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Странатан и Стронг [1] в 1927 году изучали вязкость и электро­
проводность системы SnC l4— C H 3COOH. Позднее более обстоятельно 
электропроводность, вязкость и плотность этой системы изучалась 
Усановичем и Калабановской [2]. В данной системе хлорное олово 
рассматривается авторами как апротонная кислота, ледяная  уксус­
ная, как основание [3]. Резкое увеличение электропроводности, наблю ­
даемое при 22—23 м о л / %  SnC l4, авторы объясняют наличием кислот­
но-основного взаимодействия, приводящего к образованию соединения 
комплексного характера.

Насколько нам известно, в литературе нет данных по электропро­
водности двойных смесей четыреххлористого кремния с органическими 
кислородсодержащ ими соединениями. Задачей  данной работы являет­
ся изучение электропроводности двойных смесей из четыреххлористого 
кремния с алифатическими кислородсодержащими соединениями 
с целью нахождения подходящей системы для определения микропри­
месей (10 ~ 5 -то 10 ~ 7) в четыреххлористом кремнии высокой чистоты 
методом амальгамной полярографии с накоплением. Д л я  измерения 
электропроводности, которое производилось по методу Кольрауш а, 
использовался сосуд, специально предназначенный для растворов 
с большим сопротивлением. В схему установки входили: генератор
звуковой частоты Г З —2, мост постоянного тока M O —47 и в качестве 
нуль-инструмента — электронный осциллограф «Duoskop». Четырех­
хлористый кремний хранился в запаянных кварцевых ампулах, кото­
рые разбивались непосредственно перед измерениями. Нсследования 
проводились в условиях, совершенно исключающих доступ вдаги. Ho 
д аж е  в таком случае иногда наблюдалось образование продуктов 
разлож ения SiC l4, которые создавали определенную трудность в рабо­
те. Все реактивы были тщательно обезвожены. Л едяная  уксусная кис­
лота, например, дополнительно обезвоживалась многократным вымо­
раживанием. Ацетат натрия обезвоживался прокаливанием в тигле. 
В работе использовались абсолютные н-пропиловый и изо-пропиловый 
спирты. Н ами изучена электропроводность двойных омесей четырех­
хлористого кремния е уксусной кислотой, хлоруксусной кислотой, эти­
ловым эфиром хлоруксусной кислоты, анизолом, н-пропиловым и изо­
пропиловым спиртами при 18° в интервале концентраций от 0 до 
30 мол. % S iC l4.

75



В целях повышения электропроводности системы SiCl4- C H 3COOH 
производились добавки обезвож енного ацетата натрия. Результаты  
измерений собраны в табл. 1 и изображены графически на рис. 1,

Т а б л и ц а  1

у
сЯ
«
тао C

H
3C

O
O

H у  
сЯ
4PCSN
тао

4- ^  г та
O O R
о о  2
O U  ^CO COrz
x x Sи о О

i O'
x S cI
O O R
о о  2
U U  ' 
H o  
U U C

у  
с7)
NOON
тао
£

X
О
о
у
U(М
X
U

i М
ол

. 
% 

Si
C

l4

н-
пр

оп
. 

сп
ир

т

из
о-

пр
оп

.
сп

ир
т

X-IO6 X-IO6 х- 106 X-IO6 X-IO3 X-IO3
1 2 3 4 5 h 7 8 9 10

2,5 6,8 2,5 11,9 _ 2,7 14,10 2,5 3,86 3,86
3,9 10,4 4,3 19,8 43,7 3,3 15,4
6,65 12,6 6 ,2 10,7
9,02 12,4 6 ,0 18,9 63,0 7,75 9,7 3,4 6,43 —

10 12,8 8,8 8,7 4,0 9,65 8,78
15 6,95 9,6 14,8 — 11,7 7,3
20 4,42 14,2 6,3

6,3 12,86 9,91
25 1,92 14,0 9,45 35,8 16,5 5,5
30 1,80 18,7 4,96 9,8 11,03 9,50
38 0,10 20 15,1 25,5 6,70 10 7,4
50 0,40 27,4 0,42 12 — 8,8

где по оси абсцисс отложены молекулярные проценты, по оси орди­
нат ^ удельная  электропроводность. На всех кривых наблюдается 
резкий максимум электропроводности в области 6 — 8 мол. % S iC l4. 
Кривая 1 удельной электропроводности проходит через резкий м акси­
мум при концентрации 6,65 мол. % SiCl4. хтах =  12 ,6 -10+ ш + ж - л . 
Д ал ьш е кривая удельной электропроводности такж е резко падает 
и у ж е  при 5 0 мол. % SiCl4 * - 0 ,4 0 - 1 0 +  В результате добавки а ц е ­
тата натрия из расчета \ г  на 2 0 0 м л  CH 3COOH Xmax=  19 ,8 -1 0 +  а с 
повышением концентрации ацетата натрия в 4 раза максимальное г 
значение электропроводности достигает величины ^max =  63,0* IO-6, 
то есть примерно в 5 раз больш е электропроводности двойной системы. 
М аксимум электропроводности с увеличением концентрации ацетата 
натрия смещ ается в сторону больш их мол. % SiCl4. В случае с моно- 
хлоруксусной кислотой (кривая 2) хтах= 1 5 , 4 - ТО” 6 при 3,3 мол. % SiCl4, 
а с этиловым эфиром м-хлоруксусной кислоты xmax ^  4,1 *10+  в сл у ­
чае с анизолом Xmax =  4,6* 10~6. Наибольшим значением электропро­
водности обладает система SiCl4- C H 3CH 2CH 2OH, где Xmax=  12,86* IO-3, 
при 6,3 мол. % SiCl4. Д ля  изо-пропилового спирта максимальное зна­
чение электропроводности Xmax =  9,91 • IO-3 . Эта система может быть 
использована для амальгамно-полярографического определения м ик­
ропримесей в четыреххлористом кремнии высокой чистоты. О п р ед е ­
ленный интерес представляют системы SiCl4- H C O O H  и SiCl4- CgH 5N.

Теоретически можно было бы предсказать, что система 
SiCl4- H C O O H  долж на быть аналогичной системе SiCl4- C H 3COOH. 
Однако при смешивании компонентов наблюдалось их энергичное 
взаимодействие, сопровождавш ееся сильным разогреванием реакцион- 
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ной массы, и образованием гелеобразного продукта. Само собой разум е­
ется, что изучить электропроводность этой системы из-за указанных 
выше причин не представлялось возможным. Т акж е безуспешными о к а ­
зались попытки измерить электропроводность системы S iC l4- C 6H 5N. 
При самых незначительных добавках  S iC l4 к пиридину, компоненты 
бурно взаимодействовали с образованием побочных продуктов.

 w~ тип.°/о S /Свн

Рис. 1. Удельная электропроводность систем с алифатическими 
кислородсодержащими соединениями в интервале концентраций от 
О до 30 мол. % SiCl4 при 18°С: кривая 1 — уксусная кислота;

2— хлоруксусная кислота (65°); 3 — уксусная кислота +  ацетат 
натрия (1 г на 200 мл); 4 — уксусная кислота +  ацетат натрия 
(2 г на 100 мл) ; 5 — изо-пропиловый спирт; 6 — н-пропиловый

спирт.

Причину возникновения электропроводности мы склонны объяс­
нить за счет образования проводящих ток комплексов с S iC l4. Как  
утверж дает  Усанович [4], в случае с эфирами должны образовываться 
соединения оксониевого типа. В нашем случае предпочтительнее 
считать следующую схему их образования и диссоциации;
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В системе SiCl4 CH3COOH четыреххлористый кремний играет 
роль апротонной кислоты. Диссоциация уксусной кислоты в этих ус-
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ловиях  исключена из-за отсутствия акцептора протонов. Здесь м о ж ­
но предполож ить такую  схему образования комплексного соединения:

SiCl4TCCH3COOH +  CH 3COOH TC SiCl4TCCH3COOH.
Т а б л и ц а  2

CH3COOH
CH3COONa 

(1 2 на 
200 мл)

CH3COONa 
(2 г на 
100 мл)

CH2CICOOH н-пропил.
спирт

изо-пропил.
спирт

1 2 3 4 5 6 I 7

^maz
о м ~ хс м ~ х

12,6 . 1 0 " 6 19,8.10"6 63,0.10"6 15,4.10"6 12, 8 6 . 1 0 - 3 9,91 10~ 3

Вначале образуется S iC l4TC C H 3COOH — соединение, обладающее 
более сильными кислотными свойствами, чем C H 3COOH, оно вступает 
в кислотно-основное взаимодействие с уксусной кислотой с образова­
нием SiC l4 TCCH3COOH. Последнее, наиболее вероятно, диссоциирует 
по схеме:

S ic i4TCcH3C o o H ^ S i C l 3TCCH8C O O H + +  Cl".

Аналогично в случае со спиртами, так как спирты здесь вы пол­
няют так  же, как  и уксусная кислота, роль основания, S iC l4 роль 
апротонной кислоты.

Выводы

1. Изучена электропроводность двойных смесей четыреххлористого 
кремния с алифатическими кислородсодержащими соединениями 
(уксусная кислота, хлоруксусная кислота, этиловый эфир хлоруксус- 
ной кислоты, анизол, пропиловый спирт и изопропиловый спирт) при 
18°С в интервале концентраций от О до 30 мол. % четыреххлористого 
кремния. Кроме того, изучена электропроводность одной тройной 
системы четыреххлористый кремний — уксусная кислота — уксусноки­
слый натрий при разных концентрациях уксуснокислого натрия.

2. Показано, что во всех двойных системах при содержании 
6— 8 мол. % четыреххлористого кремния получается максимум элек­
тропроводности. Наибольшее значение максимума электропроводности 
среди изученных систем наблюдается для двойных систем с пропило 
вым и изопропиловым спиртами (0,013 и 0,010 о м ~  1 см~~ !). Д о б ав л е ­
ние уксуснокислого натрия к двойной системе: четыреххлористый 
кремний (8 мол. %) — уксусная кислота (92 мол. %) — позволяет уве­
личить электропроводность в 5 раз по сравнению с электропровод­
ностью двойной системы.

3. Обсужден вопрос о роли комплексообразования в увеличении 
электропроводности изученных систем. В случае с уксусной кислотой, 
например, предполагается, что вначале образуется комплексное соеди­
нение типа SiC l4 * 2С Н 3СООН, которое, являясь  сильной комплексной 
кислотой, вступает в кислотно-основное взаимодействие с C H 3COOH. 
В результате образуется соединение SiC l4 TCCH3COOH, которое и обе­
спечивает соответствующую электропроводность системы, распадаясь 
на ионы:

[SiCI4TCCH3COOH]i=±[SiCl3 TcCH3C O O H ]+ +  Cl- .

4. Система — четыреххлористый кремний (92% ) -пропиловый спирт 
(8 % ) — по величине электропроводности долж на быть пригодна для
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определения 10 ' 6 ст 1 0“ 7 % примесей в четыреххлористом кремнии 
высокой чистоты методом амальгамной полярографии с накоплением.
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