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Изучено влияние нанесения КС1 и КОН на поверхность аэросила Образцы, содер
жащие 5% КС1, 0,6% КОН и 5% КОН, исследованы методами ИК спектроскопии и 
калориметрии. Измерены удельные поверхности образцов методом БЭТ. Показано, что 
в зависимости от процентного содержания КОН удельная поверхность аэросила умень
шается, вероятно, за счет образования силиката калия.

Ди-трет-бутилперекись и трет-бутиловый спирт хемосорбируются на этих образцах, 
Рис 4, табл. 1, библ, ссылок 7.

В работе [1] нами было показано, что нанесенный на поверхность 
пирексового и кварцевого стекол KCl взаимодействует с поверхностным 
гидроксильным покровом, образуя КОН и HCl.

Интересно было изучить влияние КС1 и КОН на адсорбционные и 
каталитические свойства стенок реакционных сосудов, т. к. при иссле
довании газофазных реакций очень часто КС1 применяется в качестве 
покрытия.

В предыдущих наших работах [2, 3] ааросил использовался как мо
делирующий стенку кварцевого реактора адсорбент. Поэтому в пред
ставленной работе исследовано влияние нанесения КС1 и КОН на ад
сорбирующие свойства аэросила.

Были изучены три образца аэросила с нанесенными 5% КС1, 5% 
КОН и 0,6% КОН от веса. Аэросил сушился при 200° 2 ч, пропитывался 
растворами соответствующих концентраций и после пропитки снова су
шился при 200° 2 ч. Так как изменение текстуры поверхности аэросила 
могло произойти под влиянием нанесения не только солей, но и воды, то 
специальным бпытом было показано, что нанесение чистой воды не ме
няет удельной поверхности и концентрации гидроксильных групп поверх
ности аэросила после соответствующей обработки.

Прежде всего было исследовано влияние нанесения КС1 и КОН на 
величину удельной поверхности аэросила. Измерения удельных поверх
ностей проводились методом БЭТ с использованием адсорбции азота. Об
разцы тренировались в адсорбционной установке при 280° в течение 
30 мин. Таккак в работе [1] было показано, что реакция между нанесен
ным КС1 и гидроксильными группами поверхности кварцевого и пирексо
вого стекол протекает выше 300°, то часть образцов тренировалась пред- 
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ваоительнов муфельной печи при 450° в течение часа. Образцы для изме
рения удельной поверхности изготовлялись в виде таблеток, спрессован
ных под давлением 50 кгс/см .

Влияние нанесения КС1 и КОН на поверхность аэросила было ис
следовано также методом ИК спектроскопии и с помощью калориметри
ческих измерений. ИК спектры записывались в области 2600—3900 см֊1 
на спектрометре UR-20, в области 400—1300 см֊1 - на спектрометре 
«Specord IR-75». Калориметрические измерения проводились на диффе
ренциальном калориметре Д5С-1В фирмы «Perkin—Eimer».

Метод ИК спектроскопии был применен также для исследования 
адсорбции при комнатной температуре и последующей десорбции д.и-трет- 
бутил перекиси и трет-бутилового спирта на аэрооиле с нанесённым KCI 
и КОН. Образцы изготовлялись под давлением 80 кгс!см2 и до адсорбции 
прогревались в вакууме ~10՜5 «м рт ст яри 500° в течение 2 ч.

Величины удельных поверхностей, измеренных 
с применением метода БЭТ

Таблица

Образ ц ы Удельная по
верхность, л/’/г

Аэроснл 160
Аэроснл+ 5% КС1 178
Аэроснл + 0,6% КОИ 169
Аэроснл 4-5% КОН 71
Аэроснл + 5% KCI с нагр. до 450° 105
Аэроснл -}- 0,6 КОН с нагр. до 450° 82
Аэроснл + 5% KÖH с нагр. до 450° 41

Результаты измерений удельных поверхностей приведены в таблице. 
Как видим, образцы с 5% КС1 и 0,6% КОН, взятые без предварительной 
обработки при 450°, имеют слегка повышенную удельную поверхность 
по сравнению с чистым аэросилом. Нанесение же 5% КОН резко умень
шает удельную поверхность образца. Предварительная обработка при 
450° приводит к уменьшению удельной поверхности аэросила во всех ис
следованных случаях.

Сравнение ИК спектров в области 2600—3900 си՜1 (рис. 1) образ
цов с 0,6 и. 5% КОН со спектром чистого аэрооила показало, что нане
сение 0,6% КОН приводит к уменьшению гидроксильного покрова аэро
сила, а 5% КОН—к резкому уменьшению с последующим исчезновением 
пэи 450° полосы колебаний свободных гидроксильных групп поверхности 
аэросила при 3750 см՜1 (кр. в). Полоса 3750 сл։՜1 малой интенсив
ности, остающаяся в спектре, приписывается труднодоступным свобод
ным гидроксильным группам внутри глобул аэросила [4].

Калориметрические исследования образцов с 0,6 и 5% КОН (рис. 2) 
показали, что во втором случае (кр. б) на кривой десорбции воды с по
верхности образца в области 400’ наблюдается излом в сторону экзотер
мической химической реакции. В то же время ИК спектры этого образ-
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на и образца из чистого аэросила, обработанных при 450° в области 400— 
1300 см՜1, были тождественны (рис. 3).

Рис. 1. ИК спектры: а — чистого аэро
сила, вакуумированного при 5(Х)С в те
чение В ч; б — аэроснла 4-0,6% КОН, 
вакуумированного при 500* в течение 
2ч; а — аэросила-|-5% КОН, вакууми
рованного при 450° в течение 30 мин.

Рис. 2. Калориметрические кривые де
сорбции воды с поверхности: а—аэро- 
сила 4-0,6% КОН; б — аэроснла 4- 

4-5% КОН.

При исследовании адсорбции ди-трет-бутилперек»си и трет-бутило- 
вого спирта (рис. 4) после адсорбции в спектре появляется полоса 
2985 см՜1 СН-связи [5] (кр. б, в), которая удаляется лишь при 300° в 
давлении <10՜4 мм рт ст.

1.Z 
80-

■I------- 1------- 1----- ,------
1500 <230 960 690 420 Цен՜*

Рис. 3. ИК спектры: а — чистого 
аэроснла, обработанного при 450°; 
б—аэроснла 4-5% КОН, обработан

ного при 450°.

Рис. 4. ИК спектры: а — аэроснла 4- 
4-0,6% КОН, вакуумированного при 
500° в течение 2 ч; б — образца 
после адсорбции дн-трет-бутилпе- 
рекисн при комнатной температуре; 
в — образца после откачки при ком

натной температуре.

Обсуждение результатов

Авторами работы [6] было показано, что гидроксильные ионы на 
поверхности силикагеля, являясь нуклеофильными агецттами, разрыва
ют силоксановые мостики, тем самым развивая удельную поверхность.
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Небольшое увеличение удельной поверхности аэроснла в случае нане
сения 5% КС1 и 0,6% КОН, по-видимому, может быть следствием выше
указанного эффекта. По всей вероятности, «а аэросиле в отличие от 
кварцевого и пирексового стекол реакция КС1 с гидроксильным покро
вом с образованием КОН на поверхности начинается уже ниже 300°. Об
разующееся при этом количество КОН соизмеримо с 0,6% КОН, непо
средственно нанесенными на поверхность аэросила.

Так как при предварительной высокотемпературной обработке при 
450’ удельные поверхности всех исследованных образцов уменьшаются, 
то мы предполагаем, что в этом случае на поверхности образцов проте
кает новый химический процесс. Наиболее вероятным процессам может 
явпться образование силиката калия, т. к. в работе [7] было показано, 
что добавки силиката калия монотонно уменьшают удельную поверхность. 
Подтверждением того, что при высоких температурах происходит обра
зование нового химического соединения, является излом на калоримет
рической крйвой для образца с 5% КОН в области 400°, а фактом, гово
рящим в пользу образования именно силиката калия, является ИК спектр 
образца из аэросила с 5% КОН, прокаленного при 450° в вакууме, когда 
поверхность полностью освобождается от гидроксильного покрова.

Противоречивость данных по исследованию ИК спектров образцов 
чистого аэроснла и аэросила с 5% КОН, выражающихся в идентичности 
спектров в области 400—1300 см՜1 с остальными данными и вышепри
веденными 'рассуждениями, можно объяснить, если учитывать, что да
же при нанесении 5% КОН соотношение КаО : ЗЮа^ 1 : 35. Это количест
во КаО очень мало для образования силиката калия по всему объему гло
бул аэросила. В то же время, если считать, что влияние ионов калия рас
пространяется только на приповерхностный слой аэросила, то соотноше
ние КаО:5Юа=1 : 1,7 (из расчета, что удельная поверхность чистого 
аэросила равна 160 м2/а) вполне достаточно для образования силикат
ной структуры на поверхности.

Наличие небольшого количества свободных гидроксильных групп 
(но меньше, чем у чистого аэросила при одинаковых навесках и темпе
ратурах обработки) у образца с 0,6% КОН является еще одним под
тверждением того, что исчезновение гидроксильных групп с поверхности 
обусловлено образованием новой поверхностной структуры с участием 
ионов калия.

Известно, что трет-бутяловый спирт и ди-трет-бутилперекись при 
комнатной температуре не способны алкилировать поверхность чистого 
аэросила [2, 5] Как видно из наших ИК спектроскопических исследова
ний адсорбции и десорбции ди-трет-бутилпереииси и трет-бутилового 
спирта на аэросиле, нанесение КС1 и КОН меняет поверхность образца 
таким образом, что вышеуказанные органические соединения алкили
руют ее.
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ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴՈՎ ԵՎ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴՈՎ ՄՇԱԿՄԱՆ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱԵՐՈՍԻԼԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻ 

ՎՐԱ ԵՎ ԴԻ-/-ՐՈԻՏԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴԻ, ք-ՐՈԻՏԻԼ ՍՊԻՐՏԻ 
ԱԴՍՈՐՐՑԻԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱՅԴ ՆՄՈՒՇՆԵՐԻ 

ՎՐԱ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԱՅԻ ՄԵԹՈԴՈՎ

Մ. Տ. 9ՍՀՏԻԿՅԱՆ, Ռ. Ք. ԱՀԻԵՎ և Ա. 8. ՆԱԷԲԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է KCl-^ և KOH-^ ազդեցությունը աերոսիլի մակե
րեսի վրա։ 5°/q KCL 0.6% KOH և 5°/^ KOH պարունակող նմուշները ուսում
նասիրված են ԻԿ սպեկտրոսկոպիկ, կալորիմետրիկ եղանակներով։ Չափված 
են ուսումնասիրվող նմուշների տեսակարար մակերեսները ԲԷԻ' մեթոդով։ 
Ցույց է տրված, որ KOH-/> տոկոսային քանակի մեծացումը բերում է աերո- 
սիլի տեսակարար մ ակերեսի փոքրացմանը, հավանաբար, կալիումի սիլի
կատի առաջացման պատճառով։

Դի-[-բուտիլսքերՀ>քսիդի և Լ-բուտիլ սպիրտի ադսորբցիան ւմյդ նմուշ
ների վրա կրում է քեմոսորբցիոն բնույթ։

THE EFFECT OF POTASSIUM CHLORIDE AND POTASSIUM 
HYDROXIDE TREATMENT UPON THE SURFACE OF AEROSIL 

AND INVESTIGATION OF THE ADSORPTION OF 
dZ-terf-BUTYLPEROXIDE AND terf-BUTYLALGOOL 

ON THESE SAMPLES BY MEANS OF IR SPECTROSCOPY

M. T. CHALTIK1AN, R. K. ALIEV and A. B. NALBANDIAN

The effect of KC1 and KOH adsorption upon the surface of aerosll 
has been studied. Samples containing 5% of KCl, 0,6% and 5% KOH, 
respectively, have been analized by IR spectroscopy .and calorimetric 
technique. The specific surfaces of the samples have been measured by 
the BET method. It have been shown that an increase in the content of 
KOH leads to a decrease in the specific surface of aerosil, propably, 
due to the formation of potassium silicate. The adsorption of di-tert-bu- 
tylperoxide and tert-butyl alcool on these surfaces is chemosorptlve in 
nature.
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