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Каталитические процессы с участием титансиликалитов обычно протекают в мягких условиях, демонстрируя высокую селективность по целевым продуктам, что снижает затраты на обработку побочных продуктов. Превращение происходит на структурных Ti-центрах, ввиду чего возникает интерес в количественной оценке встроенных в каркас цеолита атомов титана в ходе синтеза или постсинтетического модифицирования. Так как используемые в промышленности кристаллы TS-1 [1] имеют малый размер –  эффективный диаметр около 1 мкм и меньше, то появляется необходимость в получении крупноразмерных титансиликалитов для детального изучения встраивания атомов Ti в структуру.
На сегодняшний день в литературе отсутствуют методики синтеза крупных кристаллов TS-1, поэтому было решено сначала получить крупнокристаллические цеолиты типа MFI, а затем проводить встраивание атомов Ti в их каркас [1, 2]. Чтобы оценить влияние дефектности структуры кристалла на встраиваемость титана, были синтезированы образцы, содержащие алюминий, и силикалит-1. Для анализа морфологии, текстуры, структуры и элементного состава всех полученных материалов были использованы СЭМ, низкотемпературная адсорбция азота, порошковая рентгеновская дифракция и рентгенофлуоресцентный анализ (РФлА) соответственно. Качественный и количественный анализ встроенных в структуру атомов Ti проводили с помощью ИК-спектроскопии адсорбированного дейтерированного ацетонитрила (CD3CN) и каталитического окисления модельного триалкилфосфина в соответствующий оксид на Ti-центрах по данным спектроскопии 31P ВМУ ЯМР. Влияние атомов алюминия в структуре исходного образца на встраивание титана изучали по корреляции количества последнего с количеством «силанольных гнёзд» по данным РФлА и спектроскопии 1H ВМУ ЯМР.
В результате работы получены серии образцов с мольным отношением Si/Ti в диапазоне от 4 до 200 и эффективным размером кристаллов от 6 до 35 мкм. По данным порошковой рентгеновской дифракции аморфной и примесной фаз не обнаружено, различий в текстурных характеристиках между синтезированными и модифицированными материалами не наблюдали. Впервые проведена количественная оценка тетраэдрически-координированного титана на основе данных ИК-спектроскопии адсорбированного CD3CN (полоса 2300 см-1) и показано существенное различие в его содержании в образцах в зависимости от использованного источника Ti. Для алюминийсодержащих образцов, при модифицировании которых использовался тетрабутилортотитанат, было замечено, что наличие алюминия в структуре не повлияло на встраиваемость титана.
Исследование выполнено за счёт гранта Российского научного фонда (проект № 19-73-10160).
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