
Таким чином, У результап розгляду особ­

ливоетей перебiгу реакшй в систем] SiC14-Н2О
при стеxiометричному сгцввшношенш компо­

HeH~B заПР9поновано аргументовану схему

xiмiЧШIХ перетворень у шй системi i на ii основ!

дано пояснения звкономтрностей формування

струнтури утворюваного кремнезему.

РЕЗЮМВ. Рассмотреныособенностихимическихпревра­

щений в енетеме SiCl"--Н20·при стехиометрическомСООТНО"

шении компонентов (по сумарному уравнеииюSiСl4 + 2Н20

-+ Si02 + 4не1). Показано, ЧТО наряду с конденсацией сила­
нольных групп. обрвэующихся в результате гидролиза связей

si-сl.в8жны�M lC~aпOM генерации силоксансвих структур SiOSi
является взаимодействие групп eSiOH и =SiCl. В условиях

возрастающего дефицита воды этот процесс способствует

формированию ПЛОТНЫХ кремнеземных частиц,

SUMMARY.. ТЬе 'specific pecularities for SiCIrH20
transfonnations under stoichiomet"c proportions (via reaction
SiCta + 2H~ -+ Si02 + 4НС1) were discussed. It was shown that
оп the 'еуеl with silanolе groups condensation (which form under

Iнщпryr XiMii поверхн! НАН Укрaiни. КиiB

Si-CI bond hydrolysos). а formation оС silox.anc groups Ьу !!SiOH
and .SiCl reactions is а significant reaction спапве]. ТЬе process
favors the formation оГ dengesiHca particless· the [оса] shortfall
оС water increases..
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В. М. Богатырев

ВЗАИМОДЕЙСГВИЕ ТРИХЛОРИДОВ ФОСФОРА

С ПОВЕРХНОсТью КРЕМнЕЗЕМА В пгисэтсгвии ТРИЭТИЛА:МИНА

Методом ИК·спектроеколии рассмотрено взаимодействие паров трихлорида и оксихпорцда фосфора с поверхиостью
пир огенного кремнезема 8 присутствии триэтнламина, Показано, что предваритсльная адсорбция триэтиламинв способствует

хемосорбции ХЛОрИДОВ фосфора при комнатной температуре.

Реакции между силанольными группами по­

верхности Si02 и трихлоридом или оксихлори­

дом фосфора с образованием связей Si-O--P дос­

таточно подробно описаны 8 литературе [1-4]. Та­

кие процессы, соответственно классификации

гетеролитическихреакций с участием поверхнос­

ти дисперсных кремнеземов, относятся к ревк..
циям электрофильного замещения водорода в

группахSi-ОН [5]. На примере триметилхлор ..
силана и тризтиламина (ТЭА) было установлено

и подробно изучено каталитическое влияние элек­

троиоденорных молекул на течение этих реаКЦИЙ

[6, 7]. Хемосорбция хлорсипана в присутствии

ТЭА эффективно протекает уже при комнатной

температуре.

Представляло интерес рассмотреть влияние

ТЭА на взаимодействие поверхностных силано-

с В. М. Богатырев. 2000
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лов с хлоридами других элементов, 8 частности

с трихлоридами фосфора.

В работе. использовали пирогенный кремне­

зем марки А-ЗОО, а также свежеперегнанные триэ­

тиламин, трихлорид и оксихлорид фосфора, ИК·

спектроскопические исследования ПрО80Д}ШИ на

спектрометре "UR-20" используя стандартное

вакуумное оборудование, оснащенное спектраль­

ной ячейкой из оптического кварца. Реакции с

ре)з и РОСlз исследовали по единой схеме. Прес-

соваиныепластинкикремнезема массой е 15Mr/cM 2

подготавливали на воздухе 2 ч при 250 ос. Высу­

шенный кремнезем выдерживали в закрытом сосу­

де над тризтиламином в течение 15-20 МИН. За­

тем помещалив спектральнуююовету и вакууми­

ровали для удаления избытка адсорбированного

ТЭА. Последующую адсорбцию паров хлоридов

фосфора осуществлялипри относительномдавле-
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Рис. 1. ИК·спектры: J - взросила А·300 после 250 ос 8 течение 2 ч на воздухе; 2 -- адсорбция п~ров триэтиламива н

вакУУМИРОDaНllепри 20 ОС 2 мин; 3 - адсорбции паров трихлорида ИЛИ оконхлорида фосфора; 4 - образец С адсорбированным
POCI" после териоввкуумирования 30 иин при 400 ОС; 5 - образец с адсорбированным РСlз после термовакууиирования 8

течение IS мин при 400 ОС; 6 - продукт вааимсдействия паров ТЭЛ с газообразным не•.
Р••с. 2. ИК·спеlCТpЫ адсорбции хлоридов фосфора на поверхности аэросипа Д·300: J - вакуумирование исходного кремнезема

I Ч' при 240 ОС; 2 - адсорбция РСlз 15 мин при 0.50 P/P s; 3 - ввкуумирование исходного кремнезема 2 ч при 220 ОС; 4
_ 8ДсорбwUl РОСlз 15 мин при 0.53 PIP,.

нии паров 0.5-0.6 P/Ps• Все указанные операции

с парами реагентов проводили при комнатной

температуре. В ходе такой обработки на пластин..
ках образцов появлялся белый налет, который уда­

лялея при последующем термовакуумировании.

На рис. 1 представлены полученные ИК­

спектры. Кривые 1-3 для обоих хлоридовфосфо­

ра совпадают, Для контроля приведен спектр 6
продукта взаимодействия паров ТЭА и хлорис­

того водорода, осажденного на окошках (из CaF2)

спектральной кюветы.

. ;Известно , что образование адсорбционных

комплексов с участием группы ОН у атома

кремния поверхности сопровождается изменени­

ем интенсивности полосы потлощения 3750 CM-1

(vSiO-R) И сдвигом волновогочисла [8]. Величина
этих пареметроа характеризует энергию взаи­

модействия адсорбата с силанолъной группой,

Адсорбционное взаимодействие паров три..
хлоридов фосфора с изолированными силаноль­

ными группами Шlроген~ого кремнезема сопро-

вождается сдвигом полосы поглощения vSiO-Н

для РСlз на 100 CM-
1 И для РОСlз - около 250 см- 1

[2]. Эти адсорбционные комплексы полностыо

разрушаются вакуумированием при комнатой

температуре. н'а рис. 2 приведены ИК-спектры
адсорбции трихлоридов фосфора на пироген­

"ОМ кремнеземе в присутствии прочно сорби..
рованной воды-

При адсорбции паро~ ТЭА образуется СИЛЬ­
ная водородная связь' с силавольными группами

(AvOH~ 990 cм-I). в этой ситуации происходиг суще-

ственное изменение электронной плотности в группах
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=SiOH. С олной стороны, может увеличиваться

протонная подвижность в системе =~iOH

N(С2Нs)з, а с другой, могут возрастать электроно­

донорные -свойства атома О в этой системе [6).
В отличие от адсорбции реlз и РОСl з Н(}

поверхности исходного кремнезема, контакт

паров хлоридов фосфора Si02 в условиях ПРСДНД­

сорбции ТЭА сопровождается полным исчезно­

вением полосы поглощения при 3750 CM-
1 (рис. 1,

кривая З). Одновременно в ИК-спекчэе появляет­

ся набор полос поглощенияв области 2400-3000
CM-

J
, соответствующий образованию (С2Нs)зN.

·не) (рис..1, кривая 6), и характерный для повер­

хностных соединений типа RзNИ+ [9]. Проте­
кающие процессы на примере с РОС)з можно

предстаВIПЬ схемой

о

"s.1 11- 1-0 + CI-PCI 2 ---.

/ . "Н···NRз

о

11

"""1 /PCI
2

-SI-O
.,,/ .

RзN-НСI

Возможность стабилизации переходиого

состояния в результате образования трехцентр о­

вой Нэсвяэи рассмотрена в [7].
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Полученный результат объясняется образо­

ванием термостойких групп Si-O-P на поверхнос­

ти Si02 В результате протекания хемосорбции

хлоридов фосфора в присутствии ТЗА уже при

комнатной температуре. При последующем

термовакуумировании (до 400 ОС), в процессе

которого удаляются продукты реакции, сущее­

твенного увеличения количества свободных сила-

1I0ЛЬНЫХ групп не наблюдается. .
Следует отметить , что повышение темпера­

туры до 400 ос, по экспериментальным условиям,

проводили при непрерывном вакуумировании

спектральной кюветы для постоянного удаления

летучих продуктов из' зоны реакции, На примере

хлореиланов показано [6, 7], что в присутствии

третичных аминов эффективная хемосорбция

происходит по адсорбционному механизму при

комнатной температуре. При температуре более

100 Ос, когда происходит разрушение адсор­

бционных комплексов с участием аминов, реак­

ции идут как некаталигические и скорость хемо­

сорбции резко снижается. При дальнейшем ПОВЫ­

шении температурь~, когда увеличивается вероят­

ность реакции ПО ударному механизму, скорость

хемосорбции ВНОВЬ возрастает. Однако в приве­

денных экспериментах с хлоридами фосфора в

условиях постоянного удаления летучих реаген­

тов "Г} зоны реакции протекание хемосорбции

по ударному механизму невозможно.

Присугствующие на поверхности кремнезема

прочно сорбированные молекулы ВОДЫ, сохра­

нившиеся после сушки исходного Si02, приво­

ДЯТ К гидролизу некоторой части остаточных

групп Р-С I в хемосорбированных соединениях

-OPCI2 и -OP(O)CI2 С образованием групп Р-ОН.

Вполне вероятно предположить и участие ТЭА

в этом процессе по схеме, подобной для сила­

нольных групп, После термовакуумирования при

400 ос в спектре кремнезема, модифицированного

океи-хлоридом фосфора, появляется поглощение

ПР'" 3670 ем- 1, относящееся к валентным колеба­
ниям хемосорбированных групп РО-Н. ДО тер ..
мовакуумирования эта полоса маскируется

поглощением прочно сорбированной воды при

3680 см- 1 • Взаимодействие поверхности Si02 с
трихлоридом фосфора в присутствии молекул

Н2О сопровождается появлением полосы погло­

щения при 2490 CM-
1, которая характеризует груп­

пы Р-Н в составе хемосорбированных фрагментов

фосфористой кислоты [3]. До удаления продуктов

реакции поогпощение при 2490 CM-
1 маскируется

полосой поглощения с максимумом при 2500 см",
сопровождаюшей образовавшиеся солевые сое ..
динсния ТЭА.
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Меньшее количество групп -он у атома

фосфора в образцах, модифицированных трихло­

ридом фосфора, объясняется тем, что при обра­

зовании даже одной группы Р-ОН 8 процессе

гидролиза связи P-Cl в хемосорБИРОВ8ННОЙ

группе -OPCI2 происходит таугомерная пере­

группировка с образованием тетракоординиро-

ванного атома фосфора по схеме, где равновесие

полностью смещено в сторону образования гидро ..
фосфорильной группы:

О

<, /ОН <, 11
-Si-Q-P --. -Si-O-P-H/ 'с, ~ / 1·

CI

в результате описанных реакций, после уда­

ления избытка реагентов и продуктов реакции

термовакуумированием, поверхностные соеди­

нения кремнезема, модифицированного оксих­

лоридом фосфора, могут быть представлены

схемой

о

<, ·1 /-'SI-O-P ,
/ s / ~OH

а модифицированные трихлоридом фосфора ­
схемой

о

" Sil-o--p'/
/ s /"""н

Аналогичные процессы иабшодались при

использовании для модифицирования пирогенно­

го кремнезема, который не подвергалса предва­

рительному высушиванию и содержал физически

сорбированную воду.

Таким образом, в присутствии адсорбиро­

ванного триэтнламина хемосорбция трихлорида

и оксихлорида фосфора на поверхности пироген­

ного кремнезема протекает при комнатой темпе­

ратуре. В процессе реакции прочно сорбирован­

ные молекулы воды вызывают гидролиз неnpо­

реагировавших групп P-Cl.

РЕЗЮМЕ. Методом IК-спеkтроскопii' розглянуто

вэасиошю napie трихлоридута оксихлориду фосфору] повер..
хнею шрогеиного кремнезему в присутиосп триетиламтну.

Показвно, що попередня адсорбшя триетиламгну сприяг хемо­

сорбцй хлоридiв фосфору при кiмнатнiй температур],

SUMMARУ. The ппегвспоп 01" рповрпогвв trichloride
and oxychtoride vapour with pyrogel1ie silica вцп'асе in the
ртевепсе of triеthуlаП1iпе has been ехапппсс Ьу IR яресгговсору,

It has Ьееn shown that the ргейпипагу udsorption of triet·
hyianline facilitates (Ье спепивогрпоп of рповрпсгвя chlorides
а! room temperature.
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IЗОТЕРМIЧШIЙ ПЕРЕРIЗ ДIАГРАМИ СГАНУ СИСТЕМИ Li-Тi-Bi ПРИ 470 К

За допомогою рентгентвського фазового аналiзу побудовано i:Jотермiчниi1 перерiз шатрами стану сиетеми Li-Ti-Bi пр 1-1

470 К. ВстЩ!овлено [онування нових тернарних спояук. Iнтерметалiд Li2TiBi криствяпуетъся 8 структурному тнпi MnCu2AI
(пр. гр. FmЗn,; а = 0.6663(3) им). Кристашчна структура iHTepMeTa.Jliдy LiTiBi повнiстю не визначена, встановпено, ЩО
вона належить до ромбтчно] сингони. '

ТаБЛИЦJl 2

Парвметри aToMia у tтpyктypi tПОЛ)'КIt Li21iBi

Атом I пет I Х/а I у/Ь I z/c в,

т а б л I1 Ц Я

:КРIIt'таJ1uграфiЧIП характернетнки бillарннх епол)'k у систе­

мах Li-Bi i Ti-Bi

характеристики полыйних СПОЛУК, якi утворю­

ються В системах Li-Bi i Ti·-Bi, приведеш в

табп, 1 [4].

2.0

1.4(2)

1.1(3)

Спо- СТРУI\'ТУРННЙ
Просторова Параиетри гратки, 11М

лука тип
грула або

Iсннгонтя а с

LiBi AuCu Р41mmm 0.3361 0.4247

LiзВi ВiFз Fm"3m 0.6708

тьв: Си2ЗЬ р'.4/nn,m 0.4050 1.450

ТiзВ i Тетрагоиальна 0.6020 0.8204

Li* 8 (с) 1/4 1/4 1/4

Ti 4 (Ь) 1/2 О О

Bi 4 (а) О О О

• Тепловий параметр Li не уточнювели.

Для дослiдження фазсвих ртвноваг у системi

Li-Ti-Bi при 470 К було виготоплено 40 сплавтв.

Зразки готували шляхом сплавления наважок

чистих компоненпв в електродуговiй печi в атмос­

ферi очищеного аргону пiд тиском 1.1·) 05 Па.
Склад зразюв контролювали шляхом поршняння

мае шихти i сплаву. Термтчна обробка полягала

в гомогенiзуючому вiдnалi сплавш, помпцених у

танталов! контейнери, запаян] у кварцов! ампули

iз наступною евахуашею повпря, при температурi

470 К протягом 400 год. Пiсля вiдпалу зразки

гартували в холоднiй водi. Сnлави зберiгали пiд

шаром очищеного [ндифереитного масла.

Ренггенофазовнй анaлiз проводили шляхом

порiвняння дифрактограм, одержаних на порош­

ковому дифрактометр! "ДРОН-2.0" (FeKa-вШ1РО-

мimoвання), з еталонними дифрактограмами КОМ­

понентiв, бтнарних та тернарних сполук. Перiоди

гратки уточнювали за допомогою програми

"Ьатсоп". Для уточнения структури експеримент

проводився на днфрактометр] "Siemel1S" (кроке­

вий метод реестрацй дифрактограм, крок скану­

вання 0.020 купв 28, час сканування в точцi ­
8 с). Розрахунки npоведено за допомогою програм

"Rietweld апагувев'' [1].
Досшдження подвiйних систем Li-Bi i Ti-Bi

не проводили, оекiлъки вони доста1НЬО вивченi

та omlc8Hi в лiтературi [2, 3]~ Кристалографiчнi

с О. А. Лозова. д. Г. Кеворков, В. В. Паnлюк, 2000

ISSN 0041·6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 2000. Т. 66, N2 7 23


