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Проведено моделирование одностадийного синтеза композитных наночастиц диоксида
титана и диоксида кремния в рабочей зоне плазмохимического реактора с использова-
нием хлоридного метода, основанного на совместном окислении тетрахлоридов титана
и кремния при предварительном смешении реагентов путем барботажа. В рамках раз-
работанной модели получены данные о размере ядер композитных частиц, толщине
оболочки и количестве частиц, покрытых и не покрытых оболочкой.
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Введение. Одной из наиболее перспективных современных технологий является син-
тез нанокомпозитных порошков оксидных керамик, относящихся к новому классу мате-
риалов, с возможностью управления их физико-химическими свойствами в зависимости
от предназначения. В частности, широкое применение получили наноразмерные частицы
диоксида титана TiO2. При этом во многих приложениях требуется, чтобы фотокатали-
тическая активность частиц TiO2 была подавлена — например, в добавках пигментного
диоксида титана в краски, пластик и при производстве бумаги, солнцезащитных средств.
В этом случае необходимо, чтобы площадь фотоактивной свободной поверхности диоксида
титана была наименьшей при сохранении оптических свойств самого материала. Этому
требованию удовлетворяют композитные наночастицы TiO2–SiO2, имеющие структуру
ядро — оболочка [1, 2]. Для получения наноразмерных частиц используются различные
методы, в том числе газофазный метод, имеющий ряд преимуществ. В частности, процес-
сы, происходящие в газовой фазе, как правило, более “чистые”, чем процессы, происхо-
дящие в жидкой фазе; растворители обычно содержат следы минералов и обеспечивают
существенно более высокую скорость получения порошкового продукта, что позволяет
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организовать массовое производство порошков этого типа. Кроме того, контроль процес-
са газофазного синтеза и контроль качества продукта, как правило, значительно проще,
чем при использовании других методов. В близких к данной работе исследованиях [3, 4]
проведено моделирование синтеза композитных частиц в пламени смеси CH4 и O2. По-
лучены частицы TiO2, размеры ядра которых равны 40 нм, толщина покрытия пленкой
SiO2 составляет 2 ÷ 4 нм. Наиболее близкими по тематике работами российских иссле-
дователей, посвященными получению нанокомпозитных порошков TiO2–SiO2, являются
экспериментальные работы [5, 6]. Реализованный в этих работах процесс синтеза в це-
лом не является одностадийным, так как используется ранее полученный порошок TiO2.
В работе [7] впервые проведено моделирование одностадийного синтеза композитных на-
ночастиц TiO2–SiO2 в рабочей зоне плазмохимического реактора с помощью хлоридного

метода на основе раздельного окисления тетрахлоридов титана и кремния, т. е. при подаче
смеси паров тетрахлорида кремния и воздуха существенно ниже по потоку относительно

зоны подачи смеси паров тетрахлорида титана и воздуха. Размеры композитных наноча-
стиц, полученные в расчетах, составляют 40 ÷ 100 нм, толщина оболочки не превышает
2 нм. В настоящей работе использовались результаты экспериментальных и теоретиче-
ских исследований конверсии паров тетрахлоридов титана и кремния и синтеза наночастиц

диоксидов титана и кремния соответственно [8–10]. В работах [8–10] сделан вывод, что
размеры и фазовый состав наночастиц, полученных при численном моделировании, удо-
влетворительно согласуются с результатами экспериментов, проведенных на созданной
лабораторной установке для плазмохимического синтеза частиц размером менее 1 мкм
с помощью хлоридного метода. Можно предположить, что это позволит с помощью ис-
пользуемых модели и алгоритма адекватно описать процессы, происходящие при синтезе
композитных частиц.

В настоящей работе приведены результаты моделирования одностадийного синтеза

композитных наночастиц TiO2–SiO2 с использованием хлоридного метода на основе сов-
местного окисления тетрахлоридов титана и кремния, т. е. при совмещении зон подачи
прекурсоров. Выбор для исследования этого варианта обусловлен тем, что при подаче
паров тетрахлорида кремния ниже по потоку в зоне смешения с центральной струей не

исключено уменьшение температуры до значения 1200 К, при котором возможно обра-
зование хлорсилоксанов (SiOxCly)n. Модель синтеза композитных наночастиц, ядром ко-
торых является TiO2, а оболочкой — SiO2, при совместной подаче реагентов основана
на экспериментально установленном факте, что время агломерации наночастиц TiO2 на

два порядка меньше времени агломерации наночастиц SiO2 [11]. Результаты анализа до-
ступных российских и зарубежных работ показывают, что моделирование одностадийного
плазмохимического процесса синтеза наночастиц композитных керамик не проводилось.
В промышленных масштабах порошки такого типа производятся компанией Evonik Inc
с использованием метода высокотемпературного гидролиза. В России плазмохимическое
производство композитных порошков на основе диоксида титана и оксида кремния отсут-
ствует.

Постановка задачи. На рис. 1 показана схема рабочей зоны проточного реактора.
Через канал в рабочую зону втекает струя азота с температурой T1 и расходом Q1. Через
боковую щель при температуре T2 с расходом Q2 подается смесь тетрахлорида титана,
тетрахлорида кремния и воздуха, причем доля тетрахлорида кремния в несколько раз
меньше, чем доля тетрахлорида титана. В зоне смешения и в потоке смеси, движущемся
вдоль реактора, протекает несколько реакций: гомогенная реакция с образованием газо-
фазного компонента TiO2, нуклеация, в результате которой образуются мономеры частиц
TiO2; увеличение размера этих частиц вследствие поверхностной реакции и коагуляции;
гомогенная реакция с образованием газофазного компонента SiO2, который конденсирует-
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Рис. 1. Схема рабочей зоны проточного реактора

ся на частицах диоксида титана и на поверхности образовавшихся композитных частиц

TiO2–SiO2. В отличие от [7] в используемой в данной работе модели после вычисления
массы твердой фазы SiO2, возникшей при нуклеации, в каждой расчетной ячейке вычис-
ляется площадь поверхности частиц, которая может быть покрыта слоем этой твердой
фазы, имеющим толщину не меньше диаметра мономеров SiO2. В результате в зависимо-
сти от используемой модели определяется либо доля частиц, на которых формируется слой
диоксида кремния, полностью покрывающий поверхность ядра, либо доля площади каждой
частицы в данном объеме, покрываемая диоксидом кремния. Полагается, что композит-
ные частицы, полностью покрытые слоем SiO2, не коагулируют. В модели предусмотрена
возможность коагуляции частиц с частичным покрытием.

При моделировании рассматривается течение вязкой теплопроводной смеси газов.
Смесь состоит из следующих компонентов: O2, N2, TiCl4, SiCl4, TiO2, SiO2, Cl2. Последние
три компонента образуются в результате обобщенных химических реакций

TiCl4 + O2

kT
−−→ TiO2 + 2Cl2, SiCl4 + O2

kS
−−→ SiO2 + 2Cl2.

Полагается, что режим течения является одножидкостным и описывается системой
квазигазодинамических уравнений [12], с учетом внешних сил и наличия источников тепла
имеющей вид

∂ρ

∂t
+ div j = 0,

∂ (ρu)

∂t
+ div (j ⊗ u) +∇p = ρF + div Π, (1)

∂E

∂t
+ div (jH) + div q = (j · F ) + div (Πu) + Q.

Здесь F — вектор плотности массовой силы; H — полная удельная энтальпия; Π — тензор

вязких напряжений. Вектор плотности потока массы определяется из соотношения

j = ρu− τ [div (ρu⊗ u) +∇p− ρF ],
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где τ = MT/(Re Sc p); Re — число Рейнольдса; Sc — число Шмидта. Эта система допол-
няется уравнениями неразрывности для компонентов смеси:

∂ρi

∂t
+ div ji =

∑
j

J (ji) (2)

и объемной концентрации твердой фазы cp:

∂cp

∂t
+ div (cpu) =

∑
j

J (jp) (3)

(J (ji) — интенсивность превращения массы j-го компонента в массу i-го компонента;

J (jp) — интенсивность превращения массы j-го компонента в массу твердой фазы). В
правых частях уравнений (2), (3) учтены следующие кинетические соотношения, описы-
вающие изменение концентраций тетрахлорида титана, диоксида титана в газовой и твер-
дой фазах, а также тетрахлорида кремния, диоксида кремния в газовой и твердой фазах
за счет гомогенной, гетерогенной реакций и фазового перехода:

dC1

dt
= −kr

T C1 = −(kg
T + ks

T A) C1,
dC2

dt
= kg

T C1 − kp
T C2,

dC3

dt
= ks

T C1A + kp
T C2,

dC4

dt
= −kr

SC4 = −(kg
S + ks

SA)C4, (4)

dC5

dt
= kg

SC4 − kp
SC5,

dC6

dt
= ks

SC4AS + kp
SC5.

Здесь C1, C2, C3, C4, C5, C6 — концентрации тетрахлорида титана, диоксида титана в
газовой фазе и диоксида титана в твердой фазе, тетрахлорида кремния, диоксида кремния
в газовой фазе и диоксида кремния в твердой фазе; kr

T , kr
S — скорости обобщенных реакций;

kg
T , kg

S — скорости гомогенных реакций; ks
T , ks

S — скорости поверхностных реакций; kp
T ,

kp
S — скорости фазовых переходов; A — относительная площадь частиц.
Соотношения, замыкающие систему уравнений, имеют вид

p = ρRmT
mg

1− cp
, αi =

ρi

ρ
, Rm = Rg

∑
i

αi

mi
,

где Rg — удельная газовая постоянная; Rm — удельная газовая постоянная смеси; mg —
массовая доля газа; αi — массовая доля i-го компонента.

Добавляя к соотношениям (1)–(4) уравнение для количества частиц

dN

dt
= kg

T C1NA −
βN2

2
(5)

(NA — число Авогадро; β — параметр коагуляции [13]) и учитывая их известные началь-
ный диаметр d0, массу, количество и объемную концентрацию, в каждый момент времени
в каждой расчетной ячейке можно вычислить размер частиц.

Граничными условиями являются условия прилипания и отсутствия потока тепла.
Для струй задаются расход и температура. Для численного решения системы уравнений
используется явная по времени разностная схема. Производные по времени аппроксими-
руются разностями вперед с первым порядком точности. Пространственные производные
аппроксимируются центральными разностями со вторым порядком точности.

Результаты расчетов. Реактор имеет следующие геометрические характеристики:
длина LR = 444 мм, диаметр dR = 32 мм, длина канала LC = 38 мм, диаметр канала dC =
7 мм, длина переходного участка LTr = 33 мм, угол наклона боковой стенки переходного
участка α = 15◦; координата средней линии щели вдува боковых струй z1 = 28 мм.
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Работа установки осуществлялась при следующих значениях параметров:T1 = 4500 K,
Q1 = 1 г/с, T2 = 300 K, Q2 = 4 г/с. Доля TiCl4 равна 0,004, доля SiCl4 — 0,001.

Согласно [14] константы в уравнениях (4), (5) имели следующие значения:

kr
T = 8,26 · 104 e−10 681/T , ks

T = 4,9 · 103 e−8993/T , kp
T = 1,2 · 1010 e−10 681/T ,

kr
S = 8,0 · 1014 e−400 000/T , ks

S = 4,0 · 1013 e−40 828/T , kp
S = kp

T .

На рис. 2 приведены распределения вдоль реактора средневзвешенных диаметров ком-

позитных частиц d =
1

Ni

∑
j

dijNij (Ni =
∑

j

Nij) и плотности количества частиц при

использовании различных моделей формирования ядра и оболочки композитных частиц.
На рис. 2 видно, что на выходе из реактора могут наблюдаться наночастицы трех ви-
дов: частицы диоксида титана (dS = 0) и композитные частицы с оболочкой, полностью
(dS = 1) или частично (0 < dS < 1) покрывающей поверхность ядра (dS — доля площади

поверхности частицы, покрытая диоксидом кремния). При использовании модели с полным
покрытием поверхности частиц (см. рис. 2,a) количество композитных частиц на выходе
из реактора превышает количество частиц диоксида титана на два порядка, однако суще-
ственно меньше количества композитных частиц, полученных при использовании модели
с частичным покрытием. Результаты, полученные при использовании этих моделей, раз-
личаются также качественно. Из рис. 2,б,в следует, что на выходе из реактора частицы
диоксида титана отсутствуют. В результате как процесса коагуляции частиц TiO2, так
и процесса формирования оболочки, превращающего эти частицы в композитные, “чи-
стых” частиц диоксида титана в потоке не остается (кривые 1 на рис. 2,б,в). Время, за
которое все частицы TiO2 превращаются в композитные частицы, зависит от значения па-
раметра dS в модели с частичным покрытием поверхности ядра. Поскольку с увеличением
значения параметра dS число композитных частиц (а также общая площадь поверхности)
уменьшается, а масса конденсируемого на поверхности (как частиц TiO2, так и композит-
ных частиц) диоксида кремния в расчетной ячейке распределяется пропорционально числу
соответствующих частиц, на долю частиц TiO2 приходится больше мономеров SiO2 и ско-
рость перехода частиц диоксида титана в композитные частицы увеличивается. Поэтому
переход происходит раньше (см. рис. 2,б,в). От параметра dS зависят также размер яд-
ра и толщина оболочки. С увеличением значения dS общая площадь поверхности частиц
уменьшается, а толщина оболочки увеличивается (см. рис. 2,б,в). Вид кривой 5 (нали-
чие ступеней, немонотонность), описывающей поведение средневзвешенной доли площади
поверхности частиц, покрытой SiO2, обусловлен заложенным в модель ограничением на
минимальную толщину оболочки, равную диаметру мономеров диоксида кремния, и воз-
можным уменьшением доли площади покрытия при переходе образовавшихся частиц TiO2

в разряд композитных частиц, имеющих малую площадь покрытия поверхности ядра.
Заключение. На основе совместного окисления тетрахлоридов титана и кремния

впервые проведено моделирование одностадийного синтеза композитных наночастиц ди-
оксида титана и диоксида кремния, имеющих структуру ядро — оболочка, в рабочей зоне
плазмохимического реактора. Расход прекурсоров и их доля в газовых смесях, вводимых
боковыми струями в рабочую зону реактора, соответствуют параметрам, которые мож-
но получить путем барботажа. Степень адекватности представленных вариантов модели
планируется проверить экспериментально на лабораторной установке с модифицирован-
ным узлом совместной подачи паров прекурсоров TiCl4 и SiCl4 в реактор, обеспечивающим
их сопоставимый расход в смеси с осушенным воздухом. Провести сравнение результатов
расчетов с известными экспериментальными и расчетными данными не представляется

возможным, так как одностадийный синтез композитных наночастиц данного типа ранее
не рассматривался.
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Рис. 2. Распределения вдоль реактора средневзвешенных диаметра композит-
ных частиц, плотности числа частиц и средневзвешенной доли площади поверх-
ности частиц, покрытой SiO2, при использовании различных моделей:
а — модель с полным покрытием поверхности ядра, б — модель с частичным покры-
тием поверхности ядра в отсутствие коагуляции, в — модель с частичным покрытием

поверхности ядра при наличии коагуляции (dS = 0,3), г — модель с частичным покры-
тием поверхности ядра при наличии коагуляции (dS = 0,5); 1 — логарифм плотности

числа частиц TiO2, 2 — логарифм плотности числа композитных частиц, 3 — диа-
метр композитных частиц, 4 — диаметр ядра композитных частиц, 5 — доля площади

поверхности частиц, покрытой SiO2
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Расстояние между струями ввода паров тетрахлорида титана и тетрахлорида кремния

может служить управляющим параметром, определяющим размеры композитных частиц
и толщину их оболочки.
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