых молекулярных сит с кислот-
ными участками, преимущественно расположенными в "боковом кармане" из 8-членных колец в присут-
ствии неорганического основания, включающий следующие стадии: 

а) смешивание источника алюминия в пересчете на Al2O3, источника кремния в пересчете на SiO2, 
неорганического основания (М2О), дополнительного реагента (N) и воды (Н2О) с образованием исходной 
смеси А со следующим составом в молярном соотношении: 

Al2O3:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1, 
М2О:SiO2 от 0,05 до 1 к 1, 
N:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
Н2О:SiO2 от 5 до 60 к 1; 
б) добавление определенного количества затравочного кристалла (S) морденитового молекулярного 

сита к исходной смеси А, полученной на стадии а), и равномерное перемешивание с получением исход-
ного геля В, причем массовое соотношение добавленного затравочного кристалла S к SiO2, содержаще-
муся в геле А, составляет S:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1; 

в) кристаллизацию исходной смеси геля В, полученного на стадии б) при температуре от 120 до 
200°C при аутогенном давлении, причем время кристаллизации составляет от 12 до 240 ч; 

г) фильтрование твердого продукта, отделение и промывку твердого продукта деионизированной 
водой до нейтральной реакции после окончания кристаллизации с последующей сушкой продукта с по-
лучением морденитовых молекулярных сит. 

В исходной смеси А, получаемой на стадии а), добавляемое количество источника кремния вычис-
ляют по числу молей SiO2; добавляемое количество источника алюминия вычисляют по числу молей 
Al2O3; добавляемое количество неорганического основания вычисляют по числу молей собственно неор-
ганического основания; добавляемое количество дополнительного реагента N вычисляют по числу молей 
собственно дополнительного реагента N; добавляемое количество воды вычисляют по числу молей соб-
ственно воды. 

Предпочтительно источник алюминия, добавляемый на стадии а), представляет собой по меньшей 
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мере одно из группы, состоящей из изопропоксида алюминия, оксида алюминия, гидроксида алюминия, 
хлорида алюминия, сульфата алюминия, нитрата алюминия и алюмината натрия. 

Предпочтительно неорганическое основание, добавляемое на стадии а), представляет собой одно 
или оба вещества, выбираемых из группы, состоящей из гидроксида лития и гидроксида натрия. 

Предпочтительно источник кремния, добавляемый на стадии а), представляет собой по меньшей 
мере одно из группы, состоящей из крупнопористой кремнеземной пыли, тонкопористой кремнеземной 
пыли, золя кремнезёма, силикагеля, тетраметоксисилана, тетраэтоксисилана, белой сажи и силиката на-
трия. 

В настоящем изобретении дополнительный реагент N представляет собой алифатический амин или 
алифатический спирт. Поскольку дополнительный реагент N должен соответствовать размеру "бокового 
кармана" из 8-членных колец, дополнительный реагент должен быть выбран таким образом, чтобы он 
мог проникнуть в "боковой карман" из 8-членных колец. По этой причине, если число заместителей в 
алифатическом амине составляет 4, каждый заместитель может представлять собой только метальную 
группу, соответственно, алифатический амин представляет собой любой или комбинацию из гидроксида 
тетраметиламмония, бромида тетраметиламмония, хлорида тетраметиламмония, иодида тетраметилам-
мония и N,N,N,N-тетраметилендиамина; если число заместителей в амине составляет 3, он может пред-
ставлять собой только метильную или этильную группу, соответственно, алифатический амин представ-
ляет любой или комбинацию из триметиламина или триэтиламина, N-метилдиэтиламина, N,N-
диметилэтиламина, N,N,N-триметилэтилендиамина, N,N-диметил-N-этилэтилендиамина, N-метил-N,N-
диэтилэтилендиамина, N,N,N-триэтилэтилендиамина; если число заместителей в алифатическом амине 
или алифатическом спирте составляет 2 или 1, число углеродных атомов в каждом заместителе не может 
превышать 3, соответственно, алифатический амин или алифатический спирт представляет собой любой 
или комбинацию из метиламина, диметиламина, этиламина, диэтиламина, N-метилэтилендиамина, N,N-
диметилэтилендиамина, N-этилэтилендиамина, N,N-диэтилэтилендиамина, N-метил-N-этилэтилен-
диамина, н-пропиламина, ди-н-пропиламина, изопропиламина, метанола, этанола, н-пропанола и изо-
пропанола. 

Предпочтительно дополнительный реагент N на стадии а) может представлять собой любой или 
комбинацию из метиламина (МА), диметиламина (DMA), триметиламина (ТМА), этиламина (ЭА), ди-
этиламина (ДЭА), триэтиламина (ТЭА), N,N-диметилэтилендиамина, н-пропиламина (н-ПА), ди-н-
пропиламина (ДПА), изопропиламина (и-ПА), гидроксида тетраметиламмония (ТМАОН), бромида тет-
раметиламмония (TMABr), хлорида тетраметиламмония (TMACl), иодида тетраметиламмония (TMAI), 
метанола (CH3OH), этанола (C2H5OH), н-пропанола (н-С3Н7ОН) и изопропанола (изо-C3H7OH). Источник 
затравочного кристалла, применяемый на стадии б), может состоять из коммерчески доступного или 
синтезированного в лаборатории, он может представлять собой неподвергнутый кальцинации порошок 
или Na-форму, Н-форму, или NH4-форму морденита после кальцинации. Предпочтительно соотношение 
Al2O3:SiO2 составляет от 0,01 до 0,1 на стадии а). Предпочтительно соотношение М2О:SiO2 составляет от 
0,05 до 0,5 на стадии а). Предпочтительно соотношение N:SiO2 составляет от 0,2 до 0,6 на стадии а). 
Предпочтительно соотношение H2O:SiO2 составляет от 10 до 50 на стадии а). Предпочтительно темпера-
тура кристаллизации в динамических условиях на стадии в) составляет от 130 до 180°C. 

Предпочтительно время кристаллизации в динамических условиях на стадии в) составляет от 12 до 
96 ч. 

Кристаллизацию на стадии в) можно осуществлять в статических или в динамических условиях. 
Способы разделения на стадии в) могут представлять собой центрифугирование или фильтрование. 

II) В настоящем изобретении дополнительно обеспечен способ синтеза морденитовых молекуляр-
ных сит с бренстедовскими кислотными центрами, преимущественно расположенными в "боковом кар-
мане" из 8-членных колец, в отсутствие неорганического основания, где щелочной металл отсутствует в 
реакционной системе, включающий следующие стадии: 

а) смешивание источника алюминия в пересчете на Al2O3, источника кремния в пересчете на SiO2, 
дополнительного реагента (N), фторсодержащего агента (F) и воды (Н2О) с образованием исходной сме-
си А со следующим составом в молярном соотношении: 

Al2O3:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1. 
F:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
N:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
Н2О:SiO2 от 1 до 50 к 1; 
б) добавление определенного количества затравочного кристалла (S) морденитового молекулярного 

сита к исходной смеси А, полученной на стадии а), и равномерное перемешивание с получением исход-
ного геля В, причем массовое соотношение добавленного затравочного кристалла S к SiO2, содержаще-
муся в исходной смеси А, составляет S:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1; 

в) кристаллизацию исходного геля В, полученного на стадии б), при температуре от 120 до 200°C 
при аутогенном давлении, причем время кристаллизации составляет от 12 до 480 ч; 

г) фильтрование твердого продукта, отделение и промывку твердого продукта деионизированной 
водой до нейтральной реакции после окончания кристаллизации с последующей сушкой продукта и по-
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лучением морденитовых молекулярных сит. 
На стадии а) добавляемое количество источника кремния вычисляют по числу молей SiO2; добав-

ляемое количество источника алюминия вычисляют по числу молей Al2O3; добавляемое количество 
фторсодержащего реагента F вычисляют по числу молей собственно фторсодержащего реагента F; до-
бавляемое количество дополнительного реагента N вычисляют по числу молей собственно дополнитель-
ного реагента N; добавляемое количество воды вычисляют по числу молей собственно воды. 

Предпочтительно источник алюминия, добавляемый на стадии а), представляет собой по меньшей 
мере одно из группы, состоящей из изопропоксида алюминия, оксида алюминия, гидроксида алюминия, 
хлорида алюминия, сульфата алюминия, нитрата алюминия. 

Предпочтительно источник кремния представляет собой по меньшей мере одно из группы, состоя-
щей из крупнопористой кремнеземной пыли, тонкопористой кремнеземной пыли, золя кремнезёма, си-
ликагеля, тетраметоксисилана, тетраэтоксисилана, белой сажи. 

В настоящем изобретении дополнительный реагент N представляет собой алифатический амин или 
алифатический спирт. Поскольку дополнительный реагент N должен соответствовать размеру "бокового 
кармана" из 8-членных колец, дополнительный реагент должен быть выбран таким образом, чтобы его 
молекула могла проникнуть в "боковой карман" из 8-членных колец. По этой причине, если число замес-
тителей в алифатическом амине составляет 4, каждый заместитель может представлять собой только ме-
тильную группу, соответственно, алифатический амин представляет собой любой или комбинацию из 
гидроксида тетраметиламмония, бромида тетраметиламмония, хлорида тетраметиламмония, иодида тет-
раметиламмония и N,N,N,N-тетраметалендиамина; если число заместителей в амине составляет 3, каж-
дый заместитель может представлять собой только метильную или этильную группу, соответственно, 
алифатический амин представляет собой любой или комбинацию из триметиламина или триэтиламина, 
N-метилдиэтиламина, N,N-диметилэтиламина, N,N,N-триметилэтилендиамина, N,N-диметил-N-этил-
этилендиамина, N-метил-N,N-диэтилэтилендиамина, N,N,N-триэталэталендиамина; если число замести-
телей в алифатическом амине или алифатическом спирте составляет 2 или 1, число углеродных атомов в 
каждом заместителе не может превышать 3, соответственно, алифатический амин или алифатический 
спирт представляет собой любой или комбинацию из метиламина, диметиламина, этиламина, диэтил-
амина, N-метилэтилендиамина, N,N-диметилэтилендиамина, N-этилэтилендиамина, N,N-диэтил-
этилендиамина, N-метил-N-этилэтилендиамина, н-пропиламина, ди-н-пропиламина, изопропиламина, 
метанола, этанола, н-пропанола и изопропанола. 

Предпочтительно дополнительный реагент N на стадии а) представляет собой любой или комбина-
цию из метиламина (МА), диметиламина (ДМА), триметиламина (ТМА), этиламина (ЭА), диэтиламина 
(ДЭА), триэтиламина (ТЭА), N,N-диметалэтилендиамина, н-пропиламина (н-ПА), ди-н-пропиламина 
(ДПА), изопропиламина (и-ПА), гидроксида тетраметиламмония (ТМАОН), бромида тетраметиламмония 
(TMABr), хлорида тетраметиламмония (TMACl), иодида тетраметиламмония (TMAI), метанола (СН3ОН), 
этанола (C2H5OH), н-пропанола (н-C3H7OH) и изопропанола (изо-C3H7OH); фторсодержащий реагент F 
на стадии а) представляет собой по меньшей мере одно из фтороводородной кислоты или фторида амина. 

Источник затравочного кристалла, применяемый на стадии б), может состоять из коммерчески дос-
тупного или синтезированного в лаборатории, он может представлять собой не подвергнутый кальцина-
ции порошок или Н-форму, или NH4-форму морденита после кальцинации. 

Предпочтительно соотношение Al2O3:SiO2 составляет от 0,01 до 0,1 на стадии а). 
Предпочтительно соотношение M2O:SiO2 составляет от 0,05 до 0,5 на стадии а). 
Предпочтительно соотношение N:SiO2 составляет от 0,2 до 0,8 на стадии а). 
Предпочтительно соотношение H2O:SiO2 составляет от 3 до 30 на стадии а). 
Предпочтительно температура кристаллизации в динамических условиях на стадии в) составляет от 

130 до 180°C. 
Предпочтительно время кристаллизации в динамических условиях на стадии в) составляет от 12 до 

240 ч. 
Кристаллизацию на стадии в) можно осуществлять в статических или в динамических условиях. 
Способ разделения на стадии в) может представлять собой центрифугирование или фильтрование. 
Согласно другому аспекту настоящее изобретение представляет собой катализатор реакции карбо-

нилирования диметилового эфира, преимуществами которого являются высокая конверсия диметилового 
эфира, высокая селективность по метилацетату и продолжительный срок службы. Катализатор получают 
кальцинацией морденита с расположенными преимущественно в "боковом кармане" из 8-членных колец 
бренстедовскими кислотными центрами, полученного по любому из вышеизложенных способов (причем 
морденит, содержащий ион щелочного металла, необходимо очистить способом ионного обмена с заме-
ной, например, на ион аммония) при температуре от 400 до 700°C на воздухе. 

Настоящее изобретение подробно описано посредством приведенных ниже примеров, однако не ог-
раничивается ими. 

Следующие аналитические способы были использованы в примерах, иллюстрирующих настоящее 
изобретение: 

Порошковый рентгеновский дифракционный анализ был выполнен на дифрактометре X'Pert PRO 
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X-ray (PANalytical, Нидерланды), медное излучение Kα (длина волны излучения 0,15418 нм), напряже-
ние 40 кВ, сила тока 40 мА. 

Исследование микроструктуры образцов морденита способом растровой электронной микроскопии 
(РЭМ) было выполнено на растровом электронном микроскопе Hitachi SU 8020 при ускоряющим напря-
жении 2 кВ. 

Полученные морденитовые молекулярные сита в протонированной форме исследовали на ЯМР-
спектрометре Varian Infinity plus-400 способом 1H MAS ЯМР с использованием пробы размером 4 мм. 

Эксперимент "спин-эхо" проводился при скорости вращения 12 кГц, число сканов составляло 32, 
длительность импульса для угла π/4 составляла 4,4 мс, задержка между регистрацией спектров образцов 
составляла 10 с. В качестве сигнала стандарта использовался химический сдвиг амантадина, равный 1,74 
м.д. Перед исследованием образца воду и примеси, адсорбированные на молекулярных ситах, удаляли 
под вакуумом при температуре 400°C и давлении 10-3 Па в течение более 20 ч. Для 1Н MAS ЯМР экспе-
римента образец помещали в ядерно-магнитный ротор в перчаточном боксе под атмосферой азота. 

Проточный анализ газовых смесей выполняли на газовом хроматографе Agilent 6890 GC с капил-
лярной колонкой Agilent HP-5. 

Пример 1. Синтез морденитовых молекулярных сит добавлением дополнительного реагента триме-
тиламина в присутствии неорганического основания NaOH. 

Сначала 0,67 г метаалюмината натрия растворяли в деионизированной воде и к нему добавляли 1,88 г 
гидроксида натрия. После получения прозрачного раствора добавляли 37,65 г золя кремнезема (с содер-
жанием SiO2 28,5%) и 4,54 г триметиламина, перемешивание продолжали при комнатной температуре до 
образования алюмосиликатного геля, затем 0,1 г затравочных морденитовых кристаллов добавляли в 
полученный алюмосиликатный гель с получением сырой смеси, и, наконец, сырую смесь помещали в 
реактор из нержавеющей стали с политетрафторэтиленовым вкладышем, кристаллизацию в динамиче-
ских условиях проводили в течение 48 ч при 170°C, материалы сырой смеси обладали следующим мо-
лярным соотношением: 0,025Al2O3:SiO2:0,08Na2O:0,28ТМА:20H2O, продукт отделяли вакуумным фильт-
рованием и сушили до образования морденитовых молекулярных сит. 

На фиг. 2 приведена рентгенограмма образца. Как видно из фиг. 2, полученное молекулярное сито 
обладает структурой, характерной для морденитовых молекулярных сит, и имеет высокую чистоту и 
степень кристалличности, характерная рентгенограмма образца 1# приведена на фиг. 2, данные дифрак-
ционных пиков рентгенограммы указаны в табл. 1. 
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Таблица 1 
Дифракционные пики, наблюдаемые на рентгенограмме образца 1# 
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На фиг. 3 приведено РЭМ изображение образца, полученного в примере 1. Как видно из фиг. 3, об-

разец состоит из листов с приблизительными размерами 500-700 нм×300-400 нм×50-70 нм. 
Морденитовые молекулярные сита, полученные в примере 1, кальцинировали в атмосфере воздуха 

при температуре 600°C для удаления органических веществ, затем дважды в течение 2 ч подвергали ион-
ному обмену для замены ионами аммония (NH4(NO3)4, 1 моль/л) при температуре 80°C, затем кальцини-
ровали при 550°C в течение 6 ч для получения морденитовых молекулярных сит в протонированной 
форме. 

Полученные морденитовые молекулярные сита в протонированной форме исследовали на ЯМР-
спектрометре Varian Infinity plus-400 способом 1Н MAS ЯМР с использованием пробы размером 4 мм. 
Эксперимент "спин-эхо" проводился при скорости вращения 12 кГц. В качестве сигнала стандарта ис-
пользовался химический сдвиг амантадина, равный 1,74 м.д. Перед исследованием образца воду и при-
меси, адсорбированные на молекулярных ситах, удаляли под вакуумом при температуре 400°C и давле-
нии 10-3 Па в течение более 20 ч. Для 1Н MAS ЯМР эксперимента образец помещали в ядерно-магнитный 
ротор в перчаточном боксе под атмосферой азота. Гексафторэтилен-пропанол (CF3CHOHCF3) использо-
вали в качестве ориентира для количественного определения. Количество кислоты при 3,8 м.д. представ-
ляет собой суммарное количество бренстедовских кислотных центров, затем после измерения образец 
подвергали адсорбции пиридина (способ адсорбции можно найти в [ME Davis et al. J. Phys. Chem. C, 
2011, 115, 1096-1102]), после чего проводили 1H MAS ЯМР тест. После чего сигнал бренстедовских ки-
слотных центров основного канала из 12-членных колец сдвинулся к значению 15 м.д., а сигнал на 3,8 
м.д. относился к бренстедовским кислотным центрам, расположенным в "боковом кармане" из 8-
членных колец. Было продемонстрировано, что бренстедовские кислотные центры, расположенные в 
"боковом кармане" из 8-членных колец, составляли 87% общего числа бренстедовских кислотных цен-
тров. 

Примеры 2-12. Получение образцов с 2# по 12#. 
Конкретные соотношения реагентов и условия кристаллизации указаны в табл. 2, конкретный про-

цесс добавления реагентов аналогичен описанному в примере 1. 
Полученные образцы были проанализированы с помощью дифракции рентгеновских лучей, полу-

ченные результаты близки к приведенным на фиг. 2. Положение и форма дифракционных пиков одина-
ковы, флуктуации относительной интенсивности не превышают ±5% в соответствии с изменением усло-
вий синтеза, что указывает на то, что синтезированные продукты представляют собой морденитовые мо-
лекулярные сита в виде чистой фазы. У образцов, полученных после кальцинации и ионного обмена, 
изучали расположение бренстедовских кислотных центров в соответствии с экспериментом, описанным 
в примере 1. 
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Таблица 2 
Реагенты для синтеза молекулярных сит и условия кристаллизации 

 

 
Примечание*: источник кремния: азоль кремнезема; ббелая сажа; втетраэтоксисилан;  
гтетраметил ортосиликат; дсиликагель; есиликат натрия; жкрупнопористая кремнеземная  
пыль; зтонкопористая кремнеземная пыль; 
источник алюминия: I алюминат натрия; II хлорид алюминия; III гидроксид алюминия;  
IV сульфат алюминия; V оксид алюминия; VI изопропоксид алюминия; VII нитрат алюминия. 
Примечание **: соотношение Na2O и Li2O рассчитано по содержанию оксидов Na2O и Li2O  
в добавляемых алюминиевом, кремниевом и основном компонентах. 
 

Пример 13. Синтез морденитовых молекулярных сит с добавлением гидроксида тетраметиламмо-
ния в качестве дополнительного реагента в отсутствие неорганического основания. 

Сначала нитрат алюминия растворяли в деионизированной воде, после чего добавляли гидроксид 
тетраметиламмония. После образования прозрачного раствора добавляли силикагель и фтористоводо-
родную кислоту и перемешивали при комнатной температуре до образования однородного алюмосили-
катного геля. Затем затравочные кристаллы морденита добавляли в образовавшийся алюмосиликатный 
гель (масса затравочных кристаллов составляла 1% от массы SiO2, использованного при приготовлении 
геля) с образованием сырой смеси материала. Образовавшуюся сырую смесь материала переносили в 
реактор из нержавеющей стали с политетрафторэтиленовым вкладышем, после чего продукт кристалли-
зовали в динамических условиях в течение 96 ч при 180°C. Молярное соотношение реагентов в реакци-
онной смеси составляло SiO2:0,01Al2O3:0,35ТМАОН:0,30HF:40H2O. Продукт был отфильтрован с отса-
сыванием и высушен с получением морденита. 

Полученные образцы были проанализированы с помощью дифракции рентгеновских лучей, полу-
ченные результаты близки к приведенным на фиг. 2. Положение и форма дифракционных пиков одина-
ковы, флуктуации относительной интенсивности не превышают ±5% в соответствии с изменением усло-
вий синтеза, что указывает на то, что синтезированные продукты представляют собой морденитовые мо-
лекулярные сита в виде чистой фазы. 

На фиг. 4 приведено изображение микрофотографии образца, полученного в примере 13, получен-
ного с помощью растрового электронного микроскопа. Как видно из фиг. 4, образец имеет макропорис-
тую структуру, построенную из кубоидных элементов с размерами примерно 300 нм×150 нм×100 нм. 

Способ тестирования образца 13# идентичен описанному в примере 1. Согласно результатам тести-
рования 90% бренстедовских кислотных центров в образце 13# локализовано в "боковом кармане" из 8-
членных колец.  

Примеры 14-24. Получение образцов 14-24. 
Конкретные соотношения реагентов и условия кристаллизация указаны в табл. 2, конкретный про-

цесс добавления реагентов аналогичен описанному в примере 13. 
Полученные образцы были проанализированы с помощью дифракции рентгеновских лучей, полу-



038140 

- 10 - 

ченные результаты близки к приведенным на фиг. 2. Положение и форма дифракционных пиков одина-
ковы, флуктуации относительной интенсивности не превышают ±5% в соответствии с изменением усло-
вий синтеза, что указывает на то, что синтезированные продукты представляют собой морденитовые мо-
лекулярные сита в виде чистой фазы. 

После кальцинации и ионного обмена было измерено количество бренстедовских кислотных цен-
тров в "боковом кармане" из 8-членных колец, способ измерения аналогичен описанному в примере 13. 

Таблица 3 
Соотношения реагентов для синтеза и условия кристаллизации молекулярных сит 

 

 
Примечание*: источник кремния: азоль кремнезема; ббелая сажа; втетраэтоксисилан;  
гтетраметил ортосиликат; дсиликатный гель; есиликат натрия; жкрупнопористая  
кремнеземная пыль; зтонкопористая кремнеземная пыль; 
алюминиевый компонент: I сульфат алюминия; II хлорид алюминия; III гидроксид алюминия;  
IV нитрат алюминия; V оксид алюминия; VI изопропоксид алюминия; VII нитрат алюминия. 
 

Образец, полученный в примере 1, был подвергнут ионному обмену с NH4NO3 для удаления ионов 
натрия и кальцинации на воздухе при температуре от 400 до 600°C в течение 4 ч, после чего измельчен и 
гранулирован до зерен размером 40-60 меш (250-420 мкм). 0,6 г обработанного образца (т.е. катализатор 
С1#) был загружен в реактор со стационарным слоем катализатора для изучения каталитической актив-
ности в реакции карбонилирования диметилового эфира. В начале реакции проводили активацию моле-
кулярных сит в течение 1 ч при 550°C, вводя азот, затем температуру снижали до 200°C для проведения 
реакции. Приток смеси газов (DME/CO/N2/He = 5/50/2,5/42,5 об.%) составлял 12,5 мл/мин при давлении в 
реакторе 1,0 МПа. Проточный анализ реакционной смеси проводили с использованием газового хрома-
тографа 6890 GC (Agilent Technologies, США). Колонка представляла собой капиллярную колонку  
Agilent HP-5 (Agilent Technologies, США). Согласно результатам анализа после периода индукции про-
должительностью в течение 1 ч конверсия диметилового эфира составляла 83,3%, селективность по ме-
тилацетату достигала 99,5%, параметры процесса отличались высокой стабильностью. Конверсия диме-
тилового эфира оставалась выше 85% после 48 ч проведения реакции. 

Образцы, полученные в других примерах 2-24, обрабатывали вышеизложенным способом, и, соот-
ветственно, получали катализаторы 2-24 и использовали их для реакции карбонилирования диметилово-
го эфира. Результаты исследования приведены в табл. 4. 
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Таблица 4 
Каталитическая активность в реакции карбонилирования диметилового эфира катализаторов  

с С1# по С24#, приготовленных из образцов с 1# по 24# 

 
Примечания: а наивысшая конверсия, достигнутая в ходе реакции;  
б селективность по метилацетату, достигнутая при наивысшей конверсии, достигнутой в  
ходе реакции. 
 

Выше приведены типичные варианты реализации настоящего изобретения, не ограничивающие на-
стоящее изобретении в какой-либо форме. Различные изменения или модификация описанных выше 
технических приемов и процессов, выполненные специалистом в данной области техники, подпадают 
под объем правовой охраны настоящего изобретения. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ синтеза морденитовых молекулярных сит, содержащих бренстедовские кислотные цен-
тры, преимущественно расположенные в "боковом кармане" из 8-членных колец, в присутствии неорга-
нического основания, включающий: 

а) смешивание источника алюминия в пересчете на Al2O3, источника кремния в пересчете на SiO2, 
неорганического основания (М2О), дополнительного реагента (N) и воды (Н2О) с образованием исходной 
смеси А со следующим составом в молярном соотношении: 

Al2O3:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1, 
М2О:SiO2 от 0,05 до 1 к 1, 
N:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
Н2О:SiO2 от 5 до 60 к 1; 
б) добавление затравочного кристалла (S) морденитового молекулярного сита к исходной смеси А, 

полученной на стадии а), и равномерное перемешивание с получением исходного геля В, причем массо-
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вое соотношение добавленного затравочного кристалла S к SiO2, содержащемуся в исходной смеси А, 
составляет S:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1; 

в) кристаллизацию исходного геля В, полученного на стадии б), при температуре от 120 до 200°C 
при аутогенном давлении в течение от 12 до 240 ч; 

г) фильтрование твердого продукта, отделение и промывку твердого продукта деионизированной 
водой до нейтральной реакции после окончания кристаллизации с последующей сушкой продукта с по-
лучением морденитовых молекулярных сит, 

причем М в неорганическом основании М2О представляет собой щелочной металл; дополнитель-
ный реагент N соответствует размеру "бокового кармана" из 8-членных колец и представляет собой одно 
или более из группы, состоящей из метиламина, диметиламина, триметиламина, этиламина, диэтилами-
на, N-метилдиэтиламина, N,N-диметилэтиламина, N-метилэтилендиамина, N,N-диметилэтилендиамина, 
N,N,N-триметилэтилендиамина, N-этилэтилендиамина, N,N-диэтилэтилендиамина, N,N,N-триэтил-
этилендиамина, N-метил-N,N-диэтилэтилендиамина, N,N-диметил-N-этилэтилендиамина, N,N,N,N-
тетраметилэтилендиамина, ди-н-пропиламина, гидроксида тетраметиламмония, бромида тетраметилам-
мония, хлорида тетраметиламмония, иодида тетраметиламмония, метанола, этанола, н-пропанола и изо-
пропанола, 

где источник алюминия представляет собой одно или более из группы, состоящей из изопропоксида 
алюминия, оксида алюминия, гидроксида алюминия, хлорида алюминия, сульфата алюминия, нитрата 
алюминия и алюмината натрия; 

где источник кремния представляет собой одно или более из группы, состоящей из крупнопористой 
кремнеземной пыли, тонкопористой кремнеземной пыли, золя кремнезёма, силикагеля, тетраметоксиси-
лана, тетраэтоксисилана, белой сажи и силиката натрия. 

2. Способ по п.1, в котором неорганическое основание представляет собой одно или два из гидро-
ксида лития и гидроксида натрия. 

3. Способ синтеза морденитовых молекулярных сит, содержащих бренстедовские кислотные цен-
тры, преимущественно расположенные в "боковом кармане" из 8-членных колец, в отсутствие неоргани-
ческого основания, где щелочной металл отсутствует в реакционной системе, включающий: 

а) смешивание источника алюминия в пересчете на Al2O3, источника кремния в пересчете на SiO2, 
дополнительного реагента (N), фторсодержащего агента (F) и воды (Н2О) с образованием исходной сме-
си А со следующим молярным соотношением: 

Al2O3:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1, 
F:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
N:SiO2 от 0,1 до 1 к 1, 
Н2О:SiO2 от 1 до 50 к 1; 
б) добавление затравочного кристалла (S) морденитового молекулярного сита к исходной смеси А, 

полученной на стадии а), и равномерное перемешивание с получением исходного геля В, причем массо-
вое соотношение добавленного затравочного кристалла S к SiO2, содержащемуся в исходной смеси А, 
составляет S:SiO2 от 0,005 до 0,1 к 1; 

в) кристаллизацию исходного геля В, полученного на стадии б), при температуре от 120 до 200°C 
при аутогенном давлении в течение от 12 до 480 ч; 

г) фильтрование твердого продукта, отделение и промывку твердого продукта деионизированной 
водой до нейтральной реакции после окончания кристаллизации с последующей сушкой продукта с по-
лучением морденитовых молекулярных сит, 

причем М в неорганическом основании M2O представляет собой щелочной металл; дополнитель-
ный реагент N соответствует размеру "бокового кармана" из 8-членных колец и представляет собой одно 
или более из группы, состоящей из метиламина, диметиламина, триметиламина, этиламина, диэтилами-
на, N-метилдиэтиламина, N,N-диметилэтиламина, N-метилэтилендиамина, N,N-диметилэтилендиамина, 
N,N,N-триметилэтилендиамина, N-этилэтилендиамина, N,N-диэтилэтилендиамина, N,N,N-триэтил-
этилендиамина, N-метил-N,N-диэтилэтилендиамина, N,N-диметил-N-этилэтилендиамина, N,N,N,N-
тетраметилэтилендиамина, ди-н-пропиламина, гидроксида тетраметиламмония, бромида тетраметилам-
мония, хлорида тетраметиламмония, иодида тетраметиламмония, метанола, этанола, н-пропанола и изо-
пропанола; 

где источник алюминия представляет собой одно или более из группы, состоящей из изопропоксида 
алюминия, оксида алюминия, хлорида алюминия, сульфата алюминия и нитрата алюминия; 

где источник кремния представляет собой одно или более из группы, состоящей из крупнопористой 
кремнеземной пыли, тонкопористой кремнеземной пыли, золя кремнезёма, силикагеля, тетраметоксиси-
лана, тетраэтоксисилана и белой сажи; 

где фторсодержащий реагент F на стадии а) представляет собой по меньшей мере одно из фторово-
дородной кислоты или фторида амина. 

4. Способ по п.1 или 3, в котором кристаллизация представляет собой статическую или динамиче-
скую кристаллизацию. 

5. Морденитовые молекулярные сита, полученные способом по п.1 или 2, где бренстедовские ки-
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слотные центры в "боковом кармане" из 8-членных колец составляют от 50 до 95% от общего содержа-
ния бренстедовских кислотных центров в морденитовых молекулярных ситах. 

 

 
Фиг. 1 

 

 
Фиг. 2 

 

 
Фиг. 3 
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Фиг. 4 
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