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Стабилизированные на кремнеземных сорбентах радикалы СН3 наблю­
дались авторами (1_4) после фотолиза и радиолиза адсорбированных GH3J, 
СН3С1, СН3ОН, СН4, радиолиза метилкремнеземов (10), а также после кон­
такта с воздухом силикагеля, обработанного парами А1(СН3)3. При этом 
в работах (6,’,)0, “) отмечалось, что эти радикалы являются устойчивыми 
даже при комнатной температуре. Механизм стабилизации радикалов СН3 
специально не изучался. Следует, правда, отметить, что в работе (*)  пред­
полагалось образование одноэлектронной связи между метильным радика­
лом и поверхностью силикагеля; авторы (4) высказывали предположение о 
диффузии радикалов в момент образования в глубь твердого тела и стаби­
лизации их в дефектах поверхности.

* Расчеты, выполненные в (“), показали, что глубина потенциальной ямы для 
молекулы, находящейся в поре, диаметр которой близок диаметру сорбированной 
молекулы, в 3—4 раза больше глубины ямы для молекулы, находящейся на плоской 
поверхности.

В настоящей работе показано, что стабилизация метильных радикалов 
при повышенных температурах обеспечивается особенностями молекуляр­
ной структуры коллоидно-дисперсных частиц кремнеземных сорбентов — 
аэросилов и силикагелей. В самом деле, обнаруженное в работах (®,6) рас­
творение инертных газов и водорода в кристаллическом и плавленом SiO2, 
а также захват молекул J2 в решетке дисперсных кремнеземов — силикагеля 
и аэросила при повышенных температурах и давлениях (7), дают возмож­
ность предполагать наличие в кремнеземной решетке полостей молекуляр­
ных размеров диаметром в несколько ангстрем. Об этом также свидетель­
ствуют данные исследований (8,9), где была установлена способность мо­
лекул воды растворяться даже в компактном кремнеземе.

В соответствии с представлениями теории объемного заполнения (10), 
адсорбционный потенциал в ультрапорах молекулярных размеров должен 
быть весьма высоким *.  Можно поэтому думать, что и отмечавшееся авто­
рами (12,13) отсутствие возмущения полосы 3750 см-1 свободных гидрокси­
лов после адсорбции небольших количеств паров воды на дисперсных 
кремнеземах, а также появление полосы 3680 см-1 связано не с присоеди­
нением молекул Н2О к координационно-ненасыщенным атомам кремния, 
а с предпочтительным поглощением (сорбцией) воды в полостях (каналах 
решетки) молекулярного размера, характеризующихся большим адсорбци­
онным потенциалом. Поскольку метильный радикал соизмерим с молеку­
лами Н2О, J2 и атомами инертных газов, следует предполагать возможность 
его стабилизации в кремнеземной решетке вследствие прочной физической 
адсорбции в таких ультрапорах молекулярных размеров.

Чтобы проверить высказанное предположение, мы исследовали свойства 
метильных радикалов, образующихся при у-радиолизе метана, адсорбиро­
ванного на силикагелях и аэросилах в различных условиях. Было установ­
лено, что у-облучение при —196° метана, адсорбированного на образцах, 
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предварительно вакуумированных при невысоких температурах (150—250°), 
приводит к образованию характерного спектра э.п.р. метильных радикалов 
(1_4); этот сигнал устойчив лишь при —196°. Если сорбенты откачать 
перед напуском метана в систему при температурах 300—600°, то после 
у-облучения при —196° метильные радикалы частично сохраняются не толь­
ко после нагревания до комнатной температуры, но даже и после контакта 
с воздухом. Полученный результат, на наш взгляд, следует интерпретиро­
вать таким образом, что вакуумирование сорбентов при высокой темпера­
туре удаляет из микропор (полостей решетки) прочно сорбированную воду, 
после чего они становятся доступными для молекул метана. Это тем более 
вероятно, что количество сорбированных метильных радикалов возрастает

Рис. 1. Зависимость количества устой­
чивых при —196° радикалов СН3 от 
температуры дегидратации силикаге­
лей (а), у-облученных при —196° С с 
метаном, адсорбированном в течение 
30 час. при давлении 200 мм. рт. ст. 
(7), и этих же образцов, вакуумиро­
ванных перед у-облучением до дав­
ления 10~4 мм рт. ст. при комнатной 
температуре (2). б — зависимость ко­
личества устойчивых при —196° С (2, 
2) и 25° С (3, 4) метильных радика­
лов от давления (2, 3) и времени 
(1, 4) сорбции метана. Перед у-облу­
чением образцы вакуумировали при 
комнатной температуре до давления 

10-4 мм рт. ст.

с увеличением температуры вакуумирования силикагеля и аэросила, пред­
полагающим прогрессирующее удаление воды из ультрапор (рис. 1а).

Диффузия молекул в ультрапоры должна быть замедленной. С учетом 
этого обстоятельства, а также изложенных фактов, мы откачивали сорбенты 
при 500°, выдерживали их в атмосфере метана при комнатной температуре 
и давлениях от 20 до 400 мм рт. ст. в течение различного времени (до 2 су­
ток) , а затем откачивали образцы при комнатной температуре до давления 
10—*—10~5 мм рт. ст. Важным результатом этого эксперимента оказалось, то, 
что у выдержанных в атмосфере метана, а затем вакуумированных сорбен­
тов после у-облучения при —196° все же обнаруживались стабильные при 
повышенной температуре (до 150°) метильные радикалы, количество кото­
рых линейно возрастало с увеличением давления метана в системе и вре­
мени контакта метана с сорбентом перед откачкой и у-облучением (рис. 16). 
Этот факт, очевидно, свидетельствует о прочной сорбции (захвате) части 
метана в ультрапорах хорошо вакуумированных образцов, поскольку метан 
имеет ничтожное сродство к сорбентам, лишенным ультрапор *.

* Откачка при комнатной температуре перед у-облучением удаляет лишь ме­
тан с поверхности кремнеземных частиц. Молекулы СН4, находящиеся во внутри- 
глобулярных ультрапорах, остаются при этом захваченными и после у-облучения 
частично превращаются в стабильные радикалы СН3.

Термическая устойчивость метильных радикалов, полученных таким 
способом, характеризуется их кинетическими кривыми отжига (рис. 2а), 
свидетельствующими о том, что процесс гибели радикалов носит ступенча­
тый характер. Данные рис. 2а, нанесенные в аррениусовских координатах 
и обработанные по методу наименьших квадратов, показывают, что сред­
няя эффективная энергия активации процесса гибели радикалов составляет 
12,2 ккал/моль. Этот факт, скорее всего, свидетельствует о диффузионном 
затруднении гибели радикалов, определяемом преодолением повышенных 
сил адсорбционного сродства в ультрапорах. Линейный характер накопле­
ния стабильных при повышенной температуре радикалов СН3 в зависимо­
сти от давления и времени сорбции (рис. 16), в свою очередь, подтвержда­
ет диффузионный механизм их накопления.
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Аморфный характер кремнеземных глобул предполагает наличие опре­
деленного распределения ультрапор по радиусам, а значит, и некоторого 
интервала значений энергий активации процесса рекомбинации радикалов

2. Кинетические кривыеРис.
радикалов (а) и зависимость 
личества устойчивых радикалов СН3 от темпера­
туры для образцов с различным временем кон­
такта метана с адсорбентом (б): I - время кон­
такта 6 час., 2—12; 2—18; 4 — 24, 5 — 30 час.

СНз, из-за различия величин 
адсорбционного потенциала 
в этих порах. Тогда, в соот­
ветствии с (* 4), концентрация 
стабильных радикалов долж­
на линейно уменьшаться с 
ростом температуры. На 
рис. 26 представлена зависи­
мость относительной концен­
трации радикалов СН3, не ис­
чезающих после длительного 
прогрева при заданной тем­
пературе, от температуры на­
гревания. Из рисунка видно, 
что полученная зависимость 
подчиняется линейному зако­
ну при температурах 25—120°. 

О проникновении метана 
в решетку кремнезема свиде­
тельствует также почти пол­
ное отсутствие при комнат­
ной температуре радикалов 
СН3 на силикагеле и аэроси­
ле, обработанных перед от­
качкой и напуском метана 
гидроокисью кальция. Круп­
ные ионы Са2+, замещающие 
водород силанольных групп 
^Si—ОН, по-видимому, за­
крывают молекулам метана 
доступ в ультрапоры кремне­
земных частиц (ср. (* 5)).
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Таким образом, получен­
ные результаты свидетельст­

вуют о способности метана прочно сорбироваться в полостях молекулярных 
размеров кремнеземной решетки. Именно поэтому радикалы СН3, возни­
кающие при облучении захваченного таким образом метана, и оказывают­
ся устойчивыми даже при температурах до 150°. Относительно структуры 
полостей следует сказать, что они скорее всего представляют собой окна, 
образованные сочленением пяти или шести тетраэдров SiO4, что, например, 
характерно для кристаллической решетки кристобалита.
Институт физической химии им. Л. В. Писаржевского 
Академии наук УССР
Киев

гибели метильных 
относительного ко-

Поступило
21 XII 1973

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА
* В. В. Казанский, Г. В. Парийский и др., ФТТ, т. 5, 649 (1963).

Y. Fujita, Science, v. 152, 1619 (1966).
v. 76, 3158 (1972). ' " ” ~
ческая механика и лиофильность дисперсных систем, Киев, 1973, стр. 200. 
5 В. М. Barrer, D. Е. W. Vaugan, Trans. Farad. Soc., v. 63, 2275 (1967). 6 Г. С. Хода- 
кое, ДАН, т. 168, 158 (1966). 7 3. 3. Высоцкий, В. А. Каниболоцкий и др., Сборн. 
Адсорбция и адсорбенты, в. 1, Киев, 1972, стр. 63. 8 V. В. Deitz, N. Н. Turner,
J. Phys. Chem., v. 74, 3132 (1970). 9 В. H. Doremus, J. Phys. Chem., v. 75, 3147 (1971).

11 H. С. Гурфейн, Д. П. Добычи»,
12 A. H. Сидоров, ЖФХ, т. 30, 995 (1956);

13 Л. А. Игнатьева, В. Ф. Киселев,
14 С. Я. Пшежецкий и др., ЭПР свободных ра- 
1972. 10 * * * * 15 В. В. Стрелке, Б. М. Мицюк и др.,

2 ТUKkeuich,
3 G. В. Joppien, J. Е. Willard, J. Phys. Chem.,

4 В. М. Огенко, В. А. Тертых, А. А. Чуйко, Сборн. Физико-хими-

362


