
Хімія, фізика та технологія поверхні. 2013. Т. 4. № 3. С. 260-265 
______________________________________________________________________________________________ 

УДК 544.77.023.5:544.18 
 

КВАНТОВОХІМІЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ УТВОРЕННЯ 
СФЕРИЧНИХ МОЛЕКУЛ ДІОКСИДУ КРЕМНІЮ 

ПРИ ПОЛІМЕРИЗАЦІЇ ОРТОКРЕМНІЄВОЇ КИСЛОТИ 
 

Філоненко О.В. *, Лобанов В.В. 
 

Інститут хімії поверхні ім. О.О. Чуйка Національної академії наук України 
вул. Генерала Наумова, 17, Київ, 03164, Україна 

 
Методом функціоналу густини з гібридним обмінно-кореляційним функціоналом B3LYP та 

базисним набором 6-31 G** в рамках континуальної моделі середовища проаналізовано можливість 
формування у розчинах кремнієвих кислот пустотілих олігомерів каркасної одностінної сферичної 
структури. Показано, що утворення сферичних пустотілих полісилоксанових молекул є 
енергетично вигідним, на противагу оберненій реакції їх гідролізу.  
 

ВСТУП 

Кристалічні тектосилікати (такі як цеоліти), 
мезопористі кремнеземи (такі як МСМ-41), 
кремнеземні плівки, волокна, аморфний 
нанорозмірний кремнезем – промислово 
важливі матеріали, які використовуються в 
каталізі, іонному обміні, хроматографічному 
розділенні та є потенційно важливими для 
синтезу матеріалів заданої структури цільового 
призначення. 

Особливо актуальним є з’ясування 
механізму їх синтезу, починаючи від утворення 
зародків росту до кристалізації, а саме 
визначення умов зародкоутворення, оскільки 
структура отриманих кристалічних чи 
аморфних модифікацій діоксиду кремнію буде 
визначатись особливостями перебігу стадій 
формування первинних частинок.  

Незважаючи на значний прогрес в 
теоретичному та експериментальному вивченні 
стадій формування зародків кристалізації, ряд 
питань щодо механізмів конденсації частинок 
на молекулярному рівні в процесі синтезу, 
термодинамічні та кінетичні параметри цих 
стадій остаточно не з’ясовані. Розуміння їх 
особливостей необхідне для подальшого 
вдосконалення методик синтезу нових 
матеріалів на основі діоксиду кремнію. 

Більшість кремнеземвмісних матеріалів 
отримують золь-гель та гідротермальним 
методами синтезу, основним хімічним 
процесом на всіх етапах яких є поліконденсація 
молекул ортокремнієвої кислоти, яку 
схематично записують рівнянням: 

≡Si–OH  + ≡Si–OH    ≡Si–O–Si≡  + HOH. 

Експериментально встановлено [1], що 
протягом перших годин золь-гель синтезу в 
розчині утворюються різні олігомерні види, а 
саме димери, тримери, тетрамери, три- та 
чотиричленні кільця, октамерні комірки та інші 
олігомери більш складної структури. 
Перетворення молекули Si(OH)4 починається з 
утворення димерів ортокремнієвої кислоти і 
супроводжується подальшим ростом 
полісилоксанового ланцюга, який 
подовжується взаємодією олігомерів з 
наступними молекулами ортокремнієвої 
кислоти. При цьому, починаючи з три-, а 
особливо з чотиричленних олігомерів, поряд з 
лінійними, формуються циклічні 
полісилоксани, які далі реагують з мономером 
чи димером ортокремнієвої кислоти [2]. 
Характерна риса полімеризації Si(OH)4 полягає 
в утворенні максимальної кількості 
силоксанових зв’язків Si–O–Si, в результаті 
якої залишається мінімальна кількість вільних, 
незадіяних в конденсації силанольних груп 
≡Si–OH. Тому вже на первинних стадіях 
поліконденсації утворюються кільцеві 
структури, приєднання до яких мономера 
супроводжується формуванням тривимірних 
молекул діоксиду кремнію. Загалом 
поліконденсація приводить до утворення 
досить великих молекул (від 5 до 100 нм) 
різних за складом та будовою полікремнієвих 
кислот загальної формули: xSiO2yH2O, х > 1, 
які є типовими неорганічними полімерами. Від 
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аналогічних класичних вуглеводневих 
полімерів вони відрізняються сферичною 
формою макромолекул [2]. Структура зародків 
(частинки розміром 1–2 нм), утворених при 
полімеризації мономерів кремнієвої кислоти, 
невідома. Існування силоксанових структур 
типу (RSiO1.5)n, (R = H, CH3; n = 8, 10, 12, …) 
[3], так званих олігомерних силсесквіоксанів, 
не виключає можливості утворення сферичних 
пустотілих молекул полісилоксанів при 
поліконденсації кремнієвої кислоти. 
Експериментальні дані [4] щодо аніонного 
складу водних розчинів силікатів лужних 
металів, отримані методом спектроскопії ЯМР 
на ядрах 29Si, який дозволяє визначити не лише 
середню заполімеризованість, але й структуру 
окремих типів олігомерів, показали, що серед 
продуктів конденсації кремнієвої кислоти зі 
ступенем полімеризації n = 8–10 існують атоми 
кремнію, які мають три силоксанові зв’язки. Це 
свідчить про утворення тривимірних каркасних 
структур кубічної та призматичної форм, а 
також наводить на думку про можливість 
утворення в розчині ще більших каркасних 
сферичних молекул полісилоксанів. Однак 

однозначні докази їх утворення відсутні, і тому 
не досліджена можлива їх структура. 

В роботі методами квантової хімії 
проаналізована можливість утворення фулере-
ноподібних молекул полікремнієвих кислот за 
згаданим процесом, та представлено аналіз їх 
структурних особливостей.  

МЕТОДИ РОЗРАХУНКУ 

Розрахунки виконані методом функціоналу 
густини з гібридним обмінно-кореляційним 
функціоналом B3LYP і базисним набором           
6-31 G** в рамках пакету програми US GAMESS 
[5]. Як свідчать літературні дані [6, 7], результати, 
отримані в даному наближенні, відносно 
структури молекули ортокремнієвої кислоти в 
газовій фазі добре узгоджуються з одержаними 
методами HF/6-31G** та MP2/6-31G** (табл. 1). 
Експериментальні дані для ізольованої молекули 
Si(OH)4 внаслідок її нестабільності у газовій фазі 
відсутні.  

Для врахування впливу розчинника 
застосовано модель континууму, що 
поляризується. 

 

Таблиця 1.  Структурні параметри та розподіл заряду в ізольованій молекулі Si(OH)4 

Метод 
 
Структурний параметр 

HF/6-31G** MP2/6-31G** B3LYP/6-31G** 

R (Si–O), нм 0.1626 0.1647 0.1652 
R (O–H), нм 0.0942 0.0960 0.0964 
O–Si–O, град. 106.6; 115.4 106.4; 115.9 106.2; 116.2 
Si–O–H, град. 118.8 114.9 114.1 

Si  1.232 0.914 
O  –0.659 –0.562 

заряди на атомах за 
Маллікеном, ат.од. 

H  0.351 0.334 
 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

На полімеризацію кремнієвих кислот і на 
те, який вид олігомера буде домінуючим, 
істотно впливають умови реакції, а саме рН 
середовища, температура, їх концентрація в 
розчині, тип розчинника, присутність чи 
відсутність так званих структурно спрямо-
вуючих агентів. Відомо, що використання 
різних амонієвих солей як темплатних агентів 
приводить до різних продуктів реакції [1]. 
Застосовуючи у синтезі катіони 
тетраметиламонію, тетраетиламонію і тетра-
пропіламонію, отримали розчини, в яких 
домінуючими формами виступають кубічний 

октамер, призматичний гексамер та циклічний 
тример відповідно. 

При різних рН розчину реакції конденсації 
кремнієвих кислот характеризуються різним 
механізмами та активаційними бар’єрами. Так, 
при дослідженні реакції олігомеризації 
кремнієвих кислот з n = 2–8, встановлено, що в 
нейтральному середовищі реакція відбувається 
за одностадійним SN

2 механізмом з утворенням 
перехідного стану з пентакоординованим 
атомом Si [8]. В кислому середовищі реакція 
конденсації з утвореням менших частинок, а 
саме димера, тримера та циклічного тримера 
відбувається за двостадійним механізмом. 
Перша стадія відповідає утворенню стабільного 
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перехідного стану з пентакоординованим 
атомом Si, друга – відщепленню молекули 
води. Для вищих олігомерів (n = 4–8) в кислому 
середовищі реакція відбувається за 
одностадійним SN

2 механізмом. Загалом 
показано, що в кислому середовищі реакції 
конденсації характеризуються нижчими 
активаційними бар’єрами, порівняно з 
реакціями, які відбуваються в нейтральному 
середовищі. Крім цього, встановлено, що зі 
збільшенням розміру олігомера зменшуються 
енергії активації реакцій їх внутрішньо-
молекулярної конденсації  

В роботі [9] представлено результати 
розрахунків початкових стадій полімеризації в 
лужному середовищі, зокрема, відносно 
утворення олігомерів ортокремнієвої кислоти зі 
ступенем полімеризації від 2 до 5; при цьому 
розглянуто дві основні стадії, які мають місце в 
розчинах кремнієвих кислот при гідротермаль-
ному синтезі, – це депротонування молекул 
Si(OH)4 

Si(OH)4 + OH– → [SiO(OH)3]
– + H2O,           (1) 

та їх конденсація 

Si(OH)4 + Si(OH)4 → Si2O(OH)6 + Н2О.        (2) 

Перша реакція є ключовою в процесах, які 
проводять при високих рН, друга – відіграє 
важливу роль у рості олігомерного ланцюга. В 

результаті дослідження показано, що 
поліконденсація відбувається за схемою, 
запропонованою раніше Ешлі [2], а саме при 
взаємодії дисоційованої та молекулярної форм 
кремнієвих кислот, не реалізуючи схему (2). 
Окрім цього, показана більша ймовірність 
утворення полікремнієвих кислот циклічної 
структури (а саме чотиричленних циклів). В 
лужних силікатних системах встановлено 
існування аніонів [Si8O20]

8– з октаедричним 
каркасом комірки та [Si10O25]

10– з каркасом, в 
якому атоми кремнію розміщуються у вузлах 
п’ятичленних кілець, розташованих у 
паралельних площинах, які з’єднані між собою 
силоксановими зв’язками Si–O–Si [10].  

В розчині кремнієвої кислоти може 
одночасно існувати велика кількість 
інтермедіатів, включаючи вищезгадані 
олігомери. Експериментально важко виділити 
кожне з них (наприклад, хроматографічно 
можна розділити лише низькомолекулярні 
форми зі ступенем полімеризації до 10, інші 
форми ідентифікують під загальною назвою 
полімери) та дослідити такі їх властивості, як 
структурні параметри, енергію утворення, 
величини активаційних бар’єрів реакцій 
подальшого росту полісилоксанового ланцюга 
тощо.  
 

 

 
Рис. 1. Рівноважна просторова структура молекул полікремнієвих кислот (n – ступінь полімеризації) 

 
Похідні силсесквіоксанів [HOSiO1.5]n 

(рис. 1) – це пустотілі молекули 
фулереноподібної каркасної структури, 
будівельними блоками яких є кремній-кисневі 
тетраедри. Каркас молекул – поліедр, у 
вершинах якого розміщені атоми кремнію, до 

кожного з яких приєднана гідроксильна група. 
Атоми кисню силоксанових зв’язків займають 
середнє положення відстаней SiSi.  

З табл. 2 видно, що валентні кути O–Si–O 
та довжини зв’язків Si–O для молекул 
(SiO2)n(H2O)n/2 практично не залежать від n, а їх 
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значення майже співпадають з відповідними 
величинами, отриманими для молекули 
ортокремнієвої кислоти (див. табл. 1). Окрім 
цього, вищезгадані параметри неістотно 

відрізняються від параметрів -кварцу (кути  
O–Si–O – 110 град, R (Si–O) – 0.161 нм), 
найбільш стійкої кристалічної модифікації 
кремнезему. 

Таблиця 2. Розраховані структурні параметри рівноважних конфігурацій олігомерних сфероподібних 
молекул (SiO2)n(H2O)n/2 

Ступінь полімеризації Структурний 
параметр 8 20 24 28 60 

R (Si–O), нм 0.165 0.164 0.164 0.164 0.164 
R (Si–O), нм 

(в Si–OH групі) 
0.164 0.166 0.166 0.165 0.166 

d (SіSi)*, нм 0.31 0.31 0.31 0.31 0.31 
Si–O–Si, град 140–163 134–148 132–149 132–150 135–147 
O–Si–O, град 107.4; 

110.3 
108.8; 
110.7 

108.9; 
110.6 

108.5; 
110.4 

108.9; 
110.7 

Si–O–H, град 116 113-117 113-117 113-117 112 
* відстань між атомами кремнію суміжних тетраедрів 
 

Для оцінки стабільності даних молекул 
розраховано енергію їх утворення (безпо-
середньо з мономера) згідно реакції: 

конденсація

4 1.5 nгідроліз
n Si(OH) [HOSiO ] + 3/2n H O

З табл. 3 видно, що поліконденсація 
ортокремнієвої кислоти – процес екзотерміч-
ний, причому зі збільшенням числа 
структурних ланок тепловий ефект реакції 
зростає.  2

. 

 
 
Таблиця 3.  Eнергії конденсації олігомерів ортокремнієвої кислоти 

Полісилікатна 
кислота 

–Е, 
кДж/моль 

nзв 
–Е/nзв, 

кДж/моль 
Si2O7H6 15.22 1 15.22 
Si4O12H8 66.64 4 16.66 
Si5O15H10 81.07 5 16.21 
Si8O20H8 173.16 12 14.43 
Si10O25H10 241.65 15 16.11 
Si20O50H20 519.37 30 17.31 

nзв – кількість утворених зв’язків Si–O–Si при конденсації 
 

Це стосується і утворення сферичних 
пустотілих молекул діоксиду кремнію (останні 
три рядки таблиці), на противагу оберненій 
реакції їх гідролізу. В роботі [11] показано, що 
взаємодія молекули (SiO2)20(H2O)10 з молеку-
лою води зупиняється на молекулярному 
приєднанні останньої, а розкладання 
кремнеземної молекули на мономери є 
ендотермічною реакцією. З літератури [10] 
відомо, що розчинність олігомерів кремнієвих 
кислот зменшується зі збільшенням їх розмірів, 
що підтверджено нашими розрахунками. 
Розчинність кремнезему, як і інших речовин, 
залежить від кривизни поверхні його частинок, 
що особливо істотно для частинок малих 
розмірів (менше 2–3 нм). При переході від 
молекули Si8O20H8 (кубічної форми) до 

молекули Si20O50H20 (у вигляді додекаедра) 
кривизна поверхні, на якій розміщуються атоми 
кремнію, зменшується і, як наслідок, 
зменшується розчинність останньої форми, а 
отже, зростає її стабільність у розчині. Для 
молекул більшого діаметра, наприклад 
молекули Si60O150H60, кривизна поверхні якої 
найменша серед наведеного ряду, можна 
очікувати найнижчої розчинності. Це 
припущення підтверджено результатами 
розрахунків енергії зв’язування ( E ) для ряду 

каркасних молекул діоксиду кремнію 
(SiO2)n(H2O)n/2, де n = 8, 20, 24, 28, 36, 60, 
структури яких, в силу обмежених 
комп’ютерних ресурсів, оптимізовано лише в 
газовій фазі. 

зв
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Енергії зв’язування обчислено як різницю 
між загальною енергією молекули діоксиду 
кремнію та енергією ізольованих атомів, що 
входять до складу даної молекули: 

1.5 [ ] [ ] 2.5 [ ]зв nE E HOSiO nE Si n E O nE H    [ ]. 

З рис. 2, на якому наведені розраховані Езв в 
перерахунку на одну формульну одиницю 
[HOSiO1.5], видно, що при переході від 
молекули [HOSiO1.5]8, структурними мотивами 
якої є чотиричленні кільця, до молекул 
[HOSiO1.5]n (n = 20, 24, 28, 60), побудованих з 
п’ятичленних та шестичленних кілець, їх 
стабільність зростає. Це може бути спричинено 
зменшенням стеричного напруження в 
системах, утворених п’ятичленними та 
шестичленними кільцями. Поява плато на 
графіку при n = 20–28 може бути пояснена 
наявністю в структурах цих молекул суміжних 
п’ятикутних граней. Енергетично найви-
гіднішою в даному ряду є молекула діоксиду 
кремнію [HOSiO1.5]60 зі структурою каркасу, 
подібній структурі вуглецевого фулерену С60, 
який характеризується підвищеною стійкістю 
серед низки вуглецевих фулеренів. Підвищена 
стабільність С60 корелює з правилом 
ізольованих п’ятикутників. Він є найменшим 
фулереном, в якому всі п’ятикутні грані 

ізольовані одна від одної шестикутними 
сусідами.  

 

Рис. 2. Залежність питомої енергії зв’язування 
молекул [HOSiO1.5]n від ступеня 
полімерізації 

Отже, зі збільшенням ступеня 
полімеризації, внаслідок зменшення кривизни 
поверхні, на якій розміщуються атоми Si 
полімерних молекул [HOSiO1.5]n, їх 
стабільність зростає, що не виключає 
можливості існування в розчинах так званої 
молекулярної форми діоксиду кремнію. 

 
 
 
 
 

Квантовохимическое исследование образования сферических молекул 
диоксида кремния при полимеризации ортокремниевой кислоты 
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Методом функционала плотности с гибридным обменно-корреляционным функционалом B3LYP и 

базисным набором 6-31 G** в рамках континуальной модели среды проанализирована возможность 
формирования в растворах кремниевых кислот пустотелых олигомеров каркасной одностенной 
сферической структуры. Показано, что образование сферических пустотелых полисилоксановых 
молекул является энергетически выгодным, в противоположность обратной реакции их гидролиза. 
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Quantum chemical study on the spherical silicon dioxide molecules formation 

due to silicic acid polymerization 
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Formation of hollow oligomers of spherical single-frame structure in silicic acid solutions has been 

analyzed by density functional method using hybrid exchange-correlation functional B3LYP and 6-31 G** 
basis set. It has been shown that formation of hollow spherical silicon dioxide molecules is energetically 
favorable, in contrast to its reverse reaction of hydrolysis. 
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