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I. Пояснительная записка

Учебной программой дисциплины «Химия кремния» предусматривается изучение основ химии кремния, кремнеорганических соединений с привлечением новейших научных данных о свойствах, разновидностях кремния, его соединений, силикатов, о процессах, лежащих в основе производства тугоплавких неметаллических и силикатных материалов и изделий.

Материал, выносимый на установочные и обзорные занятия, перечень выполняемых лабораторных и практических занятий определяются исходя из профиля подготовки выпускника, контингента студентов (работающих и неработающих по избранной специальности) и соответствующего учебного плана.

На установочных занятиях студентов знакомят с программой дисциплины, методикой работы над материалом и выполнением контрольной работы. Варианты контрольных работ составлены применительно к действующей примерной программе по дисциплине «Химия кремния».

Учебный материал рекомендуется изучать в той последовательности, которая дана в методических указаниях:

· ознакомление с примерным тематическим планом и методическими указаниями по темам;

· усвоение программного материала по рекомендуемой литературе;

· составление ответов на вопросы самоконтроля, приведенные после каждой темы;

· выполнение контрольной работы по вариантам.

Выполнение контрольной работы определяет степень усвоения студентами изучаемого материала и умение применять полученные знания при решении практических задач.

Форма проведения учебных занятий выбирается преподавателем исходя из дидактической цели и содержания материала. В процессе изучения предмета необходимо уделять внимание вопросам экологии влияния компонентов кремния на окружающую среду; вопросам охраны окружающей среды; охраны труда и техники безопасности на предприятиях силикатной промышленности.

Формируемые у студентов знания и умения должны проводиться после каждой темы. В результате изучения данного курса студент должен:

Знать:

· Понятие кремния, его химическую формулу, расположение в периодической системе элементов Д.И.Менделеева, распространение в природе.

· Физические и химические свойства кремния.

· Бинарные, кремнеорганические, кислородные, аморфные соединения кремния и т.д.

· Соединения кремния, лежащие в основе производства силикатных и тугоплавких неметаллических материалов и изделий.

· Понятие «силикаты», основные из них.

· Основные реакции, процессы, лежащие в основе производства силикатов и тугоплавких материалов и изделий.

Уметь:

· Написать химические формулы основных соединений кремния.

· Решать задачи на расчет процентного состава силикатов, процентного содержания оксида кремния в силикатах;

· Решать задачи на расчет сырья при производстве силикатных материалов.

При изложении материала необходимо соблюдать единство терминологии обозначения единиц измерения в соответствии с действующими стандартами (ГОСТами).

Для лучшего усвоения материала необходимо использовать технические, аудиовизуальные и программные средства обучения (таблицы, формулы, модели структуры оксида кремния, рисунки и т.д.).

II. Примерный тематический план

	№ темы
	Темы
	Количество часов

для

	
	
	Очной формы обучения
	Заочной формы обучения

	
	
	Всего
	Лабор. и практ. занятий
	Всего
	Лабор. и практ. занятий

	
	Введение
	1
	
	1
	

	1. 
	Кремний
	2
	
	2
	

	2. 
	Бинарные соединения кремния
	4
	
	2
	

	3. 
	Кремнеорганические соединения
	2
	
	2
	

	4. 
	Кислородные соединения кремния
	2
	
	2
	

	5. 
	Формы полиморфных разновидностей кремнезема
	4
	
	
	

	6. 
	Аморфные разновидности кремнезема
	2
	
	2
	

	7. 
	Водные разновидности кремнезема
	2
	
	
	

	8. 
	Силикаты щелочных металлов
	3
	1
	1
	1

	9. 
	Силикаты щелочноземельных металлов
	2
	
	2
	1

	10. 
	Силикаты кальция
	2
	
	
	

	11. 
	Гидраты силикатов кальция
	3
	1
	
	

	12. 
	Силикаты алюминия
	2
	
	2
	

	13. 
	Полевогинатовые минералы
	2
	
	
	

	14. 
	Слюды
	2
	
	
	

	15. 
	Химические процессы в силикатных производствах
	10
	6
	
	

	
	Всего:
	45
	8
	16
	2


Указанное количество часов является обязательным исходя из соответствующей нагрузки, предусмотренной Государственным образовательным стандартом данной специальности на цикл общеобразовательных дисциплин. Указанные изменения рассматриваются предметными комиссиями и утверждаются заместителем директора по учебной работе.

III. Литература

Основная

Строкова П.В. Химия – М. Рипол, 1996.

Цинман Р.Е. Химия для школьников и абитуриентов. – С.-П. ЗАО «Элби», 1997.

Рудзитес Г.Е., Рельдман Ф.Г. Основы общей химии. – М. Просвещение, 1992.

Химия                     Репетитор                                                          

Под редакцией А.А.Пащенко.

Физическая химия силикатов. – М. «Высшая школа», 1986.

Дополнительная

Глинка Н.Л. Общая химия. – Л. Химия, 1985.

Хомченко Г.Н. Пособие для поступающих в вузы. – М. Высшая школа. 1987.

Хомченко Г.Н., Хомченко И.Г. Задачи по химии для поступающих в вузы. – М. Высшая школа, 1987.

IV. Методические указания и вопросы для самоконтроля по темам предмета

Введение

Во введении рассматриваются вопросы:

· Название предмета «Химия кремния». Химия кремния изучает кремний как химический элемент, его свойства, его соединения, способы их производства, виды и их роль в технологии производства силикатных и тугоплавких и т.д.

· Содержание предмета – то, что изучает данный предмет, количество часов теоретических и практических занятий, контрольных работ, формы выполнения контрольных работ, формы и методы изучения предмета, количество и название предлагаемых для изучения тем, вопросы для самоконтроля, перечень практических работ, образцы решения расчетных задач.

В содержание предмета входит изучение кремния, его физических и химических свойств, способов получения элементарного кремния, распространение в природе. Виды кремния, его бициклический цикл, соединения на основе кремния: бинарные, кислородные, соли кремниевых кислот, формы полиморфных превращений кремнезема. Силикаты. Виды силикатов. Их роль в производстве тугоплавких и силикатных материалов и изделий. Рассматриваются различные химические процессы в силикатной промышленности, связанные с превращением кремния и его различных соединений; научные перспективы развития силикатной промышленности, новые материалы на основе кремния, алюминия, кислорода и азота (сиалоны). Рассматриваются в содержании и вопросы, связанные с охраной окружающей среды при работе с соединениями кремния, их обработкой.

В содержание предмета входят также практические работы, разбор решения практических задач на расчеты сырья в производстве силикатных материалов.

· Задачи предмета.

Задачей предмета является подготовка студентов к дальнейшему изучению специальных предметов, закладка фундамента знаний к изучению «Технологии силикатов», «Технологии производства вяжущих, керамики, стекла». Это подготовка к выполнению курсовой, дипломной работы, государственных экзаменов.

Изучение предмета «Химия кремния» - это теоретические основы знаний для дальнейшей практической работы по специальности 240111 «Производство тугоплавких неметаллических и силикатных материалов и изделий».

Вопросы для самоконтроля

· Что изучает предмет «Химия кремния»?

· Каково содержание предмета «Химия кремния»?

· Задачи предмета «Химия кремния»

· Роль предмета в подготовке специалистов по специальности 2508 «Производство тугоплавких неметаллических и силикатных материалов и изделий»

· Взаимосвязь предметов

Тема 1.   Кремний

При изучении данной темы необходимо дать определение кремния, т.е. его химическую формулу (Si), его химическое название (силициум), расположение в таблице элементов Д.И.Менделеева (находится в 3 периоде, 4 группе). Его порядковый номер (14), атомный вес (28,085), его электронную конфигурацию:

1s22s22p63s23p2 – в невозбужденном состоянии

1s22s22p63s13p3 – в соединениях

Виды кремния:

3 стабильных изотопа     28Si,      29Si,      30Si,

радиоактивные изотопы, их 5: 25Si,     26Si,      27Si,     31Si,      32Si
В свободном виде в природе кремний не встречается, хотя является самым распространенным элементов после кислорода. Его содержание по массе около 28%. Он входит в состав многих минералов, горных пород, силикатов. Известно более 800 природных кремнийсодержащих минералов. Наиболее широко распространены его оксидные соединения и силикаты, из которых состоит 87% массы литосферы, сложенной из базальтовых, гранитных и осадочных пород.

В важнейшей части биосферы – почве – содержится кремния до 85-87%. В гидросфере кремний находится в виде растворенной кремниевой кислоты. Концентрация SiO2 в водах Земли составляет 5·10-3 кг/м3. В атмосфере в небольших количествах в виде пыли, состоящей из части горных пород. Кремний встречается в составе всех космических тел. Например, порода луны содержит 19% Si или 41% SiO2. Кремний содержится практически во всех тканях и органах животных и человека и выполняет активную роль в жизненных процессах. Соединения кремния придают прочность, эластичность, непроницаемость эпительным и соединительным тканям. Кремний способствует образованию костных тканей. Кремний принадлежит к числу циклических элементов природы, совершающих непрерывный круговорот в земной коре. Кремний относится к числу элементов, имеющих биологический цикл. Он начинается с выветривания горных пород, разрушения силикатов и высвобождения из них кремнезема.

K2O·Al2O3·6SiO2 + H2O + CO2 = Al2O3·2SiO2·2H2O + 4SiO2 + K2CO3
Кремнезем активно усваивается низшими растительными организмами (водорослями, лишайниками и т.д.) и, претерпев ряд видоизменений, преобразований, возвращается в почву в виде аморфного кремнезема, который усваивается высшими растениями, организмами. Так начинается новый цикл, совершается круговорот кремния в природе.

Физические свойства кремния. Кремний принадлежит к тугоплавким неметаллическим веществам. Занимает в таблице промежуточное положение между металлами и неметаллами. В природе встречается по агрегатному состоянию в двух видах: кристаллическом и аморфном. Плотность кристаллического кремнезема 2420 кг/м3, аморфного 2350 кг/м3, твердость по Моосу 7-6,5, температура плавления 17280С, кипения 32470С, электропроводность, теплопроводность зависят от чистоты, примеси изменяют их. Аморфный кремний – порошок бурого цвета, с температурой плавления 14230С.

В кристаллах кремния даже при обычных условиях ковалентные связи частично разрушаются, поэтому в нем появляются свободные электроны, которые обуславливают небольшую электропроводность. При наличии примесей, нагревании, освещении число разрушающихся связей увеличивается, увеличивается число свободных электронов, а значит увеличивается электропроводность. Кристаллизуется кремний в кубической сингонии по типу решетки алмаза. В его кристалле каждый атом окружен тетраэдрически четырьмя другими атомами и связан ковалентной связью. Монокристаллы кремния получают выращиванием в вакууме из расплава медленным вытягиванием.

Химические свойства кремния. Химические свойства кремния определяются особенностями электронного строения атома кремния, по структуре строения он похож на атом углерода. Распределение электронов в атоме кремния можно представить так:
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Как видно из структуры последнего электронного валентного слоя, кремний может проявлять в своих соединениях валентность переменную от 2 до 4-х. В кристаллическом состоянии он при обычных условиях инертен, аморфный – более реакционно-способный.

Высокодисперсный аморфный кремнезем вступает в реакцию с парами воды и водорода, обратно не выделяя их.

  Si0 + 2H2 = SiH4 ↑ силан

  Si0 + H2O = SiO2 + H2 ↑

При обычных условиях взаимодействует только с фтором

	
	
	+4 -1

	Si0 + 2F20
	=
	SiF4


При температуре 400-6000С вступает в реакцию с хлором, бромом, сгорает в токе кислорода.

	
	t0
	+4 -1

	Si0 + 2Cl20
	=
	SiCl4


	
	t0
	+4 -1

	Si0 + 2Br
	=
	SiBr4


	
	t0
	+4 -2

	Si0 + O20
	=
	SiO2


При температуре от 1000 до 15000С реагирует с углеродом, азотом, образуя карбид и нитрид кремния:

	
	t0
	+4 –4
	

	Si0 + С0
	=
	SiС
	(карбид кремния, карбомид)


	
	t0
	+4 –3
	

	Si0 + N20
	=
	Si3N4
	(нитрид кремния)


Во всех этих реакциях кремний выступает как восстановитель.

Как восстановитель кремний выступает и при взаимодействии с некоторыми сложными веществами, например, с фторводородной кислотой: 

	                  +  -
	t0
	    +4 -

	Si0 + 4HF
	=
	SiF4 + 2H20 ↑


С другими кислотами он не взаимодействует, т.к. образуется оксидная пленка SiO2.

На холоде кремний взаимодействует со смесью кислот азотной и фторводородной (плавиковой).

3Si + 12HF + 4HNO3 = 3SiF4 ↑ + 4NO ↑ + 8H2O

Водные растворы щелочей растворяют кремний с образованием растворимых солей кремниевой кислоты – силикатов: 

Si + 2NaOH + H2O = Na2SiO3 + 2H2 ↑

Как окислитель кремний выступает в реакции с металлами: 

	
	
	     +2      –1
	

	Si0 + 2Mg0
	=
	Mg2Si
	(силицид магния)


Способы получения кремния.

1. Ядерная реакция: 24Mg + 4He → 28Si + γ (лучи)

2. Горение кислорода при температуре около 10-9К

16O + 16O → 28Si + 4He

3. Восстановлением фторида кремния из кремнефторидов или щелочными металлами K, Na
SiF4 + 4K = 4KF + Si

K2SiF6 + 4K = 6KF + Si

4. Восстановлением горного хрусталя металлическим магнием при высоких температурах

SiO2 + 2Mg → 2MgO + Si + тепло Q
5. Восстановлением кремнезема углеродом или карбидом

	
	t0 19000C
	

	SiO2 + 2C
	=
	Si + 2CO


	SiO2 + 2SiC
	=
	3Si + 2CO


6. Термическим разложением силанов при температуре 780-8000С

	
	t0
	

	SiH4
	→
	Si + 2H2 ↑


7. Восстановлением из тетрахлорида кремния металлическим цинком:

	
	t0 10000
	

	SiCl4 + 2Zn
	=
	2ZnCl2 + Si


или водородом

	SiCl4 + 2H2
	=
	Si + 4HCl


8. Восстановлением из солей кремнефтористоводородных кислот алюминием (алюмотерапия)

3K2SiF6 + 4Al = 3Si + 6KF + 4AlF3
Применение кремния.

1. Для производства силитовых (корундовых) стержней для электронагревательных печей с Т0 14000С

2. В качестве восстановителя металлического бария

3BaO + Si = 2Ba + BaSiO3
3. Для производства полупроводников (в радио, электронике, телемеханике, фотоэлементов и т.д.)

4. Для производства различных сплавов (ферросплав) силицидов

5. Для производства кислотоупорных материалов, расплавов

6. Для раскисления чугунов, сталей, повышения их прочности.

В результате изучения данной темы студент должен:

Знать, что такое кремний, его химический знак, агрегатное состояние, виды, свойства физические и химические, способы производства, применение, распространение в природе, соединения на его основе.

Уметь написать химическую формулу, назвать его, написать химические реакции, определяющие способы его получения, его химические свойства, выполнить расчеты на основе получения кремния из его соединений.

Вопросы для самоконтроля по теме 1.

1. Дайте определение кремния. Его формула, название, расположение в таблице элементов Д.И.Менделеева, его виды.

2. Как встречается кремний в природе, в каком виде? Наиболее известные минералы или горные породы.

3. В чем проявляется биологическая цикличность кремния?

4. Физические и химические свойства кремния. Реакции.

5. Основные способы производства кремния.

6. Понятие ферросплав (ферросилиций).

7. Применение кремния.

Расчеты и цепочка превращений на базе кремния, его соединений: образец.

Задача. Какое количество вещества – кремния Si содержится в образце массой 56г?

Решение: Определим молярную массу кремния по таблице элементов Д.И.Менделеева.

МSi = 28г/моль.

	По формуле
	М (Si)
	=
	m (Si)
	;

	
	
	
	n (Si)
	


m (Si) – масса Si
М (Si) – молекулярная масса

n (Si) – количество кремния в образце

	Отсюда
	n (Si)
	=
	m (Si)
	=
	56
	=
	2 моля.

	
	
	
	М (Si)
	
	28
	
	


Задача. Вывести формулу соединения, содержащего 63,2% Mg и 26,8% Si.

Решение: Выбираем массу соединения, в сумме равную 100г. Тогда

m(Mg) = m· ω(Mg) = 100·0,632 = 63,2г

m(Si) = m· ω(Si) = 100·0,268 = 26,8г

Определяем количество веществ атомных магния и кремния по формулам    

	n (Mg)
	=
	m (Mg)
	=
	63,2
	=
	2,6 моль.

	
	
	М (Mg)
	
	24
	
	


	n (Si)
	=
	m (Si)
	=
	36,8
	=
	1,3 моль.

	
	
	М (Si)
	
	28
	
	


Находим соотношение молей, разделив большее число на меньшее:

2,6 : 1,3 = 2 : 1. Значит, Mg будет 2, а Si – 1 и формула вещества будет Mg2Si –силицид магния.

Задача. Какой объем газа выделится при нормальных условиях при производстве кремния из кремнезема массой 180г, углерод взят в избытке.

Решение: Составляем уравнение реакции

SiO2 + 2C = Si + 2CO
Определяем количество вещества вступившего в реакцию кремнезема по формуле 

	n (SiO2)
	=
	m (SiO2)

	
	
	М (SiO2)


	n (SiO2)
	=
	180
	=
	3 моль

	
	
	60
	
	


Из уравнения реакции следует, что при взаимодействии 1 моль SiO2 – образуется 2 моль CO. А сколько моль CO из 3 моль SiO2 . Составляем пропорцию и решаем уравнение:

1 моль SiO2 – 2 моль СО

3 моль – х моль СО

	х
	=
	2·3
	=
	6 моль

	
	
	1
	
	


По закону Авогадро 1 моль газа при нормальных условиях занимает объем 22,4 л, а 6 моль - 6·22,4 = 134,4 л.

Составить цепочку химических превращений по схеме:

SiO2 → Si → SiH4 →SiO2 → Si
Составляем уравнения, по которым протекают эти превращения, и записываем их:

                            t

SiO2 + 2C = CO + Si

                      t

Si + 2H2 = SiH4
SiH4 + 2O2 = SiO2 + 2H2O

SiO2 + 2Mg = 2MgO + Si

Тема 2.   бинарные соединения Кремния

В данной теме необходимо дать понятие бинарные соединения кремния, виды этих соединений: силициды, карбиды, силаны, галогениды, их назначение, свойства, способы производства. Рассмотреть каждый из них.

Силициды. Понятие силицидов – соединений, которые образуются при взаимодействии элементарного кремния с металлом, в расплавах. Формулы указанных соединений MexSiy; Me 'x Mez"Siy. В некоторых расплавленных металлах (Al, Au, Ag) кремний растворяется, химически с ними не взаимодействуя. Силициды – кристаллические вещества, обладающие металлическим блеском, значительной хрупкостью, они характеризуются большой твердостью, устойчивостью к нагреванию. Например, Mg2Si плавится при 10850С; MnSi – при 12700С; TaSi2 – при 22000С.

Многие силициды устойчивы к окислению при высоких температурах. По убывающей стойкости к окислению на воздухе при температуре 800-10000С силициды можно расположить в ряд:

MoSi2 > NbSi2 > TiSi2 > CoSi2 > ZnSi2 > Wsi

Силициды наиболее активных металлов разлагаются водой и разбавленными кислотами (Li3Si, CaSi, CaSi2, Mg2Si). Остальные устойчивы по отношению к этим реагентам.

Расплавленные едкие щелочи энергично взаимодействуют с силицидами, образуя силикаты.

Известно несколько методов получения силицидов:

1. Синтез из компонентов:

а) сплавление

Me + Si = MeSi
б) спекание или горячее прессование

2MeH + 2Si = 2MeSi + H2

2. Взаимодействие оксидов металлов с Si, SiC, SiO2 силикатами в смеси с углеродом (восстановление)

2MeO + 3Si = 2MeSi + SiO2
MeO + SiC = MeSi + CO

MeO + SiO2 + 3C = MeSi + 3CО

MeO + силикат +C = MeSi + CO

3. Алюмо- или магнийтермический метод

Me + Al (Mg) + SiO2 + S = MeSi + Ш (шлак)

     содержащий Al, Mg, S
4. Медно-силицидный метод:

(Cu – Si) + Me → MeSi + Cu

(Cu – Si) + MeO → MeSi + Cu + (CuO – SiO2)

5. Осаждение из газовой фазы

Me + SiCl4 + 2H2        MeSi + 4HCl

Cu – Si – это сплавы, применяются как кремнистые бронзы, при содержании 2-5% кремния используются как заменители оловянистой бронзы.

Наиболее известны: силициды железа Fe2Si (ферросилиций), который применяется в металлургической промышленности при раскислении стали, в производстве сварочных материалов в качестве высокотемпературных полупроводниковых материалов, для производства кислотоупорных изделий.

Силициды магния – Mg2Si кристаллизуется в кубической сингонии, имеет кристаллическую решетку типа CaF2. Силицид магния обладает высокой твердостью, которая падает с повышением температуры, и высоким электросопротивлением. Силицид магния разлагается с выделением (испарением) магния при температуре 1100-12000С. Силицид магния применяется для получения кремневодородов по уравнению

Mg2Si + 4HCl = 2MgCl2 + SiH4
Используется также в технологии производства сплавов магния и алюминия, входит в состав дюралюминия.

Силицид молибдена, система Mo-Si, известно несколько видов: MoSi2, Mo2Si2 и Mo3Si. Силицид MoSi2 кристаллизуется в тетрагональный сингонии, плавится при температуре 20300С. Сплавы силицидов молибдена MoSi2 с Mo3Si устойчивы против окисления не только на воздухе, но и в токе кислорода. Такая устойчивость силицида молибдена MoSi2 и других сплавов молибдена с кремнием объясняется образованием прочно удерживающейся на поверхности газонепроницаемой стеклообразной пленки (богатой SiO2.). Во всех кислотах, включая «царскую водку» (смесь HCl и HNO3 3:1) и фторводородную кислоту, MoSi2 нерастворим, но быстро растворяется в смеси азотной и фторводородной кислот, а также расплавленными щелочами. Силицид молибдена MoSi2 не взаимодействует с расплавами металлов, не образующих химически прочных силицидов. Активно реагирует с расплавленным алюминием. Высокая химическая активность обуславливает применение MoSi2 в качестве теплообменного материала в атомных реакторах, химической аппаратуры. Горячим прессованием порошка MoSi2 изготавливают нагревательные стержни, обладающие хорошей электрической проводимостью, прочные до температуры 17000С и устойчивые против окисления.

Известны и другие силициды кремния:

Силициды лития составов Li2Si; Li3Si; Li4Si2 . Эти вещества энергично взаимодействуют с водой с выделением кремневодородов

Zi4Si + 4H2O = 4LiOH + SiH4

А при взаимодействии с концентрированной соляной кислотой выделяется водород и дисилан Si2H6
2Li4Si + 8HCl = 8LiCl + H2 + Si2H6
Известны силициды кальция Ca – Si трех химических соединений: Ca2Si; CaSi; CaSi2. Ca2Si – имеют кубическую решетку, CaSi и CaSi2 – ромбическую. В вакууме при температуре выше 10000С CaSi превращается в CaSi2 с испарением Ca:

2CaSi = CaSi2 + Ca
Силицид CaSi2 получают также при плавке из извести, кремнезема и угля:

CaO + 2SiO2 + C = CaSi2 + 5CO
Силициды кальция легко разлагаются разбавленными кислотами: моносилицид разлагается соляной кислотой с образованием белой, самовоспламеняющейся на воздухе пленки силоксена Si6H6O3 ; дисилицид с образованием силикона желто-зеленого цвета. При окислении силицидов кальция образуются силикаты промежуточного между орто- и метасиликатом состава. Применяются силициды кальция в металлургии как восстановители. Самым сильным является силикокальция (вводится при плавке стали для предупреждения окисления легирующих примесей), применяется для очистке стали от серы и фосфора.

В системе Al-Si силициды не обнаружены. Сплавы Al-Si алюминия с кремнием полностью растворимы в расплавленных щелочах и карбонатах, но не растворимы в водных растворах щелочей. Минеральные кислоты легко разлагают эти сплавы (за исключением азотной кислоты HNO3).

Применяются сплавы Al-Si как конструкционный материал (силумин) и для раскисления стали (силикоалюминий).

Силициды хрома: Cr3Si, CrSi, CrSi2. Cr3Si2, Cr3Si и CrSi – имеют кубическую решетку, CrSi2 – гексагональную. По форме кристаллов Cr3Si – призматические кристаллы, CrSi – отдельные призмы или их комбинации, CrSi2 – серые иглы с металлическим блеском, Cr3Si2 – длинные четырехугольные призмы.

Все силициды хрома устойчивы к действию минеральных кислот растворяются только во фторводородной кислоте и расплавленных щелочах. Силициды хрома нестойки против окисления на воздухе.

Известны силициды платины, Pt-Si виды: Pt2Si, PtSi. Pt2Si имеет тетрагональную решетку, плавится при температуре около 10500С. С образованием силицидов платины объясняется разрушение термопар при их использовании в печах с восстановительной атмосферой, способствующих восстановлению SiO2 до SiO с последующей реакцией с платиной. Pt2Si при нагревании в токе хлора разлагается с образованием SiCl4 и платины. Минеральные кислоты на Pt2Si не действуют, а расплавы щелочей разлагают Pt2Si и PtSi.

Силициды марганца следующих составов: MnSi2, MnSi, Mn2Si, Mn5Si3, Mn3Si и MnSi имеют кубическую решетку. Mn5Si3 – гексагональную. Силицид марганца Mn2Si на воздухе не окисляется. Разбавленные и концентрированные минеральные кислоты разлагают его. Водные растворы щелочей не действуют на Mn2Si, а расплавы щелочей, карбониты щелочных металлов разлагают.

Применение силицидов. Силициды нашли широкое применение в самолетостроении, атомной, ракетной и космической технике в качестве жаростойких и жаропрочных материалов, а также защитных покрытий. В электротехнике и радиоэлектронике силициды используют в качестве антиэмиссионных покрытий высокотемпературных полупроводниковых материалов (CrSi2, TeSi2, ReSi2), ветвей термогенераторов (CoSi, MnSi).

Карбид кремния. Это соединение кремния с углеродом, общей формулой SiC. Он еще называется карбомид, углеродистый кремний. Известны две полиморфные кристаллические модификации карбида кремния – кубическая β-SiC (решетка типа алмаза а=0,4359нм) и гексагональная α-SiC (слоистая структура с параметрами ячейки а=в=0,3078нм и с=0,2518n, где n – число слоев в гексагональной ячейке). В интервале температур 2100….24000С кубическая модификация монотонно переходит в гексагональную.

Карборунд встречается в природе в виде мелких кристаллов, иногда в ассоциации с мельчайшими кристаллами алмаза. Кристаллы карбидов обнаружены в метеоритных кратерах, алмазных трубках, вулканических извержениях. Карборунд не является породообразующим минералом и потребность в нем покрывается за счет промышленного производства. Ежегодная мировая выработка карбида кремния составляет более 100 тыс. т/год.

Получение карбида кремния. В промышленных условиях карбид кремния получают в электропечах при температуре 2000 – 22000С нагревом смеси кварца с коксом или термоантрацитом по реакции:

SiO2 + C        SiC + 2CO – Q
Реакция требует больших затрат теплоты.

Можно получить карбид кремния непосредственным синтезом кремния и углерода при высокой температуре

Si + C        SiC – Q
Температура начала образования SiC на воздухе зависит от активности углеродистого компонента и колеблется в пределах 1220 до 14100С. Образование карбида кремния в вакууме начинается при температуре 1250-13000С. Как побочный продукт при 1300-15000С  образуется силоксикон (CSi)no, где n=2,4, по свойствам близкий к карборунду.

Крупные монокристаллы карбида кремния получают конденсацией паров карборунда, синтезом из газообразных соединений, содержащих кремний и углерод и кристаллизацией из металлических расплавов, растворяющих карборунд.

Физические свойства карборунда. Химически чистый карбид кремния бесцветен, технический окрашен в зеленоватый или сине-черный цвет примесями (Fe, Al, Mg, Zr, Ti, Cr). Карборунд имеет ряд важных физических свойств, определяющих его широкое применение в технике.

Таблица физических свойств карборунда.

	Модификация
	Плотность, кг/м3
	Твердость по Моосу
	Температура диссоциации, 0С
	Теплопроводность, λ, Вт / м·град
	Электропроводимость, G, см/м
	Коэфф.термич.расширения,

α, град-1

	Гексагональная

Кубическая
	3214

3166
	9,0….9,8

9,0…9,5
	2780

2830
	4,6…4650
	от 5 до 0

5·10-11
	4,2…4,7

(20-2000С)


Одной из особенностей карбида кремния является то, что поверхность кристаллов карбида покрыта пленкой, масса которой составляет около
7,4·10-7 кг/м2. Считают, что она состоит из Si (OH)2 , образующегося при взаимодействии кислорода и паров воды с ненасыщенными валентностями атомов Si. Наличие такой пленки обуславливает его высокие полупроводниковые свойства, сохраняющиеся до 10000С, и возникновение фототока при освещении.

Химические свойства карбида кремния. Карборунд химически стоек. Он ре реагирует с кислотами, за исключением смеси концентрированных HF и HNO3. Ортофосфорная кислота разлагает карборунд при 2300С с выделением углерода и геля кремнезема.

Расплавы гидроксидов (щелочей) и карбонатов (соды) разлагают Sic с образованием силикатов:

SiC + Na2CO3 + O2 = Na2SiO3 + 2CO

SiC + 2KOH + 2O2 = K2SiO3 + CO2 + H2O

Карборунд устойчив в атмосфере водорода, углекислого газа даже при высоких температурах, но легко реагирует с хлором, фтором. Реакции с хлором идут по схемам:

                                                                       1000С
SiC + 2Cl2       SiCl4 + C
                            1100-12000С
SiC + 4Cl2       SiCl4 + CCl4 

Карбид кремния реагирует с азотом при температуре 14000С с образованием нитрида кремния и углерода

3SiC + 2N2       Si3N4 + 3C
Mg, Mn, Al, Fe, Co, Ni, Cr, Pt взаимодействуют с карбидом кремния, тогда как Zn, Pb, Cu с ним не реагируют.

Карборунд окисляется многими газами. Интенсивность окисления карборунда зависит от состава окисляющей газовой фазы, от загрязненности кристаллов, наличия и состава добавок, размера зерен и температуры. На скорость окисления карбида кремния влияет образующаяся на поверхности его зерен пленка кремнезема. По возрастающему окислительному действию на карбид кремния газы можно расположить в ряд: CO → H2O → SO2 → CO + CO2 → воздух → O2
С кислородом карбид кремния взаимодействует при температуре выше 8000С.

2SiC + 3O2          2SiO2 + 2CO
При 13800С карбид взаимодействует с водяным паром в нейтральной или слабокислой среде:

SiC + 4H2O → SiO2 + CO2 + 4H2↑

При температуре выше 12500С карбид кремния реагирует с оксидом углерода с выделением на его поверхности свободного углерода.

SiC + 2CO = 2C + SiO2
Эта реакция имеет важное значение при обжиге карборундовых огнеупоров. Карборундовые материалы отличаются высокой теплопроводностью, термостойкостью, стойкостью к коррозионному воздействию кислых шлаков, абразивной  стойкостью, жаростойкостью и относительно высокой электрической проводимостью. Отсюда и применение карбида кремния.

Применение карбида кремния SiC – применяется в качестве абразивного материала (порошки, круги, шлифовальная и наждачная бумага) при обработке металлов и сплавов, шлифовке стекла, камня и т.д. Изготовление высокотемпературных нагревателей. Особенно важная область применения карбида кремния связана с его электрическими, в том числе полупроводниковыми свойствами. Монокристаллы SiC применяются при изготовлении детекторов и малогабаритных нелинейных сопротивлений.

В зависимости от состава и вида применяемой связи на основе карбида кремния получают материалы со специальными свойствами карборундовые материалы на кремнеземистой связке, содержащей не менее 83% SiC (К,К – 1,2), на алюминиевой связке – 74-82% SiC (КА – 3, КА – 5) на нитридной, оксинитридной связке 70-80% SiC обладают высокой прочностью, жаростойкостью. Легковесные и пенолегковесные карборундовые материалы – 83-98% SiC. Они характеризуются высокой термостойкостью, огнеупорностью, малым коэффициентом термического расширения.

Карборундовые материалы широко используются в черной металлургии для устройства высокотемпературных рекуператоров, штампов и матриц для порошковой техники.

Нитриды и бориды кремния.

Нитрид кремния – это соединение кремния с азотом. Известно в системе Si-N одно соединение Si3N4.

Получают непосредственным азотированием кремния при температуре 1300-15000С.

3Si + 2N2       Si3N4
В технике нитрид кремния получают нагреванием смеси кремнезема и угля в токе азота по реакции

3SiO2 + 6C + 2N2 = Si3N4 + 6CO
Соединение Si3N4 существует в двух кристаллических модификациях α и β, имеющих гексагональную решетку.

Чистую модификацию α-Si3N4 можно получить только разложением соединения Si(NH4)2 , во всех других способах получения образуется смесь модификаций.

Физические свойства. Нитрид кремния – белый порошок с плотностью 3180 кг/м3, легко возгоняется при температуре 19000С. Одно из важнейших свойств нитрида кремния является его исключительно высокая химическая устойчивость. Сопротивление окислению на воздухе даже при температуре 12000С значительно превосходит стойкость многих тугоплавких соединений и сплавов. До 10000С нитрид кремния устойчив к действию водяного пара и металлов.

В присутствии железа Si3N4 разлагается с выделением азота, что важно в производстве сталей. Si3N4 не реагирует с большинством минеральных кислот, горячая концентрированная HF разлагает его по реакции

Si3N4 + 16HF = 2(NH4)2SiF6 + SiF4 

В расплавах щелочей нитрид кремния медленно растворяется:

Si3N4 + 12NaOH = 3Na4SiO4 + 4NH3 

Применение нитридов. Высокие огнеупорные, химические, механические свойства определяют область применения нитридов кремния в качестве огнеупорных материалов для изготовления чехлов термопар погружения при измерении температур стали, в качестве кислостойкого материала, как связки при изготовлении карборундовых изделий.

Бориды кремния.

Это соединение кремния с бором Si-B. Известны два химических соединения кремния с бором: B3Si и B6Si. B3Si – кристаллическое вещество, имеющее форму кристаллов в виде ромбических пластинок черного цвета с плотностью 2520 кг/м3. B6Si – непрозрачные зерна неправильной формы с плотностью 2470 кг/м3.

Получение. Бориды получают восстановлением кремнезема в вакууме по реакции:

SiO2 + 8B = B6Si + 2BO,

либо способом горячего прессования при температуре 1600-18000С с порошком бора и кремния

Si + 3B2 = B6Si

Физические свойства. Бориды кремния обладают высокой твердостью, химической стойкостью. Они плавятся при температуре 20000С.

Химические свойства. Медленно окисляются при очень высоких температурах. В кипящей азотной кислоте растворяется лишь B6Si, а расплавы щелочей разлагают B3Si. Силициды бора разлагаются под действием фтора с выделением теплоты, хлор и бром реагируют с ними только при температуре 600-7000С.

Образование твердых растворов бора в кремнии приводит к резкому снижению электросопротивления последнего. Так, добавка 0,0005% бора уменьшает удельное сопротивления кремния (Si) в 100 раз, а добавка 1% - в 1000 раз. Добавки от 0,01 до 1% бора в кремний вызывают его дырчатую проводимость.

Применяются силициды бора для получения специальных высокоточных упоров, в полупроводниках, фотоэлементах, так называемых солнечных батареях.

Силаны.

Это соединения кремния с водородом (кремневодороды), сходные по своей структуре, составу с углеводородами – SiH4.

Кремневодороды могут быть предельными с общей формулой SinH2n+2 – силаны, непредельными – с общей формулой SinH2n – силены и с формулой SinH2n-2 – силины.

Силаны подобны по составу, структуре и физическим свойствам углеводородам ряда метана, они образуют гомологический ряд, подобно ряду предельных углеводородов метана.










