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осовливосп солянокислого ГIДРОЛI3У ТЕТРАХЛОРИДУ КРЕМНIЮ

ПРИ СТЕХIОМЕТРИЧНОМУ СПIВВIДНОШЕННI КОМПОПЕНТIВ

3апропоновано перспективний шлях одержания непоруватого кремнезему iз структурою кварцевого СКЛ8, що не потребус

значних енергетичних витрат, Проаналiзовано особливостi гiдролiзу тетрахлориду кремнiю розчином соляно] кислети при

етехiометричному спiввiдношеннi SiCl4 i Н20. Дано пояснения температурних ефектiв хiмiчних перетворень у реакцiйному

еередовищi.

При рiдкофазному синтезi кремнеземiв як

вихiдиу речовину ВИКОРИСТОВУЮТЬ переважно роз

чиннi силткати [l~ Синтезований в такий спосiб

дiоксид кремнпо мiстить певиу кiлькiеть домiш

кових катiоиiв лужних метaлiв, що можуть ютотно

впливати на його фiзико-хiмiчнi властивосп, Виео

кочистi кремнеземи можна одержати за допомогою

гiдролiзу легких .гiдролiтичио нестiйких сполук

кремнпо. наприклад, його тетрахлориду. Особли

вocтi конкретно! реалiзацii процесу гiдролiзу SiC14
визначаються призначенним одержуваного кремне

зему. Зокрема, низькотемпературний синтез скло

подiбних форм SiOz, аналогiчних кварцевому склу,

мае забезпечити непорувату структуру кiнцевого

продукту та НИ3ЬКУ ЙОГО питому поверхню, Одии з

перспективних шляхiв одержания непоруватого

кремнезему, як буде далi показано, пов'язаний iз

СОЛЯНОКИСЛИМ гiдролiзом тетрахлориду кремнiю.

Мета дано! роботи полягае в розглядi особливостей

цъого процесу в умовах стехю- метричного

спiввiдношення реагенттв,

Рiзиi аспекти рiдкофазного гiдролiзу SiCl4 роз

тлядались в рядi робiт [1, 2]. Хiмiчнi перетворення

SiC14 в надлишку води i стадiйний перебiг процесу

гiдролiзу дослiджено ще в першiй третинi цього

сторiччя Вiльштеттером (3~ Запропонованi ним

схеми зазначених перетворень передбачали повне

дехлорування SiCl4 i подальшу полiконденсацiю

утвореиоi ортокремнтевот кислоти.

Подiбнi схеми з розгалуженням кремнiйкис

невих ланцюгiв, що передбачали утворення рiзио

манiтних олiгомерних (в тому числi циклiчних)

структур, зшивання олiroмерiв i формування пер

винних частинок твердоi кремнеземноi фази, широ

ко застосовуються при розглядi полiконденсацii

кремнiевих кислот у розбавлених розчинах в ши

рокому iнтервалi значень рН [1~ Для таких розчинiв

характерна наявнiеть певноro iндукцiйного перюду.

за час якого змiну концентрацй Si(OH)4 (мономеру)

не вдаеться зафiксувати аналiтичними методами [21.
Встановлено, що тривалiеть ЦЬОГО перiоду змеи:'

шуеться, а поетiндукцiйна швидкiеть рсакцii

полiкопденсацii зроста€ симбатно 3 коицентрацiею

мономеру, значениям рН i температурою. Порядок
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реакцii за даними рiзиих авторгв залежно вiд

концентрацй Si(OH)4 i рН коливаеться в межах вщ

одного до п'яти [lt
Аналiз закономерностей процесу полiкон

денсацii кремнiевих кислот у розбавлених роз

чинах показуе, що iстотие прискорення реакцй

в пiсляiндукцiйний пергод обумовлено рiзким

зростанням мiжфазовоi поверхнi, на якiй про

довжуеться цей процее [1, 2]. Оеиовними його

стадiями € гомогенна полiкоиденсацiя, ФЗЗОУТ

ворення i подальший ргст частинок Si02. Вста

новлено, що В посттндукшйний перiод в областi

эначень рН <1.8 i рН >3.4 швидкiсть реакцii лолi

конденеацii практично лгнтйно залежить вiд кис

лотноетi середовища [2J. Слiд вказати на низьку

агрегативну етiйкiеть золю в сильнокислому (на

вiдмiну вгд лужного) середовищi.

3акономiриостi лолiкоиденсацii ортокремнт

ево! кислоти в значно бiлъш коицентрованих

розчинах при иизьких рН дослiджено за допомогою

методу ЯМР-спектроскопii на ядрах 29Si в роботах
[4, 5]. Виявлено, що початков! стадii ползкон

денсацii Si(OH)4 плинутъ дуже швидко. Це обумо

вило проведення процесу при порiвняно низьких

температурах (271 i 260 К при концентрацй МО

номеру вiдповiдно 0.55 i 1.56 М). Встановлено, що

пiд час лолiконденсацii першими утворюються

димери (НО)зSi()(ОН)з, потiм олiгомери в такiй

послiдовноетi: лiнiйнi тримери, циклiчни тетраме

ри, полiциклiчнi i трьохмiриi олiгомернi структури,

До моменту досягнення максимально] концент

рацii невеликих циклгчних олiгомерiв етупiнь

перетворення Si(OH)4 складае 90 '10- Слiд зазначити,

що навггь при температурi 258 К утворення

полiциклiчних полiмерiв передуе утворенню ви

сокорозгалужених пошкремнгевих кислот. У той

же час утвореиi полiмери конденеувались 3 НИЗЬ

комолекулярними олiгомерами дО ПОЯВИ зарод

кгв твердо! фази.

В бiльш концентрованому (1.56 М) розчинi за

початков] 5 ХВ ДО 40 % Si(OH)4 леретворилося на

димер [5]. Наступи! перетворення значно менш

динамiчнi. Як показано в [61 в порiвняно концеит

рованих розчинах ступiнь полiконде.нсацii Si(OH)4
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зростала пропоршйно кореню квадратному з часу

реакцii. При цьому час, необхiдний для досягнення

даного стуленя полiкоиденсацii (s 100), був обер-

иено пропоршйний v'[Si(OH)4]. Слiд зааначити, ЩО
за низьких значень рН швидкiеть росту кремне

земвих частинок була на 4-5 порядкiв нижча, нгж

У слаболужиому середовищi [7]. KpiM того, при

рН <3· з пониженням рН зростала швидкiсть де

полiмеризацii пошкремнтевих кислот (81
Розглянемо особливосп утворення кремнеземiв

у висококислих розчинах за умов гiдролiзу SiCl4
при певному дефiцитi води. Як вщзначалось у [91
вiдчутна недостача води при гiдролiзi тетрахло

риду кремнiю сприяе утворенню лiнiйних полi

хлорсилоксанiв. Загальна схема цъого процесу в

водноефiрному розчинi при низьких температурах

запропоноваиа К. А. Андрiановим [9~ Вiи показав,

що поеднання реакцiй гiдролiзу i полiкоиденсацii

через промiжнi стадii утворення полгхлор-,

полтхлорокси-, полiоксисилоксанiв призводитъ до

формування високомолекулярного ползсилоксану

(Si02)x. цi данi разом 3 вiдомоетями про особливос

Ti полiконденсацii кремнквих кислот У малоконцен

трованих розчинах екладають певну передумову

ДЛЯ розумiння рiзних аспектiв перебiгу гiдролiзу

SjC14 у солянiй кислотi, на чому слiд запинитися

бiльш докладно.

Взаемоды тетрахлориду кремнiю з водою при

стехiометричному спiввiдношеннi реагеитiв прохо

ДИТЬ за специфiчиих умов рiзко эростаючих кис

лотноси середовища (за рахуиок HCl, що розчи

ИЯ€ТЬСЯ по Mipi видiлення в залишку ВОДИ) i густоти
реакцiйвоi сумiшi. Вибiр саме стехiометричного

спiввiдношення вихiдних речовин ВИПЛИВЗ€ 3 поста

новки задачi про одержания непоруватого кремне

зему. При цьому забезпечуетъся висока концент

рацiя реагенпв, тстотно обмежений реакшйний

простiр, щiльиий контакт можливих олiгомерних

структур,. що виключае можливiстъ реалiзацii ти

повоi ДЛЯ розбавлених розчинiв ажурноi apxi
тектури розгалужених i циклiзованих ланцюгiв

гранично гiдратованих пошкремнтевих КИСЛОТ. Вра

ховуючи одночасний перебiг процесiв гiдролiзу i
полiконденсацii за участю не тiльки MOHOMepiB SiCl4
i Si(OH)4, але й реакцiйно здатних олiroмерних

хлор- i хлорокси-силоксанiв i кремнiевих килот

циклiчноi, розгалуженоi та лiнiЙНОi будови, а також

випливаючу звiдси можливiеть ефективного попе

речного зшивання олiгомерiв, можна очiкувати

наЙЩiльнiшоi структури утворюваних зародкiв

твердоi фази та продуктiв молекулярного нашару

вання на iхнiй поверхнi. Зазначимо, що сильно

кисле середовище сприятиме деполiмеризацii

полiмерних утворень [8] i перешкоджатиме форму

ванню великих частинок кремнезему, а зниження

при цьому агрегатноУ етiйкостi приводитиме до
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агрегацй мткроглобул Si02. Найщiльнiше упакуван

ня цих мiкроглобул, незначних за розмтром,

вiдповiдатиме тодi практично нелоруватiй структур!

кремнезему. Разом з тим велика швидкiеть процесiв

пдролгзу, полiконденсацii та агрегацii частинок (за

умов iXHЬOГO стохастичного упакування), iнтенсивне

видiлення хлорсводню при зростаючому дефiцитi

зшиваючих агеитiв е факторами, що працюють

швидше на мiкропорувату структуру кiнцевого

продукту.

ОДНИМ 3 варiаитiв ютотного уповiльнення

ШВИДКОПЛИННИХ процесiв гiдролiзу SiC14 та подаль

шоi полiкоиденсацii на ixиiх початкових стадiях

може бути змiна умов синтезу. Цього можна

досягти, наприклад, викориетовуючи замiетъ води

ВОДИИЙ розчии соляноi кислоти. Зазначимо, що

гiдролiз SiCl4 чистою водою розпочинався в нейт

ральному середовищi та ефективно каталiзувався

анiоиами гiдроксилу [1]. Хоча кислотнiсть реак

шйнот сумiшi iнтенсивно зростала, в сиетемi ше до

досягнення постiйиих значень рН, що вiдповiдали

б коицентрованiй солянiй кислот], встигали ефор

муватися чиеленнi олiгомернi структури, а, можли

ВО, Й зародки твердоi фази. У випадку взаемодй

SiCl4 з концентрованою соляною кислотою почат

ков! умови гiдролiзу радикально вiдрiзияються. За

рахуиок гранично високот кислотностi розчину

складаеться не найбiльш сприятливий режим про

ходження гiдролiзу, за якого слiд очткувати епо

вшьненого пливу перших стадiй процесiв утвореиня

силоксансвих зв'язклв! росту кремнiйкисиевих лан

цюгiв, якщо згадати про прискорення за цих умов

реакцiй деполiмеризацii [8].
Отже, очiкуваною гендевшею початкового ета

пу перетворень SiC14 у концеитрованому розчинi

неl мае бути певний iндукцiйний перюд, ЩО

передуватиме ктотному приекоренню реакцiй гiд

ролiзу та полiконденсацii. Рооглянутi ранiше зако

номтрносп зроетання олiгомерiв, формування за

родкiв твердоУ фази i мiжфазиих поверхонь [1, 2,
6-8] даютъ пiдетаву вважати, що в умовах соля

нокислотного гiдролiзу процееи агрегацii дрiбних

частинок домiнуватимуть над iхиiм подальшим

зростанням.Можна через це припустити,що кiнцевi

агрегати матимуть щiльиу структуру i значнi

розмiри без вiдчутноi поруватостi. Одержанi в такий

спосiб кремнеземи будуть, iмовiрио, мати иизьку

питому поверхню.

Розглянемо тепер резулътати експерименталь

Hoi перевiрки можливоетi одержання склоподiбного

непоруватоro Si02 за умов солянокислотного

гiдролiзу* .SiCI4. Синтез эдiйснювався за ДОПОМОГОЮ

• в подальшому 8икладi TepMiHoM "гiдролiз" буде визна

чатися вся сукупнiСТЬ реакцiй, uJ.O проходять при синтезi Si02.
При необхiдностi цi процеси будуть диференцiЙованi.
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На рис. 2 (крива /) наведена кiнетична за

лежнктъ спадания Hel при гiдролiзi SiCl4 36 %-ю

соляною кислотою. Вiдеутнiсть видiлення НС) на

протязi перших 4 ХВ вщповщае згаданому вище

iндукцiйному перюду. Характерно, що за час цього

лерiоду спостерггаютъся змiни температури ре

акцiйноi сумiшi (рис. 2, крива 2). На протяэi першоi

хвилини гiдролiзу температура реакцiйноi сумпш

збшьшуеться з 28s до 289.5 К, попм за другу

хвилину падае до 288К i далi певний час лишаеться

незмiнною (до кiнця iндукцiйного перiоду). Тепловi

явища, що споетерiгалися в першi двi хвилини,

можна пов'язати з ефектом змiшування peareHTiB i
левною iнерцiйнiетю цъого процесу.

В наетупнi 8 ХВ рiдка сумiш peareHTiB пере-

безперервного перемiшування тетрахлориду крем

нiю i соляноi кислоти вщповщно! концентрацй,

Кiлъкiстъ реагентгв вщповщала стехiометричному

спiввiдношенню кремнiю та киеню в кiнцевому

продукт]. Кiнетику гiдроniзу SiC14 вивчади гра

вiметрично за спаданням HCl. Похибка вимiрiв не .
перевищувала 0.02 %. У процесi синтезу безперер

вно контролювалася температура реакцiйноi сумiшi.

Беэпосереднi вимiри продемонстрували, що

збiльшення концентрацii хлороводню в роэчинi

соляноi кислоти справдi супроводжуеться зменшен

ням швидкоетi реакцй гiдролiзу. Так, за iдентич

них режимiв перемiшування реакцiйноi сумiшi

повна витрата SiC14 в реакцiях 3 35 i 25 %-ю
кислотою епостерiгалась вiдповiдно через 8 i 25 ХВ.

ЯК i передбачалося, зменшення швидкостi реак

цii вплинуло на поруватiсть одержаного Si02.
На рис. 1 наведено залежнiеть питомоi по

верхиi (Sn) кремнезему вiд концентрацй не) в

солянiй кислотi (питома поверхня вимiрювалась

за допомогою методу БЕТ [1]). Можна побачити,

що збiльшення концентрацii Hel понад 25 %
рiзко зменшуе Sn. При концентрацii НС} у кислотi

36 % процее гiдролiзу зактнчуетъся утворенням

склоподiбних частинок Si02 розмiром -100 МКМ.

Питома поверхня Sn одержаних зразкiв складала

при цьому 4-12 м2/г.

Sл,Al1·z·'

Рис. 2. Зменшення

кiлькостi Hel i змiни

температури реакцiйно

го середевища при гщ

ролiзi SiCI4 У сильнокис

лому (/, 2) та нейтраль

ному (3, 4) середсвищах.
253
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творюеться В конеистентну дисперсiю частинок

Si02. Лiнiйна залежнiеть спадания не} вiд часу

свiдчить про нульовий порядок кiнетичного ргв

няння гiдролiзу SiCI4. Константа швидкоетi реакцii

в цьому випадку складае 2.21-10-4 мол-с-1• 30ГЛЯДУ
на данi [2] про лiнiйну залежнiсть швидкостi

процесу полiконденсацii в поетiндукцiйний перiод

вiд рН У силънокиелому середовищi нульовий

п"рЯДОК реакцii на певному етапi гiдролiзу не

викликае подиву (рН концентрованоi не1 не зазнае

вiдчутних змгн i гнтенсивн.сть видiлення хлоровод

ню залишаеться поспйною), Пiд час цього найбiльш

динамiчного етапу гiдролiзу витрачаеться 55 %
початково] кiлькоетi SiC)4.

Оекiльки реакцй, що супроводжуються перетво

ренням сполук iз зв'язками Si-CI i Si-OH у

еилоксановi зв'язки Si-O-(Si), € слабко екзотер

мiчнi (1), значне зниження температури реакцiйноi

сумiшi в iнтервалi 10-20 ХВ вiд початку процесу

потребуе пояснення. Температура обмеженого об'е

му речовини визначаеться загальною кiнетичною

енерпею частинок, що складають цю реяовину.

Оскiлъки на протязi зазначеного iнтервалу часу з

системи iнтенсивно видаляеться велика кiлькiсть

Hel, кiнетична енергiя частинок системи змен

шуеться, що i призводить до зниження температури.

Початок нового еталу -- переходу консистен

тнот дисперсii частинок у порошкопошбну масу 
ВИЯВЛЯ€ТЬСЯ як злам прямоi лiнiйноi залежноетi

спадания Hel вiд часу. На протязi наступних 6 ХВ

витрачаеться ще 30 % SiCI4. Константа швид

косп реакцй гiдролiзу на цьому етапi складас

2.48·10-4 мол·с-1• На протязi зазначених етапгв
гiдролiзу температура реакцiйноi сумiшi -зиижу

€ТЪСЯ вiд 288 ДО 249 К. Зазначимо, що хiд зменшен

ия температури вiдповiда€ спаданию не)

(рис. 2).
Заключний стал гiдролiзу SiC14 концентрова

ною соляною кислотою характеризу€ться лога-

Рис. 1. Заnежнiеть пи

томо! поверхнй дiокси

ду кремнiю вiд концен

трацН соляноi кислоти,

що використовувалася

JO t;% для гiд-ролiзу SiCI...20(О

IDO

JOO
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рифмiчиим спаданиям не! вiд часу, що вказуе на

перший порядок кiнетичного рiвняння. Константа

швидкостi реакцii складае 6.00-10-3 С-1. Спостере-
жуване на цьому етапi пiдвищення температури

пояснюеться певною екзотермiчнiстю конден

сацiйиих процесгв, яку вже не може компенсувати

залишкове видiлення не).

Для порiвняння доцiльно роэглянути кiнетичну

залежнiсть спадания не! у випадку гiдролiзу SiC14
водою (рис. 2, крива 3). Як i слiд бупо очiкувати 3

огляду на високу швидкiсть початкових стадiй

гiдролiзу тетрахлориду кремнiю водою, на протязi

вже першоi хвилини витрачаеться 55 % SiCI i
утворюеться консистентна дисперсiя кремнезему.

Температура реакцiйноi сумiшi (рис. 2, крива 4)
пщвищуеться 3 285 до 305 К (за рахунок екзо

термiчиих процесiв утворення силоксансвих зв'язкiв

i розчинення хлороводню залишковою ВОДОЮ).

За двi наступнi хвилиии зааначена консистен

тна дисперсiя перетворюеться на порошкоподiбиу

масу, Як i при гiдролiзi SiCl4 соляною КИСЛОТОЮ,

на цих двох етапах слостертгаеться лiнiйне спадан

ия не) залежно вiд часу (рис. 2, крива 3). Однак
значения констант швидкоетi реакцii дещо бiль

шi, нiж у попередньому випадку, i для зазначе

них етапiв складають вiдповiдно 2.74·10-3 i
9.93·10-4 мол·с-1•

Температура за цей час знижуетъся 3 305 до

277 К. Значно бiльш динамiчне спадання темпера

тури порiвняно с солянокислотним гiдролiзом SiC14
пояснюеться двома факторами - бiльш iнтенсив

ним видшенням Hel та ендотермiчним ефектом

руйнування гiдратних оболонок дисошйованих i
недисоцiйованих молекул SiCI4, котрий дещо КОМ

пенсуеться екзотермiчиим ефектом моляризацii. За

значимо, що другий з цих факторiв не ДЗ€ будь

яких виескiв у тепловий баланс процссiв гiдролiзу

МНТК "Iнститут xiMii поверхн]", Калуш

SiCl4 концентрованою соляною кислотою, оскiльки

В цъому випадку вщбуваеться ловна компенсашя

ефектiв гiдратацii молекул HCI та дегiдратацii

вiдповiдних аквакомплексiв.

Таким ЧИНОМ, нами встановлена можливють

синтезу непоруватих склоподiбиих зразкiв кремне

зему i дослiдженi особливосп процесiв гiдролiзу

тетрахлориду кремнiю водою та розчинами солянот

кислоти за умов стехюметричного слiввiдношення

компонентiв. ·

РЕЗЮМЕ. Предложен перспективный метод получения

непористого кремнезема со структурой кварцевого стекла,

который не требует значительных энергетических затрат. Про

анализированы особенности гидролиза тетрахлорида кремния

раствором соляной кислоты при стехиометрическом соотноше

нии SiCl4 и Н20. Дано пояснение температурным эффектам

химических превращений в реакционной среде.

SUMMARY. А perspective technique that does require
considerabIe energy consumption was proposed уог ргерагаиоп of
quartz-glass-like non-porous silica. The peculiarities for silicon
1c1rachloride hydrolysis with hydrochloric acid solulion with
stoichiometric SiCl4 to Н20 гапо were analyzed in detai1s. The
effect of reaction rnedia temperature оп chernical transformations
is clarified.
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А. А. Багреев, А. В. Ледовских, ю. А. Тарасеяко

ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОРБЦИИ ЛЕТУЧИХ ГИДРИДОВ СИНТЕТИЧЕСКИМИ

АКТИВНЫМИ УГЛЯМИ

Рассмотрены методы априорного расчета сорбционных равновесий неорганичееких летучих гидридов на синтетических

активных углях. Рассчитаны изотермы адсорбции моносилана, диборана, фосфина и арсина на различных углях и проведсна

оценка селективности процессов сорбционного разделения смесей летучих гидридов. Проанализированы пути подбора

активных углей для сорбционной очистки летучих гидридов от микропримесей,

Активные угли (АУ) широко используются для

глубокой очистки технологических газов [1, 2],
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а также ДЛЯ решения ряда важных задач микро

электроники [3, 41 Известно, что синтетические АУ,
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