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Исследована, реакция радикального распада гидроперекиси третичного бутила на 
поверхностях К'Т, Р1 и РН. Установлена корреляция между электронным строением эле­
мента и его каталитической активностью в процессе гетерогенного радикального рас­
пада органической перекиси. Активность катализатора убывает в следующем порядке: 
М1>Р1>Р(1.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок» 7.

В ряде работ [ 1—4] нами показано, что органические перекиси рас­
падаются на твердой поверхности с образованием радикалов, частично 
переходящих в газовую фазу. Открытие этого явления, представляю­
щего не только теоретический, но и значительный практический интерес, 
стимулировало проведение исследований в двух направлениях: детали­
зации процесса, идущего на поверхности, и поисков связи между актив­
ностью катализатора и скоростью реакции распада.

В качестве объекта изучения выбрана гидроперекись третичного бу­
тила. Ранее нами было установлено [5], что на платине распад ее про­
текает по радикальному механизму. Целью настоящего исследования 
явилось выяснение возможности радикального распада указанной пере­
киси «а таких катализаторах, как ЬИ и Рб и установление на примере 
трех катализаторов зависимости радикального выхода с поверхности в 
газовую фазу от положения элемента в периодической системе Менде­
леева.

Методика эксперимента описана в [2,5]. В опытах использованы 
никелевая (с?=^0,01сл, 5 = 0,Зсла), платиновая сетки (й~0,01 см, 
5 = 2,1 см*) и палладиевая проволочка, свернутая в плоскую спи­
ральку (4=10,03 см, 5=1 см*). Катализатор помещался поперек пи- 
рексовой трубки <= 1 см). Температура изменялась от 398 до 498°К. 
Газом-носителем паров перекиси (0,18%) служил азот, содержащий до 
0,5% О,. В ряде случаев с целью уменьшения концентрации кисло­
рода применялся гелий, содержащий до 0,15% О։.

Впервые на примере гидроперекиси третичного бутила методом 
ЭПР было показано, что как на №, так и на Рб распад органической 
перекиси происходит по радикальному механизму. Экспериментальным 
обоснованием является обнаружение перекисных радикалов в газовой 
фазе. На рис. 1 представлена кинетика накопления радикалов с исполь-
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зованием вышеуказанных катализаторов в зависимости от условной' 
величины, обратно пропорциональной объемной скорости струи газа. 
Выход радикалов приведен к единице (1 см?) площади поверхности 
катализатора. Кривые накопления радикалов с поверхностей Г41 и Р1 
получены при 398°К, с Рб из-за низкой концентрации радикалов—при 
448°К.

Рис. 1. Кинетика накопления радика­
лов на 141 (1), Р( (2) и Рб (3) в записи- 
мости от величины т пропорциональной

——, где 1Г — объемная скорость потока 
И/

газа. [(СН։)։СООН) = 0,18%; 1 -398;
2 — 398; 3 - 448°К.

Из полученных данных следует, что наибольшее количество ра­
дикалов образуется в случае Ы1, наименьшее—в случае Рб. При 398°К 
количество распавшейся перекиси ниже чувствительности ее анализа. 
Как показали опыты, с повышением температуры от 398 до 498°К кон­
центрация радикале® растет. Однако количество распавшейся перекиси 
даже при 498°К оказывается недоступным точному изкмеренню. О её 
количествах косвенно можно судить, основываясь на данных хромато­
графического анализа продуктов реакции на наиболее активном ката­
лизаторе—М1: ацетона, изо-бутана, метилового спирта (табл.). Оценки 
показывают, что в этих условиях доля радикалов, перешедших в газо­
вую фазу, составляет примерно 10% от количества распавшейся пере­
киси.

Результаты опытов по распаду (СН։)։СООН на ЬИ 
при Т=498°К [(СН։)3СООН]=0,18%

Таблица

Газ- 
носитель

СН3СОСН3- 
10й част/см3

СчН,.- 
1014 част/см3

СН3ОН- 
10й част/си3

ы, 22 1.9 ~5

Как видно из таблицы, на ЬЛ образуются значительные количества 
ацетона, выход же изо-бутана и метилового спирта заметно меньше. Что 
касается палладия, то выход продуктов ниже чувствительности анализа. 
На основании экспериментальных данных, представленных на рис. 1, 
можно заключить, что по активности изученные катализаторы распола­
гаются в следующий ряд: Ы1>Р1>»Рб. Как видно, существует опреде­
ленная корреляция между электронным строением, а именно, запол­
нением б-орбиталей элемента и его каталитической активностью в 

процессе гетерогенного радикального распада органической перекиси. 
Чем меньше заполнение ^-орбиталей, тем больше активность.
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Серия опытов с никелем была проведена при 498°К с газом-носите­
лем гелием. В этом случае выход радикалов резко уменьшился и, что 
особенно интересно, изменился состав продуктов реакции. Выход изо-бу­
тана вырос более чем в 2,5 раза, а ацетона уменьшился около 3 раз. 
Наличие изо-бутана в продуктах реакции может свидетельствовать об 
определенном вкладе следующего канала гетерогенного распада гидро­
перекиси третичного бутила:

(СН^СООН аде------ > (СН։)։С аде + НО, аде,

(СНз)зС аде -7- РН з1 4- R

Возможные пути образования ацетона и перекисных радикалов рас­
сматривались нами ранее [5] с учетом гомолиза перекисной связи при 
гетерогенном распаде перекиси на платиновой поверхности.

Для уточнения влияния концентрации кислорода и выяснения воз­
можности образования радикалов ОН при распаде гидроперекиси бы­
ла проведена серия опытов на пятислойной платиновой сетке. Увеличе­
ние поверхности катализатора было предпринято с целью увеличения 
абсолютного количества распавшейся перекиси.

Влияние содержания кислорода на скорость распада гидропереки­
си и выход радикалов в объем исследовались в струе гелия в интервале 
423—498°К. Результаты сопоставлялись с полученными с газом-носите­
лем азотом.

Опыты показали, что в случае с гелием количество распавшейся пе­
рекиси больше, причем с возрастанием температуры скорость распада 
растет. В продуктах реакции обнаружены заметные количества ацето­
на, изо-бутана, трет-бутилового спирта и СОг. Так, если в сдруе гелия при 
498РК и времени 7,9-10՜3с распадается ~19% гидроперекиси третич­
ного бутила, то при тех же условиях в струе азота количество распав­
шейся перекиси ниже чувствительности применяемого метода .регистра­
ции. С уменьшением концентрации кислорода от 0,5 до 0,15% в реа­
гирующем газе концентрация радикалов, переходящих в объем, умень­
шилась примерно в 2 раза.

Влияние температуры на кинетику накопления радикалов изучено 
при 473 и 498°К (рис. 2). Как видно из рисунка, с увеличением времени 
пребывания концентрация радикалов растет и достигает максимума при 
5,3-10՜3 с. В этих же условиях прослежено влияние температуры на 
концентрацию радикалов, накопленных в узле вымораживания при 423 
и 448°К. Опыты показали, что с ростом температуры от 423 до 498° К 
количество радикалов возрастает примерно в 2 раза.

Ранее [2, 3, 6] при исследовании распада надпропионовой кисло­
ты, перекиси водорода и гидроперекиси метила было сделано заклю­
чение, что реакция идет с гомолизом перекисной связи и образованием 
радикалов ОН. Этот вывод был обоснован опытами, проведенными в 
присутствии добавок СО. По дополнительному образованию СО2 пред­
полагалось осуществление взаимодействия

ОН аде + СО ------ ♦֊ СО, + Н аде
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Для выявления радикалов ОН аде в ходе распада гидроперекиси 
третичного бутила опыты были провадены с гелием в качестве газа-но­
сителя, в присутствии СО в количестве ~ 0,6%, при времени 6,6-10 с. 
Установлено, что в присутствии СО концентрация радикалов больше 
— в 3 раза. В то же время заметно увеличивается выход СО2 от 0,95-101- 
до 2,84-101Б частям3. Что касается количества распавшейся перекиси, то 
её возможные изменения ниже чувствительности метода регистрации. 
Однако, если судить по данным хроматографического анализа продук­
тов реакции, чувствительность которого значительно выше метода ти­
трования, можно предположить о дополнительном небольшом распаде 
перекиси.

Рис. 2. Кинетика накопления радикалов в 
зависимости от температуры па пятислойной 
платиновой сетке. [(СН։)։СООН| =0,18%.

Влияние добавок СО на ход реакции гетерогенного распада гидро­
перекиси третичного бутила может быть объяснено в предположении, 
что при распаде гидроперекиси протекают следующие стадии, предло­
женные нами и [5]:

1- (СН։)։СООН аде ----- *֊ (СН3)։СО аде + ОН аде

2. (СН։)։СО аде---- *֊ СН,СОСН։ + СН։ аде

3. СН3 аде 4- О։ ---- *• СН3О3 аде ------- > частичный выход в объем

4. СН3 адс+ ОН аде ----- ► СН3ОН

Согласно предложенной схеме, количество радикалов, перешедших 
в объем, определяется количеством радикалов СН3 и их реакцией с О2 
(2 и 3). Добавка в систему СО, интенсивно уводящей из системы ра­
дикалы по реакции ОН адс+СО->-Н2О+Н аде, приводит к увеличению 
концентрации СН3 в реакционной смеси, а отсюда и к концентрации 
радикалов ЯО2. С другой стороны, наличие адсорбированной на поверх­
ности СО может привести к уменьшению вероятности столкновения ра­
дикалов R с другими частицами на поверхности, что также может уве­
личить вклад стадии 3. Образование ОН групп при хемосорбции гидро­
перекиси третичного бутила на аэросиле показано в работе [7].

На основании вышеприведенных стадий можно также объяснить 
уменьшение концентрации перекисных радикалов при замене азота на 
гелий в связи с уменьшением скорости акта 3. Нарушение пропорцио­
нальности между' [О2] и выходом радикалов в газовую фазу, по-види- 
мому, связано с гибелью радикалов, образующихся на поверхности.

634



ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԲՈԻՏԻԼ 2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԴԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱ11ԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ ՏԱՐԲԵՐ ՊԻՆԴ ՄԱԿԵՐԵՎՈԻՅ Ք՛ՆԵՐԻ ՎՐԱ

U. U. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Ի. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. P. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է (СНз)зСООН֊/' քայքայման ռեակցիան Ni-^, Pt-Д 
և Pd-ի մ ակերևույթների վրա։ Ցույց է տրված, որ էլեմենտի էլեկտրոնային 
կառուցվածքի և կատալիտիկ ակտիվության միջև գոյություն ունի համապա­
տասխանություն։ Կատալիզատորի ակտիվությունը նվազում է հետևյալ հերթա­
կանությամբ' Ni > Pt > Pd ։

INVESTIGATION OF THE DECOMPOSITION KINETICS OF 
TERT-BUTYLHYDROPEROXIDE ON VARIOUS SOLID SURFACES

S. S. BAGDASAR1AN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

The decomposition reaction of tert-butylhydroperoxide on Ni, Pt and 
Pd surfaces has been investigated. The correlation between the electronic 
structure of the element and its catalytic activity in the process of hete­
rogeneous radical decomposition of organic peroxides has been estab­
lished. The catalytic activity decreases in the following order: Ni>Pf>Pd.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.862 : 666.112.7

ВЛИЯНИЕ ОКИСИ АЛЮМИНИЯ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА АЛЮМОБАРИЕВОБОРАТНЫХ СТЕКОЛ

В. П. ТОРОЯН, Р. М. ОГАНЕСЯН и К- А. КОСТАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван > 

Поступило 19 X 1981

Исследованы зависимости изменения температуры ликвидуса, кристаллизационной 
способности, рефрактометрических и дилатометрических характеристик, микротвердо­
сти стекол системы ВаВ2О4—А12О3.

На основании данных ИК спектров сделано предположение о координационных со­
стояниях атомов бора и алюминия в изученных стеклах.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок) 6.
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