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Методом ИК спектроскопии изучен процесс адсорбции гидроперекиси трет-бутила, 
дитрет-бутилперекиси и трет бутилового спирта ча дегидроксилированной поверхности՜ 
аэросила. Показано, что (СН3)аСООН хемосорбируется по механизму

(СН3)3СООН------ > (СН3)3СО + ОН.

Адсорбция (СН3)3СООС(СН3)3 и (СН3)3СОН носит физический характер.
Рис. 4, библ, ссылок 10.

В работах [1, 2], в отличие от принятых •представлений, показано^ 
что распад органических перекисей из газовой фазы на твердой поверх
ности происходит не по молекулярному, а по радикальному механизму. 
В [3, 4] было показано, что при распаде гидроперекиси третичного бу
тила и дитрет-бутилперекиси на платиновой сетке образуются перекис
ные радикалы, частично переходящие в объем. В то же время без ката
лизатора при низких температурах радикалы отсутствуют. Небольшие 
их количества обнаруживаются лишь при 232°. Авторами предложен 
вероятный механизм гетерогенного распада гидроперекиси третичного 
бутила

(СН3)3СООН------> (СН3)3СО + ОН.

Для выявления механизма распада этих соединений в дайной работе с' 
помощью ИК спектроскопии исследована их адсорбция на аэросиле, мо
делирующем стенки кварцевого реактора. С этой целью взята де- 
гидроксилированная поверхность образца аэросила, позволяющая выя
вить характер взаимодействия молекул с активными центрами стенки 
кварцевого реактора.

Экспериментальная часть

В качестве образцов использовались пластинки весом 20 ма/сд»2 «раз
мерам 8X26 мм9-, изготовленные прессовкой под давлением 1,5 кг/мм3 
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•из аэросвла Дегусса с удельной поверхностью 300 м։/г. Образец поме
щался в кварцевую кювету с окнами из ЫаС1 [5]. С целью депидроксили- 
рования поверхности образца пластинка прогревалась не менее 3 ч при 
600—650° в вакууме ~10՜6 мм рт. ст. Температура печи и образца кон
тролировалась с помощью хромель-алюмелевых термопар. Спектры за
писывались на ИК спектрофотометрах «Хитачи-225» и иК-20 в интервале 
■частот 3800—1500 см՜1.

Обсуждение результатов

На рис. 1 представлен спектр исходной поверхности образца (кр. а), 
свидетельствующий о том, что после предварительной термической обра
ботки в вакууме на поверхности аэросила остаются лишь свободные 
группы -гидроксила кремнезема [6]. Кривая б представляет собой ИК 
.спектр образца после адсорбции 98% гидроперекиси трет-бутила три на
пуске 3,7-1017 част. Как видно из рис. 1, в спектре появляется полоса ко
лебания СН связи 2985 гл՜1 [7], полоса водородно-связанных с поверх
ностью молекул адсорбата в области 3200—3600 см 1 [6], а интенсив
ность полосы колебаний свободных ОН-групп аэросила 3750 см՜1 воз
растает. После откач-ки при комнатной температуре полосы СН-связи и 
полебания водородно-связанных молекул падают в интенсивности, а ин
тенсивность полосы 3750 см՜' еще более возрастает (кр. в). При более 
высоком заполнении поверхности (-р.ис. 2) интенсивность полосы 
3750 см~1 уменьшается, т. к. все большее количество 'гидроксильных 
групп поверхности вступает в -водородную связь с адсорбированными мо
лекулами (кр. б). После более длительной откачки, чем в -первом случае, 
полоса СН -колебаний удаляется, 3200—3600 см~1 уменьшается, а 
3750 см՜1 возрастает по сравнению с интенсивностью полосы ОН-групп 
поверхности образца.

Откачка с нагревом до 600° приводит к интенсивному росту по
лосы 3750 см՜1 ик -исчезновению полос 2985 и 3200—3600 см՜1. Ин
тенсивность полосы 3750 см~' начинает уменьшаться только после дли
тельного прогрева -образца при оолее повышенных температурах (650— 
700°).

При адсорбции даже очень малых количеств 98% дитрет-бутилпе- 
рекиси (101в част.) наблюдается понижение интенсивности полосы 
3750 см՜1, появление полос возмущенных водородной связью ОН-групп 
поверхности и СН колебаний. Откачка при комнатной температуре уда
ляет полосы 2985 и 3200—3600 см՜1 п восстанавливает интенсивность 
полосы 3750 см~1 до интенсивности исходного образца, что указывает 
на физический характер адсорбции (рис.З).

В работе [8] было показано, что адсорбция трет-бутилового спирта 
на поверхности кремнезема носит обратимый характер в случае терми
ческой обработки образца до адсорбции при 150 и 400°.

Нами исследована адсорбция 99% трет-бутилового спирта на де- 
гидроксилированной пластинке, обработанной при 650°. Из спектров 
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(рис. 4) видно, что я на такой поверхности происходит обратимый 
процесс, в противоположность сильной хемосорбции нормальных 
спиртов, например, СН3ОН [9]. В нашем случае при больших заполне
ниях обнаружена новая полоса (рис. 4, кр. б) 3610 см՜1, очевидно, яв
ляющаяся полосой колебания спиртовой группы ОН [7] в конденсиро
ванной фазе, которая удаляется откачкой при комнатной температуре.-

.Рис. 1. ИК спектры: а — исходного 
|, образца, вакуумированного при 600°С 

в течение 4 ч; б—образца после 
- адсорбции (СНз)зСООН в количестве 
, 3,7- 10п час.-п; а —образца после от

качки при комнатной температуре.

Рис. 2. ИК спектры: а—исходного 
образца, вакуумированного при 
бОО’С; б— образца после адсорбции 
больших количеств (СН։)։СООН; 
в — образца после откачки при ком

натной температуре.

Рис. 4. ИК спектры: а — исходного 
образца, вакуумированного при 
650°С; б — образца после адсорбции 
(СН3)3СОН • 10” част; в — образца 
после адсорбии больших количеств; 
г—образца после откачки при ком

натной температуре.

Рис. 3. ИК спектры: а — исходного 
образца, вакуумированного при 650°С 
в течение 3 ч; б—образца после ад
сорбции (СН3)зСООС(СН։)3 Ю։։ част; 
«--образца после адсорбции больших 
количеств: г—образца после откачки 

при комнатной температуре.

Из вышеописанного можно прийти к следующему выводу. Гидро-՜

перекись трет-бутила хемосорбируется на центрах 51 51 де-
/1\ /1\ 
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гидроксилированной поверхности аэросила уже при комнатной темпе
ратуре с образованием на 'поверхности ОН-групп и алкильных радика
лов. Распад происходит по О—О связи. Алкильные радикалы легко вы
ходят с поверхности в объем, а ОН-группы—лишь при высоких темпера
турах (>500°).

На основании данных работы [10] можно оценить как количество 
свободных гидроксилов на поверхности аэросила до адсорбции, так и 
прирост их числа после напуска паров гидроперекиси трет-бутила во 
всех трех случаях, изложенных выше: 1) «он<;в = 1,3 мкмоль]м\ 
Ааон<и>=0,4 мкмоль]м\ 2) а0Нс11=1,3 мкмоль/м', ДаОНсв=0,5 мкмоль!м\ 

3) аон^ = 0,8 мкмоль] м\ Д“онсв = 0,75 мкмоль]мг.

ք-ՐՈԻՏԻԱԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴԻ, ԴԻ-ք-ՐՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ԵՎ է-ՐՈԻՏԻԼԻ 
ՍՊԻՐՏԻ ԱԴՍՈՐՐ8ԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՐ ԱԵՐՈՍԻԼԻ

ՎՐԱ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴՈՎ

Մ. 8. ՏՕԷՏԻԿՅԱՆ, Ռ. Ք. ԱԼԽԵՎ և Ա. Ո. ՆԱԼԲԱՆԴՑԱՆ

ՒԿ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդով ուսումնասիրվել է երր-բուտիլի հիդ- 
բոպերօքսիդի, դի-երր-բոտսիլի պերօքսիդի եվ երր-բուտիլի սպիրտի ադ- 
սորբցիան աերոսիլի ւէրա։ Ցույց է տրված, որ մ ակերես ի վրա տեղի ունի 
(ՇՍ,)?ՇՕՕՍ քիմիական ադսորբցիան

(ՇՒ1։)յՇՕՕՒ1 ------♦֊ (ՕՒ13)։ՇՕ -|- ՕՒ1

մ ե խ անի զմ ով։
Դի-երր-բուտիլի պերօքսիդը եվ երր-բուտիլի սպիրտը ենթարկվում են 

.ֆիզիկական ադսորբցիայխ

AN IR STUDY OF TERT-BUTYL HYDROPEROXIDE, 
DITERT-BUTYL PEROXIDE AND TERT-BUTYL ALCOHOL 

ADSORPTION ON AEROSIL

M. T. CHALTIKIAN, R. C. ALIEV and A. B. NALBANDIAN

The adsorption process of tert-butyl hydroperoxide dltert-butyl 
peroxide and tert-butyl alcohol on aerosil has been studied by the method 
of IR spectroscopy. It has been shown that the adsorption of (CH3)3COOH 
4s realized as a chemical adsorption by the mechanism

(CH3)3COOH ------> (CH3)jCO + OH,

while the adsorption of ditert-butyl peroxide and tert-butyl alcohol is a 
physical one.
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