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ВВЕДЕНИЕ
Современные компьютерные методы расчета

неэмпирической и полуэмпирической квантовой
химии позволяют с высокой вероятностью пред-
сказать строение соединений, энергетику и дру-
гие не менее важные характеристики молекул,
однако для карбосилановых олигомеров подоб-
ные расчеты не описаны.

На первом этапе были проведены компьютер-
ное моделирование, оптимизация молекулярной
структуры и расчет электронных термодинамиче-
ских параметров для низкомолекулярного карбо-
силана C25H64Si12 [1].

В настоящей работе представлены результаты
компьютерного моделирования: молекулярная
структура, основные структурные параметры
молекул и электронные термодинамические па-
раметры для наноцирконийолигокарбосиланов
(нано-ZrОКС).

Керамообразующие ZrОКС предназначены не
только для формирования компонентов керами-
ческих композиционных материалов (армирую-
щих волокон, покрытий, матриц и др.), но и для
стабилизации их высокопрочной ультрамелко-
дисперсной керамической структуры при темпе-
ратурах выше 1300°С [2–5].

Ранее сообщалось о положительном влиянии
модифицирования поликарбосиланов цирконием,
поскольку введение сверхвысокотемпературной

фазы ZrC в матрицу SiC является эффективным
подходом для улучшения высокотемпературных ха-
рактеристик карбидокремниевой керамики [6–16].

В ГНИИХТЭОС разработан высокоэффектив-
ный метод синтеза керамообразующих нано-
ZrОКС, проведена идентификации состава нано-
ZrОКС, исследованных с использованием ком-
плекса физико-химических методов: ЯМР (1H,
29Si, 13C), ИК, ПЭМ, ГПХ, СЭМ, ТГА, РЭС и эле-
ментного анализа [2–5, 16–19]. Анализ результа-
тов физико-химических исследований показал,
что синтезированные нано-ZrОКС представляют
собой олигомеры, которые состоят из трех типов
молекул [2, 18, 19].

Развитие представлений о структуре и молеку-
лярной организации нано-ZrОКС обеспечит про-
ведение синтеза олигомеров с оптимальной струк-
турой для последующего получения из них кера-
мики, работоспособной при температурах выше
1500°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Основные, промежуточные и переходные со-

стояния для всех рассматриваемых реакций рас-
считывали с использованием программного ком-
плекса Gaussian 09 [20, 21].

Моделирование, предварительный поиск тер-
модинамически стабильных структур нано-ZrОКС

УДК 547.1+546.28+678.84
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(табл. 1) и их оптимизация проводились в рамках
программного комплекса HyperChem 6.01 с помо-
щью методов молекулярной механики (силового
поля ММ+) и полуэмпирического метода РМ3.

Оптимизацию молекулярной структуры и рас-
чет электронных термодинамических параметров
проводили в программном комплексе Gaussian 09
в приближении Хартри–Фока в валентно рас-
щепленном базисе 3-21+G. Учет корреляцион-
ных поправок был осуществлен по теории функ-
ционала плотности (DFT – Density Functional The-
ory) в приближении B3LYP.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез ZrОКС осуществляли методом терми-
ческой соконденсации синтезированного нами
низкомолекулярного карбосилана с эмпириче-
ской формулой C25H64Si12 [1] и этиламида цирко-
ния Zr[N(C2H5)2]4 [3, 17].

Полученные ранее [1] расчетные характери-
стики для C25H64Si12 полностью согласовались с
экспериментальными параметрами для низкомо-
лекулярного карбосилана. Была определена наи-
более вероятная циклическая звездообразная

Таблица 1. Результаты элементного анализа (мас. %) и эмпирические формулы нано-ZrОКС [19]
Тип молекул (I–III)

и вычисленная формула
в экспериментах 1–3

SiH/SiCH3 Mn C H N Si Zr N/Zr

ZrОКС-1 0.65 1050 38.95 8.06 1.52 44.83 2.70 3.66
C32H88N4Si16Zr (I) 0.4 1067 35.99 8.25 5.25 41.98 8.53 4.0
C22H64N8Si12Zr3 (II) 0.43 1049 25.17 6.10 10.68 32.03 26.02 2.67
C37H99Si19 (III) 0.68 1075 41.30 9.21 – 49.49 – –
C35.5H95.7N1.1Si18.15Zr0.3 0.61 1073 39.70 8.92 1.45 47.36 2.57 3.66
ZrОКС-2 0.72 830 37.06 7.83 – 47.34 2.19 –
C28H76Si12Zr (I) 0.95 839 40.05 9.06 – 40.05 10.84 –
C24H56Si8Zr3 (II) 0.24 841 34.24 6.66 – 26.63 32.46 –
C30H78Si14 (III) 0.72 828 43.48 9.18 – 47.34 – –
C29.6H76.8Si13.6Zr0.2 0.71 829 42.85 9.05 – 45.84 2.17 –
ZrОКС-3 0.63 620 38.69 8.18 2.20 43.48 7.24 1.98
C19H52N2Si8Zr (I) 0.23 623 36.60 8.35 4.49 35.95 14.61 2.0
C13H38N4Si7Zr2 (II) 0.71 626 24.84 6.05 8.92 31.21 28.98 2.0
C22H58Si11 (III) 0.70 630 41.90 9.21 – 48.89 – –
C30.5H54.7N1.0Si14Zr0.5 0.51 627 38.98 8.72 2.22 42.86 7.22 2.0

Рис. 1. Молекулярная структура нано-ZrОКС-1.

Проекция 1

Проекция 2

I тип II тип III тип
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Рис. 2. Молекулярная структура нано-ZrОКС-2.

Проекция 1

Проекция 2

I тип II тип III тип

структура, отвечающая полученным эксперимен-
тальным данным для C25H64Si12 [1].

Данный этап работы был посвящен компью-
терному моделированию, оптимизации молеку-
лярной структуры и расчету электронных термо-
динамических параметров для ранее предложен-
ных молекулярных структур нано-ZrОКС [19],
эмпирические формулы которых представлены в
табл. 1 [19].

Были произведены расчеты основных струк-
турных параметров молекул (длина связи и ва-
лентный угол), которые дают представление о
том, что полученные оптимизированные модели
являются подтвержденными.

Так как Gaussian 09 поддерживает только тек-
стовый ввод данных, молекулярная структура
должна быть преобразована в матрицу координат.
Поэтому визуализация оптимизированных моле-
кулярных структур ZrОКС и распределенных
атомных зарядов, молекулярных орбиталей по
данным расчета Gaussian 09 осуществлялась в до-
полнительном программном обеспечении – в
программном пакете GaussView.

На рис. 1–3 представлены рассчитанные моле-
кулярные структуры ZrОКС после оптимизации в
двух проекциях. При таком расположении атомов
в пространстве все показанные молекулярные
структуры наиболее полно соответствуют полу-

Рис. 3. Молекулярная структура нано-ZrОКС-3.

Проекция 1

Проекция 2

I тип II тип III тип
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Таблица 2. Основные структурные параметры молекул нано-ZrОКС

№ и тип ZrОКС Длина связи, Å Валентный угол, град

ZrОКС-1-I
C32H88N4Si16Zr

атомы 3-21G PM3 атомы 3-21G PM3
13N–10Zr 2.05755 2.13693 13N–10Zr–9N 91.44466 95.0325
9N–10Zr 2.11828 2.30429 9N–10Zr–11N 95.60521 84.426

11N–10Zr 2.04801 2.15034 12N–10Zr–11N 105.08999 83.6982
12N–10Zr 2.12303 2.12693 12N–10Zr–13N 106.20521 111.061

ZrОКС-1-II
C22H64N8Si12Zr3

23Zr–22N 2.03033 2.24369 25N–23Zr–26N 115.42656 77.2748
22N–20Zr 2.16711 2.26201 23Zr–24N–20Zr 98.33223 84.1153
20Zr–21N 2.16062 2.25855 19N–20Zr–21N 80.24435 74.5443
21N–17Zr 2.02904 2.25537 20Zr–21N–17Zr 97.05188 82.8471

ZrОКС-1-III
C37H99Si19

23C–22Si 1.93488 1.87336 44C–40Si–31C 36.56753 108.828
23C–25Si 1.93573 1.87135 40Si–31C–41Si 110.85886 103.362
43Si–44C 1.92466 1.86402 23C–22Si–48C 118.21074 114.599
40Si–44C 1.92653 1.85781 46C–43Si–44C 105.89780 106.465

ZrОКС-2-I
C28H76Si12Zr

14Zr–16C 2.30313 2.30313 15С–14Zr–17C 96.51948 96.2959
14Zr–13C 2.29318 2.29318 17C–14Zr–13C 98.35851 98.3584
14Zr–17C 2.26632 2.26632 13C–14Zr–16C 92.80925 92.8092
14Zr–15C 2.29589 2.29589 16C–14Zr–15C 115.57067 115.571

ZrОКС-2-II
C24H56Si8Zr3

30Zr–4C 2.28909 1. 92809 10C–14Zr–92C 45.03525 62.30345
30Zr–38C 2.35366 1.53665 6C–20Zr–25C 129.90179 114.47291
20Zr–92C 2.32009 2.40290 25C–30Zr–38C 80.26404 97.46135
20Zr–25C 2.95869 1. 89596 4C–30Zr–38C 77.76643 69.39746

ZrОКС-2-III
C30H78Si14

38C–11Si 1.93074 1.99773 30C–28Si–31C 33.30433 110.554
8Si–38C 1.94151 2.00062 12Si–38C–11Si 113.59446 108.046

41Si–7C 1.92075 1.9951 8Si–38C–11Si 110.37176 111.083
28Si–31C 1.97476 2.0204 41Si–7C–11Si 117.84893 111.173

ZrОКС-3-I
C19H52N2Si8Zr

23Zr–21N 2.06826 0.170964 15N–23Zr–8C 109.68969 89.6803
23Zr–15N 2.06255 0.166124 8C–23Zr–21N 110.50260 95.271
11C–23Zr 2.23724 0.199064 21N–23Zr–11C 106.36597 100.013

23Zr–8C 2.24205 0.157625 15N–23Zr–11C 106.91842 75.036

ZrОКС-3-II
C13H38N4Si7Zr2

10N–9Zr 2.02987 0.394559 10N–9Zr–12N 79.35676 86.0582
8N–9Zr 2.14768 0.457842 7Zr–8N–9Zr 95.15129 112.827

12N–9Zr 2.10660 0.496427 13N–9Zr–12N 105.59430 97.8251
7Zr–13N 2.05171 0.513645 8N–7Zr–13N 85.07072 63.4744

ZrОКС-3-III
C22H58Si11

30C–29Si 1.93342 0.24792 23Si–28C–6Si 108.69234 124.706
29Si–4C 1.92901 0.24939 6Si–28C–27Si 114.24517 102.905
23Si–28C 1.92241 0.223293 30C–29Si–4C 35.18215 131.685

6Si–28C 1.92141 0.329773 2C–31Si–32C 34.56292 177.397

ченным экспериментальным данным по строе-
нию молекулы.

В табл. 2 приведены основные численные зна-
чения геометрических параметров.

В табл. 3 представлены термодинамические
характеристики, полученные по результатам рас-
чета исследуемых молекул методом Хартри–Фо-
ка с расчетным базисом 3-21G.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом квантовой химии с использованием

программы HyperChem 6.01 и программного ком-
плекса Gaussian 09 смоделированы оптимальные
термодинамические стабильные молекулярные
структуры олигомерных нано-ZrОКС, проведена
полная оптимизация их геометрических струк-
тур, рассчитаны электронные и термодинамиче-
ские параметры.

Осуществлена визуализация стабильных мо-
лекулярных структур нано-ZrОКС и доказано
предположение [19], что нано-ZrОКС, получен-
ные термической соконденсацией низкомолеку-
лярного карбосилана [1] и Zr[N(C2H5)2]4 [2, 3, 15–
18], представляют собой олигомеры, которые со-
стоят из трех типов молекул [2, 18, 19]:

I тип – молекулы, в которых атомы металла
химически связаны с молекулами карбосилана;

II тип – металлсодержащие олигомерные мо-
лекулы, в которых органические лиганды заме-
щены карбосилановыми группами;

III тип – молекулы карбосилановых олигоме-
ров, не содержащие металла.

Причем ZrОКС I и II типов имеют цикличе-
ское звездообразное строение, схожее со строе-
нием исходного низкомолекулярного карбосила-
на [1], а олигомеры ZrОКС III типа, не содержа-
щие Zr, имеют более разветвленную структуру,
чем исходный C25H64Si12 [1].

Показано, что при термической соконденсации
низкомолекулярного карбосилана и Zr[N(C2H5)2]4
наряду с образованием карбосилановых олигоме-
ров, содержащих Zr, происходит пространствен-
ный рост карбосилановых цепочек.
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