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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НИЗШИХ 
ХЛОРИДОВ И ОКСИХЛОРИДА ТИТАНА

Несмотря на значительное число работ, посвященных изучению 
термодинамических свойств хлоридов титана, полученные различными 
авторами термохимические характеристики процессов, происходящих 
при нагревании ди- и трихлоридов титана, не являются надежными и 
часто отличаются между собой на 7—10 ккал/моль и 7—10 э. е. Как 
уже отмечалось в предшествующем сообщении [1], подобный разброс 
в данных можно объяснить тем, что в большинстве работ не учитыва­
лось медленное установление равновесных давлений и наличие побоч­
ных процессов.

Нами использовался статический метод с кварцевым мембранным 
нульманометром, позволяющий выдерживать исследуемое вещество 
при определенной температуре в течение нескольких суток до 
достижения равновесия. Кроме того, большое внимание было уделено 
чистоте постановки эксперимента, что позволило в большинстве случаев 
избежать побочных процессов или учесть их.

Таблица 1
Термодинамические характеристики изученных реакций

№
п.п. Реакции

0
ДНт , ккал

0
AST ,э.е. т, °к

1 [Т1С13Щ(Т1С13) 42,2 41,2 850
2 2[Т1С13]Д(Т1гС1„) 54,7 54,0 850
3 2[Т1С1зИТ1С13]+(Т1С14) 36,2 41,0 850
4 (Т1,С1в)Д2(Т1С1,) 29,7 28,1 1000
5 [Т1С12]+(Т1С14)Д2(Т1С13) 48,3 41,3 850

6
19 3 3 1
“g[TiCl2]-j--g[Si02] Д  ^j[TiOCl]-)-“g'tTi5S i3]—j-[ТЮЦ] 33,8 36,1 900

7 27 3 3 1 
jglTiCUl+jglSiOo] Д~д[ТЮС1]+jg[Ti5Si3]+(TiCl3) 41,1 38,7 900

8
27 3 

Т  [TiCI2] +  -g-[S i02]^

Д ^ -Т Ю С 1 ]+ ^ -  [Ti5Si3]+ (T i2Cle) 52,4 49,2 900
9 3[Т1С12]Д[Т1]+2(Т1С13) 93,7 69,0 1150

10 3[Т1С12]Д[Т1]+(Т12С1в) 64,7 41,5 1150
1 1 2[Т1С12]Д[Т1]+(Т1С14) 48,2 30,4 1150
12 4[Т10С1]+[Т102]Д2[Т120 з]+Т1С14) 33,7 34,3 86013 3[ТЮС1]Д[Т120з]+(Т1С1з) 47,7 38,1 1020
14 6[Т10С1]Д2[Т120 з]+(Т12С16)

4[T10C l]+4-[S102K
38 1

г - 2-7[Ti2o 3] +  - ^ [ T i s S i s H - c n c u )

65,7 46,9 1020
15

44,9 39,8 1020
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Таблица 3
Характеристики веществ, использованные при термодинамических расчетах

Вещество
0

aw298’
ккал/моль

Литературный
источник S 298' э -е-

Литературный
источник

СрбООк,
кал/мольХ

Хград.
Литера­
турный

источник

г л е и 1 2 0 ,6 2 2 5 , 9 3 1 8 ,5 4
IT iC la l 1 7 0 ,7 2 — — 2 5 ,1 4
( T i c l 4) 1 8 1 ,6 2 8 4 , 4 2 2 4 , 7 5

[T i] — — 7 , 2 2 6 , 7 5
lT i2o 3] 3 6 2 ,8 2 3 8 ,8 2 3 2 , 7 4
[ А 1^2]анатаз 2 1 8 ,1 6 1 1 ,9 2 1 6 ,4 4
[T iO C l] — — — — 1 9 ,3
( T iC l3) — — — — 19 9
( T i2C l6) — — — — 42
[Ы02]стекл 2 1 7 ,5 10 1 1 ,2 2 1 5 ,0 5
[ T i6S i 3] 138 14 — — 5 4 , 2 8

* Рассчитано по методу аддитивности на основании ср [ П 20 3] и [TiCl3],
*» Рассчитано по значениям Дср диссоциации димерных молекул Ti2Cle на мономерные, 

принятым по аналогии с А12С10, 4 кал/моль.град.

АЯМ8(Т!2С1(;) =  — 282,3 ккал/моль\ ‘S°98(Ti2Cl6) =  124,4 э. е.

Найденное значение 59э8 (TiCl3) на 3—4 э. е. превышает рекомен­
дованное в справочной литературе [6] и приближается к энтропии газо­
образного TiCl4 (84,4 э. е.). Однако, судя по имеющимся весьма не­
многочисленным литературным данным, это обстоятельство является, 
по-видимому, скорее правилом, чем исключением, и значения энтропии 
многоатомных молекул галогенидов мало изменяются при изменении
числа атомов галогена.

Например:
S°98(CC14)=74,1 эхе.; 5°98(СС13)= 7 1 ,7 э. е.; [8]

S°98(SiCl4)=79,0 э. е.; S°98(SiCl3) =  75,6 э. е.; [8]

S;g8(SF6)=69,7 э . е.; S;98(SF4) =  69,3 э. е.; [9]

5 ;98(РС15)=77,6 э . е.; S°98(PC13)=74,5 э. е.; [2]

S;98(PF5) =  68,9 э . е.; S°98(PF3)=65,2 э. е. [8]

Характеристики реакций с участием TiOCl позволяют определить 
стандартные термодинамические характеристики TiOCl, причем наибо­
лее точные значения могут быть получены из реакции (12), так как в 
ней участвуют вещества, для которых термодинамические характеристи­
ки определены достаточно надежно:

A #°98[TiOCl]= — 181,2ккал/моль,
S;98[TiOCl] =  17,9 э. е.

На основании результатов исследования приведенных в табл. 1 и 2, 
реакций (6—8) могут быть рассчитаны стандартные термодинамические 
характеристики TisSi3. Правда, такой способ имеет существенный не­
достаток — в уравнения реакций (6—8) входит небольшое число г-мо- 
лей T 15S i3, так что точность такого определения не может быть большой. 
Однако такой расчет в какой-то степени оправдан тем обстоятельством,
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что калориметрическое определение А Я°98 [Ti5Si3] связано с серьезными 
трудностями и его точность очень невелика, составляя, по оценке авто­
ров [7] и [15], ± 8 —12 ккал/моль. Величина энтропии Ti5;Si3 вообще 
неизвестна.

Таблица 4
Расчет стандартных термодинамических характеристик T i6Si3 по реакциям (6—8)

Реакция
О

—A#29g, ккал/моль
в

S 298, э. е.

6 134,4 67,2
7 142,4 59,2
8 140,0 68,0

Среднее 139 ±4 65 ±4

Результаты расчета приведены в табл. 4. Полученные по трем раз­
личным реакциям данные согласуются между собой даже лучше, чем 
этого можно было бы ожидать на основании ориентировочных оценок 
(±10—15 ккал/моль, ±  10—15 э. е.).

В табл. 5 приведены полученные значения стандартных термоди­
намических характеристик изученных соединений титана. Там же для 
сравнения даны имеющиеся литературные данные.

Таблица 5
Стандартные термодинамические характеристики изученных соединений титана

Соединение
0

—A#29g, ккал/моль 
[2, 6, 7, 15]

0

—̂ ^298>ккал /моль 
данная работа

0

S298- э- е- 
[2, 6, 12]

0

S298- э- е” 
данная работа

[Т1С13] 170,7 30,5—34,4 31,0
(TiCl3) 128,0—131,5 125,2 73,8—74,9 78,5
(TioCl6) — 282,3 — 124,4
[TiOCl] 182 181,2 17,5 17,9
[Ti5Si3] 138—147 139 _ _ 65

Выводы

1. По экспериментальным данным рассчитаны термодинамические 
характеристики 15 изученных реакций с участием низших хлоридов и 
оксихлорида титана.

2. Рассчитаны стандартные термодинамические характеристики 
твердого и газообразного трихлорида, оксихлорида и силицида титана.
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