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QUANTUM CHEMICAL MODELING OF REGENTS AND PRODUCTS  

IN THE PROCESS OF SILOXANE AIRGEL FORMATION. 
II. PROTONATING OF REGENTS AND PRODUCTS IN 

TETRAETHOXYSILANE HYDROLYSIS 
 
Summary Specific interactions of proton with all reagents and products of tetraethoxyorthosilicate hydrolysis 

were calculated using Gaussian-09 software. The calculations were performed using non-empirical Hartree-Fork 
method (HF) with 6-31g(d’,p’) basis and optimization of the geometry of all molecules and complexes. Full energies 
of the molecules and complexes were used for calculation of enthalpies of all stages of hydrolysis. It was found that 
all stages of hydrolysis are endothermic even more than in the case of non-protonated molecules. With use of semi-
empirical РМ6 software it was shown that poton takes part in diethoxydihydroxysilan coversation. Silicon atom is 
connected with a water molecule when the proton is attached to the oxygen of ether bond. This explains the catalytic 
properties of the proton in hydrolysis of TEOS. 

Keywords: Quantum chemical calculations, molecular modeling, silicate airgel. 
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Б.Х. Хусаин, И.А. Шлыгина, А.Р. Бродский, М.Ж. Журинов 
АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им.Д.В.Сокольского», Алматы; Казахстан 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ РЕАГЕНТОВ  
И ПРОДУКТОВ В ПРОЦЕССЕ ФОРМИРОВАНИЯ СИЛОКСАНОВЫХ 
АЭРОГЕЛЕЙ. II. ПРОТОНИРОВАНИЕ РЕАГЕНТОВ И ПРОДУКТОВ  

В РЕАКЦИИ ГИДРОЛИЗА ТЕТРАЭТОКСИСИЛАНА 
 
Аннотация. Учет специфических межмолекулярных взаимодействий с протоном для реагентов и 

продуктов реакции гидролиза тетраэтоксиортосиликата (ТЭОС) осуществлен путем проведения квантово-
химических расчетов. Для расчетов использовался программный комплекс Gaussian-09, расчеты проводи-
лись на уровне неэмпирического метода Хартри-Фока (HF) с базисом 6-31g(d’,p’) с полной оптимизацией 
геометрии всех молекул и комплексов. Полученные значения полных энергий использованы для оценки 
энтальпий реакции гидролиза на разных стадиях. В использованном приближении определен эндотермичес-
кий характер реакции на всех стадиях, причем эндотермичность реакций возрастает по сравнению с той, 
которая получена для реакций гидролиза непротонированных молекул. В полуэмпирическом приближении 
РМ6 показано, что протон участвует в гидролизе ТЭОС. Атом кремния соединяется с молекулой воды, если 
протон присоединяется к атому кислорода эфирной связи. Это определяет каталитические свойства прото-
нов в гидролизе ТЭОС. 

Ключевые слова: Квантово-химические расчеты, молекулярное моделирование, силикатный аэрогель. 
 
Введение. Для реакций в растворе межмолекулярные взаимодействия реагентов и продуктов с 

различными растворителями могут не только сдвигать равновесие, но и изменять механизм реак-
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ции [1–3]. Комплексы, образованные молекулами реагента и растворителя, могут являться интер-
медиатами на пути превращения реагента в продукт. При сушке аэрогелей характеристики раство-
рителя также имеют значение. Например, удельная площадь поверхности аэрогелей на основе 
оксидов кремния, полученных сверхкритической сушкой в простых эфирах, примерно в два раза 
больше площади поверхности аэрогелей, полученных сушкой в этаноле. Их пористость также 
выше. Может различаться также и фазовый состав аэрогелей, полученных в разных растворителях 
[4–10].  

Цель данной серии расчетов состоит в оценке влияния протонирования, молекул реагентов и 
продуктов, на энтальпии реакций гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) и оценка влияния 
протонирования на механизм протекания реакций. 

Методы исследования. Квантово-химические расчеты проводились с помощью лицензион-
ного программного пакета Gaussian-09 [11] методом Хартри – Фока (HF) и методом функционала 
матрицы плотности (DFT) c обменно-корреляционным функционалом B3LYP [12-13] с базисным 
набором 6-31G(D',P'). Для всех молекул была проведена полная оптимизация геометрии. 

Влияние растворителя в квантово-химических расчетах учитывают двумя способами [14]:  
- как непосредственное взаимодействие молекул растворителя и растворенного вещества (так 

называемое специфическое взаимодействие); его необходимо учитывать, например, при воз-
можности образования водородных связей или протонирования в растворе (приближение суперм-
олекулы); 

- как взаимодействие молекулы растворенного вещества, находящейся в полости некой среды 
(растворителя) с определенными свойствами, с электрическими полями этой среды (приближение 
«самосогласованного реакционного поля» - self consistent reaction field (SCRF)), включающего 
модели PCM - Polarizable Continuum Model (для построения полости модель перекрывающихся 
сфер), и IPCM – (isodensity PCM). Это так называемые континуальные модели.  

Кремневые кислоты образуют гидрофильные коллоидные растворы, для которых в первую 
очередь необходимо учитывать взаимодействие с молекулами воды и протонами в явном виде, в 
приближении супермолекулы. 

Результаты исследования. Реакция гидролиза ТЭОС осуществляется в в изопропиловом 
спирте в присутствии воды и органической кислоты, которая обеспечивает избыток протонов (рН 
~ 2 - 3). Квантово-химические расчеты проведены для. протонированных молекул с разной 
степенью замещения этокси- групп на гидроксильные. Рассчитывались комплексы, в которых 
протон (рисунок 1) взаимодействует с атомом кислорода эфирной или гидроксильной группы 
алкоксигидроксисилана. 

 

 
а 

 
б 

 
Рисунок 1 – Протонированные формы диэтоксидигидроксисилана: а – протонирование атома кислорода 

гидроксигруппы; б – протонирование атома кислорода этоксигруппы 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 6. 2016 
 

 61 

Уравнения последовательных стадий реакции гидролиза протонированных молекул 
тетраэтоксисилана:  

Si(OC2H5)4 • H(+) + H2O↔SiOH(OC2H5)3 • H(+) + C2H5OH + ∆Е1 H+  (1) 
SiOH(OC2H5)3 • H(+) + H2O↔Si(OH)2(OC2H5)2 • H(+) + C2H5OH + ∆Е2 H+  (2) 
Si(OH)2(OC2H5)2 • H(+) + H2O↔Si(OH)3OC2H5 • H(+) + C2H5OH + ∆Е3 H+  (3) 
Si(OH)3OC2H5 • H(+) + H2O↔Si(OH)4 • H(+) + C2H5OH + ∆Е4 H+  (4) 
где энтальпия реакции (1) определена как 
∆Е1 H+=ETOTSiOH(OC2H5)3 • H(+) + ETOT(C2H5OH) - ETOT(Si(OC2H5)4 • H(+)) - ETOT(H2O)  (5) 
 
Расчет значений остальных значений ∆En H+ проведен аналогично выражению (5), а результаты 

даны в (6 - 7). Значения полных энергий молекул и их протонированных форм, использованные в 
(6-7) для расчета энтальпий реакций, приведены в таблице 1.  

Протонирование по группе -О-С2Н5: 
∆Е1 H+ = 0,0050746 a.u. → 0,1381 eV → 3,18 kcal/mol 
∆Е2 H+ = 0,0055679 a.u. → 0,1515 eV → 3,50 kcal/mol (6) 
∆Е3 H+ = 0,0057846 a.u. → 0,1574 eV → 3,63 kcal/mol 
Протонирование по группе -О-Н:  
∆Е2 H+ = 0,0054869 a.u. → 0,1493 eV → 3,44 kcal/mol 
∆Е3 H+ = 0,0067069 a.u. → 0,1825 eV → 4,21 kcal/mol (7) 
∆Е4 H+ = 0,0077568 a.u. → 0,2111 eV → 4,87 kcal/mol 

 
Таблица 1 – Полные энергии молекул реагентов и продуктов и их протонированных форм  

на разных стадиях реакции гидролиза ТЭОС 
 

Свойство Молекулы 
Si(OC2H5)4 SiOH(OC2H5)3 Si(OH)2(OC2H5)2 Si(OH)3 OC2H5 Si(OH)4 

ETOT, a.u. -903,160883 -825,098350 -747,036563 -668,974191 -590,911774 
Mol•H+-O-C2H5 -903,509122 -825,4429697 -747,3763243 -669,3094622 - 
∆Е H+1, 
а.u. 
eV 
Kcal/mol 

 
-0,348239 
-9,4756 
-218,59 

 
-0,3446197 

-9,3771 
-216,32 

 
-0,3397613 

-9,2449 
-213,27 

 
-0,3352712 

-9,1227 
-210,4 

- 

Mol•H+-О-Н - -825,4302493 -747,3636849 -669,2959031 -591,227069 
∆Е H+2, 
а.u. 
eV 
Kcal/mol 

-  
-0,3318993 

-9,0310 
-208,34 

 
-0,3271219 

-8,9010 
-205,34 

 
-0,3217121 

-8,7538 
-201,94 

 
-0,315295 
-8,5792 
-197,91 

E ТОТ (Н2О) = -76,0244596 a.u.; E ТОТ (C2H5OH) = -154,0855371 a.u. 
∆Е H+1 - энергия протонирования по кислороду группы -О-С2Н5 
∆Е H+2 - энергия протонирования по кислороду группы -О-Н 

 
Из приведенных данных (6–7) следует, что протонирование по группам -О-Н и -О-С2Н5 при-

водит к существенному увеличению эндотермического эффекта на всех стадиях реакции гидро-
лиза. Энергии протонирования уменьшаются при уменьшении числа этоксильных заместителей в 
молекуле тетраэтоксисилана. 

Таким образом, по данным расчета в выбранном приближении протонирование не приводит к 
сдвигу равновесия в сторону образования гидролизованных продуктов. При этом органические 
кислоты используются в процессе как катализаторы. В [15] высказано предположение, что при 
протонировании метоксисилана молекула воды образует координационную связь с атомом 
кремния, и такая структура представляет собой интермедиат на соответствующих стадиях 
гидролиза. Для исследования вероятности такого механизма реакции проведены расчеты методом 
РМ6 супермолекулы, включающей исходную молекулу тетраэтоксисилана, протонированную по 
атому кислорода этоксигруппы, и образующую координационную связь с молекулой воды. 

На рисунке 2 приведены результаты расчета комплекса ТЭОС с молекулой воды. Ia, IIa, IIIa - 
исходная геометрия промежуточных комплексов тетраэтилсилана в реакции гидролиза, Ib, IIb, IIIb 
– результат полной оптимизации геометрии этих комплексов. 
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В комплексе Ia атом кислорода молекулы воды находится на расстоянии 1,80Å от атома 
кремния ТЭОС. При полной оптимизации геометрии исходной структуры получен комплекс Ib, в 
котором соответствующее расстояние между молекулами ТЭОС и воды составляет 3,69Å.  

Полная оптимизация геометрии протонированной по эфирной группе молекулы ТЭОС в 
комплексе с молекулой воды (IIa; заряд комплекса +1, мультиплетность 1) приводит к результату 
(IIb), в соответствии с которым сохраняется координационная связь между атомом кислорода воды 
и атомом кремния в ТЭОС, длина которой составила 1,98 Å.  

Исходная геометрия комплекса IIIа получена из оптимизированной геометрии комплекса IIb 
путем отрыва протона от молекулы воды, при этом суммарный заряд комплекса становится 
равным 0, мультиплетность 1. В результате оптимизации геометрии этого комплекса рвется связь 
Si-O протонированной эфирной группы, и молекула этилового спирта удаляется от гидрокси-
лированной молекулы ТЭОС. 
 

Комплекс Исходная геометрия Оптимизированная геометрия 
 
 
ТЭОС+Н2О 
char=0 
mult=1 
 

 
Ia 

 
 

Ib 

 
 
ТЭОС(Н+)+ 
+ Н2О 
char=+1 
mult=1 
 

 
IIa 

 
IIb 

 
 
ТЭОС(Н+)+ 
+ ОН(-) 
char=0 
mult=1 
 

 
 

IIIa 
 

IIIb 

Рисунок 2 - Исходная и оптимизированная геометрия ряда промежуточных комплексов  
в реакции гидролиза ТЭОС; расчет п/э методом РМ6 
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Обсуждение результатов. Неэмпирическим методом ХФ и методом функционала матрицы 
плотности в базисе 6-31G(D’,P’) показано, что в принятом приближении энтальпии реакций 
гидролиза ТЭОС для протонированных молекул реагента имеют эндотермический характер, то 
есть протонирование само по себе не приводит с сдвигу равновесия в сторону образования 
продуктов ни на одной из стадий реакции. Однако, протонирование изменяет геометрию молекулы 
реагента таким образом, что становится выгодной координационная связь атома кремния с 
молекулой воды. Такой комплекс может являться промежуточной стадией в присоединении к 
атому кремния гидроксильной группы. Удаление одного из протонов воды действительно 
приводит к присоединению гидроксильной группы к атому кремния. При этом происходит 
безбарьерное отщепление молекулы этилового спирта вместе с первоначально присоединенным 
протоном. 

Следовательно, предположение о необходимости протонирования эфирной группы ТЭОС для 
образования комплекса с водой и дальнейшего присоединения гидроксильной группы к атому 
кремния, высказанное в [7], подтверждается в рамках проведенных квантово-химических расчетов. 

Выводы. Неэмпирическим методом ХФ и методом функционала матрицы плотности в базисе 
6-31G(D’,P’) показано, что в принятом приближении энтальпии реакций гидролиза ТЭОС для 
протонированных молекул реагента имеют эндотермический характер, то есть в соответствии с 
принятым приближением протонирование не приводит к сдвигу равновесия в сторону образования 
продуктов. При этом серия расчетов в рамках полуэмпирического метода РМ6 показала, что 
протонирование ТЭОС по атому кислорода эфирной группы способствует образованию 
координационной связи между атомом кремния и молекулой воды. Такой комплекс является 
интермедиатом в реакции присоединения гидроксила и отщепления этилового спирта от атома 
кремния. Этим объясняются каталитические свойства протонов в реакции гидролиза ТЭОС. 

Источник финансирования исследований. Работа выполнена при поддержке ГУ “Комитет 
науки Министерства образования и науки Республики Казахстан» в рамках гранта 1931/ГФ4 по 
договору № 315 от 12.05.2016 
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Б.Х. Хусаин, И.А. Шлыгина, А.Р. Бродский, М.Ж. Журинов  

 
«Д.В. Сокольский атындағы Жанармай, Катализ жəне Электрохимия институті» АҚ 

 
СИЛОКСАН АЭРОГЕЛЬДЕРІНІҢ ПАЙДА БОЛУ КЕЗІНДЕГІ РЕАГЕНТТЕРДІҢ ЖƏНЕ 

ӨНІМДЕРДІҢ КВАНТТЫ-ХИМИЯЛЫК МОДЕЛЬДЕУІ. II. ТЭТРАЭТОКСИЛАН ГИДРОЛИЗ 
РЕАКЦИЯСЫНЫҢ РЕАГЕНТТЕРІН ЖƏНЕ ӨНІМДЕРІН ПРОТОНДАНУЫ 

 
Андатпа: Тетраэтоксиортосиликат (ТЭОС) гидролиз реакциясының реагенттері мен өнімдері үшін 

арнайы протоны бар молекулааралық əрекеттесудің есебі квантты-химиялық есептемелер жүргізу жолымен 
іске асырылды. Есептемелер үшін Gaussian-09 программалық кешені қолданылды, сондай-ақ есептемелер 
барлық молекула мен кешендер геометриясының толық үйлесіміне ие жəне 6-31g(d’,p’) базисі бар Хартри-
Фока (HF) неэмпириялық əдіс деңгейінде жүргізілді. Толық энергияның алынған мəндері əртүрлі кезеңдерде 
гидролиз реакциясының энтальпиясын бағалау үшін қолданылған болатын. Қолданылған жуықтаудың 
барлық кезеңдерінде реакцияның эндотермиялық сипаттамасы анықталынды, əрі эндотермиялық реакция 
басқа реакциямен салыстырғанда өседі, ол протонды емес молекулалардың гидролиз реакциясы үшін алын-
ған. PM6 полуэмпирикалық жақындауының көрсетілімі, бұл протонның реакцияның механизміне рөлі крем-
ний атомының қабілетінің өзгерту есебінен қосымша су молекуласының координациялық байланысының 
түзілуімен байланысты. Егер протонданған реагенттердің аналогиялық касиеттері жəне өнімдердің гидро-
лиздің басқа кезеңдерінде білінуі, гидролиз реакциясының каталитикалық касиеттерінің протондау ерекше-
лігімен түсіндіріледі. 

Кілт сөздер: Квантты-химиялық есептеулер, молекулалық модельдеу, силикатты аэрогель. 
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