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Сучасний поступ у синтезі каталізаторів із 
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Метою даного дослідження було систематизувати знання про мезопоруваті матеріали на основі 
силіцій (ІV) оксиду (кремнеземи) як носії функціонального, каталітично-активного шару. На даному 
етапі є багато ґруп дослідників, які працюють над розробкою каталізаторів для тонкого орґанічного 
синтезу. Основні вимоги, які висуваються до такого класу матеріалів, це не тільки їх ефективність, 
механічна, гідролітична та термічна стійкість, а й здатність до повторного використання і еколоґічна 
безпека. Гібридні матеріали на основі кремнезему, які отримуються золь-гель чи темплатним метода-
ми, практично повністю задовольняють всі згадані потреби. Значна кількість досліджень за даною 
проблемою свідчать про актуальність тематики та про їх перспективність. Ґрунтовний аналіз наявних 
літературних джерел інформації за останні роки дає можливості для розвитку та вдосконалення мето-
дик синтезу ефективних та дешевих сорбентів. 
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The aim of this study is to systematize the information about mesoporous silica as a carrier of functional, 
catalytically active layer. At this stage, there are many research groups working on the development of 
catalysts for fine chemicals. The main requirements that apply to this class of materials is not only their 
performance, mechanical, hydrolytic and thermal stability, but also their ability to be reused and 
environmental safety. Hybrid materials based on silica, obtained by sol-gel or template methods almost 
completely satisfy all these needs. A large number of studies in this area indicate the relevance of these 
subjects and their prospects. Thorough analysis of the recent available literature allows predicting the 
development and improvement of methods of synthesis of the efficient and cheap sorbents. 
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Останнім часом особливе значення має проми-

слове виробництво продуктів тонкого орґанічного 
синтезу за допомогою «зелених» та інших ресурсо-
зберігаючих технолоґій. З цієї точки зору гетеро-
ґенний каталіз є одним з найбільш перспективних 
процесів, які можуть замінити традиційні хімічні 
технолоґії, що завдають значної шкоди навколиш-
ньому середовищу. 

Періодичні мезопоруваті орґанокремнеземи, 
що синтезовані на основі (R'O)3Si-R-Si(R'O)3 у при-
сутності темплату, привертають увагу багатьох 
вчених, тому що в жорсткий неорґанічний каркас 
силіцій (ІV) оксиду можуть бути вбудовані орґа-
нічні функціональні ґрупи, тобто можна варіювати 

і темплат, задаючи певний розмір пор і структурні 
параметри та алкоксисилани, моделюючи природу 
функціонального шару, в залежності від поставле-
них завдань [1-7]. Крім того, можна або вводити 
різні додатки, які посилять дію функціональних 
ґруп, або одночасно вбудовувати кілька типів 
функціональних ґруп [6, 8]. 

Періодична поверхнева структура мезопорува-
тих кремнеземів (МПК) – це велика перевага, щоби 
реалізувати структуровану орієнтацію гостьових 
молекул, вбудованих у порах, і в результаті – до 
збільшення селективності і активності у процесах 
каталізу [5]. 
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Найбільш широко використані методики зміни 
поверхні та отримання неорґано-орґанічних гібрид-
них матеріалів мезопоруватих кремнеземів – (i) це 
прямий синтез або cпівконденсація та (ii) двоста-
дійне постсинтетичне модифікування. Перший ме-
тод оснований на cпівконденсації прекурсорів си-
локсану і орґаносиланів в одну стадію [9-13]. 
Однак, головні недоліки цього методу – це втрата 
структурної впорядкованості у порівнянні з чис-
тим СБА-15, необхідність вибирати відповідні 
алкоксисилани, щоб уникнути фазового поділу і 
розриву зв’язку Si-C. 

Крім того, використання низькотемпературних 
процесів, наприклад, екстракції розчинника, щоби 
зберегти орґанічні функціональні ґрупи на поверх-
ні мезопористого кремнезему, індукує зменшення 
гідротермальної стабільності отриманих матеріа-
лів. Cпівконденсація, в загальному, вимагає також 
використання значних кількостей орґанічних роз-
чинників і, таким чином, процес може стати 
економічно та еколоґічно невигідним. 

З іншого боку, введення орґанічної складової 
методом постсинтезу складається з модифікації 
внутрішньої поверхні мезопористого кремнезему з 
подальшою взаємодією вільних силанольних ґруп 
з орґаносиланами [14]. 

Моделювання має деякі переваги: (i) – обробка 
йде для вже упорядкованих структур; (іi) – велика 
різноманітність функціональних ґруп, які можуть 
бути вбудовані в залежності від використання, і в 
цьому сенсі, літературні джерела інформації демон-
струють широкий спектр орґаномодифікованих 
мезоструктурованих матеріалів з декількома функ-
ціональними ґрупами [15-17]; (iii) – отримані ма-
теріали показують високу гідротермальну стабіль-
ність. Ці два шляхи призводять до різного розпо-
ділу функціональних ґруп [18] і до різної їхньої 
доступності та реактивності [19]. 

Існує три способи функціоналізації кремнезе-
мів з сульфуркислотними похідними, це постсин-
тетичне щеплення, прямий синтез або співконден-
сація, і метод окиснення in situ (рис. 1).  

У першому методі, орґаносилани RSi(OR')3, 
силазани HN(SiR3)2 і/або хлорсилани ClSiR3 реаґу-
ють з вільними силанольними ґрупами кремнезему. 
У процесі ж спільної конденсації, тетраалкоксиси-
лан (TЕОС) реаґує з триалкоксиорґаносиланами 
RSi(OR')3 [20]. Такі варіанти модифікування суль-
фурвмісними ґрупами матеріалів можливі не тіль-
ки для ксерогелів, але і для мезопоруватих упо-
рядкованих матеріалів. 

Метод прямого сульфурування алкільних або 
арильних ґруп, закріплених на підкладці, не є надто 
поширеним [21-25]. Раніше [8] повідомлялося про 
безпосереднє сульфурування феніленових ґруп на 
стінках пор бензол-МПК і можливості його викори-
стання як твердого кислотного каталізатора. Суль-
фур-кислотні ґрупи були розташовані на шарах гід-
рофобного бензолу в бензол-МПК. Інший спосіб 
синтезу сульфур-бензол-МПК полягає у приєднан-
ні пропіл-сульфур-кислотної ґрупи (-C3H6SO3H), 
до поверхні гідрофільного кремнезему. 

Принципова відмінність в отриманні сульфур-
вмісних матеріалів з меркаптопохідних складаєть-
ся у порядку окиснення меркаптоґруп: окиснювач 
вводиться у реакційну суміш на стадії формування 
структури, або на стадії введення – закріплення – 
модифікування, коли ґрупи окиснюються безпосе-
редньо на матриці. 

У більшості випадків, кислотні сульфур-ґрупи 
вводяться неселективним окисненням меркапто-
пропільних ґруп на кремнеземі [9, 21, 26-45]. Окис-
нення проводиться або гідроґен пероксидом [9, 26, 
31, 32, 37-40, 43, 44, 46, 47], або концентрованою 
нітратною кислотою [42, 48, 49], або іншими спо-
собами (Cr (VI) відновлення-сорбція) [50]. 

 
Рис. 1. Схема різних варіантів синтезу сульфурвмісного кремнезему. 
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Зі зростаючою увагою також розглядається 
пряме введення сульфурної функціональності з  
2-(4-хлорсульфонілфеніл)етилтриметоксисиланом 
(CSPTMS) [9, 22, 28, 32, 35, 45, 51, 52]. Також ці-
кавить дослідників і метод співконденсації [27, 28, 
31, 41, 51-53] алкоксисиланів з МПТМС, який має 
переваги над методом модифікування завдяки кра-
щому поширенню ґруп.  

Готові матеріали були успішно перевірені на 
ряді реакцій кислотного каталізу, як, наприклад, 
етерифікація [22-24, 27, 31, 33, 38, 48, 52, 54], 
окиснення [55], дегідратація [37, 41], алкілування 
[21], конденсація [26, 38, 40, 45, 56-58] та різні 
процеси переґрупування [9, 21, 28, 29]. 

Одноетапний синтез з використанням кислот-
ного каталізатора в присутності Pluronic 123 про-
дукує СБА-15 модифіковані матеріали з більшою 
ефективністю окиснення (100% проти 25-77%), з 
більш рівномірними порами, з більш високими пи-
томими площами поверхні, і з далеким порядком 
структурованості на відміну від постокиснюваль-
них методів. Більш того, цей результат досягаєть-
ся за м’яких умов синтезу, використовує менше 
часу і матеріалу. Кінцевим результатом є сульфур-
вмісний мезопоруватий силіцій (ІV) оксид з кислот-
ною ємністю у кілька разів більшою, ніж та, яка 
досягається з постокисними методиками і термо-
стабільністю до 793 К на повітрі. Аналоґічні пере-
ваги і відмінності між синтезом СБА-15 і MS-41 
[46]. 

Функціоналізований аренотіокарбонокислот-
ний мезоструктурований орґанокремнезем (СБА-
15-ArSO3H) синтезували так само, як і пропілтіо-
карбоновий орґанокремнезем [9, 21, 28, 35, 45, 51, 
52, 58]. Темплат вилучали за відомою методикою. 
В одних випадках у суміш реаґентів вводили 30%-
ний розчин гідроґен пероксиду, а в інших – обме-
жувалися просто підкисленим водним розчином. 

Варіювалося джерело кремнезему (ТЕОС або 
ТЕОС + БТЕСЕ), після підгідролізу якого був до-
даний 2-(4-хлорсульфурфеніл)-етилтриметоксиси-
лан (CSPTMS) [51]. Так само для формування кар-
касу використовувалися 1,2-біс-(триетоксисиліл) 
етан (БТЕСЕ) [51] і 1,2-біс(триметоксисиліл)етан 
(БTMЕ) [31]. У процесі конденсації, тіольні(-SH) 
ґрупи на місцях окиснюються до тіокислоти  
(-SO3H) гідроґен пероксидом (30%-ний H2O2).  
Х-проміневими дослідженнями, разом із сорбцією 
азоту і води, виявлено утворення стабільної, висо-
когідрофобної і добре впорядкованої гексагональ-
ної мезоструктури у широкому діапазоні концент-
рацій CH2CH2- в мезопоруватому каркасі [31]. 

Табл. 1 демонструє фізико-хімічні властивості 
для різних типів сульфурвмісних матеріалів [22]. 

Можна зробити два основних висновки про 
властивості тіокислих каталізаторів: 1) кислотні і 
каталітичні властивості матеріалів, отриманих різ-
ними способами, досить близькі; 2) існує залеж-
ність між специфічною активністю підтримуваних 
тіокислотних ґруп і концентрацією цих ґруп на  
 

Таблиця 1 
Сульфурвмісні кислотні каталізатори 

Каталізатор SBET 
(м2/г) 

Діаметр 
пор 
(нм) 

Кис-
лотна 

ємність1 

Метансульфонова 
кислота – – 10,4 

Толуенсульфонова 
кислота – – 5,3 

Пропіл-SO3H-
кремнезем 301 2-20 1,0 

Арен-SO3H-
кремнезем 279 2-20 0,8 

Амберлиcт-15 45 Макро-
пори 4,8 

NafionTM – SiO2 200 >10 0,12 

Цеоліт 400 0,56х0,65 
0,57х0,75 

0,4 
(Si/Al=
=41)2 

1ммоль кислотних центрів на 1 г зразка; 
2вміст алюмінію за даними ICP-AES аналізу [22]. 

 
підкладці, що ґенерує диспропорційне зростання 
загальної каталітичної активності. 

Це може бути наслідком формування класте-
рів взаємодіючих кислотних ґруп, оскільки їх кон-
центрація на підкладці зростає. З практичної точ-
ки зору це означає, що максимальна концентрація 
кислотних ґруп на підкладці збільшує термін ката-
літичної активності. Було доведено, що такий ката-
лізатор поновлюваний, еколоґічний та високоефек-
тивний [59, 60]. 

Локальні відмінності в гідрофільності / гідро-
фобності поверхні мезопористих матеріалів, орґа-
нокремнеземних каталізаторів, функціоналізованих 
пропіл- і арен-тіокислотою були співставлені і 
проаналізовані щодо їх каталітичних властивостей 
у ході водночутливих орґанічних реакцій. Синтез 
пропіл- і арен-SO3H модифікованих мезопористих 
кремнеземів та орґанокремнеземів призводить до 
отримання матеріалів з різними гідрофільними вла-
стивостями, особливо коли етилсилоксанові фраґ-
менти були включені в каркас кремнезему [51]. 

Було зроблене детальне порівняння протонної 
провідності трьох високовпорядкованих МПК з 
розвиненою питомою поверхнею (Si-MCM-41, Si-
СБА-15, Si-SBA-16) з введеними функціональни-
ми тіокислотними ґрупами, які були синтезовані 
за допомогою окиснення анкерних тіоґруп. Всі 
матеріали показують сильну залежність протонної 
провідності від відносної вологості, ступеня функ-
ціоналізації і параметрів геометрії пор. 

Si-SBA-16 композитні матеріали є слабими 
провідниками протонів через неорієнтоване кубіч-
не 3D розташування пор, а функціоналізовані Si-
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СБА-15 і Si-MCM-41 із гексаґональною 1D ґрат-
кою демонструють перспективні протонні провід-
ності за температур вище 373 К. Для Si-MCM-41, 
крім того, спостерігається вища гігроскопічність, 
що надає цьому матеріалові додаткової переваги 
[61]. 

Для посилення ефективності тіо-каталізаторів 
були синтезовані фтортіонові матеріали [62]. 
Однак, принципового поліпшення каталітичних 
властивостей при використанні цих каталізаторів 
у порівнянні з сульфурвмісними мезопоруватими 
матеріалами не встановлено [62]. 

Часткова карбонізація та сульфурування D-
глюкози, якою був просякнутий СБА-15, привела 
до утворення С/СБА-15 композиту, де вуглець 
несе ґрупу SO3H включену в мезопори СБА-15. 
Об’ємний SO3H-місний вуглецевий матеріал, от-
риманий просто частковою карбонізацією і суль-
фуруванням D-глюкози, робить не каталізованою 
димеризацію R-метилстиролу через малу площу 
поверхні, в той час як С/СБА-15 композитні зраз-
ки демонструють конкурентні каталітичні власти-
вості (конверсія і селективність) для виробництва 
димеру пентена похідного R-метилстиролу [63]. 

Вивчалося застосування SiO2-Pr-SO3H для за-
хисту орґанічних функціональних ґруп спиртів, 
аміноґруп, карбонільних функціональних ґруп; в 
двокомпонентних реакціях α-монобромування кар-
бонільних сполук, реакціях ацетилювання, Рітте-
ра, синтезі Фридлендера, синтезу 2-заміщених спо-
лук бензимідазолу, в мультикомпонентних реакці-
ях синтезу 1,2-дизаміщених сполук бензимідазолу, 
1,2,4,5-тризаміщених сполук імідазолу, кетонових 
сполук тощо [59]. 

Присутність більш електроноакцепторних 
фраґментів поруч з тіокислотною ґрупою, таких як 
фенільна ґрупа (Ar-СБА-15) або фтор-модифікова-
на ґрупа (F-СБА-15), значно збільшує кислотну 
силу в порівнянні з тіопропілпохідним матеріалом 
(зразок Pr-СБА-15). Повідомлялося, що таке збіль-

шення кислотної сили призводить до поліпшення 
каталітичної активності в декількох реакціях кис-
лотного каталізу [22, 45, 64, 65]. Активність, що 
проявляється Ar-SO3H-МПК була порівнянна з ак-
тивністю комерційних каталізаторів, таких як смо-
ла Amberlyst-70 або композит Nafion. Кислотна 
сила каталітичних центрів, і, меншою мірою, їх 
поверхнева щільність, виявилися найбільш впли-
вовими параметрами у реакціях конверсії тріолів 
[66]. 

Висновки 

Мезопоруваті матеріали, що були функціоналі-
зовані сульфурвмісними кислотами з різною кон-
центрацією метильних ґруп, були успішно синте-
зовані 1-стадійним методом конденсації різних си-
ліцій (IV) оксидних прекурсорів у кислому середо-
вищі. Кислотно-каталізований синтез дозволяє 
здійснити повільну і рівномірну конденсацію силі-
цій (IV) оксидних одиниць і полегшує впорядкова-
ність мезопоруватих матеріалів. Наявність гідро-
фобних ґруп у каркасі дуже важлива і позитивно 
впливає на гідротермальну стабільність та ката-
літичну активність матеріалів. Результати дослі-
джень показують, що навіть малі концентрації ме-
тильних ґруп у каркасі можуть привести до синтезу 
матеріалів зі значною гідротермальною стабільніс-
тю. Каталітична активність матеріалів, багато у 
чому залежить від гідрофобно-/гідрофільних вла-
стивостей поверхні мезопоруватих матеріалів, 
функціоналізованих сульфокислотами [31]. 

В отриманих матеріалів є один істотний недо-
лік – висока вартість вихідних реаґентів, що не 
дозволяє рекомендувати їх для промислового ви-
робництва. Тому, залишається актуальним пошук 
удосконалених методик синтезу сульфурвмісних 
каталізаторів з метою здешевлення процесу і отри-
маного продукту. 
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