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КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ БУДОВИ 
ТА МЕХАНІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ ГЕЛІВ СИЛІКАТНОЇ 

К И С Л О Т И 

Методом СУП МО ИКАО виконано неемпіричні та напівемпіричні (в наближенні РМЗ) 

квантово-хімічні розрахунки рівноважної просторової будови та електронної структури 

молекулярних моделей гелів силікатної кислоти. Досліджено пружні властивості невалентних 

зв 'язків у комплексі з двох молекул гексасилікатиої кислоти та водневих зв 'язків в асоціатах 

ортосилікатної кислоти та її олігомерів, що моделюють структуру гелю. 

Особливості будови та властивості гелів с и ­

лікатної кислоти, детально досліджені експери­

ментальними методами [1-3], потребують теоре­

тичного аналізу на молекулярному рівні за до­

помогою методів квантової хімії. У роботі вико­

нано квантово-хімічні розрахунки рівноважної 

будови та електронної структури моделей гелів 

силікатної кислоти, утворених молекулами орто-, 

ди-, т р и - та гексасилікатиої к и с л о т и , а також 

визначено залежність механічної міцності моде­

лей гелів від вмісту води. 

Розрахунки виконано напівемпіричним мето­

дом Р М З [4, 5] за допомогою програми [6] та 

неемпіричним методом Хартрі-Фока-Рутана, ви­

користовуючи базисний набір 3-21G (програма 

GAMESS [7]). Моделі гелів побудовано як асо-

ціати молекул ортосилікатної кислоти та п р о ­

дуктів її конденсації, що містили від 2 до 6 силі-

цій-кисневих тетраедрів. Усі моделі було спершу 
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розраховано на напівемпіричному рівні; одержані 

результати для деяких з них було згодом пере­

вірено неемпіричними розрахунками. 

Результати м о д е л ю в а н н я свідчать, що при 

взаємодії двох молекул ортосилікатної кислоти 

найбільш стабільною є структура з двома вод­

невими з в ' я з к а м и завдовжки 1,75 А (рис. \, а -

метод H F / 3 - 2 1 G ) . Незалежно від методу розра­

хунку, рівноважна відстань Si-Si є близькою до 

4,5 А. На р и с . 1 (б) наведено залежність ентальпії 

взаємодії від відстані між атомами силіцію за 

даними методу Р М З . Розрахована напівемпірич-

н и м методом ентальпія взаємодії дещо більша 

(близько 12 ккал/моль), ніж у випадку неемпі-

ричного методу (7,5 ккал/моль), але р ізниця не 

є надто з н а ч н о ю . Це дало можливість, з метою 

економії часу на розрахунки, на першому етапі 

проводити моделювання методом Р М З . 

У праці [8] проведено розрахунок енергії 

Рис. 1. Рівноважна структура комплексу з двох молекул ортосилікатної кислоти, 

розрахована неемпіричним методом (а), та залежність ентальпії взаємодії від відстані між атомами силіцію 

(б - метод Р М З ) 



Кравченко Α. /1 . , Гребенюк А. Г., Лобанов В. В. Квантово-хімічне моделювання будови та механічних властивостей... 55 

взаємодії двох мономерів ортосилікатної к и с ­

лоти з використанням методу фунціоналу густи­

ни ( D F T ) . Рівноважна відстань між атомами с и ­

ліцію становить 4,66 А, а серед розглянутих 

структур із двома, трьома та чотирма водневими 

з в ' я з к а м и енергетично найбільш вигідною є 

структура з двома водневими зв 'язками завдов­

жки 1,81 А, що з невеликою похибкою узгод­

жується з одержаними н а м и результатами. 

П р и збільшенні кількості молекул ортосилікат-

ної кислоти у комплексі до трьох, ентальпія взає­

модії дорівнює -13,7 ккал/моль, а відстань між 

атомами силіцію та довжина водневого зв 'язку 

зростає порівняно з попереднім випадком (рис. 2, 

а), що свідчить про відносну нестабільність 

цього комплексу. Для комплексів із трьох та ч о ­

тирьох мономерів (рис . 2, б, в), ентальпія взає­

модії становить -30,7 та-33,2 ккал/моль відпо­

відно, що приблизно пропорційно кількості вод­

невих зв 'язк ів , а рівноважні відстані між атома­

ми силіцію та довжини водневих зв 'язків в обох 

випадках майже однакові. Ці результати якісно 

узгоджуються з даними роботи [9] , які одержа­

но на основі неемпіричних розрахунків високо­

го р і в н я . Розраховані значення енергетичних та 

структурних параметрів двох останніх комплек­

сів підтверджують можливість їх існування в гелі 

ортосилікатної кислоти. 

Гелеутворення зазвичай відбувається у п р и ­

сутності молекул розчинника в структурі гелю. 

Отже, актуальним є п и т а н н я про роль молекул 

р о з ч и н н и к а при взаємодії між частинками. На 

р и с . З (а), представлено дві молекули ортосил-

ікатної к и с л о т и , розділені трьома молекулами 

води; при цьому, за д а н и м и напівемпіричних 

розрахунків, відстань між атомами силіцію в 

одержаному комплексі збільшується до 5,08 А, 

а з в ' я з у в а н н я забезпечується системою водне­

вих зв 'язк ів . Ентальпія взаємодії складових цієї 
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структури дорівнює -25,6 ккал/моль, а незнач­

не збільшення довжини зв'язку порівняно з ком­

плексом у газовій фазі свідчить про істотний 

вплив молекул води на з в ' я з у в а н н я ч а с т и н о к 

кремнезему. Крива залежності ентальпії взаємодії 

від відстані між атомами силіцію має характер­

ний для водневих зв 'язків вигляд і наближено 

може бути описана кривою Морзе ( р и с . З, б) . 

Залежність результатів розрахунків від вико­

ристаного базисного набору для олігомерів с и ­

лікатної кислоти [10] свідчить, що для базисного 

набору 6-31G довжина зв 'язку Si-O(H) у моле­

кулі дисилікатної к и с л о т и становить 1,61 А, 

а зв 'язку Si-O(Si) - 1,65 А. Одержані у роботі 

значення для аналогічного об 'єкта становлять 

відповідно 1,68 А та 1,65 А, що свідчить про 

порівняно невелику зміну розрахункових вели­

чин при істотному скороченні базисного набору 

(рис. 4, а). П р и взаємодії двох молекул дисилі-

катної кислоти, найстабільнішою є структура з 

чотирма водневими з в ' я з к а м и (рис. 4, б) , п р и ­

чому відстані Si...Si дещо різняться. В цьому 

комплексі міжатомні відстані (розглянуті у п о ­

передньому випадку) практично не змінюються, 

однак помітно збільшуються кути Si-0-Si, що 

становлять 135°~140°; експериментальні значення 

цих величин, наведені у праці [11] (1,63-1,68 А та 

143°), свідчать про відповідність одержаних те­

оретичних даних експериментальним. Ентальпія 

взаємодії складових цієї структури дорівнює -

8,4 ккал/моль. 

На р и с . 5 (а) представлено комплекс, що скла­

дається з двох молекул трисилікатної кислоти; як 

бачимо, найстабільнішою є структура з двома вод­

невими зв'язками між силіцій-кисневими тетраед­

рами молекул завдовжки 1,81 А та 1,75 А. Енталь­

пія взаємодії становить близько -14 ккал/моль. 

Цікавим є комплекс із двох взаємопроникних 

молекул гексасилікатної кислоти, у якому рівно­

важна відстань між атомом к и с н ю однієї моле­

кули та атомом силіцію іншої дорівнює 2,83 А 

б 

Рис. 4. Рівноважна структура молекули дисилікатної 

кислоти (а) та комплексу з двох молекул дисилікатної 

кислоти (б - метод Р М З ) 

Рис. 5. Рівноважна структура комплексів із двох молекул 

трисилікатної (а) та гексасилікатної (б) кислот 

(метод Р М З ) 
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(рис. 5, б) . Особливістю цієї системи є позитив­

не значення ентальпії взаємодії в усьому дослід­

жуваному діапазоні відстаней Si.. . О , що свідчить 

про напруженість структури. 

Одержані залежності ентальпії взаємодії від 

відстаней між атомами силіцію можна викорис­

тати для аналізу пружних властивостей гелів, 

я к щ о виконати лінеаризацію цих залежностей 

згідно з законом Гука ( р и с . 6) . 

Із одержаних результатів, наведених у табл. 1, 

випливає, що константи пружності, розраховані 

на підставі гілки стискування, є б і л ь ш и м и , ніж 

ті, що розраховані з гілки розтягування; це свід­

чить про істотне відхилення цих залежностей від 

гармонічної. 

Отже, відповідно до одержаних результатів, 

взаємодія молекул силікатної кислоти чи її олі-

гомерів у газовій фазі , найімовірніше, здійсню­

ється через утворення сітки водневих з в ' я з к і в . 

Збільшення розміру кластера зумовлює зростання 

ентальпії взаємодії приблизно пропорційно кіль­

кості водневих з в ' я з к і в . Молекули води висту­

пають як інтермедіати між частинками кремне­

зему, утворюючи між н и м и водневі з в ' я з к и , які 

істотно впливають на енергію комплексоутво-

рення. 

Результати розрахунків свідчать, що склад та 

будова кластерів, що моделюють гелі силіцієвої 

кислоти, істотно впливають на їхні пружні влас­

тивості . Зокрема, введення молекул води та ут­

в о р е н н я олігомерів п р и в о д и т ь до з м е н ш е н н я 

пружності цих моделей. 

Таблиця 1. Коефіцієнти пружності моделей гелів силікатної кислоти (метод Р М З , відносні одиниці) 

КОМПЛЕКС 

2Si(OH)1 

3Si(OH)4 

4Si(OH)3 

5Si(OH)4 

2Si(OH)4+3R,0 

2(HO)3Si-O-Si(OH), 

2(HO)1Si-O-Si(OH)2-O-Si(OH)3 

Стнскуваннв 

40,1 

2Й.6 

91,2 

63,3 

20,8 

28,0 

28,4 

Розтягування 

10,0 

10,9 

62,1 

26,4 

6,4 

15,4 

20,2 

Середнє значення 

25,0 

19,7 

76,6 

44,8 

13,6 

21,6 

24,3 
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Q U A N T U M CHEMICAL SIMULATION OF GEOMETRY 

AND MECHANICAL P R O P E R T I E S OF SILICA ACID GELS 

Ab initio and semiempirical (PM3) quantum chemical calculations have been carried out within 

SCF MO LCAO method on the equilibrium geometries and electronic structures of molecular models 

for silica acid gels. Elastic properties have been examined of non-valence and hydrogen bonds in gel 

structures. 


