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ПРЕДИСЛОВИЕ

Усилиями большого числа ученых в последние десятилетия достиг­
нуты выдающиеся успехи в области синтеза, исследования свойств и физи­
ческой природы высокомолекулярных соединений. Большое число работ 
в области химии и физики полимеров обусловлено разнообразием ценных 
технических свойств высокомолекулярных соединений, имеющих исклю­
чительное значение для различных областей народного хозяйства и быта.

Особенно большое значение в последнее время получили полимеры с 
неорганическими главными цепями молекул, обрамленными органиче­
скими группами, известные под названием полиорганосил оксаны и поли- 
металлоорганосплоксаны. Скелет главных цепей молекул у них аналоги- 
чей скелету неорганических соединений — кварца и силикатов. Эти ве­
щества по химическому составу и свойствам занимают промежуточное 
положение между органическими и неорганическими полимерами.

На основе полимеров с неорганическими цепями молекул выпускают 
жидкости и консистентные смазки, твердые и эластичные смолы, а также 
эластомеры. Эластомеры применяются для изготовления резины с ценными 
свойствами; смолы с различной степенью эластичности используются для 
производства пластических масс, лаков, красок, эмалей и т. д. Особенность 
состава и структуры полимеров с неорганическими главными цепями мо­
лекул определяет и ряд их важнейших свойств. Для них типичны высокая 
термическая стабильность, малая зависимость физических, электриче­
ских и механических свойств от температуры, водостойкость, устойчивость 
к действию света и атмосферы.

Все это вызвало стремительное развитие химии полимеров с неоргани­
ческими главными цепями модекул и быстрый рост исследований в этой 
молодой области химии высокомолекулярных соединений.

В настоящее время для построения главных цепей молекул таких поли­
меров используются различные элементы периодической системы, как, 
например, алюминий, бор, кремний, титан, олово, фосфор, железо, ко­
бальт, никель в сочетании с кислородом, азотом и серой. Все это говорит 
и о большом разнообразии реакций, которые могут приводить к синтезу 
полимеров с неорганическими цепями молекул, обрамленных органиче­
скими группами, и об исключительных теоретических и практических 
возможностях этой большой малоизученной области химии, занимающей 
промежуточное положение между органическими полимерами и неоргани­
ческими веществами, такими как кварц, силикаты, полититанаты и т. д.

Неорганические цепи молекул этих полимеров сближают их с неорга­
ническими веществами, а обрамляющие группы, содержащие углерод, 
связывают их с органическими высокомолекулярными соединениями. 
В этой области химии усилия ученых направлены на создание новых 
полимеров, которые должны уменьшить большой разрыв таких важней­
ших свойств, как теплостойкость, эластичность и термоокислительная 
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стабильность, существующий между органическими полимерами и неор­
ганическими веществами.

Быстрый рост исследований в этой сложной, новой области химии 
вызывает настоятельную необходимость в обобщении и систематизации 
имеющихся данных и критического их рассмотрения. Автор настоящей 
монографии, продолжительное время работая в этой области, сделал по­
пытку обобщить появившийся в печати материал.

В монографии рассматриваются общие вопросы образования поли­
меров с неорганическими главными цепями молекул, реакции и методы 
их синтеза, свойства полимеров в связи с составом и строением.

Монография написана на основе имеющихся в литературе данных, 
работ автора и его сотрудников, включая частично работы, вышедшие 
в 1961 г.

Книга может представлять интерес для научных работников, аспи­
рантов, преподавателей вузов, работающих в области полимеров, а 
также инженеров соответствующих отраслей промышленности. Книга 
может служить пособием для студентов соответствующих специальностей.

К. Андрианов
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ВВЕДЕНИЕ

В истории развития органической химии имеется много примеров, когда 
некоторые разделы этой науки, не привлекавшие большого внимания ис- 
следователей, начинают бурно развиваться благодаря неожиданному 
практическому применению соединений того или иного класса или выяв­
лению их новых свойств. Таким примером могут служить сульфамидные 
органические соединения. Применение сульфамидных препаратов как 
ценных лечебных средств послужило началом интенсивного развития этой 
области органическом химии. В короткий промежуток времени было син­
тезировано несколько тысяч новых сульфамидных препаратов.

Химия элементоорганических соединений находится сейчас в стадии 
бурного развития. Это можно видеть из многих примеров.

Химия фосфорорганических соединений, которая долгое время пред­
ставляла лишь теоретическим интерес, в связи с начавшимся примене­
нием производных фосфора в различных отраслях народного хозяйства 
бурно развивается в настоящее время. Открытие ферроцена послужило 
началом развития большой химии ферроцена.

Применение триэтилалюмпния совместно с четыреххлористым титаном 
в качестве катализатора полимеризации непредельных органических сое­
динении способствовало развитию работ по синтезу и изучению свойств 
алюминийорганических соединений и органических соединений других 
металлов.

Химия кремнийорганических соединений также развивается скачко­
образно. В начале развития химии кремнийорганических соединений 
кремний как ближайший аналог углерода привлекал к себе большое вни­
мание исследователей. Казалось, что на основе кремния можно создать 
столь же широкую, как органическая химия, область химической науки. 
Однако скоро выяснилось, что кремний не образует подобно углероду 
устойчивых цепей молекул из последовательно соединенных атомов крем­
ния. Из этих данных следовало, что создание такой же обширной химии 
кремния, как химии углерода, невозможно, и интерес к органи­
ческим производным кремния резко упал.

Среди многих разделов органической химии развитие исследований 
в области высокомолекулярных соединений приобретает исключительное 
значение. Этот раздел химии больших органических молекул развивается 
не только в синтетическом направлении, но и в направлении изучения 
физико-химии полимеров. Ни один из разделов органической химии не 
получил такого большого развития, как химия высокомолекулярных сое­
динений. Это объясняется прежде всего исключительным значением поли­
меров для практических целей и теоретическим интересом к их изучению.

Развитие химии высокомолекулярных соединений не могло ограни­
читься только использованием углерода и органогенных элементов (кис­
лорода, галоидов, азота, серы) для построения молекул полимеров; оно, 
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естественно, было устремлено на вовлечение других элементов периоди­
ческой системы Д. И. Менделеева. Это было прежде всего продиктовано 
рядом соображении, по которым предполагалось, что замена углерода 
на другие элементы в основной цепи молекулы приведет к радикальному 
изменению свойств полимера.

Кремний был первым элементом, который в 1937 г. в СССР был исполь­
зован для построения цепей больших молекул [1]. Неустойчивость поли­
мерных цепей., построенных только из атомов кремния, привела к синтезу 
полимеров с цепями молекул, построенными из чередующихся атомов крем­
ния и кислорода и обрамленными органическими радикалами.Так, в 1940 г. 
появился новый класс кремнийорганпческпх полимеров, известный теперь 
под названием полиорганосилоксанов или силиконов [1, 2|.

В последнее время проявляется большой интерес к элементооргани­
ческим полимерам в связи с ростом требований к высокомолекулярным 
соединениям со стороны различных отраслей хозяйства и особенно маши­
ностроения, аппаратостроения, авиации, ракетной техники и т. д. При 
этом особенно высокие требования предъявляются к термостабильности 
полимеров — это диктуется тенденцией развития указанных областей тех­
ники.

Возьмем для примера энергетику. Рост и расширение областей при­
менения энергетического оборудования требует увеличения масштабов 
производства электрооборудования и в связи с этим исключительно боль­
шого расхода активных материалов — меди, магнитных материалов и т. д. 
Кроме того, развитие авиации, флота, ракетной техники, электрификации 
подземных работ предъявляет требования по снижению веса и уменьше­
нию габаритов электрооборудования. Все это заставляет конструкторов 
создавать машины, аппараты и другие электротехнические устройства, в 
которых сконцентрирована большая мощность при малых весах и габа­
ритах. При решении этих вопросов конструктор, естественно, повышает 
плотность тока — это влечет за собой резкое повышение рабочей темпера­
туры машины илп аппарата. Поскольку полимеры являются важней­
шими составными элементами машин, аппаратов и любого другого энерге­
тического устройства, необходимо учитывать, что именно они как диэлек­
трики первыми воспринимают тепло, выделяемое токопроводящими эле­
ментами электротехнических устройств.

Использование атомной энергии в энергетике еще больше увеличит 
области использования электрической энергии, а специфичность атомной 
энергетики в ряде случаев повлечет за собой требования по повышению 
температуры, при которой будут работать диэлектрики. Сейчас со стороны 
электромашиностроения и аппаратостроения к диэлектрикам предъяв­
ляются требования, связанные с необходимостью длительной работы по­
лимеров при 180, 200o C и кратковременной работы при 250, 300, 350o C 
и более высоких температурах.

Возьмем другой пример из современной авиации. Сейчас невероятно 
быстрыми темпалгн увеличивается скорость движения самолетов. При 
посадке скоростных самолетов в авиационных шинах развивается темпе­
ратура до 320o С. Наряду с этим возникает исключительно сложный 
вопрос защиты скоростных самолетов и межпланетных кораблей от дей­
ствия тепла, которое развив'ается на поверхности летательного аппарата 
при прохождении в атмосфере при больших скоростях. Здесь теплостойкие 
полимеры также должны помочь успешному решению задачи межпла­
нетных путешествий, поставленной перед наукой и техникой.

Известно, что при скоростях движения 2 000—3 000 км в 1 час на по­
верхности несущих частей аппарата может возникать температура до 
300o C и выше. Все это требует применения термоизоляционной защиты 
для обеспечения надлежащей температуры внутри аппарата.

Современные технологические методы производства изделий из метал*  
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лов, например литье по выплавляемым моделям, связаны с применением 
полимеров, которые выдерживали бы контактное действие расплавленных 
металлов. Формование изделий из металлов, в том числе и из цветных, 
также связано с применением полимеров в виде смазок, которые должны 
выдерживать высокие температуры и обладать малой горючестью.

Естественно, что развивающаяся техника в поисках новых неметалли­
ческих материалов обратилась в область элементоорганнческих полимеров. 
Химия высокомолекулярных элементоорганпческих соединений находится 
только еще в начале своего развития. Открытие первых представителей 
технически ценных элементоорганпческих высокомолекулярных соеди­
нений — полиорганосплоксанов,— сделанное у нас в стране через 75 лет 
после первого синтеза мономерных кремнийорганических соединении, 
относится к 1937 г. 11, 2].

Полиорганосплоксаны были первыми представителями высокомоле­
кулярных соединений с неорганическими главными цепями молекул, 
обрамленными органическими группами. Эти полимеры открыли ту новую 
область, которую химическая наука развивает сейчас без копирования 
природных веществ илп материалов, так как полимеры такого состава 
не известны в природе и от начала до конца разработаны в лаборатории.

В 1937 г. советские исследователи впервые показали возможность 
применения кремнийорганических соединений для синтеза полимеров с 
неорганическими цепями молекул, обрамленными органическими груп­
пами (3]. Этот этап явился поворотным в химии кремнийорганических 
полимеров и послужил началом развития интенсивных исследований не 
только в области кремнийорганических полимеров, но также и в области 
синтеза и изучения свойств других элементоорганических высокомоле­
кулярных соединений.

Первые сообщения по полиметилсилоксанам в США появились в 1941 г. 
[4, 5]. Особенно широкое развитие получили исследования в области 
элементоорганпческих высокомолекулярных соединений в послевоен­
ный период. Они проводятся во всех индустриальных и развивающих 
свою промышленность странах мира. Число публикаций и патентов в этой 
области быстро растет с каждым годом, причем непрерывно появляются 
новые работы теоретического и прикладного характера.

Параллельно с этим бурно развивается промышленность элементо­
органических полимеров и мономеров для их производства. Мировое про­
изводство полиорганосплоксанов и мономеров для них достигло к 1960 г. 
около 60 000 т, а в 1947 г. оно составляло всего 75 т.

Высокие требования, предъявляемые к полимерам в части термоста- 
бпльностп, естественно, не исключают требований к ним в смысле обеспе­
чения работы материала при низких температурах до —40° и —60° С. 
Все это вызывает необходимость искать пути синтеза таких полимеров, 
материалы из которых могли бы работать в широком интервале темпе­
ратур. При этом полимеры должны наряду с теплостойкостью обладать 
также соответствующей эластичностью, хорошими механическими свой­
ствами, влагостойкостью и т. п. В этой связи синтез и изучение свойств 
элементоорганических соединений приобретают еще большее значение, 
тем более что первые представители элементоорганических полимеров — 
полиорганосплоксаны — зарекомендовали себя в технике с положитель­
ной стороны.

Полиорганосплоксаны обладают высокой термостабильностью и малой 
чувствительностью к низким температурам. У полиорганосплоксанов 
главные цепи молекул построены пз атомов кремния и кислорода, а остав­
шиеся валентности атомов кремния замещены органическими радикалами 
или группами. Такпм образом, полиорганосплоксаны резко отличаются 
от органических полимеров по структуре цепей молекул и занимают про­
межуточное положение между кварцем п органическими полимерами.
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Химический состав и структура полиорганосилоксаиов определяют их цен­
ные в техническом отношении свойства. Все полиорганосилоксаны обла­
дают необычайно высокой устойчивостью к действию влаги, устойчиво­
стью к холоду и теплу; они химически инертны, стойки к окислению, 
способны противостоять продолжительному действию солнечного света, 
действию кислорода, озона.

Изучение химии полиорганосилоксаиов показало, что структура мо­
лекул оказывает большое влияние на свойства полимеров. Малая поляр­
ность и слабое взаимодействие между цепями молекул обеспечивают ор- 
ганосилоксанам высокую морозостойкость, но низкие механические 
свойства.

Известно, что изменение вязкости с температурой у жидких поли- 
органосилоксанов примерно в 50 раз меньше, чем у нефтяных масел; 
сжимаемость полиорганосилоксаиов составляет около 14%, в то время как 
органические жидкости имеют сжимаемость 6—7%. Модуль упругости 
у полидпметилсилоксанового эластомера в интервале температур от 0 
до —80° C изменяется в 1,8 раза; модуль упругости у натурального кау­
чука в интервале температур от 25 до —64° C изменяется в 100 раз. Эти 
явления обусловлены не только химическим составом полидпметнлсилок- 
сана, но и спиралеобразной структурой цепей его молекул.

Вначале казалось, что главные цепи полимерных молекул, построен­
ные из неорганических атомов кремния л кислорода, не должны обладать 
высоком гибкостью, превышающей гибкость углеродных цепей, обрам­
ленных органическими группами. Однако, как показывает опыт, на при­
мере полидиметилсилоксана можно видеть, что у пего главная цепь поли­
мерной молекулы обладает исключительной гибкостью. Высокая гиб­
кость главной цепи молекулы полидиметплсилоксана обусловлена ббль- 
шим размером атома кремния по сравнению с атомом углерода и мень­
шими силами межмолекулярного взаимодействия. Так, плотность энер­
гии когезии (в кал/см3) у полидиметплсилоксана равна 54, а у полнизо- 
бутилепа — 60.

Высокая гибкость молекулярных цепей приводит к образованию спи­
ралеобразной структуры молекул некоторых полиорганоснлоксанов и 
определяет их высокий коэффициент сжатия и малое изменение вязкости 
от температуры. Когда жидкости начинают сжимать, то молекулы при 
этом начинают выпрямляться и занимать меньший объем. При нагревании 
вязкость полиорганосплоксанов изменяется меньше, чем у органических 
полимеров. Это связано не только с малыми силами взаимодействия между 
молекулами, но и с тем, что при повышении температуры спиралеобраз­
ные молекулы начинают выпрямляться за счет теплового движения. При 
этом расстояние между концами молекулы увеличивается, в результате 
чего происходит компенсация падения вязкости за счет повышения тем­
пературы.

Свойства полиорганоснлоксанов можно изменять, заменяя органиче­
ские радикалы у атома кремния на различные группы. Например, энер­
гия активации вязкого течения, характеризующая силы межмолекуляр­
ного взаимодействия, у октаметилтрисилоксана равна 2,1 ккал/моль', 
если заменить метильные радикалы в среднем звене молекулы на этиль­
ную и хлорфенильную группы, энергия активации вязкого течения резко 
возрастает. C увеличением числа атомов хлора в фенильном радикале 
энергия активации вязкого течения также увеличивается. Рассмотрение 
структуры полиорганоснлоксанов и их электрических свойств показы­

вает, что связь -Si-O-, обрамленная органическими группами, входя- 
I

щая в состав полимерной цепи молекул полиорганосилоксаиов, опреде­
ляет релаксационный характер диэлектрических потерь от температуры 
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н обеспечивает высокое электрические свойства. В настоящее время мно­
гие элементы находятся в поле зрения исследователей, работающих над 
синтезом полимеров; важнейшие элементы, привлекаемые для построения 
полимерных цепей, приведены в табл. 1.

Элементы, используемые для построения полимерных цепейТаблица 1
Период

Группа

II III ΓV V VI VIII

t-й короткий ......................................................... В C N о2-й » ......................................................... Mg Al Si P S Fe, Со, NiTi1-й длинный ......................................................... Gc As Se2-й » ......................................................... Zr, Sn SbЗ-й » ......................................................... Pb Bi
Можно было ожидать, что многие из этих элементов (Al, В, Si, Ti, Sn, 

Рит. д.) способны в сочетании с кислородом образовывать главные цепи 
полимерных молекул. Действительно, оказалось, что эти элементы поз­
воляют создавать полимеры с неорганическими цепями, обрамленными 
органическими и органосил оксановыми группами; некоторые пз таких 
полимеров нашли промышленное применение [1, 2|. Следует ожидать, 
что в ближайшие годы разработка новых методов синтеза приведет к полу­
чению новых полимеров, установлению их структуры и открытию эле- 
ментоорганнческпх полимеров с новыми свойствами.
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Глава I

РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ C НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЦЕПЯМИ МОЛЕКУЛ

1. ГОМОЦЕПНЫЕ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИЕ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ»
Исключительная способность углерода образовывать цепи из собствен­

ных атомов резко отличает его от любых других элементов. Карбоцепные 
высокомолекулярные соединения с числом углеродных атомов в молеку­
ле, достигающим 10 000 и более, широко известны. Они могут иметь раз­
личные звенья в главном цепи молекулы, как, например, метиленовые или 
метиновые группы, образующие цепи с сопряженными двойными связя­
ми, или связанные ароматические циклы, имеющие плоскостное строение, 
типичное для высокополимера — графита. Все это приводит к большому 
разнообразию структур и свойств полимеров. Другие элементы, даже 
самые ближайшие от углерода по положению в периодической системе 
элементов, не только не повторяют этих исключительных свойств, но и 
весьма далеки от углерода по этой способности.

Если рассмотреть другие элементы IV группы периодической системы, 
то легко видеть, что максимальная длина цепи атомов у них не превышает 
десяти. Кремний в кремневодородах образует цепь из шести атомов (6]. 
Известны кремнийорганические соединения с цепью из четырех атомов 
кремния 17, 8), а также полиметилснланы, содержащие до 45 атомов крем­
ния в цепи [9]. Все эти соединения легко окисляются и гидролизуются 
водой в присутствии щелочей. Германий образует цепи из двух, четырех 
и шести атомов [10, 11]; олово — из двух, трех, четырех и пяти атомов 
[12, 14]. Свинец образует лишь димер. Другие переходные элементы чет­
вертой группы цепей не образуют.

Элемент третьей группы — бор образует бороводороды с макси­
мальным числом десять атомов бора в цепи; известны также их моно-, 
ди-, три- и тетраалкильные производные [15]; из элементов второй группы 
ртуть образует только непрочные димеры. Из элементов пятой группы азот 
образует цепи из трех [16], пяти [17] и шести [18] атомов азота. Цепи, со­
держащие более двух атомов азота, очень неустойчивы. Фосфор образует 
цепи из двух [19] и циклы из четырех атомов фосфора [20], но они легко 
окисляются. Мышьяк образует цепи из двух [21] и пяти атомов мышьяка 
[22]. Сурьма образует цепи из двух атомов [23]. Длина полимерных це­
пей, образованных из других атомов, пока не установлена [24].

В VI группе периодической системы способность элементов давать 
гомоцепные органические молекулы также невелика. Элементарная сера 
образует циклы ив восьми атомов; известны органические соединения 
серы с максимальной цепью из пяти атомов [25]. Для селена известны 
ди- [26] и триселениды [27, 28], а для теллура только дителлуриды [29].
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Исключительные свойства углерода образовывать цепи из собственных 
атомов связаны с его незначительной способностью по сравнению с дру­
гими элементами к получению или отдаче электронов, т. е. к реакциям 
окисления и восстановления. Элементы переходных металлов, обладаю­
щие большой способностью к отдаче или принятию электронов, совер­
шенно не образуют гомоцепей. Элементы, находящиеся слева от IV груп­
пы периодической системы, отдают электроны легче, чем углерод, а эле­
менты, находящиеся справа, легче присоединяют электроны. Элементы 
четвертой группы, расположенные ниже углерода, отдают и присоединяют 
электроны также легче углерода. В связи с этим трудно ожидать, чтобы 
другие элементы образовывали стабильные гомоцепные высокомолеку­
лярные соединения. Такие цепи из-за большой чувствительности к дей­
ствию кислорода воздуха, влаги и т. д. едва ли будут устойчивы. Поэтому 
нельзя не согласиться с А. Н. Несмеяновым, который считает, что «... кро­
ме углеродных гомоцепных высокомолекулярных соединений, нет осно­
ваний рассчитывать на использование каких-либо других гомоцепей в 
качестве основы для создания прочных высокополимеров» (30).

В числе гомоцепных элементоорганических соединений заслуживают 
внимания карбоцепные и гетероцепные полимерные соединения, у которых 
другие элементы, такие как В, Si, Sn, Рит. д., входят в состав обрамляю­
щих цепь групп.

2. ГЕТЕРОЦЕПНЫЕ ЭЛЕМБНТООРГАНИЧЕСКИБ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
В отличие от гомоцепных полимеров возможности создания гетероцеп- 

ных элементоорганических высокомолекулярных соединений весьма раз­
нообразны и широки. Создание гетероцепдых скелетов главных цепей 
молекул элементооргавическнх высокомолекулярных соединений может 
основываться не только на сочетаниях различных элементов периодиче­
ском системы элементов, но и на использовании различных химических 
связей между атомами в больших молекулах (31,32]. Здесь можно исполь­
зовать не только элементы, образующие друг с другом неиопогенные 
ковалентные связи, но и в ряде случаев ионогенные связи. Для построе­
ния гетероцепей можно также широко использовать комплексные соеди­
нения переходных металлов и полифункциональных органических и эле­
ментоорганических соединений, имеющих электронодонорные атомы с 
неподеленными парами электронов. Характер связей в гетероцепях может 
быть весьма специфичен для каждого данного элемента.

При рассмотрении возможностей построения гетероцепей элементо- 
органических больших молекул с неионогенными ковалентными связям : 
следует учитывать электроотрицательность элементов, образукнцих гете­
роцепь. Выше было показано, что нестабильность гомоцепных полимеров 
связана с нестабильностью связей Э—Э к окислению или восстановлению. 
В гетероцепных элементоорганических соединениях такую нестабильность 
связей можно компенсировать за счет чередования различных элементов 
А — В пли А — В — Св цепи, подбирая сочетания более положительных 
элементов А и C и более отрицательного В в сравнении с углеродом. 
В этом случае может осуществляться стабилизация связи в части ее устой­
чивости к окислительно-восстановительным процессам. Неионогенность 
таких связей, образующих главную цепь, будет тем выше, чем ближе сред­
няя электроотрицательность двух элементов, образующих связь к электро­
отрицательности атома углерода. Однако и в предельном случае следует 
учитывать, что такие гетероцепи будут более реакционноактивны к дей­
ствию нуклеофильных и электрофильных реагентов, чем ковалентные цепи, 
образованные из углеродных атомов.
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При рассмотрении электроотрицательности элементов периодической 
системы (табл. 2) видно, что для образования гетероцепей с слабопопоген- 
нымв ковалентными связями могут быть использованы электроположитель-

Груши

Таблица 2 Электроотрицательность элементов
III IV V VI

В -2,0 C -2,5 N -3,0 О -3,5Al —1,5 Si -1,8 P —2,1 S —2,5Ge -1,8 As —2,0 Se —2,4Ti —1,6 V —1,9 Те -2,1Sn -1,7 Sb -2,1 Mo —2,1Zr —1,5 W —2,0Pb —1,6
ные элементы (А и С)—В, Al,С,Si,Ti, Ge, PlAs — в сочетании с электро­
отрицательными элементами (В) — О, N, S. Самой интересной из реали­
зованных возможностей синтеза таких гетероцепных элементоорганиче- 
скпх соединений является синтез полпорганосилоксанов и полиалюмо- 
органосилоксанов, построенных на скелете из чередующихся атомов крем­
ния и кислорода — силоксановом скелете кварца и алюмосилоксаповом 
скелете алюмосиликатов. Это находит свое осуществление также и в том, 
что в последнее время большое внимание исследователей сосредоточено 
на разработке методов синтеза полимеров с такими гетероцепями (33, 34):
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Эти структуры, конечно, не исключают также сочетаний указанных групп 
атомов друг с другом при построении гетероцепных элементоорганиче­
ских соединений. Все это открывает неограниченные возможности синтеза 
элементоорганических полимеров с слабоионогениымп ковалентными 
связями.

Гетероцепные элементоорганические полимеры с ионогенными свя­
зями могут быть во многих случаях образованы из щелочноземельных 
металлов, некоторых непереходных элементов (Tl, Р, В) переходных ме­
таллов (Cr, W и др.) в сочетании с полифункциональными органическими 
и элементе органическими соединениями. В этом случае функциональными 
группами в органических и элементоорганических соединениях могут 
быть карбоксильные группы.

Большие возможности для образования гетероцепей открываются в 
области комплексных (координационных) полимерных соединений, полу­
чающихся при реакции комплексообразования между органическими и 
элементоорганическими полифункциональными кетонами, аминами, окси 
мами, альдегидокислотами, кетонокислотами, цианидами, а,ш-гидрок- 
спкарбоновыми кислотами и т. п. и ионами различных металлов — меди, 
цинка, кадмия, кобальта, никеля, алюминия, золота, серебра, бериллия, 
титана и др. В этом случае можно получать высокомолекулярные соеди­
нения с интересными физическими свойствами. Методы получения вы­
сокомолекулярных соединений на основе реакций комплексообразования 
сейчас подробно изучаются. Для этой цели широко вовлекаются пере­
ходные металлы от титана до никеля, а в качестве органических соеди­
нений применяются производные 8-оксихинолина, аминокетоны типа 
бис-ацетилвинилэтилендпамина, тетракетоны, тетрацетплэтан, терефта- 
лоилацетофенон и др. Изучаются методы синтеза фталоцианиновых про­
изводных металлов с применением пиромеллитовой кислоты вместо фта­
левой и т. д. Полиметаллические карбонилы с мостиками из окиси угле­
рода также относятся к этому типу веществ.

А. Н. Несмеянов указывает на возможность построения полиметалли­
ческих ценов связыванием дициклопентадиенильных остатков атомами 
переходных металлов в гетероцепи типа

M M
Не отрицается также возможность связывания многоядерных аромати­

ческих углеводородов переходными металлами, прежде всего хромом, в 
высокомолекулярные линейные и пространственные полимеры. Область 
гетероцепных элементоорганических полимеров с координационными 
связями так же широка по своим возможностям, как и область гетероцеп­
ных элементоорганических полимеров с неионогенными ковалентными 
связями.
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3. КЛАССИФИКАЦИЯ ЭЛЕМБНТООРГАНИЧЕСКПХ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЯ
Высокомолекулярные элементооргапические соединения — это веще­

ства, содержащие в своем составе наряду с так называемыми органоген­
ными элементами (С, H, О, N, S и др.) различные другие неорганогенные 
элементы. Высокомолекулярные элементоорганическне соединения в при­
роде не встречаются, они получаются только синтетически. В зависимости 
от химического состава основной цепи молекулы их можно разделить 
на три большие группы. У высокомолекулярных элементоорганических 
соединений первой группы главные цепи макромолекул состоят из неор­
ганогенных элементов, чаще всего из кремния, титана, олова, свинца, 
германия, алюминия, бора, фосфора и др. Связь между указанными эле­
ментами в главной цепи молекулы осуществляется во многих случаях 
через атомы кислорода, азота, серы, а углерод входит только в состав 
групп, обрамляющих главную цепь. К этим соединениям относятся:

1) полиорганосил оксаны, у которых в основной цепи чередуются ато­
мы кремния и кислорода:

I I I
-Si-O-Si-O-Si-;

I I I
2) полиметаллоорганосилоксаны, макромолекулярные цепи которых 

включают, кроме атомов кремния и кислорода, атомы металлов:

-Si-O-Me-O-Si-O-;
I I

3) полинеметаллоорганосилоксаны, цепи которых включают, кроме 
атомов кремния и кислорода, атомы неметаллов:

— Si — О — Э — О — Si — О —;
I I

4) полпорганосилазаны, макромолекулярные цепи которых включают 
атомы кремния и азота:

I I
-Si-NH-Si -;

I I
5) полиорганосилтпаны, цепи молекул которых включают атомы крем­

ния и серы:
I I.

— Si — S — Si —;
I I

6) полиэлементооксаны, макромолекулярные цепи которых построены из: 
а) атомов алюминия и кислорода: -Al-O-Al-;

ι I I
б) титана и кислорода: -Ti — O-Ti —;

I ι I ι
в) германия и кислорода: -Ge — O-Ge —;

I I
7) полиорганофосфонитрилы, цепи которых включают атомы фосфора 

и азота: |
-P=N-;

14

http://chemistry-chemists.com



8) полиорганоалюмофосфороксаны, макромолекулярные цепн которых 
включают атомы алюминия, кислорода и фосфора:

,0
-Al-O-Ii-O-J

У высокомолекулярных элементоорганических соединений второй 
группы в основных цепях макромолекул содержатся наряду с атомами 
углерода и атомы неорганогепных элементов. Связь в главной цепи между 
углеродом и неорганогенными элементами может осуществляться либо 
непосредственно, либо через атом кислорода. К этой группе высокомоле­
кулярных элементоорганических соединений относятся, например:

а) полифениленсиланы

б) полиметиленспланы

I I
-Si(CH2)xSi-;

в) полифениленсилоксаны

Si-O-Si

г) полиметиленсилоксаны

-Si-(CH2)x-Si-O-Si- и др.

К этой же группе высокомолекулярных элементоорганпческпх соеди­
нений относятся внутрикомплексные, так называемые клешневидные 
элементооргайические, полимеры, в которых сочетаются координацион­
ные, ионные и ковалентные связи. Так, при взаимодействии ацетплаце- 
тоната цинка, магния, меди, бериллия и других металлов с тетракетонамп 
образуются полимеры, содержащие группировки следующего строения:

У высокомолекулярных элементоорганических соединений третьей 
группы основные цепи молекул построены из углерода или углерода 
и кислорода, углерода и азота, а обрамляющие группы содержат наряду 
с углеродом также кремний, титан, олово, свинец, германий, алюминий, 
бор, фосфор и другие элементы, например:

-CH2-CH — I C = O<!)SnR2
-CH2-CH-SiR2 и т. д.

15
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В этой книге будут рассмотрены высокомолекулярные элементоорга- 
нпческие соединения с неорганическими главными цепями молекул, т. е. 
высокомолекулярные соединения первой группы. Высокомолекулярные 
соединения второй и третьей групп будут рассмотрены во второй части 
книги.

4. РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ ПОЛИМЕРОВ C НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЦЕПЯМИ МОЛЕКУЛ
Связи элемент — кислород и элемент — азот являются важнейшими 

связями, лежащими в основе главных цепей молекул многих элементо­
органических полимеров. Сюда прежде всего относятся элементоорга­
нические полимеры с цепями молекул типа — Э — О — Э —, 
— Э — О — Э'—, — Э — NH — Э — и т. д. Эти связи образуются 
в результате многих реакций, которые затрагивают, главным образом, функ­
циональные группы различных элементоорганических мономеров, исполь­
зуемых для синтеза тех или других элементоорганпческих высокомо­
лекулярных соединений. Однако образование связей элемент — кислород 
может происходить и в результате отрыва связанных с элементом органи­
ческих радикалов или групп, если в исходном соединении имеются связи 
Э — R, как в органических соединениях, например кремния, олова, свин­
ца, бора, алюминия, германия и т. д.

Элементоорганические полимерные соединения с неорганическими це­
пями молекул, построенными из атомов элемента и кислорода пли азота, 
образуют преимущественно элементы III, IV, V, VIII групп периодиче­
ской системы, электроотрицательность которых значительно меньше, чем 
у углерода, а поляризуемость электронных оболочек больше.

Благодаря большой электроположительности атомов бора, алюминия, 
кремния, титана, свинца, олова, железа, фосфора, ванадия связи их со 
многими элементами в значительной степени ионизированы и легко гид­
ролизуются. По этим причинам понятие функциональных групп в химии 
указанных элементов становится значительно более широким, чем в хи­
мии углерода. Реакционноспособными даже к действию воды являются 
связанные с указанными элементами атомы водорода или — галоидов, 
простые эфирные группы (OR), сложноэфпрные группы (OCOR), амино­
группы (NHs, RNH, R2N), серусодержащие группы (SH, SO3H, CNS), 
н т. д. Реакции элементоорганических соединений, содержащих приве­
денные группы, с водой или между собой проходят доводьно легко и 
обычное образованием связи элемент—кислород. Такая высокая реак­
ционная способность мономерных соединений указанных элементов от­
крывает большие возможности для химических превращений мономеров 
в полимеры с неорганическими цепями молекул. Реакции галопдопро- 
пэводных многих указанных элементов с аммиаком и аминами являются 
источником образования связей элемент — азот.

Однако большое разнообразие этих реакций объясняет практическую 
трудность удержания полярных групп у элементоорганпческих полимеров 
с цепями молекул элемент — кислород. Кроме того, это же обстоятельство 
препятствует получению полимеров с линейными цепями молекул, по­
скольку функциональные группы, находящиеся в обрамлении полимер­
ной цепи, не устойчивы даже к действию воды. В связи с этим обрамляю­
щими неорганические цепи молекул группами служат у элементов с устой­
чивыми связями Э — C (например, у кремния, германия,олова, свинца, 
бора) органические радикалы и аналогичные группы, а у титана или алю­
миния — органоенлоксановые группы R3Si О —, органофосфорные груп­
пы R2PO—, (RO)гРО—или другие группы.

При синтезе элементоорганических полимеров с неорганическими глав­
ными цепями молекул, имеющих полярные группы в обрамляющих ради- 
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калах, полярные группы присоединяют к атому элемента через углерод. 
Известны полиорганосилоксаны, содержащие группы

-CH8OX, -ROX, -RX, -RCOOR,, -RNHR', -R -/- R",

I
R'

Z0
—R—S- P = R8 и т. д.

Это резко осложняет синтез полимеров с полярными группами или 
гетероатомами в боковых радикалах, имеющих цепи из атомов элемента 
и кислорода или азота в силу значительной поляризации связей Э — С, 
особенно при наличии полярной группы в органическом радикале.

Существенное отличие в возможности синтеза полимеров с цепями 
молекул элемент — кислород сравнительно с синтезом органических 
полимеров состоит в том, что мономеры с двойной связью типа R3 = О, 
Э = Э, НгЭ = О или HsC = ЭИг до сих пор не получены. Следовательно, 
синтез элементоорганических полимеров с неорганическими цепями мо­
лекул методом полимеризации ненасыщенных мономеров, широко при­
меняемый в органической химии, пока не доступен для химии полимеров 
с неорганическими цепями молекул. Безусловно, известно большое число 
непредельных органических соединений различных элементов, как, на­
пример, кремния, германия, олоВа и др. Такие мономеры можно превра­
щать в полимеры методами полимеризации, но в этих случаях полимерные 
цепи молекул будут построены только из атомов углерода, а не из атомов 
элемента и кислорода или элемента и азота. Методы синтеза элементо- 
органических полимеров с помощью реакции полимеризации будут рас­
смотрены подробно во второй части книги при описании карбоцепвых эле- 
ментоорганическпх полимеров.

Процессы образования элементоорганических высокомолекулярных 
соединении основаны на реакциях гидролитической поликонденсации, 
реакциях обменного разложения и гетерофункциональной поликонден­
сации. Большое значение имеют реакции ампнолиза различных элементо- 
органических соединений для синтеза полимеров, содержащих связи 
элемент — азот. При всех указанных выше реакциях наряду с высокомо­
лекулярными элемеитоорганическими соединениями образуются, часто 
в большом количестве, неорганические циклы, обрамленные органиче­
скими группами. Поэтому исключительно важное значение для синтеза 
элементоорганических высокомолекулярных соединений приобретают ре­
акции полимеризации неорганических циклов с образованием олигомеров 
и реакции поликонденсации олигомеров в высокомолекулярные элемен­
тоорганические соединения.

Гидролитическая поликонденсация

Важнейшей реакцией в синтезе элементоорганических полимеров с 
главными цепями молекул, построенными из атомов элемента и кисло­
рода, является гидролитическая поликонденсация (гидролиз). Источни­
ком кислорода для образования связей элемент — кислород в процессе 
гидролитической поликонденсации является кислород воды. В первой 
стадии гидролиза происходит образование гпдроксилпроизводных 
элементоорганических соединений, в которых гидроксил связан непосред­
ственно с элементом; эти соединения в дальнейшем претерпевают поликон­
денсацию и образуют главную цепь полимерной молекулы, построенную 
из атомов элемента и кислорода.
2 К. Л. Аядрванов tn
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При гидролизе дисфункциональных элементоорганических мономерных 
соединении реакция протекает по следующему уравнению:

R2SX2 +∙2H2O -> R23(OH)l + 2НХ,

где X — функциональная группа (галоид, алкоксигруппа, ацетоксигруп­
па, аминогруппа и т. д.). Во многих случаях при известных условиях мож­
но остановить процесс на этой стадии. По описанному методу синтези­
ровано значительное количество мономерных гидроксилпроизводных эле- 
ментоорганическпх соединений некоторых элементов, например кремния, 
олова, свинца, бора и др.

Однако приведенная выше реакция гидролиза не останавливается, как 
правило, на стадии образования мономера. Под влиянием образующихся 
в процессе гидролиза или вносимых заранее кислых или щелочных ката­
лизаторов обычно наступает дальнейшая поликонденсация гидроксильных 
групп с образованием связей элемент — кислород:

2R2S(OH)2 → HOSR2 -O- R2SOH + H2O.

В случае гидролиза монофункциональных элементоорганических сое­
динений дальнейший процесс конденсации приводит к образованию диэле- 
мептооксанов.

Дифункциональные элементоорганическпе соединения в результате 
реакции поликонденсации образуют более сложные полимерные моле­
кулы линейного строения]

nHO3R2OR2SOH → H2O + HOlSR2OSR2OJnH.

или циклические продукты типа

TiR2S(OH)2 → (R2SO)n + nH20,

где Ti = 3, 4 и более.
Эти процессы особенно хорошо изучены на кремнпйорганических сое­

динениях. Механизм реакции гидролитической поликонденсации элемен- 
тооргапических алкоксипроизводных изучался на эфирах ортокремневой 
кислоты и алкилалкоксисилапах. В кислой среде реакция гидролиза идет 
по следующим схемам [35):

-Si-OR-J- H2O ∙ HCl → -SiOR → — Si — ОН + ROH -J- HCl.
I HOH I

В щелочной среде:

-Si-OR-J- OH-→HO-... SiOR →H0 -Si--J- OR"

RO-+ H2O → ROH+ OH-

Электроотрицательность функциональных групп у атома кремния (Cl, 
OCOR и OR) падает в последовательности

Cl > OCOR > OR'.

Следовательно, величина положительного заряда на атоме кремния 
и способность к гидролизу должны уменьшаться в ряду:

I I I
— Si —Cl>-Si —OCOR>-Si —OR.
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Имеющийся экспериментальный материал подтверждает эту последо­
вательность [36,37]. Известно, что первые два типа функциональных групп 
гидролизуются водой легко при комнатной температуре и в отсутствие 
катализаторов; гидролиз функциональных групп третьего типа требует 
нагревания при применении катализаторов.

Прп гидролитической поликонденсации элементоорганическпх сое­
динений имеют место две конкурирующие реакции: реакция образования 
линейных или разветвленных полимеров и реакция образования циклов. 
Циклизация многих полпфункциональных элементоорганических соеди­
нений в указанных реакциях является основным направлением, как 
это видно из приводимых в табл. 3 данных.

При совместном гидролизе различных дифункциопальных кремний- 
органических мономеров также получаются циклические продукты со
смешанными органосплоксановыми группами:

XR2SiCl2 -J- R2SiCl2 -J- (x*f-l)  H2O —> -J- (2x + 2) HCl.(K2SiO)3e-SiR 
I-O-I

2
Физические свойства полученных соединений приведены в табл. 4.

Гидролиз и последующая конденсация трифункциональных мономеров 
также сопровождаются образованием сложных циклических соединений, 
а не полимеров с разветвленной структурой (табл. 5):

ZiRSiCl3 + l,5zιH2O -> (RSiO1.6)n + 3zιHCl.
Совместный гидролиз три- и дифункцпональных мономеров приводит, 

как правило, также к циклическим соединениям. При образовании поли­
меров, известных под названием полиметаллоорганосилоксанов, в кото­
рых главные цепи молекул содержат не только атомы кремния и кислорода, 
но и другие элементы, а именно алюминий, титан и т. д., также наблю­
дается преимущественное образование циклических соединений. Так, 
прп согидролизе ди- и трифункциональных кремнийоргавическнх моно­
меров с AlCl3, TiCh и другими хлоридами металлов образуются цикли­
ческие соединения по схемам:

3R2SiC!2 + A ICI3 + 4.5∏2θ------- *, (R2SiO)3 Al О + 9НС1

3RSiC∣2 + AIC⅛ + 6H2O

3RS1CI3 + TiCl4 + 6,5H2O

*- (RSiO)3-Al-O + 12HCI
/ А
z 1

^o------- *•  13 HCI + (RjiO)3-Ti<0-

Синтез полиметаллоорганоснлоксанов  методом обменной реакции также 
приводит к образованию циклических соединений:

3RSi(OH)2ONa + AlCl3 → [RSi(OH)2OJ3Al + 3NaCl
R∖∕°-п (RSi (OH)2OJ3 Al → Si +λH3O.

-O-Si-O-Al.R
2* 19
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Таблица 3Гидролитическая полпкопдспсация двфункцнональных элементоорганических соединений
Исходные вещества

Формула полученного 
циклического соедппе- 

DHR

Температура 
кппення, 

• С/мм

Температура 
плавлеаня.

•С
п« <ββ

Ли
те

ра
- I 

ту
ря

ая
 I 

сс
ы

лк
а I

1 2 3 4 5 6 7

(CH3)1SiCle ((CH3)1SiOJ3 133-134 64-64,5 1,12 38, 39((CH3)1SiOJ3 175 17,5 1,3968 0,9558 38, 40[ (CH3)1SiO(3 210 101/20 38—44 1,3982 0,9593 38, 40((CH3)1SiOJ3 245 3 — 38, 40((CH1)1SiOJ7 128/20 26 1,4016 0,9762 38, 40((CH3)1SiOJ3 154/20 30-32 1,4040 0,9730 38, 40((CH3)1SiOJ3 175/20 31,5 1,4060 — 38, 40
(CtH3)1SiCI1 ((CtH3)1SiOJ3 117/10 14 1,4308 0,9555 41, 42156/50 9,9 1,4308 0,9549 50((C1H3)1SiOJ3 58—159/10 -50 1,4340 0,9594 41, 42121/1 -64 1,4336 0,964((C1H3)1SiOJ3 167,5/1 38-39 1,4408 0,968 43
(C1H3O)1SiCle ((C1H3O)1SiOJ3 106/0,7 — 1,3982 1,0764 44((CtH1O)1SiOI3 125/0,3 — 1,4015 1,0971 44I(C1H3O)1SiOJ3 150/0,3 — 1,4042 1,1039 44(C3H3)1SiCI1 ((C3H3)1SiOJ3 — 195,5-200 — — 38, 40(C1H3)(C3H3)SiCI1 ((C1H1)C1H3SiOJ3 165,5/0,025 — 1,5402 (25е) 1,0932 42, 45
(ClC3H3)1SiCl1 ((ClC3H3)1SiOJ3 — 251,5 — — 46((ClC1H3)1SiOJ3 — 229 — — 46
(CH3)HSiCl1 ((CH3)HSiOJ3 134,5 -69 1,3890 0,9935 47((CH3)HSiOJ3 168,6 -108 1,3830 1,0040 47(CH3)HSiCI1 ((CH3)HSiOJ1 92,6/20 -79 1,3960 1,0143 47((CH3)HSiOJ7 114/21 -92 1,3982 1,0142 48((CH3)HSiOJ3 105/2 -64 1,4010 1,0218 48(C1H3)HSiCl1 ((C1H3)HSiOJ3 106/20 — 1,4138 0,9836 49((C1H1)HSiOJ3 135/20 1,4176 0,9920 49((C1H3)HSiOJ1 165/20 — 1,4200 1,0023 49CH3(CH1=CH)SiCli (CH3(CH1=CH)SiOJ3 111-112/1С -43,5 1,4342!0,9873 50(CH3(CH1=CH)SiOJ1 262/758 -140 1,437310,9943 50160-161/5 —136(CH3(CH1=CH)SiOJ1 173-172,5/11 -123 1,4400 1,005( 50
C1H3(C3H3)SiCl1 (C1H1(C1H1)SiOj3 212/0,1 -129 1,5430 (25е) )1,100 42
20
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Таблица 3 /окончание)
Исходное вещество

Формула полученного 
циклического соедине­

ния
Температура 

кипения, 
•С/мм

Температура 
плавления, 

•с
п» 4?

Ли
те

ра
­

ту
рн

ая
 

сс
ы

лк
а

1 2 3 4 5 6 7(CH3)CtHsSiCl2 ((CH3)C3H4SiOI3 — IOO (цис- изомер) 4,55 (транс- изомер) — —

42
((CH3)C3H4SiOJ4 — 99 — — 42

(C4HeO)tSiCl3 ((C4H3O)3SiOI3 185-90/3 — 1,4196 — 51((C4H3O)3SiOJ4 220-25/3 — 1,4220 — 51I(C4H3O)3SiOJ4 245-50/3 — 1,4228 — 51((C4H3O)2SiOJ3 275-80/3 — 1,4230 — 51((C4H3O)3SiOJ3 300—26/3 — 1,4340 — 51
CH3(C3H4)SiCI2 ((CH3)C3H4SiOJ3 197,5/767 — 1,4110 0,9360 52((CH3)C2H4SiOJ4 243/767 — 1,4164 0,9450 52((CH3)C3H4SiOJ4 285,7/767 — 1,4208 0,9583 52((CH3)C2H4SiOJ4 324,6/767 — 1,4245 0,9661 52

Приведенные выше примеры показывают, что реакция синтеза поли­
меров с неорганическими цепями молекул всегда сопровождается реак­
циями циклизации и приводит к образованию полимеров, которые отли­
чаются от органических полимеров не только химическим составом глав­
ных цепей молекулы, но и структурой. Бели синтез органических поли­
меров по реакции поликонденсации приводит, как правило, к образо­
ванию линейных, разветвленных пли сшитых полимерных молекул, то 
синтез полимеров с неорганическими цепями молекул, осуществляемый 
с помощью реакций гидролитической поликонденсации или обменного 
разложения, приводит к образованию не только линейных или разветв­
ленных полимеров, но (при использовании мономеров с функциональ­
ностью >2) преимущественно к циклолинейным и циклоразветвленвым 
молекулам, содержащим в основном восьмичленные циклы такой струк­
туры:

Реакция гетерофункциональвой поликонденсации
Реакция гетерофункциональвой поликонденсации полпфункциональ- 

ных элементоорганических соединений может протекать с образованием 
линейных продуктов поликонденсации

пХ _ R _ Y → X (R)n Y -I- (И - 1)XY 

или с образованием циклов
nχ _ R _ Y (R)n 4- nχγ.
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Таблица 4Совместный гидролиз различных ^функциональных мономеров
Исходные вещества Формула полученного соединения

Температура 
кипспия, 

"С/мм

Температура 
плавления, 

•С
„20 
nD $ JIarepa∙ 

туряал 
ссылка

1 2 3 4 S 6 7(CH1)1SiCh + (CH9)HSiCli (CH9)tSi-O-Si(CH9)IA АI I /Н(CH9)9Si-O-Si/^
66/2084,5/50 -27 1,3965 0,9583 52

H4 XSi-O-Si(CH9)t h∙cza аI I /Н(CH9)tSi-O-Si< 'CH9
77,5/5058,59/20 —40 1,3935 0,9674 52

H4 zH>Si—0—Si< HtC× I I ×CH9О ОI J √h (CH9)9Si-O-Si^ xCHa
69/5050,5/20 —52 1,3913 0,9718 52

(CHi)tSiCli+(CH9)C9H9SiCli /CHj (CH9)9Si-O-Si< A A4c∙h∙ I I(CH9)9Si-O-Si(CH9)9
111-113/7 — 1,4490 1,0163 53
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Таблица 4 (продолжение)
Исходные вещества Формула полученного соедппеппл

Температура 
кппепия, 
*С/мм

Температура 
плавления, 

•С
»20 
nD

JInrepa- 
туриап 
ссылка

1 2 3 а 5 6 7(CH1)1SiCla + (CH1)CeHtSiCla /CHj (CH3)1Si-O-Si<A АЧн‘I I zCH,(CHs)3Si-O-Sif
167-168/7 1,4881 1,0602 53

(CH3)2SiCl + (CHa)CeHtSi(OC1Ht)a /CH3(CH3)1Si-O-SiC I I X⅛HtО оH3C4 I I /CH3XSi-O-Siζ HtCe' 'CtHt
150/0,05 -36 1,5134 (25е) 1,0805 54

(CH3)aSiCla + (CHa)ClCtHtSiCla (CH3)1Si-O-Si(CH3)1А АI λ J /сн’ (CH3)1Si-O-SiC xCeH4Cl
150/18 1,4557 1,0882 53

(CHa)aSiClt + (CaHt)aSiOSi(CHa)Cl1 (CH3)1Si-O-Si(CH3)1А АI I /OSi(C1H1)3(CH3)1Si-O-SiC×CH3
88-90/3 1,4138 0,9629 55

(CH3)tSiCl1 + (ClCH1)CH3SiCla
to00

(CH3)1Si-O-Si(CH3)1А АI I zCH,(CH3)1Si-O-SiC xCH1Cl
100-1/18 1,4158 1,044 55
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Таблица 4 (продолжение)
Исходные вещества Формула полученного соединения

Температура 
кипения, 

•С/жм

Температура 
плавления, 

•С
»20 
bD

rf20 d4
Литера 
турная 
ссылка

1 2 3 « 6 6 7

(CH3)aSiClH-(ClCH3)CHaSiCla /CHj (CH3)aSi-О-Si< ⅛I I √CH,(CH3)aSi-O-Si/ xCH3Cl
124-26/14 — 1,4290 1,112 55

(CH3)aSiCla+(CaHa)aSiOSi(CaI-Ia)Cla z0∖(CH3)X Si(CH3)a !> ⅛ ×Si×carff xδsi(CaHt)a

109-114/10 1,4182 0,9554 55

(CHa)aSiCla+ (CaHt)aSiOSi(CtHt)Cla z0∖(CH3)3Si Si(CH3)a I I О О xSi/C3X 4δsi(C3Hj)3

114-120/1 1,4548 1,0114 55

(CaHa)aSiCla + (CaHt)CaHtSiCla z0∖ (C2H5)3Si Si(C3Ha)3 
b 1> 

xSi/ сХ \н,

165/12 1,4734 1.0096 42
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Таблица 4 (продолжение)
Исходные вещества Формула полученного соединения

Температура 
кппенпн, 

•С/льм

Температура 
плавления.

•С
„20 
nD

Литера­
турная 
ссылка

1 2 3 4 5 6 7

(C1He)aSiCl1 + (C1Ht)CeHlSlCl1 (C1Ht)Z V**  
l> I> c,h* ×Si×c1rff ∖hs

150/0,5 — 1,5008 1,0561 42

(CH1)1SiClH-ClCeHe(CH1)1Si(CH1)Cl1 √chs(CH3)1Si-O-Si<I I ×CHaCHaCeH4ClО О(CH1)Ji-O-Si(CH1)1
15-58/1 — 1,4580 56

(CHs)1SiCls + CH1 = CHSi(CHs)Cls

О,

(CH1)1Si-O-Si(CH1)1 О ОI I zch1(CH1)1Si-O-SiC ×CH=CH1 zCH1 (CH1)1Si-O-SiC ×CH=CH1
I 1 УСН3(CH1)1Si-O-SiC ×CH=CH1

62-64/11

71—73/11 —

1,4035

1,4175

57

57
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Таблица 4 (продолжение)
Исходные вещества

I

Формула полученного соедввеввя

2

Температура 
квпевил, 

*С/мм

3

Температура 
плавлсопл, 

•С

4

-20 
nD

5

JO «4

G

Литера­
турная 
ссылка

7

(CH1)jSiCl1 + CH1 = CHSi(CH1)Cl1 H1C4XSi-O- SH1C=HCz <|
(CH1)1Si-O-S

/CH1 кXJH=CH1/CH1×CH=CH1
84—86/11 — 1,4230 57

(CH1)1SlCl1 + (ClHj)1SiCI1 (CH1)1Si-O-Si(C1H1)1 A i(CH1)1Si-O-L(CH1)1
47-49/2,5 — 1,4032 57

(CH1)1SiCl1+C1H1(C1H1)Si(OC1H1)1 (CH1)1Si-O-Si(CH1)1 А А(CH1)1Ii-O-≡i<^g8
99—101/2,5 — 1,4522 — 57

(CH1)1SiCl1+^^^∖iCl1H1c∕
/°\(CH1)X Sо А∖Si×^C1H^ χ∖

i(CH1)1 1,4431 0,990 58

http://chemistry-chemists.com



Таблица 4 (продолжение)
Исходные вещества Формула полученного соединения

Температура 
квпенвя, 

•С/мм

Температура 
плавления.

•С
-20 
nD

Литера­
турная 
ссылка1 2 3 4 6 6 7(CHt)1SiCl,+ CtHtCHiCHiSi(CH1)Cl, (CH1)1Si-O-Si(CH1)1А АI J √ch∙(CH1)1Si-O-SiCXZH1CH1CtHt

142-146/1 1,4485 — 56

(CH1)1SiCla + CHtClH4CH1CHtSi(CHt)Clt (CH1)1Si-O-Si(CH1)1А А(СН1)111-0-41/ЛН*'CH1CH1C1H4CH1
176-180/2 1,4520 — 56

(CHt)tSiCl1 + (CH1)Cl1SiCH(CHt)CN (CH1)1Si-O-Si(CH1)1
? θ∕CHt(CH1)1Si-O-SiCXZH(CH1)CN

99-102/20 — 59

(CHt)1SiCl1+(CH1)Cl1SiCH1CH1CN (CH1)1Si-O-Si(CHt)t А А(CH,),ii-o-i/CH’XZH1CH1CN
81—85/2 59

zH (CH1)1Si-O-SiC A A4h∙I I(CH1)1Si-O-Si(CHt)1-J

(CH1)tSi-O-Si(CH1)1 (CH1)1Si-O-Si(CH1)1 I) A AA(CH1)1Si-O-Si--------- О--------- Ai-O-Ai(CH1)1I IC1Ht C1Ht
145-147/1-2 1,4189 1,041 57
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Таблица 4 (продолжение)
Исходные вещества Формула полученного соединения

Температура 
нпневвя, 

•С/мм

Температура 
плавления. 

•С
_20 
nD

d20 d4
Литера­
турная 
ссылка

1 2 S 4 5 в 7(NaOSi(CH3)3J3O + CH3Si(OCiHt)Cl1 (CH3)3Si-O-Sl(CH3)3
А АI I /CH1(CH3)1Si-O-Si< xOC1Ht

65/1,5 — 1,3987 0,9833 59

[NaOSi(CH3)3JaO + CH3Si(OClH1)Cl1 (CH3)1Si-O-Si(CH1)1
А А (СН,)Л-О-^/СН’ xOC1H1

93-95/1 — 1,4050 0,9703 59

(CH3)3SiCl,+C1HtSiCl3 (CH1)1Si-O-Si(CH1)1 (CH1)1Si-O-Si(CH1)1
A A AA(CH3)1Si-O-Si-------- О-------- Si-O-Ji(CH1)1c!h1 C11H1

184-186/1 —- 1,4652 1,1100 56

((CH3)3SiOJ3+AlCl3 / ∕0∖ \/ (CH1)3Si Si(CH1)1
i i×A1×∖ I А∖ Cl /

AlCl3 
а

152-153 “- 60
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Таблица 4 (окончание)

M 
to

Исходные вещества

1

Формула получепного сосдввсвпл

2

Температура 
кввепвя, 

•С/мм

3

Температура 
олавлеввя.

•с
4

„20 
"о

S

<f

6

Латера- 
туроая 
ссылка

7(CH3)1SiCli + C3H4(CH3)SiCll zO4 /СН’ (CH3)1Siz 'Si-C3H4О \H3C4 I I /CH3>Si Si/H4C/ I I V3H4О оh,c^x ∕s^ch∙)*H4C/ Vz

182/2 1,5170 1,0916 53

(CH3)lSiCli+ (C3H4)3SiCli (CH3)3Si-O-Si(CH3)I 
I А(CH3)3Si-O-Si(C3H4)I

166-170/8 — 1,4880 1,0623 53

(CH3)3SiCl1 + ClC3H4Si(CH3)Cli (CH3)1Si-O-Si(CH3)3i iI I /CH3(CH3)1Si-O-Si/V3H4Cl
150/18 — 1,4557 1,0882 53

(CHs)sSiCla + Cl1C3H3Si(CH3)Cl3 /CH3(CH3)1Si-O-Si/I a4h1c11I I zCH,(CH3)1Si-O-Si/V3H3Clt
182-184/4 1,4989 1,1756 53
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Таблица 5Гидролиз трвфункцвональвых мономеров
Иоходоые вещества

CeHftSiCIa

RSiClft

CHaSi(OCaHft)3
C3HftSiCIa M-C3H 7SiCl3 M-CeH3SiCla CeHnSiCla

RSiCI3

CeHftSiCl3
ClCeHeSiCl3 ClaCeHaSiCIa

Формула полученного соедвпення

(C3HftSiOilft)3 (CaH3SiOilft)e (CeH3SiOllft)8 (CeHuSiOilft)e

(CeHftSiOilft)e
(ClCeHeSiOilft)ft(ClaCeHaSiOilft)ft

Темпера* 
тура плав* 
левая. ∙C

61

62 .63

Сублими­руется при 150° 280.262 219—220 190-195 400

62,63
62,6 62 62 62

Разлага­ется при 400е 140-145 146-151
62

65,6665,66
30
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Таблица 5 (продолжение)
Исходвые вещества Формула полученного соединения

Темпера­
тура плав­
леная. *С

Лн
те

ра
*

 
ту

рв
ая

 
сс

ы
лк

а

Cl9C4HtSiCI3 
CI4C4HSiCI3 CI3C4SiCl3 CtH3Si(OCtH3)3
CH9Si(OC3H3)3

CH9Si(OCaH9)3

CH3Si(OC9H7)9

CH9Si(OC4H3)9

(Cl9C4HtSiOb3)9 (Cl4C9HSiOil9)9 (CI3C4SiOil9)4 (CtH3SiOilt)4CH3 CH3 CH3R-O-Si-O-Si-O-Si-O-R I I I ОООR-O-Si-O-Ii-O-Si-O-RCH3 CH3 CH3

155—162 168—174 170—176 59-60
65,6665 ,6665,6664

64,67
RO CH3 RO CH3 Т. кип.143—1440∕1λu<

H О--Si∖^θ^Si-О—Si^θ/S i-*,0H ⅛ ∖h36hs CH3

Т. кип. 74— -91β∕0,3 мм

31
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Таблица 6Гетерофункцвональная конденсация
Исходные веще­

ства Формула цикла
Температура 

кипения, 
•С/мм

20 
nD

я20

Ли
те

ра
­

ту
рн

ая
 

сс
ы

лк
а

(C3H3)3SiCl3 + + N H1CNS ++ H3O
(CH3)lPCIs ++ NH4Cl

(CH3)3SiCl3 +

Si(C3H3)3
(C3H3)3IitfSi(C3H3)3

P(CH3)3N∣∩N(CH3)3PU Jp(CH3)3N(CH3)3P-N=P(CH3)3 Il IN NI Il(CH3)3P=N-P(CH3)3

Т. пл. 187—188е

Разлагается при 300°
Разлагается при 300*

69

68

68
+ n H3 (CH3)3Si-N H-Si(CH3)3 I INH NHSi(CH3)3

138/456 1,4448 0,9196 70

(C3H3)3SiCl3 + + NH3

CH3 CH3∖i-NH-SiZCH^I I ∖hsNH NHCH3 I I CH3^Si-NH-Si^chZ ∖hs

255/756 70

(C3H3)3Si-N H-Si(C3H3)3 I INH NHSi(C3H3)3
150,10 1,4670 0,9287 70

(C3H3)3Si-N H -Si(C3H3)3 JlH JlH I I(C3H3)3Si-NH-Si(C3H3)3
190-192/10 1,4769 0,9521 70

I
Образование циклов может происходить как в процессе конденсации мо­
номеров, так и через промежуточную стадию образования димеров, трп- 
меров с последующей их циклизацией.

Реакции циклизации и линейной поликоцденсации являются конку­
рирующими процессами, и выход циклических и линейных соединений 
зависит от условий реакции. При этом следует учитывать, что в реакции 
гетерофункцпональной конденсации элементоорганических соединений 
преобладающим направлением является образование циклических сое­
динений. Как видно из приведенных в табл. 6 данных, циклизация яв­
ляется основным направлением реакции при гетерофункциональной кон­
денсации мономеров с одноименными или разноименными элементами,

32
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например: ×C6H8(CH3)8 Si — О — Sji — CHs, I I2 (Ctf8)8 SiCls + 2CH3Si (OCiHs)i - 4CiH6CI 4-0 0I I I zCsH4CeH6 (CH8)8Si-О —Si<'CH8HO4 Z0CiH6O I(CH8)i SiO]x CiH6 + ho^>P - CHs - → (CHs)i Si-O-Si (CHs)iО О + 2CiH6OH
J I(CHs)iSi-O-PC '4CH3

Во второй реакции при х = 2 получается шестичленный цикл и при 
х ~ 3 — восьмичленный цикл.

Образование циклов наблюдалось также при синтезе других поли­
меров, например полифенилфосфинов, полиборорганофосфинов и поли- 
органофосфонитрилов.

Так, при действии фенилфосфнна на фенилдихлорфосфин образуется 
циклотетрафосфин

2CβH6PCl2 + 2C∙HβPH2 → (CeHsP)4 + 4НС1.

Нагревание метилфосфина и бороводорода приводит к образованию цик­
лических соединений следующего состава:

3CH8PH8 + ЗВН, → CH9P×bh ×PCH3 I IBH BHPCH3
Аналогично протекает процесс между диметилтрихлорфосфином и 

хлористым аммонием:(CH8)i PCI8 + NH4Cl → P (CH8)8
I Il (CH8)8P P(CHs)8
Y(CH8)8P- N =P(CHs)8Il IN NI Il(CHj)8P=N-P(CH8)8

Реакция обменного разложения

Реакция обменного разложения является специфической реакцией для 
синтеза элементоорганических высокомолекулярных соединений. Этот 
процесс складывается из двух отдельных стадий. Первая стадия состоит 
в реакции гидролиза алкил- или арилхлорсиланов или других элементо- 
органических соединений и получении солей

RSiCl3 + 1,5ziH2O → (RSiOlt6Jn + 3nHCl
IRSiOlt6Jn -J- nNaOH + 0,5 zιH2O → ZiRSi(OH)2ONa.

3 К. А. Андрианов по
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Вторая стадия представляет собой собственно реакцию обменного раз­
ложения полученных натриевых солей с солями металлов:

SRSi(OH)2ONa + MCI3 → (RSi(OH)2O)3M + 3NaCl
п(RSi(OH)2O]sM→ ((RSi(O)O)3MJn + 3nH2O.

Несмотря на то, что эти методы разработаны для введения в полимерную 
силоксановую цепь металлов III группы (алюминий), IV группы (титан, 
олово) и VllI группы (никель, кобальт), они не являются общими, и здесь 
требуется проведение больших исследований по дальнейшей разработке 
н совершенствованию имеющихся методов. Особенно важное значение 
имеет разработка методов получения линейных полимеров, содержащих 
в цепи атомы металлов, для производства лаков, каучуков и пластических 
масс. Исследования в этой области находятся еще в начальной стадии 
развития.

Реакция обменного разложения часто сопровождается образованием 
не только линейных, но и циклических или циклолинейных высокомоле­
кулярных соединений. При изучении процессов образования циклов с 
неорганическими цепями молекул было установлено, что при обрамлении 
кремния метильными группами наиболее легко образуются восьмичлен­
ные и высшие циклы и в незначительном количестве шестичленные цик­
лы. При обрамлении атомов кремния фенильными и метильными или 
фенильными группами образуются преимущественно шестичленные цик­
лы. Способность дпфункциональных и полифункциональных элементо­
органических соединений образовывать циклы зависит не только от напря­
женности цикла, но и от обрамляющих атом элемента органических групп. 
Следовательно, способность ди- и полифункциональных элементооргани­
ческих соединений образовывать циклы является функцией напряженности 
образующегося цикла и органического обрамления элемента, входящего 
в состав цикла. Увеличение размеров органических обрамляющих групп 
в мономерах приводит к преимущественному образованию шестичленных 
циклов. Все сказанное относится к образованию циклов из таких элементов, 
как кремний и кислород, кремний и азот, кремний, кислород и фосфор, 
бор и азот, кремнии, кислород и алюминий. Условия проведения процесса 
гидролитической или гетерофункциональной конденсации, реакции об­
менного разложения также способствуют процессу циклизации. Умень­
шение концентрации реагирующих веществ и кпслая среда при реакции 
способствуют процессу циклизации.

Недавно был описан синтез регулярных полимеров пространственного 
строения на основе полифункциональных крестоподобных олигомеров, 
содержащих монофункциональные группы на концах ответвлений [71]. 
Синтез таких олигомеров и полимеров был осуществлен с помощью сле­
дующих реакций:

Na + SiCI*→ Sl
Si

CH3OSiCH3CH3OSi
Ан u∏3

ONa
ОН

+ 4NaCl
+ 4CH3COONa

Выход олигомера достигает 90—95%.
Кремнийорганический полифункцпональный олигомер, представляю­

щий собой при комнатной температуре подвижную жидкость и содержащий 
реакционноактивные гидроксильные группы, легко конденсируется при
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нагревании при температуре выше 230β С. Конденсация олигомера про­
текает по ступенчатому механизму с выделением воды и образованием 
полимера по схемеCH3 I OSiI CHs иагреывие

CHsSiO I CHs
-CHs" I SiO Ан

В начальной стадии конденсации полимер сохраняет раствори­
мость в органических растворителях, но при дальнейшем нагревании 
он теряет способность растворяться. Следовательно, дальнейшая конден­
сация приводит к более высокомолекулярным продуктам, образующимся 
в результате взаимодействия концевых гидроксильных групп по схеме

О

О / CH3 \ АO-Si-O-I SiO J ----------Si-O-A ∖CHs∕β АI I

------ Ai-O-IО \I ) + H2OHsCSiCH3 /8

Из приведенной схемы реакции видно, что расстояния между атомами 
кремния, связанного с четырьмя атомами кислорода в молекуле, опре­
деляются удвоенным числом диметилсилоксановых групп взятого в реак­
цию олигомера. Высокая функциональность олигомера при глубокой 
поликонденсации приводит к пространственному полимеру, у которого 
разветвления или мостики между главными цепями распределены ре­
гулярно. Атомы кремния, связанные с четырьмя атомами кислорода в 
молекуле, также распределены на одинаковых расстояниях друг от друга.

Полиорганоснлоксан регулярной структуры был получен также при 
конденсации трифункцпонального олигомера по реакции

зно

-CH3-SiO I _сн3_в H + С» H3SiCl8 CH3 I SiOАнL∏3

SiC3H3 + ЗНС1.е_ s
Такой олигомер при нагревании легко конденсируется с выделением воды
по схеме

CH3 I SiO I CH3
CH3OSi- I CH3 ОН + H8O.

е _2
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В начальной стадии конденсации продукт реакции сохраняет раствори­
мость в бензоле, толуоле, но при дальнейшем нагревании он теряет спо­
собность растворяться, переходя в структурированный полимерCHaSiO I CH3

C3H5 -CH3
I CH3

C3Hi-⅛-
18

CH3 \OSi- I ОНI /CH3 ∕β
I Si-O

Полимер такого состава представляет собой эластичный при комнат­
ной температуре продукт.

Изучение реакции поликонденсации а,ш-дигидроксидиметилсилок- 
сана с четыреххлористым титаном показало, что в присутствии аммиака 
образуется титаноорганосилоксановый олигомер, содержащий моно­
функциональные группы на концах ответвлений. Реакция идет с образо­
ванием полифункционального титанодиметилсилоксанового олигомера
по схеме

НО -CH3 - -SiO-
АнL∏3 13

н+ TiCi4 4-iIan H4Ci-I-
Тетрафункцпональпые титанодиметилсилоксановые олигомеры при на­

гревании при 150—200° конденсируются с выделением воды по реакции 

рим в бензоле, толуоле и других органических растворителях. Дальней­
шее нагревание приводит к структурированию полптптанодиметилсилок- 
сапа за счет реакции конденсации гидроксильных групп по аналогичной 
схеме, описанной выше.

C помощью этой реакции были получены различные полимеры — 
пол итита нод и метил сп л оксан, у которого расстояние между атомами ти­
тана определялось 18 диметилсилоксановымп группами, и полититано- 
диметплсилоксан, в котором находилось 26 диметилсилоксановых групп 
между атомами титана. Полученные полимеры представляли собой элас­
тичные при комнатном температуре вещества.

Приводимые выше реакции синтеза полимеров регулярного строения 
показывают, что структуру больших молекул цпклосетчатого и простран­
ственного строения можно регулировать, изменяя число атомов п групп 
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в ответвлениях полифупкциональных олигомеров. Полимеры в струк­
турированном состоянии представляют собой циклические образования с 
регулируемым числом звеньев в цикле. Физические свойства, например 
эластичность структурированных регулярных полимеров, резко меняются 
с увеличением числа звеньев в цикле. Полптитанодиметилсилоксан с 26 
диметилсилоксановыми группами между атомами титана представляет 
собой высокоэластичный полимер при комнатной температуре. Полимер с 
малым числом диметилсплоксановых звеньев между атомами титана пред­
ставляет собой жесткое при комнатной температуре вещество. Удельный 
вес полимеров циклосетчатом структуры зависит от размеров цикла в 
структуре полимера; он снижается с увеличением числа атомов в цикле 
при одном и том же химическом составе групп, образующих цикл.

Полимеризация неорганических циклов 
под действием кислот и щелочей

Процесс превращения элементоорганических циклов в линейные или 
разветвленные высокомолекулярные соединения можно выразить общим 
уравнением

nA = (А)п.

Процесс превращения циклов в высокомолекулярные соединения с не­
органическими главными цепями молекул не сопровождается выделением 
низкомолекулярных веществ. При этом не изменяется общее число хими­
ческих связей в системе. В этом процессе не возникают новые химические 
связи, меняется только порядок расположения связей, причем тип связей в 
образовавшейся цепи большой молекулы остается таким же, как в исход­
ном циклическом соединении.

В общем виде этот процесс может быть иллюстрирован на простей­
шем примере превращения гексаметилциклотрисилоксана в линейный 
полимер: О CH3 CH3 CH3 CH3(CH3)t Si (CH3)3 - —О— Si — О— Si — О — Ii — О — Si — О —.о о C1H3 Jh3 ch3 Лн34Si(CH3)3
При этой реакции разрывается связь Si — О в цикле и образуется та же 
связь в линейном полимере. Изучение реакции полимеризации неоргани­
ческих циклов показало, что равновесие между циклом с любым числом 
звеньев в цикле и полимером сдвинуто в сторону образования полимера. 
Эта особенность резко отличает неорганические циклы, обрамленные ор­
ганическими группами, от органических циклов, среди которых наибо­
лее устойчивыми и трудно полимеризующимися являются 5- и 6-членные 
циклы. Однако на равновесие цикл — полимер у неорганических циклов 
заметное влияние оказывают органические радикалы, обрамляющие не­
органические атомы в цикле. Активность неорганических циклов при 
полимеризации в присутствии кислых катализаторов уменьшается в 
зависимости от органического радикала, связанного с атомом кремния, 
по следующему ряду:

CHs > C2He >CβH6 > CeH4Cl > CeH3Cl2 > OlSi(CH3)2Oh >
OSi(CH3)3 > OSi(C2He)3.

При полимеризации в присутствии щелочных катализаторов распо­
ложение радикалов в ряду несколько изменяется:

-OlSi(CH3)2Oh > CH3 > C2He > CeH4Cl > OSi(C2He)3.
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Уменьшение способности циклов к полимеризации с заменой метильных 
обрамляющих групп более сложными органическими группами объясняет­
ся, по-видимому, не только уменьшением напряженности цикла, но и 
стерическими факторами.

Термодинамическая возможность полимеризации неорганических цик­
лов, обрамленных органическими группами, а также положение равно­
весия, достигаемое в процессе превращения циклов в линейные полимеры, 
определяется изменением свободном энергии при реакции. Если запас 
свободной энергии звена неорганического цикла больше запаса свободной 
энергии элементарного звена полимерной молекулы, тогда реакция пре­
вращения цикла в полимер возможна. В этом случае процесс протекает 
с уменьшением свободной энергии, что обеспечивает большую термоди­
намическую устойчивость полимера по сравнению с циклом в условиях 
реакции. Следовательно, увеличение напряженности неорганических 
циклов способствует реакции превращения их в полимеры, причем теп­
ловой эффект реакции полимеризации может служить мерой напряжен­
ности цикла. В реакциях полимеризации неорганических циклов, проте­
кающих с положительным тепловым эффектом, с повышением темпе­
ратуры положение равновесия сдвигается в сторону образования цикла, 
как это видно пз табл. 7.

Влияние температуры на равновесие в системе октаметплцвклотетрасплоксая — полядяметилсвлоксав
Таблица 7

Температура, 
•С

Состав смеси. %

полимер мономер

140 98,0-98,5 1,5-2,0300 96-97 3—4400 92-93 7-8
При изучении механизма полимеризации неорганических циклов 

на примере полиорганосилоксанов было установлено, что в простейшем 
случае в присутствии кислых катализаторов в начальной стадии происхо­
дит координация протона с атомом кислорода неорганического цикла и 
его раскрытие:О О(CHs)i (CHs)1 (CH8) Y∖ (CH5)1 r CH, CH1AA +h+- А А................. h÷→H ∣~OSi-J-OSi+Y(CH3)1 Y(CH8)1 СИ*  сн
В последующих стадиях присутствующий в реакционной среде цикл 
взаимодействует с продуктом раскрытия цикла, а затем с димером, три­
мером, n-мером по схеме ОCHs сн, (сн,)» s'f∖∣ (CHs)i - yι,91 ^h∙H -OSi- -OSi++ А I) -*Н J О—Si— -OSi+ ж т. дAh3 x Ahs Y(CH3)i Ahs Ahs
Превращение цикла в полимер продолжается до достижения равновесия. 
В присутствии кислого катализатора вторая стадия реакции протекает 
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но механизму ступенчатой полимеризации. Возможность образования 
полимера во второй стадии реакции за счет конденсации образующихся 
гидроксильных групп с выделением молекулы воды не подтверждается 
экспериментальными данными. Трудность получения полимеров с таким 
большим молекулярным весом как 1 000 000 и более по второму меха­
низму очевидна.

В случае полимеризации в присутствии основных катализаторов рас­

пад связи -7Si — О — в неорганическом цикле протекает под действием

нуклеофильного реагента, 
руется с атомом кремния 

О

Вначале нуклеофильный реагент координи- 
в цикле О CH, H Γ-θSi-lθ-L AhJ3(CH3)3 Si Si(CH9), (CH9)3Si Si(CH9),A A ÷ho'~ A Ax°h^ x^f(CH,), '⅛i(CH9)3

Во второй стадии происходит взаимодействие цикла с продуктом расщеп­
ления: CH,Si- 0“ ит. д.Ан, *+9

О CH9 Z∖Г I I (CH9)3Si Si(CH9)3H-OSi-O-4-→ Il -HL Ah j=c к/
CII3 Si (CH9)3

Превращение цикла в полимер, т. е. рост цепи, происходит, вероятно, 
в результате взаимодействия активного центра с молекулами мономера 
и продолжается до достижения равновесия. При каталитической поли­
меризации обрыв цепи происходит при потере активности, т. е. при по­
тере концевыми группами способности присоединять молекулы мономера. 
Это может происходить в результате отщепления катализатора от конца 
растущей цепи и стабилизации полученного полимера.

Была изучена относительная реакционная способность органоцикло- 
силоксанов при сополимеризации двух различных циклосилоксанов [72]. 
Реакции сополимеризации протекают так:

w'(R2SiO)m R2SiO" + (R2SiO)nw (R3SiO)m+n R2SiO"

w (R2SiO)m R2SiO"+(R2SiO)n ∙*̂  мг (R2SiO)m+1 (R2SiO)n-1 R2SiO"

W-(R2SiO)mR2SiO- -|- (R2SiO)n ∙^∙ Λ*∙  (R2SiO)m÷n R2SiO"

W-(R2SiO)mR2SiO" + (R2SiO)n → w (R2SiO)m+! (R2SiO)n-I R2SiO", 

где Ai∕A2 = r1 и A√A< = п. Если катализатор не обладает специфично­
стью, то A1 = A4; A2 = A2 и rxr2 = 1.

Реакции изучались на следующих мономерах: ((CeH2)2SiO]2, 
I(CH2)2SiOI2 и все члены ряда R2SiCH2CH2RzSiO, имеющие пятичленный

цикл, где R = CH2 пли CeH2. Неизвестно, представляло ли соединение 
(CeH2)(CH2)SiCH2CH2(CeH2)(CH2)SiO цпс- или транс-форму или ихI _______________________________________ I
смеси. В качестве катализатора применяли KOI(CH2)2SiOln К, получен­
ный при кипячении в толуоле I(CH2)2SiOJ3 с K2O.

На основании анализа сополимеров, полученных при различных ис­
ходных отношениях мономеров, графическим методом Майо и Люиса были 
определены константы сополимеризации (табл. 8).
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При сополимеризации с участием (CH3)2SiCH2CH2(CH3)2SiO значения 

T1-Ti близки к 1; при сополимеризации с (CHs)2SiCH2CH3(CeHs)(CH3)SiO1 

кроме реакции с (CeHs)2SiCH2CH2(CeHs)2SiO, произведения rirs мень­

ше 1, что указывает на наличие тенденции к чередованию в полимере 
отдельных звеньев.

Мазерная фракция I 8 смеси моно- меройРис. 1. Зависимость состава сополи­меров (CH9)2SiCH1CH3(CH3)s SiO (1) с другими силоксанами от' состава исходной смеси мономеров: 
1 — '/,((CHl)jSiO), (г, = 8,1; r,≡ 0,146); 
S — гипотетический полимер (г, = 1,0; 

г, = 1.0);
з — (CHj)1SiCH1 CHi(CHl)(CtHt)SiO 

I------------------- 1
(г, = 0,58; г, = 2,11);

(CHt)1Si — CH, — CH, (CHt)CtH1SiO 
I------------------------------------- 1

(г, -= 0,18; г, = 5,6)

Молярная фракция 0 в смеси ноно- меройРис. 2. Зависимость состава сополимеров (CH3)2SiCH3 CH3(CeHt)I (CH3)SiO (11) (---------------------- 1с другими силоксанами от состава исходной смеси мономеров:
1 — (CH1)lSt — CH, — CHi(CH1)1StO (г,= 

I----------------------- 1
=2,11: г, = 0,56); g — гипотетический по­

лимер (r, = 1,0; г, = 1,0);
3 —l(CtHt),SiO), (г, = 0,58; г, = 1.17); 
<—(C1H1)(CH1)Si — CII1CH1(C1Ht)(CH1)SiO

I------------------------------------------ 1
(г, ≡ 0,33; г, = 2.53);

6 — (CtHt)(CH1)SiCH1CH1(CtH1)(CH1)SiO

(г, = 0,172; г, ≡ 2.84); 
6 — (CtH1)a SiCHaCHt(CtHt)tSlO

(rl= 0,001; Г,- 11,3).

Учитывая повышение реакционной способности мономера при воз­
растании числа электроотрицательных заместителей C6H91 можно счи­
тать, что при сополимеризации первой группы мономеров (табл. 8) пре­
обладающее число активных центров имеет строение -(CH3)2SiOK и, та­
ким образом, не наблюдается влияния стерических факторов. Для второй 
группы мономеров надо учитывать существование, кроме указанных ак­
тивных центров, также центров вида — (C6Hs)(CH3)SiOK и — (CeHs)2SiOK 
в зависимости от типа второго мономера. Можно ожидать, что реакция 
активных центров этих двух типов с собственным мономером будет про­
текать с большими стерическими затруднениями, чем реакция с монофе- 
нпльвым мономером.

При изменении температуры существенно изменяются значения кон­
стант сополимеризации.

На рис. 1 и 2 приведены кривые зависимости состава сополимеров от 
состава смеси мономеров, из которых видно, что азеотропных составов в 
полимеризующейся смеси не наблюдается.

На основе данных табл. 8 рассчитаны значения относительной ре­
акционной способности силоксанов, приведенные в табл. 9, которые
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Относительпаи реакционная способность некоторых циклических органоснловсанов в полимеризации под действием основных катализаторов при 25° C
Таблица 9

М
ом

ер
 

со
ед

яп
е­

ни
я Формула

Номер соединения

I II IH IV V VI VII I VlII

I l∕3((CH8)2SiO∣8∙ 1,00 0,12 0,07 0,04 0,02 0,02 0,012 0,006
II (CH3)aSiCH3CIb(CH3)aSiO I I 8,10 1,00 0,56 0,32 0,18 0,18 0,097 0,05

III (CH8)2SiCH2CH2(C4H5)(CH8)SiO •' 14,5 1,79 1,00 0,58 0,33 0,32 0,17 0,09
IV l∕3I(C8H4)2SiO∣8*∙* 24,9 3,08 1,72 1,00 0,57 0,55 0,29 0,15
V (CeH6)(CH3)SiCH3CH3(CeH3)(CH3)SiO ••• 1 1 44,0 5,44 3,03 1,76 1,00 0,98 0,52 0,27

Vl (CH8)2SiCH8CH2(C4H8)2SiO •• 45,0 5,56 3,11 1,82 1,02 1,00 0,53 0,28
VII (CH8)(C4H4)SiCH2CH2(C4H4)2SiO ••• 84,3 10,4 5,81 3,45 1,91 1,87 1,00 0,53

Vin (C4H4)8SiCH2CH2(C4H4)2SiO ••• 1--------------1 150,0 19,8 11,0 6,67 3,64 3,56 1,90 1,00
• Данные получены при 40* C при сополимериаацин с II 

•• Данные получены при сополимеризации с 11.
••• Данные получеоы при сополимеризации с III.

дозволяют сделать два вывода. Во-первых, увеличение напряженности 
в цикле увеличивает реакционную способность: реакционная способность 
(CHs)^SiCH2CHt(CHs)2SiO (энергия напряжения в кольце составляла

8—12 ккал!моль) выше, чем ((CHs)2SiOh (энергия напряжения 3— 
4 ккал!моль). Во-вторых, на реакционную способность влияет замена ме­
тильных групп у атома кремния электроотрицательными ^фенильными 
группами.

Полимеризация неорганических циклов алкил(арпл)- 
галоидсиланами и четыреххлористым титаном

В одной из работ было показано, что при действии на октаметилцикло­
тетрасилоксан четыреххлористого титана происходит разрыв цикла с 
образованием полимера или при большом избытке TiCl2 такого соеди­
нения (73):

((CH3)aSiO]< + TiCl4 → Cl((CHs)2SiO)4TiCl3.

Это соединение образуется в результате раскрытия цикла и присоеди 
нения хлора и трихлортитановой группы к концам молекулы. При изу­
чении реакции алкил(арил)галоидсиланов с органоциклосилоксанами 
было установлено, что октаметилцнклотетрасилоксан реагирует с диметил- 
дих л орсил ан ом, причем диметилдихлорсилан вызывает не только поли­
меризацию октаметилциклотетрасилоксана, но одновременно является 
соединением, обрывающим рост полимерной цепи, приводя к образованию 
теломеров (74).

Реакция гексаметилциклотрисилоксана и октаиетилцикло тетрасилок­
сана с диметилдихлорсиланом протекает по уравнению

п I(CH3)2 SiO)m + (CH8) SiCl2→C1 U(CH3)2 SiOJmJn Si (CH3)2Cl,

где т — число атомов кремния в исходном цикле, 
n = 1, 2, 3 и т. д.
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Взаимодействие эквимолекулярных количеств гексаметилциклотри- 
силоксава и диметилдихлорсилана при температуре 250o C приводит к 
образованию теломеров общей формулы

R R

Cl ((— Si-O —)3∣n SiCl, где п = 1,

Рис. 3. Зависимость выхода теломе­ров от молекулярного отношения ((CH3)aSiOh к (CH3)aSiCl3 (1 : 1. 2:1 и 3:1).

а при малых количествах диметилдихлорсилана — к высокомолекуляр­
ным соединениям. Реакция взаимодействия октаметилциклотетрасилок­
сана с диметилдихлорсиланом при 
различных молярных соотношениях 
реагентов (1 : 1,2 : 1 и 3:1) при­
водит к получению смеси теломеров с 
максимальным выходом продукта, 
соответствующего заданному соотно­
шению (рис. 3). Увеличение соотно­
шения реагирующих компонентов при­
водит к снижению выхода низших те­
ломеров и резкому увеличению коли­
чества высококппящих продуктов.

При взаимодействии эквимолекуляр­
ных количеств октаметплциклотетраси- 
локсаиа и винилметилдихлорсплана, 
октаметилциклотетрасилоксана и фе- 
нилметилдихлорсилана процесс проте­
кает аналогично приведенному выше 
уравнению.

Механизм реакции теломеризации 
диметилцпклосилоксанов, по-видимому, является общим для всех алкил- 
(арил)хлорсяланов и состоит из следующих стадии.

Началом реакции является координация одного из атомов кислорода 
диметилциклосилоксана н атома кремния алкил(арил)хлорсилана, на­
пример диметилдихлорсилана, с образованием промежуточного компле­
кса с пентаковалентным атомом кремния по схеме(CH3)3 Si-O-Si (CH3)a (CH3)a Si-O-Si (CH3)3I) A +(CH3)aSiCi- О О.....................Si(CH3)3 (1)(CH3)3 L-O-Ii (CH3)a (CH3)8 Si-O-Si (CH3)8 Cl Cl

В результате ослабления — Si — 0-связи в диметилциклосилоксане 
I

происходит разрыв напряженного цикла с присоединением хлора к атому 
кремния, а диметилхлорсилана — к кислороду.

Таким образом, распад комплекса приводит к образованию первого 
члена гомологического ряда:(CH3)8Si-O-Si(CH3)8 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3А А........................ Si(CH3)8-Cl-Si —O-Ii-oli — oL — oli —Cl (11)(CH3)iL-O-Ii(CH8)8 δΓ4cι Ah3 Ah3 Ah8 ch8 Ah8

Образовавшийся таким образом продукт (II) в свою очередь способен 
координироваться со следующей молекулой циклического димегилсилок-
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сана с образованием и распадом комплекса по схеме

CISi-
АнL∏3

” CH3-
IOSi- 
I _ CHa j⅝ -CI+ (CH3)2 Si — 0 — Si (CH3)2

I IО О -Cl
I I(CH3)2Si-O-Si(CH3)2

CH3 CH3
I 1 ISiO -Si-CIAh3 Ah3

В результате каждого акта взаимодействия молекула увеличивается 
на число диметплсилоксаповых звеньев, соответствующее числу атомов 
кремния в исходном циклическом соединении. Ввиду того, что связи

— Si-O — и -Si — Cl сильно поляризованы, их расщепление в
I I

комплексе, вероятно, протекает по гетеролитическому типу, в силу чего 
весь процесс носит ионный характер. Предложенный выше механизм 
можно рассматривать как реакцию нуклеофильного замещения хлора у 
атома кремния в молекуле алкил (арил)хлорсилана на группу

CH3 CH3
I I

-OSi-O-Si— циклического диметнлсилоксана.
I I

CH3 CH3
В органическом химии известен механизм нуклеофильного замещения, 

при котором результат реакции определяется перераспределением элек­
тронной плотности в промежуточном комплексе, приводящим к образо­
ванию новых связей.

Механизм такого замещения впервые был предложен Ингольдом с 
сотрудниками и получил обозначение Sκi. Говоря о таком механизме, 
следует указать, что при замещениях у атома кремния через переходный 
комплекс он должен проявляться гораздо чаще, чем при замещениях у 
углерода. Кремний в отличие от углерода может выступать в пента- и 
гексаковалентном состоянии благодаря возможности заполнения элек­
тронами свободных 3d-op6πτ. Эта возможность позволит привлечь к об­
служиванию ковалентных связей комплекса большее число электронов, 
что стабилизирует комплекс и снижает энергию, необходимую для до­
стижения переходного состояния. Таким образом, механизм SNi является 
более предпочтительным для замещения у атома кремния в противопо­
ложность углероду, для которого более характерны замещения по меха­
низмам 5jyl и δ'∣∖2.

В указанном переходном комплексе (I), возникшем вследствие нуклео­
фильной атаки, атом кремния более электроотрицателен, чем в исходном 
состоянии, так как фактически получает дополнительную пару электро­
нов от кислорода. C этой точки зрения подача электронов такими заме­
стителями, как CH3-rpyππa, должна замедлять реакцию замещения, а 
электрофильные заместители, такие как Cl, CeHs, OSi(CH3)2, должны 
ускорять ее. Экспериментальные данные по реакционной способности 
различных алкил(арил)хлорсиланов в реакции теломеризации диметил­
циклосилоксанов подтверждают высказанные соображения. Имеющиеся 
отклонения в указанной зависимости для дифенилметилхлорсмлана и для 
фенилднметплхлорсилана, вероятно, объясняются стерическими факто­
рами.

Реакции через переходный комплекс с пентаковалентным атомом крем­
ния с заместителями осуществляются электронами в х/>3</-гибриднзован- 

I
ном состоянии. При этом угол связей — О — Si — Cl в переходном ком­
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плексе может составлять либо 180o C в случае подхода атома кисло­
рода молекулы диметилциклосилоксана к кремнию со стороны, проти­
воположной хлору, либо 90° C в случае подхода кислорода со стороны 
хлора.

Атака первого вида получила название «тыловой атаки», второго — 
«фланговом атаки». Строение переходных комплексов, возникающих 
в обоих случаях, представлено на рис. 4. Осуществляемый вид атаки за­
висит от дополнительных факторов, стабилизирующих переходный ком­
плекс. В случае замещения у атома кремния, таким фактором может

Рнс. 4. Строение переходных комплексов.
являться возникновение дополнительной координационной связи между 
атомом хлора и кремнием диметилциклосилоксана. При этом образуется 
координационный четырехзвенный цикл (75).

В рассматриваемой реакции теломе- 
ризации образование дополнительной ко­
ординационной связи возможно лишь при 
«фланговой атаке» (рис. 5). Следовательно, 
переходный комплекс при реакции теломе- 
ризации дпметилциклосилоксанов алкил- 
(арил)хлорсиланами, вероятнее всего,обра­
зуется по типу «фланговой атаки». Прост­
ранственные затруднения ,однако,наиболее 
сильно проявляются именно при «фланго­
вой атаке», ввиду чего введение объемных 
фенильных групп не только не ускоряет 
реакцию, но, напротив, резко тормозит ее.

Эта новая реакция позволяет получать олигомеры с функциональными 
группами и подойти к синтезу полимеров с неорганическими главными 
цепями молекул регулярного строения.

Реакции поликонденсации элемеитооргаиических мономеров 
с олигомерами

Олигомеры с неорганическими цепями молекул, содержащие функцио­
нальные группы, можно вводить в реакции поликонденсации или гетеро- 
функциональной поликонденсации с элементоорганическими соедине­
ниями. В этих реакциях образуются высокомолекулярные элементо- 
органические полимеры регулярного строения.

Особенность метода состоит в том, что при проведении процесса в две 
стадии в заключительном этале исключается возможность образования 
низкомолекулярных циклов, так как вступающие в реакцию поликонден­
сации олигомеры имеют такую степень полимеризации, при которой цик­
лизация уже невозможна. Реакции синтеза элементоорганических полп- 
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меров поликонденсацией олигомеров приведен^ ниже:CHs CHsmHO Si-O-I-H-HO Si-О— ∣ H + (m — l)HsOAhs " Ahs 'm∙n

m НО CHs I Si-O- Ан H + m AI(OC4Hs)s-*
CHsHOH AiO ) —Al — О — Ic4Hs +(2т — 1)C4HsOH.Ан n Ac4hs mCHsт НО SiO H + mB (OC4Hs)s →CHs nCH3-НО^— ^Aι- о) — В — О — 'Ah3 n Ac4Hs C4Hs⅛ (2т —1) C4HsOH. 'т

тНО — ^Si-O- CHs H + т Ti (OC4He)4 - 
InСНЭ OC4HeAiO ) -Ai-O-Ic4Hs+ (2т —1)C4HsOH.Ahs " Ac4Hs mCsHsв CHsCOOSiCOOCHs + в Al (OC4Hs)s - Ан,CsHs→ CHsCOO Ai -O-Al-O —}— C4Hs + (2в — 1) CHsCOOC4Hs.Ahs Ac∣hs n

C помощью этих реакций были получены полидиметилсилоксановые эла­
стомеры с молекулярным весом около 200 000, которые при вулканизации 
образуют резины со свойствами, аналогичными для стандартных поли­
диметилсилоксановых резин.

Как показали исследования (76], реакцией поликонденсации можно 
также получать высокомолекулярные соединения, цепи молекул которых 
содержат не только атомы кремния и кислорода, но также и атомы ме­
таллов. Так, например, а, ш-дигидрокснполлдиметплсилоксаны с различ­
ной степенью поликонденсации вступают в реакцию с бутилатом алю­
миния, тетрабутоксптитаном пли трибутоксибором с образованием ли­
нейных полимеров, содержащих в неорганической полимерной цепи атомы 
соответствующего элемента. При этом распределение элементов в цени 
строго фиксируется длиной цепи исходного олигомера.

В зависимости от характера концевых функциональных групп в ли­
нейных полидпметилсилоксановых олигомерах процесс поликонденсации 
может протекать и между различными олигомерами.

46

http://chemistry-chemists.com



ЛИТЕРАТУРА1. К. А. Андрианов. Авт. сввд. СССР 55899 (1937).2. К. А. Андрианов. MiOX, 8, 1255 (1938).3. К. А. Андрианов. Пром. орг. хим., 6, 203 (1939).4. Пат. США 2258218 (1941): 2258219 (1941); 2258220 (1941); 2258221 (1941).5. В. Rochow, W.Gilliam.J. Am. Cbem. Soc., 63, 798 (1941).6. A. Slock. Hydrides of Boron and Silicon. Cornell University, 1933.7. F. K i p p i n g, A. M u r r a y. J. Chem. Soc., 1929, 1180.8. F. K i p p i n g, J. S a n d s. J. Chem. Soc., 1921, 830; 1923, 2590.9. C. Burkhard. J. Am. Chem. Soc., 71, 963 (1949).10. C. Kraus. J. Am. Chem. Soc., 52, 4031 (1930).11. G. Morgan. J. Cbem. Soc., 1925, 1760.12. R. Schwarz. Ber., 69, 579 (1936).13. C. K r a u s, R. B u 11 a r d. J. Am. Cbem. Soc., 48, 2132 (1926).14. C. K r a u s, H. N uttioc. J. Am. Chem. Soc., 49, 457 (1927); 54, 1622 (1932).15. E. В в 6e p г. Доклад ва XVI конгрессе по чистой в прикладной химии, 1957.16. S. Goldscbmit. Ber., 53, 44 (1920); S-Goldschmit, К. Renn. Bcr., 55, 616, 628 (1922); Lieb. Ann., 437, 194 (1924); 473,137 (1929).17. H. Rechman. Ber., 27, 705 (1894).18. W. T h e i 1 а с k e r. Ber., 91, 1597 (1958).19. С. Dorken. Ber., 21, 1505 (1888).20. W. Kuchen. Ber., 91, 2296 (1958).21. A. M i с h a e 1 i s. Ber., 15, 1952 (1882); Lieb. Ann., 321, 148 (1902).22. С. P а 1 m e r, A. S с о 11. J. Am. Chem. Soc., 50, 536 (1928).23. F. В 1 i с к e, U-Oakdale, F. S m i I h. J. Am. Chem. Soc., 53, 1025 (1931);55, 1198 (1933).24. H. Schmidt. Lieb. Ann., 421, 159 (1920); 429, 151 (1922).25. Т. Briggs. J. Phys. Chem., 44, 350 (1940)26. M. Backer. Rec. Irav. chem. Pays-Bas., 54, 531 (1935).27. G. S t о n e г, R. Williams. J. Am. Chem. Soc., 70, 1113 (1948).28. G. Levi. Atti Accad. naz. Lincei Mem. Cl. sei. fis. mat. e nalur Sez. II,9, 1019 (1949).29. К. Lederer. Ber., 48, 1345 (1915).30. А. И. Несмеянов. Усп. хим., 28, 1134 (1959).31. А. Н. Несмеянов. Периодическая система Д. И. Менделеева в органиче­ская- химия. Доклад на Vlll Менделеевском съезде. M., Изд-во АН СССР, 1959.32. А. Н. Несмеянов. Усп. хвм., 28, 1164 (1959).33. К. А. Андрианов. Усп. хим., 27, 1257 (1958).34. W. PosleInek. Ind. Eng. chem., 50, 1602 (1958).35. R. А 11 i о n, A. L о e b e 1, F. E i r i с h. J. Am. Chem. Soc., 72, 5705 (1950).36. H. P о s t, С. H о f г i с h I e r. J. Org. chem., 5, 572 (1940).37. В. H e 1 f e r i с h, W-Reimam. Chem. Ber., 80, 163 (1947).38. R. Krieble, J. Elliott. J. Am. Chem. Soc., 68, 2291 (1946); J. Speicr. J. Am. Chem. Soc., 71, 273 (1949).39. L. S p e i e г, B-Daubert, R. Mc G г e g о r. J. Am. Chem. Soc., 71, 1474 (1949); L.Sommer, J. G о 1 d, G. G о 1 d b e r g, N. M а г a n s. J. Am. Chem. Soc., 71, 1509 (1949).40. W. Patnode, D. Wilcok. J. Am. Chem. Soc., 68,358,691 (1946); M. Hun­ter, J. Hyde, E. Warrick, H. Fletcher. J. Am. Chem. Soc., 68, 667 (1946).41. S. B r e w e r, C. H a b e r. J. Am. Cbem. Soc., 70, 3888 (1948) Пат. США 2769830; РЖХим., 1958, 4162.42. C. Y о u n g, P. S e r w a i s, С. C u r r i e, M. H и n t e r. J. Am. Chem. Soc., 70, 3758 (1948).43. T. Hurd, R. Ostoff. J. Am. Cbem. Soc., 75, 234 (1953).44. R. О k a w a r a, S. H о 11 a, T-Shimura. Bull. Chem. Soc. Japan, 28, 541 (1955).45. Пат. ФРГ 880487; РЖХвм, 1955, 41722.46. G. S h о 11, H. В e r g e. Z. anorgan. und allgem. Chem., 297, 44 (1958).47. R. Soner, W. S с h n e i b e r, S. Bower. J. Am. Chem. Soc., 68, 962 (1946).48. H. H. C о к о л о в, К. А. А н д р в а в о в, С. M. А к n м о в а. ЖОХ, 26, 933 (1956).49. R. О k a w a r a, P. A s a d e, T. W a s t e. BuU. Chem. Soc. Japan, 26, 141 (1953); H. H. C о к о л о в, С. M. А к п м о в а. ЖОХ, 26, 2276 (1956).50. S. К a n I о г, R. О s t h о f f, D. H и r d. J. Am. Chem. Soc., 77, 1685 (1955)51. R. I ler. Ind. Eng. Chem., 39, 1384 (1947).52. H. H. C о к о л о в. ЖОХ, 29, 248 (1959).53. К. А. А в д р п а в о в, С. Б. Я к у ш к в в а. Изв. АН СССР. OXH. № 3, 457(1960).54. M. S a s i n, J. C e r m a k. Chem. Iisty, 51, 1766 (1957).

http://chemistry-chemists.com



55. К. A. Л в д р и а в о в, H. А. К у р а ш е в а. ДАН СССР, 126, 997 (1959).56. К. А. А п д р и а в о в, С. Е. Я к у ш к в в а. Высокомол. соед., 4,1193 (1962).57. К. А. А л д р п а в о в, Л. М. X а в а в а ш в и л в, Ю. Ф. К о в о в я е в к о.Высокомол. сосд., 2, 719 (1960).58. Пат. США 2849473 (1958); С. А., 13080 (1959).59. К. А. Андрианов, Лора М.Волков а. Высокомол. соед., 3,1580 (1961).60. К. А. А о д р в а в о в, А. А. Ж д а в о в, А. А. Б о г д а в о в а. Изв. АН СССР, OXH, № 7, 1261 (1961).61. К. А. А в д р в а в о в, А. А. Ж д а в о в. Изв. АН СССР, OXH, № 6, 1033 (1954).62. А. В а г г у, W.Daudl, Т. D от icone, Т. G i 1 к е у. J. Am. Chem. Soc., 77, 4248 (1955).63. М. S р г u n g, F.Guenther.J. Am. Chem. Soc., 77, 6045 (1955).64. М. S p г u n g, F. G и о n I h е г. J. Am. Chem. Soc., 77, 3996 (1955).65. К. А. А в д р в а в о в, В. А. О д в в е ц. Изв. АН СССР, OXH, № 3, 460(1959).66. К. А. А в д р в а в о в, В. А. О д в в е ц. Изв. АН СССР, OXH, № 8, 962(1957).67. М. S p г и в g, F.Guenther.J. Am. Chem. Soc., 77, 3990 (1955).68. H. Searle. Proc. Chem. Soc., № 1,7 (1959).69. Т. Takiguchi. J. Org. Chem., 24, 861 (1959).70. S. В г е w е г, С. H a b е г. J. Am. Chem. Soc., 70, 3888 (1948).71. К. А. А в д р в а в о в. ДАН СССР, 140, 1310 (1961).72. R. Merker, М. Scott. J. Polymer Sci., 43, 297 (I960).73. К. А. А в д р в а в о в, А. И. П е т р а ш к о. ДАН СССР, 131, 561 (1960).74. К. А. А в д р в а в о в, В. В. Севервы й, ДАН СССР, 134, 1347 (I960).75. С. E а b о г n. Organosilicon compounds. London, I960, p. 107.76. К. А. А в д р в а в о в, А. А. Ж д а в о в. ДАН СССР, 138, 361 (1961).

http://chemistry-chemists.com



Глава JI

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ И СТРУКТУРА ПОЛИМЕРОВ
C НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЦЕПЯМИ МОЛЕКУЛ И ИХ СВОЙСТВА

1. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ. ТЕРМИЧЕСКОЙ, ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙИ ГИДРОЛИТИЧЕСКОЙ  СТАБИЛЬНОСТИ ПОЛИМЕРОВ C НЕОРГАНИЧЕСКИМИЦЕПЯМИ МОЛЕКУЛ
Среди элементоорганических высокомолекулярных соединений наи­

более изучены полиорганосилоксаны. Эти высокомолекулярные вещества,
главные цепи молекул которых построены из атомов кремния и кислорода,
по своему составу и структуре полимерных молекул отличаются от ор­
ганических полимеров. У органических высокомолекулярных соединении
главные цепи молекул построены только из атомов углерода, или
углерода и кислорода, углерода и азота, или углерода и серы, т. е. из
углерода и органогенных элементов.

В полиорганосил оксанах важнейшим элементом, образующим струк­
туру полимерных молекул, является кремний в отличие от органических
полимеров, где углерод является основным элементом, образующим
главную цепь большом молекулы. Кремний и углерод находятся в чет­
вертой группе периодической системы элементов Д. И. Менделеева;
эти элементы, имеющие высшую валентность, равную четырем, существен­
но отличаются друг от друга по своим свойствам. Кремний в присутствии
следов щелочи вступает в реакцию с водой, образуя ортокремневую кис­
лоту, которая при дегидратации переходит в кремнезем; углерод с водой
в этих условиях не реагирует.

Повышенная активность кремния к соединению с кислородом по срав­
нению с углеродом проявляется также в том, что кремний начинает
окисляться кислородом воздуха при 150° С, аморфный углерод только
при 300o С, а графит при 573o C (1].

При высокой температуре элементарный кремний окисляется даже в
атмосфере углекислого газа, восстанавливая углерод. Кремний трудно
образует полимерные цепи, состоящие только из атомов кремния. Соеди­
нения с Si — Si-связями термически нестойки, они легко окисляются
с внедрением кислорода и переходом из соединений, содержащих Si — Si-
связи, в соединения, содержащие Si — О — Si-связи. Углерод легко
образует вполне устойчивые цепи с C — C — С-связями.

Хорошо известные высокомолекулярные органические соединения —
полиэтилен, полистирол, поливинилхлорид, поливинилацетат, политет­
рафторэтилен, политрифторхлорэтилен — имеют главные цепи молекул,
построенные только из углеродных атомов. Это показывает, что кремний
резко отличается от углерода в своих возможностях к построению боль­
ших полимерных молекул.

Вследствие аналогии в строении электронных оболочек углерода
(ls22s22p2) и кремния (ls22s22p2 3s23p2) часто считают, что оба элемента
4 К. А. Авдрвавов zq
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должны быть близки и по химическом свойствам, и что связь углерода 
с кремнием в значительной степени аналогична связи углерод — углерод. 
Однако связь кремния с углеродом должна рассматриваться как отли­
чающаяся от связи углерод — углерод.

Соединение кремния с углеродом — карборунд — кристаллизуется 
в различных модификациях. Кубическая модификация карбида кремния 
имеет структуру алмаза (вернее структуру, которая была бы у алмаза, 
если бы дело шло исключительно о равноценных атомах). Карборунд 
имеет константу решетки, равную 4,35 А. При сравнении константы ре­
шетки карборунда с константой решетки алмаза (3,64 А) можно видеть 
влияние атомного радиуса кремния на величину константы решетки. 
Плотность карборунда (3,17) меньше, чем алмаза (3,51), так как более 
высокий атомный вес кремния компенсируется более высокой константой 
решетки карборунда. Большее расстояние между атомами кремния и угле­
рода в карбиде кремния вызывает снижение температуры плавления 
(у карборунда она равна 2700°, у алмаза 3500° С) и температуры субли­
мации. Эти данные показывают, что связь кремния с углеродом в карбо­
рунде существенно ослаблена по сравнению с углеродной связью в ал­
мазе, что также подтверждается фактом диссоциации карбида кремния 
при температуре плавления.

Основываясь на данных по термической диссоциации карборунда и 
алмаза, Полинг вычислил значение энергии связи углерода с кремнием, 
равное 57,6 ккал/моль 12]. По новейшим данным, Джильман и Дан вы­
числили энергию связи Si — C по теплотам образования и нашли ее рав­
ной 75,0 ккал/моль [3]. Значения энергии связи Si-C для различных 
кремнийорганических соединений также весьма расходятся: так, энер­
гия связи СНз — Si составляет 73 ккал/моль, энергия связи C2H2 -Si — 
62 ккал/моль, а соответствующее значение энергии связи для C4He — Si 
равно 56 ккал/моль.

Энергия связи углерод — углерод составляет 58,6 ккал/моль, и по 
данным Джильмана и Дана, вычисленным из теплот образования, равна 
84,9 ккал/моль. Несмотря на значительные колебания значений энергии 
связи Si — С, она все же несколько ниже энергии связи C — С. Разли­
чие в энергиях связи Si — C и C — C указывает на то, что термическая 
стабильность связи в кремнийорганических соединениях должна быть 
несколько ниже стабильности связей C — C в органических соединениях; 
однако полярность связи Si — Си экранирующий эффект атома кремния 
положительно сказываются *на  термостабильности связи Si-C, и она 
в конечном итоге оказывается более термостабильной, чем связь C — С.

Рассмотрение общих свойств связи углерода с кремнием дает только 
приблизительную ориентировку для оценки свойств кремнийорганических 
полимеров. Если мы хотим подойти к вопросу ближе, то мы должны сна­
чала обратиться к изложению принципов ковалентной связи между раз­
личными элементами и затем приложить этот принцип к реакциям, в 
которых участвует связь углерода с кремнием, и именно к тем реакциям, 
скорость и механизм которых известны.

Кремний и углерод принадлежат к различным периодам четвертой 
группы таблицы элементов Д. И. Менделеева. Как.известно, кремний 
по своей химической природе является более электроположительным 
элементом, чем углерод, так как электроположительный характер элемен­
тов в одной и той же группе периодической системы элементов Д. И. Мен­
делеева возрастает с увеличением атомного веса. При образовании 
ковалентной связи между углеродом и кремнием должна наблюдаться поля­
ризация электронного облака, которое образует связь Si-C в 
направлении углеродного атома, так как заряд ядра углерода не экрани­
руется заполненной L-оболочкой и поэтому оказывает более сильное дей­
ствие на электроны, обусловливающие связь. По этой причине атом угле­
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рода, связанный с атомом кремния, более электроотрицателен! чем атом 
кремния при одинаковых заместителях.

Общий приближенный метод теоретического расчета полярностей ва*  
лентных связей разработан лишь применительно к простейшим молеку­
лам и основан на количественной оценке электросродства входящих в 
состав молекулы атомов, которое может быть определено как энергия 
притяжения данным атомом связанных с ним электронов. Значение элек­
тросродства сильно зависит от структуры молекулы, и поэтому оно для 
того или другого элемента переменно.

Действительные значения электросродства некоторых интересующих 
нас элементов приведены в табл. 10,

Электросродство элементов Таблица 10
Электросродство Mg Al Si H P C S Cl N О P

Абсолютное (ккал/е-атом) 173 218 259 312 354 370 405 448 535 635 721Водородное (И =1,00) 0,55 0,70 0,83 1,00 1,13 1,19 1,30 1,43 1.71 2,03 2,31
Из таблицы видно, что среди элементов, которые обычно встречаются 

в органических и элементоорганических полимерах, водород является 
более электроположительным, чем углерод. Кремний принадлежит, если 
сравнивать по электросродству, решительно к металлам; еще в большей 
степени это относится к алюминию, титану, олову. Введение кремния в 
углеродную цепь приводит к более сильной поляризации, чем введение 
хлора. Таким образом, полярность связи кремния с углеродом будет в 
значительной степени определять течение реакций, объектом которых 
является связь Si — С.

При подходящих условиях, при взаимодействии со щелочью, а в не­
которых случаях даже с водой, следует ожидать, что отрицательный гид­
роксильный ион будет легче атаковать положительно поляризованный 
кремний, чем отрицательно поляризованный углерод. В результате такой 
реакции образуются продукты, содержащие связь Si — ОН, а также 
вещества, содержащие связь C — Н. Аналогично при реакции кремвий- 
органических соединений с хлористым водородом хлор (как отрица­
тельный иону атакует положительный атом кремния, в результате чего 
продуктами реакции являются вещества, содержащие связи Si — Cl 
и С — Н.

Заместители у углерода и кремния могут, по-видимому, увеличивать 
или уменьшать реакционную способность связи Si — Св зависимости 
от нх влияния на полярность этой связи. В то же время легко показать, 
что объяснение химического поведения связи углерода с кремнием, 
основанное только на ее полярности, может привести к заблужде­
ниям.

Бели рассмотреть, в частности, гидриды CH4 (метан) и SiHt (силан)., 
можно видеть, что разность между электроотрицательностями кремния 
и водорода в силане несколько меньше, чем между электроотрицатель­
ностями углерода и водорода в метане. Если бы эта разность была опре­
деляющим реакцию фактором, то следовало бы ожидать, что силан был 
бы таким же стабильным и инертным веществом как и метан, что в дей­
ствительности не имеет места.

Силан легко разлагается водными щелочами; из етого вытекает, что 
мы должны привлечь что-то другое в наше рассуждение, в частности,
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связать величину электроотрицательности кремния и углерода с реак­
ционной способностью вступающих в реакцию ионов или других аген­
тов. Так как кремний в силане более электроположителен, чем водород, 
он легко реагирует с гидроксильным ионом, отщепляя водород в виде 
гпдрид-пона по реакции ОН7Si: H + ОН" - [7S1: H"]→y Si — ОН + (: Н]“.H2
Первый этап этого превращения можно легко понять, если обозначить 
поляризацию связи Si-H следующим образом:

^Siδ+: Hδ^ ,
где δ * и б * обозначают соответствующую поляризацию атомов кремния 
и водорода. Изменение свободной энергии в этом процессе эквивалентно 
теплоте реакции при частичном окислении кремния. Если написать ана­
логичную схему для метана О" : Hδt, можно видеть, что атакующий гидро­
ксильный ион должен идти к водороду, образуя молекулы воды. При 
этом снова возникает исходное состояние, и в системе не происходит из­
менения свободной энергии. Этим объясняется инертность метана по от­
ношению к действию щелочных агентов.

Возможность образования переходного комплекса и его устойчивость 
в реакциях расщепления связи кремний — углерод является важным 
фактором, определяющим кинетику и механизм этих реакций. Макси­
мальное координационное число углерода равно 4 л совпадает с его ва­
лентностью. Вследствие этого переходный комплексе пентаковалентным 
атомом углерода не может продолжительно существовать. Между тем, 
у кремния такой комплекс возможен, так как кремний имеет максималь­
ное координационное число 6 и способен образовывать в некоторых слу­
чаях относительно устойчивые переходные комплексы за счет вакантных 
3d-op6πτ. При исследовании реакции гидролиза трифеннлфторсилана 
было установлено, что этот процесс протекает через образование про­
межуточного комплекса ^c пентаковалентным атомом кремния по схемеCeHs

Сравнение реакций гидролиза трпфенилфторметана и трифенилфтор- 
силана показало, что скорость гидролиза первого соединения практически 
не зависит от изменения pH, но заметно увеличивается при введении 
заместителей в пара-положение. В противоположность этому скорость 
гидролиза трифенилфторсплана сильно увеличивается в присутствии 
ионов ОН*  и замедляется при введении алкильных заместителей в арома­
тические ядра. Гидролиз трифенилфторсплана 50%-ным раствором воды 
в ацетоне протекает в щелочной среде примерно в 10*  раз быстрее, чем 
в кислой [4]. Эти данные указывают на образование промежуточного ком­
плекса, в котором атом кремния имеет менее положительный заряд, чем 
в исходном соединении, и который сделался отрицательным за счет при­
соединения гидроксила или координированной воды. О соединениях три- 
фенилметила известно, что его гидролиз протекает с образованием проме­
жуточного продукта, который более положителен, чем исходный продукт, 
т. е. ион карбонил (который среди прочих условий может находиться в 
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течение ощутимого времени как химически индивидуальное соединение). 
Приведенные примеры показывают, что при оценке возможности синтеза 
и свойств кремнийорганических высокомолекулярных соединений необ*  
ходимо прежде изучить кинетические закономерности реакции, чтобы с 
уверенностью предсказывать течение процесса. К сожалению, до сих 
пор лишь некоторые реакции кремнийорганических соединений были 
исследованы с точки зрения кинетики. Так, например, было показано, что 
при действии гидроксильного иона на соединения, содержащие связь 
Si — С, происходит образование пентаковалентного промежуточного 
комплекса [5]: ОНу Si6+ — C6~+ OH-→ [ySiε+-С6-]?

При распаде комплекса отрицательная группа, содержащая углерод, 
отрывается от кремния и стабилизируется путем захвата протона; ппи

этом образуются продукты, содержащие группы: Si — ОН, C-H 

и новый ион (OH)".
Сильно отрицательный хлор легко отрывается в виде хлор-иона:

Si6+— Cl6-+(OH)"- — -7S1OH + Cl-.
Уменьшение полярности C — Si-связи достигается присоединением поло­
жительных заместителей (атомов водорода) к углероду и отрицательных 
(атомов кислорода) к кремнию. Соединения, содержащие такие замести­
тели, уже трудно разлагаются под действием нуклеофильного агента, 
так что гексаметилдисил оксан нужно нагревать с 10 N KOH в автоклаве 
при 200o C для отщепления метана. Полярность связи Si — C может быть 
повышена присоединением сильно отрицательных заместителей к атому 
углерода, связанного с кремнием; при этом облегчается щелочное расщеп­
ление связи Si — С. Так, например, трихлорметильные группы отщепляют­
ся от кремния под действием воды уже при комнатной температуре, ди­
хлорметильные группы — при 45° С, а хлорметильные группы отщепляют­
ся при HOo C и только под действием 10%-ного раствора KOH в бутаноле 
пли спиртового раствора аммиака.

Дифторметильная и трифторметильная группы отрываются от крем­
ния при действии холодной воды 16), что является доказательством чув­
ствительности таких кремнеуглеродногалогенпых структур к действию 
нуклеофильных реагентов из-за повышенной полярности связи углерода 
с кремнием. Отрыв фенильной группы от кремния при дейбтвии кислот 
объясняется тем, что фенильная группа оттягивает электроны от углерод­
ного атома связи Si — C и увеличивает таким образом полярность связи 
Si — C (арил). Вследствие этого хлористый водород атакует эту связь, 
причем кремний, вероятно, вытесняется водородом с отщеплением бен­
зола и образованием связи Si — Cl при одновременной атаке С1~ на Si6* 
и H4 на C6~. В этих условиях метильная группа от атома кремния не от­
щепляется.

Полиоргапосилоксапы обладают большой устойчивостью к окислению 
и стойкостью к действию высоких температур. Полиорганосилоксаны, 
например полидиметилсилоксаны, с линейной структурой молекул де­
полимеризуются с разрывом связен Si — O — Si, без разрыва связей 
Si — CHз. В этом случае не энергия связи, а структура полимерном цепи 
определяет термическую стабильность молекулы. Ниже это будет рассмот­
рено более подробно. Отличительной чертой процесса окисления полп- 
органосилоксана является то, что органическая группа при окислении 
отрывается от кремния полностью. Этильные или метильные группы 
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у атома кремния окисляются легче, чем фенильные. Наличие фенильных 
групп повышает устойчивость полиорганосил оксанов, и в полимерах, 
когда у атома кремния находятся два органических радикала — фениль­
ный и метильный,— окисляются лишь метильные группы. В углеводо­
родных цепях органических полимеров устойчивость к действию кислорода 
у тех же групп несколько меньше. Это объясняется влиянием ионного ха­
рактера силоксанных связей на углеводородную часть молекулы. Суще­
ствование такого влияния было показано с помощью инфракрасных 
спектров (7].

При исследовании инфракрасных спектров кремнийорганическпх сое­
динений было найдено ослабление поглощения связью C — Hy метил- 
силоксанов в области 3,38 и 7,0 и 7,94μ с увеличением числа кислородных 
связей у атомов кремния от 0 до 2. Ослабление поглощения связью C — H 
в метильной группе метилсилоксанов по сравнению с углероводородами, 
вероятно, связано с индуктивным влиянием диполя Si+ — С~, понижаю­
щего дипольный момент связи C — Н. Большая величина дипольного 
момента связи Si-C обусловлена в свою очередь значительным диполь­
ным моментом связи Si*  — О', равным 2,80.

При изучении термоокислительной стабильности полиорганоснлокса- 
нов следует учитывать, что кремний в отличие от углерода при окислении 
образует кислородсодержащие соединения, которые нелетучи, тугоплавки 
и представляют собой полимерные вещества сложного строения. Типич­
ным представителем таких веществ является кремнезем (SiOz)nCo сложной 
полимерной структурой молекулы:

А А А
— О —^i-О —ii —О —Si-О —

А А А
1 I I-O-Si-O-Si-O-Si-O-
А А А

I I I

в которой каящый атом кремния связан с четырьмя атомами кислорода. 
Полное окисление не только элементарного кремния, но и любого моно­
мерного или полимерного соединения кремния (за исключением силика­
тов) приводит к образованию (SiO2)n> т. е. к сложному полимеру. Угле­
род при окислении образует преимущественно легколетучие газообразные 
мономерные продукты — окись углерода или углекислый газ. Глубокое 
окисление любых мономерных и полимерных соединений углерода при­
водит к образованию летучих мономерных веществ.

Это второе весьма важное отличие свойств кремния и углерода показы­
вает, что кремний при окислении образует сложные полимерные соеди­

нения с цепями молекул — Si-О — Si-О — Si-О—,а при окис- 
I I I

I I I
ленип углерода полимеров с цепями —С — О — С — О — С — О не 

„ о 1 1 I
образуется. Это, вероятно, объясняется тем, что кремний, обладая боль­
шим размером атома и ббльпшм зарядом, чем углерод, образует устой­
чивые полимерные молекулы, а углерод — термически нестойкие. Из­
вестно, что специально синтезируемые полимеры — полиоксиметилены, 
имеющие подобную структуру молекул — CHsOCH2O — термически не­
стойки и легко деструктируются при 170o С.
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2. ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИМЕРОВ В ПОРОШКООБРАЗНОМ СОСТОЯНИИ
Термическая устойчивость силоксановой связи в кварце весьма вы­

сока — кварц плавится при температуре около 1800° С, а нагревание 
его ниже температуры плавления не связано с резким деструктивным рас­
падом молекул кварца.

В полнорганосилоксанах термическая устойчивость силоксановой 
связи значительно ниже, чем у кварца. На термическую стабильность 
связи ^Si — О — Si оказывает большое влияние природа атомов или 

групп, насыщающих остальные валентности атома кремния и особенно ко­
личество атомов или групп, присоединенных к атому кремния вместо кис­
лорода. Органические радикалы, соединенные с атомом кремния в поли- 
органосилоксанах, снижают термическую устойчивость силоксановой 
связи, причем эта устойчивость снижается с увеличением числа органи­
ческих радикалов у атома кремния.

Изменение 4исла радикалов или групп в полнорганосилоксанах влияет 
на термическую устойчивость не только в результате изменения содержа­
ния в полимерах органической части. Это влияние связано также с тем, 
что при переходе от полимеров, имеющих два радикала у кремния, к 
полимерам, имеющим один радикал, изменяется структура полимерной 
молекулы от линейной к пространственной, что сильно сказывается на 
тепловой устойчивости полиорганосилоксанов.

Изучение химической природы радикала Нли группы в полиоргано- 
силоксанах позволяет установить влияние органической части полимера 
па термическую устойчивость молекулы с одинаковой структурой цепей.

В литературе имеются отрывочные сведения о термостойкости неко­
торых жидких полиорганосилоксанов; указывается, что полидиметил 
силоксановые жидкости стабильны до 175o C [8], а полифенилметилсилок 
сановые жидкие полимеры стабильны до 250o C [9]. Относительно твердых 
полиорганосилоксанов с пространственной структурой молекул (напри­
мер, для полиметилсилоксановых полимеров) известно только, что они 
при 300° C разлагаются с потерей метильных групп со значительной ско­
ростью [10]. Полидиметилсилоксан почти количественно разлагается при 
400o C в вакууме с образованием жидких циклических низкомолекуляр­
ных соединений [11].

Термоокислительная деструкция полидиорганосилоксанов с линейной 
структурой и полиорганосилоксанов с пространственной структурой це­
пей молекул изучалась при температурах 250°, 350°, 450° и 550° C на об­
разцах полимеров, имеющих сильно развитую поверхность [12]. В ка­
честве объектов исследования был использован полидиметилсилоксан 
линейного строения, полученный гидролизом диметилдихлорсилана во­
дой с последующей каталитической полимеризацией продуктов гидро­
лиза: CH3 п (CH3)2 SiCl2 + nH2O - Г—|i—О — + 2лНС1.CH3 n

Полиорганосилоксаны пространственного строения были получены 
гидролизом алкил- или арилтрихлорсиланов водой по схемеRn R SiCl3 -р 3nH2O —» Г~О,д — Si — О,д —1 -(-3nHCl, L I Jn∣v∙
где R = CH8, C8H8, CH8 = CH, CeH8, C1C∙H<, Cl2C8H3, Cl3C8H2 и FC8H..
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Полидиметплсплоксан при 250β C претерпевает значительную деструк­
цию (рис. 6). При 300c C происходит частичный распад полимера с отры­
вом метильных радикалов от полимерной цепи; при 400eC этот процесс 
протекает с большой скоростью; при этом потеря веса образца превышает 
потери, соответствующие отрыву только метильных групп от молекул

Рис. 6. Термооквслвтельвая деструкция по* лпдвметплсплоксавов при различных темпе­ратурах. Рис. 7. Термоокпслительпая де­струкция полидиметялсилоксаиа при 250е С:
I— исходный полимер; 2 - cτpτ∙∏ypn 

ровакный (3% перекиси бензоила).

полимера (пунктирная линия на рис. 6). Обработка полиднметилсплоксана 
перекисью бензоила, которая превращает линейные молекулы полимера 
в сшитые за счет образования кислородных мостиков между линей­
ными молекулами, увеличивает термостабильность полндиметилсилок- 
сана (рис. 7).

Рис. 8. Термоокислительная деструкция полвметилсвлоксава при различных температурах.
Химический анализ полимеров после нагревания при различных 

температурах показывает, что после 5 час. нагревания при 300е C заметно 
уменьшается количество групп СНз в полпдиметилсилоксане (С/Si ≈ 
=1,74 вместо 2,0), при этом отношение Н/С равно 3,07. После действия тем­
пературы 350е C отношение С/Si резко уменьшается (за 5 час. нагревания 
оно падает с 2,0 до 0,32), однако отношение Н/С не только не уменьшает­
ся, но даже несколько увеличивается; такое же увеличение отношения 
Н/С наблюдается при 400е С.

Следовательно, термоокпслительпая деструкция линейного полиди- 
метилсплоксапа протекает как с разрывом связи Si — С, так и с разры­
вом связей Si — О. Повышение содержания водорода в полимере после 
нагревания соответствует температуре, при которой наблюдается резкое 
снижение содержания углерода; это указывает на образование в полиме­
ре гидроксильных групп, которые практически не вступают в реакцию 
конденсации из-за малой их концентрации.

Действие температуры на полимеры с разветвленной сшитой струк­
турой молекул, со звеном цепи (RSiOi,з)х вызывает различные химиче- 
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ские превращения, которые связаны главным образом с отрывом органи­
ческого радикала от атома кремния, т. е. с разрывом связи Si — C без 
разрушения основных цепей молекул по связи Si — О. Это видно из 
рис. 8, где показана термоокнслмтельная деструкция полиметил сил ок­
сана при 250, 350, 450 и 550’ С.

Из приводимых данных видно, что полиметилсилоксан теряет в весе 
за 24 часа при 250’ C около 2,76%, однако элементарный состав его при 
этом почти не изменяется. Только при 350’ C начинается резкое увели­
чение потери веса (6,02% за 2 часа), связанное со снижением отношения 
CZSi до 0,47 вместо исходного 1,0. Деструкция при этом происходит в ре­
зультате отрыва метильного радикала, на что указывает отношение

Время,.часыРве. 9. Термооквслительпая деструкция полвэтвлсвлоксапа □рв различных температурах.
HZC = 2,93 в полимере после его нагревания. При 450’ C полиметилсил­
оксан деструктируется более полно, но даже после 24-часового нагре­
вания при этой температуре в полимере сохраняется некоторое количе­
ство углерода: отношение CZSi остается равным 0,1. Эти данные показы­
вают, что полное удаление углерода, т. е. разрушение связи Si — C 
в полиметилсилоксане, связано со значительными трудностями, так как 
при термоокиелнтельной деструкции происходит наряду с окислением 
метильной группы образование кислородных мостиков между атомами 
кремния, которые и создают стерический эффект, затрудняющий даль­
нейшее окисление метильных групп.

Приводимые результаты исследований указывают на то, что деструк­
ция полиметилсилоксана идет только за счет отрыва метильного радикала. 
Полиметилсилоксан после нагревания содержит одну метильную группу 
на 10 атомов кремния; разрыва связей Si — О не происходит. Количество 
гидроксильных групп у прогретого при 350 и 450’ C полиметилсилоксана 
уменьшается в сравнении с исходным полимером в два раза, но оно боль­
ше, чем у полиметилсилоксана, прогретого при 250’ С. Повышенное со­
держание гидроксильных групп у полиметилсилоксана соответствует тем 
температурам, при которых имеет место интенсивный отрыв метильных 
групп от атома кремпия. Это показывает, что в процессе отрыва метиль­
ных групп идет образование гидроксильных групп.

Термоокислительная деструкция полиэтнлсилоксана при тех же тем­
пературах идет интенсивнее; при 250’ C наблюдается значительное отщеп­
ление этильных групп (рис. 9). После 6 час. нагревания при 450’ C по­
лимер не содержит C и состоит па 99,0% из SiO«.

Поливипилсилоксан показывает высокую теплостойкость (рис. 10) 
при 250, 350 и 450’ С; даже после 6 час. нагревания при 550’ C полимер 
содержит 0,9% С; 0,27% H и 45,77% Si.

Полифенилсилоксан более устойчив в процессе термоокиелнтельной 
деструкции по сравнению с полиалкилсплоксанами. Этот полимер (рис. 11) 
после нагревания при 350’ C имеет незначительные потери веса. Образцы 
полпфенилсилоксана после нагревания в течение 24 час. при 450’ C
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Рис. 10. Термоокпслнтельпая деструкция полпвннплснлоксана при различных темпе* ратурах. Ряс. 11. Термоокнслительная деструкция Рис. 12. Термоокпслительяая деструкция полифенялсилоксапа при различных тем- полихлорфенилсплоксаиа при различных пературах. температурах.

Рис. 13. Термоокислительная деструкция полидихлорфеиллсилоксана при различных температурах. температурах. температурах.
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содержат до 3,7% C и 0,67% Н, и даже после 6 час. прогрева при 550o C 
они еще содержат 0,33% C и 0,27% Н.

Введение галоидов (хлора и фтора) в фенильную группу не оказывает 
существенного влияния на устойчивость полимеров при термоокислитель­
ной деструкции, как это видно из рис. 12—15. Аналитические данные 
показывают, что полидихлорфенилсилоксан после нагревания в течение 
16 час. при 350° C сохраняет 30,29 % Ci и 35,83% C при содержании 
36,61% C и 34,20% Cl в исходном образце.

Полученные результаты показывают, что при 350° C полихлорфенил- 
сплоксаны деструктируются весьма медленно, без заметного отщепления 
хлора от фенильной группы.

Расчет степени деструкции полиорганосилоксанов можно провести, 
исходя из того, что потеря веса звена цепи полимера, например, для 
полиметилсилоксана (CHaSiOil2), слагается из отрыва метильной группы 
(—15) и присоединения кислорода на место двух метильных групп (+8), 
что составляет 10,45% от веса звена. Легко видеть, что «время полураспа­
да» (С/Si = 0,5) соответствует половине потери веса (5,22%). Пользуясь 
этим методом расчета, по кривым деструкции было определено время 
полураспада у полимеров при различных температурах (табл. И). При­
веденные данные показывают, что полиорганосилоксаны с пространствен­
ной структурой молекул можно расположить в следующий, убывающий 
по термической устойчивости, ряд:

CβHβ > ClCeH4 > Cl3CeHs > Cl2CeH8 > CH8 = CH > CH8 > CaH4

Большая термоокислительная устойчивость полимера с ванильным ради­
калом объясняется сложностью полимерных молекул, в которых из-за 
стерического эффекта, возникающего в результате полимеризации виниль- 
ных групп, затруднена атака кислородом органических радикалов.

Анализ летучих продуктов, образующихся в процессе термоокисли­
тельной деструкции полиметилсилоксана, показывает, что они состоят в 
основном из окиси углерода (25,0%) и воды (17%); имеются также незна-Таблица 11Время полураспада полиорганосилоксанов ,при термической деструкция

Полимер
Темпера*  
тура де*  
струнцов. 

eC

Время по­
лураспа­
да, часы

Полимер
Темпера*  
тура де- 

струнцов, 
•С

Время по 
лураспа­
да. часы

(CH8SiO15)n 250350450550
>242,00,80,6

(C4H4SiO15)n 350450550
>243,20,8(ClC4H4SiO15)n 450550 3,01,3(C2H4SiO15)n 250350450

0,8 0,7 0,5 (Cl2C4H8SiOli5)n 450550 2,50,7ICH2=CHSiOt5Jn 250350450550
>246,51,00,5

(Cl8C4H2SiO15)n 450550 2,80,6(FC4H4SiO15)n 450 1,9
чительные количества углекислого газа (2%), формальдегида (3,7%), 
метилового спирта и следы муравьиной кислоты. Механизм термоокисли­
тельной деструкции полиорганосилоксанов состоит в том, что кислород 
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воздуха атакует в полимерной молекуле углеродный атом у кремния; 
□рн этом вначале образуются гидроперекиси, которые быстро распадаются

o1→o-o∙CH3 CII2OOH- О- Si-O — + ’О — 0’ → — О — Si- О— (1 >
J А

I I
Продукт (I) распадается с образованием формальдегида и радикала ОН':CH1OOH- O -Si-δ- - -O-Si-O- + CH2O + ОН (II

I IО О
I I

Радикал ОН реагирует с атомом кремния в полимерной молекуле, присое­
диняясь к нему: ОН- О- Si-O- + HO'→ -O-Si-O- ... (Ill)

A А
I I

AA AA
.∣ I Il-О- Si-OH + HO-Si-O- → -O-Si-O- Si-O- + H1O (IV)

Формальдегид при термическом распаде образует главным образом окись 
углерода и водород:

CH2O → СО + H2. (V)

Окись углерода поэтому является основным газообразным продуктом 
деструкции. Часть формальдегида в условиях опыта окисляется до му­
равьиной кислоты и углекислого газа по схеме

2CH8O + O2 -> 2НС00Н
(VI) 

CH2O + O2 —► CO2 + H2O.

Этим и объясняется тот факт, что количество воды, полученное при ана­
лизе, несколько больше, чем могло выделиться по проводимой схеме 
(IV) только за счет конденсации образовавшихся гидроксильных групп.

Такой механизм термоокнслительной деструкции подтверждается:
1) образованием формальдегида, СО и H2O при термоокислительной 

деструкции полиметилсилоксанов и хорошим количественным совпаде­
нием полученных и рассчитанных продуктов распада;

2) сохранением в полимере больших количеств гидроксильных групп 
при температурах, при которых идет интенсивный разрыв связей Si-C 
в полимерах. При этом группы ОН в незначительной степени вступают 
в конденсацию при высокой температуре из-за большой трудности кон­
такта их друг с другом.

Согласно приведенному механизму деструкции, легко понять, почему 
полиэтилсилоксан деструктируется легче, чем пол иметпл сил оксан: ме­
тиленовая группа этильного радикала у атома кремния окисляется легче 
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чем группа CH3. Этот механизм реакции позволяет предсказывать тепло­
вую устойчивость полиорганосил  оксанов, исходя из структуры органи­
ческого радикала у атома кремния.

Следует отметить, что полиорганосил оксаны с линейными цепями мо­
лекул более чувствительны к термоокислптельной деструкции по срав­
нению с полиорганосилоксанами, состоящими из сшитых и простран­
ственных молекул.

При термоокислительной деструкции полпдиметилсплоксана и полп- 
диэтилсилоксана наблюдается разрушение молекул не только с разрывом 
связей Si — С, но и связей Si — О. Разрыв связей Si-O наблюдается 
при 300° С, а при 400° C он идет очень интенсивно.

На этих примерах хорошо видно, как незначительное количественное 
изменение химического состава полимера, приводящее к качественному 
изменению ею структуры, позволяет получать высокомолекулярные ве­
щества с резко отличными свойсгвами. Изменение структуры молекул 
полимера от линейной к пространственной приводит к значительному 
ограничению подвижности цепей молекул при действии температуры. 
В полимерах с линейными молекулами подвижность цепей ограничена 
жесткостью связи Si — О, т. е. одной химической связью. Разрыв такой 
цепи молекулы связап с разрывом лишь одной S i—О-связи, и не требует 
слишком большой затраты энергии. Следовательно, у полидиорганосил- 
оксанов термоокислительная деструкция может идти как по менее энер­
гетически устойчивой связи Si — С, так и по устойчивой связи Si-O. 
Хотя разрыв связи Si — О требует преодоления большего энергетического 
уровня, чем для связи Si — С, здесь необходимо учитывать структуру 
линейных молекул полпдиорганосилоксанов.

Литературные данные показывают, что у полидиметплсилоксанов 
цепи молекул имеют спиралеобразное строение с 3—6 атомами кремния в 
витке спирали [13, 14]. Такая структура при действии высоких температур 
создает благоприятные условия для замыкания циклов с разрывом це­
пей. Это подтверждают и экспериментальные наблюдения. Полидиметил- 
си л оксан при нагревании в вакууме при высоких температурах поряд­
ка 300—400° C распадается на пизкомолекулярные циклические полимеры 
без заметного разрыва связей Si — C по схеме:

[(CH3)2SiOJx → [(CH3)2SiO h + [(CH3)2SiOJm + [(CH3)2SiOlfll

где I + т 4- п = х.
Таким образом, при деструкции в вакууме спиралеобразное строение 

цепей молекул полидиметилсилоксана оказывает более определяющее 
влияние на процесс, чем различие в энергиях связей Si — C и Si — О.

В полиорганосилоксанах с пространственной структурой молекул или 
циклопространственной структурой формул

отрыв звена цепи или большого участка цепи полимерной молекулы свя­
зан с необходимостью разрыва ее в трех точках, или в двух в случае, 
когда в составе полимера имеются сшитые молекулы. Это связано с раз­
рушением двух или трех энергетически устойчивых связей Si-O. По­
этому у полпорганосилоксанов с пространственными связями, независимо 
от природы органического радикала, не наблюдается деструкции цепей 
молекул по связи Si-O даже при 550° С.
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3. ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИМЕРОВ В ПЛЕНКАХ
HarpcDOCTOHKOCTb (термостабильность) органических и полиоргано- 

силоксановых полимеров, применяемых в технике, определяет макси­
мальную рабочую температуру самих полимеров и изделий на их основе. 
Полимеры, которые обладают способностью длительно сохранять эластич­
ное состояние (определяемое по изгибу образца) при повышенных тем­
пературах, имеют малую летучесть и сохраняют другие технические свой­
ства, имеют большое народнохозяйственное значение. Вопросы теплового 
старения полимеров в пленках имеют существенное значение для тех­
ники и давно привлекают к себе внимание исследователей.

На основе обширного фактического материала было показано, что 
логарифм величины, характеризующей свойства полимеров, изменяется 
в процессе старения пропорционально времени, а «срок жизни» полимера 
в процессе теплового старения определяется уравнением Аррениуса:

Б 
K = pZe rt,

где К — константа скорости реакции;
р — вероятностный фактор;
Z — число столкновений с реагирующими молекулами;
T — абсолютная температура;
E — энергия активации;
R — газовая постоянная.

Кроме политетрафторэтилена (тефлона) и полиорганосил оксанов, все 
изученные эластичные органические полимеры в виде пленок показывают 
резкую потерю веса при 130—150° C и соответственно снижают свои*  
свойства, особенно электрические характеристики.

Если в отношении органических полимеров установлены некоторые 
закономерности старения, то в отношении элементоорганических поли­
меров, за исключением полиорганосил  оксанов, вопросы термостабиль­
ности почти совсем не исследованы. Для изучения термостабильности 
эластичных полиорганосилоксанов с разветвленными и сшитыми цепями 
молекул был использован метод определения термоэластичности и потери 
веса полимера в процессе нагревания. Термоэластнчность характери­
зовалась временем нагревания при определенной температуре, в течение 
которого пленка полимера выдерживает изгиб вокруг стержня диамет­
ром 3 мм без появления трещин. Лаковые пленки стандартной толщины 
0,05 мм приготовлялись на медной подложке толщиной 0,1 мм нанесе­
нием полимеров из растворов.

Политетрафторэтпленовая, политрифторхлорэтиленовая и капроно­
вая пленка испытывались в свободном состоянии (без подложки). Для 
того чтобы сопоставить время потери эластичности свободных пленок 
и пленок на подложках, был сделан предварительный опыт определения 
термоэластичностп пленки лака Г-4 на подложке и в свободном состоянии. 
При 180° C пленка на подложке имеет термоэластичность 22 часа, а в 
свободном состоянии — 100 час.; при 200° C термоэластнчность составляет 
соответственно 9 и 45 час. Таким образом, коэффициент пересчета для 
пленок, находящихся в свободном состоянии, может быть принят рав­
ным 5. C учетом этой поправки для указанных выше трех полимеров 
в табл. 12 показана термоэластичность всех исследованных полимеров в 
часах при 180, 200 и 220° С.

Как следует из табл. 12, органические полимеры имеют невысокую 
термоэластнчность: после действия температуры 180° C в течение несколь­
ких часов пленки становятся хрупкими. Пленка из полиэфира на основе 
гликоля и себациновой кислоты при 180° C теряет эластичность после

62

http://chemistry-chemists.com



Таблица 12Термоэластичносгь полиорганосалоксаиов
Полимер

Термовпастичность (в ча­
сах) ори температуре

180* 200« 220»

Полвдиметилполвфсвнлсилоксап (модифицированный) . . . 2000 700 150Полвдиметилполнфенилсилоксан (К-48)................................................... 2400 800 210Полидиэтилполифенилсилоксан......................................................................... 150 40 10Политрифторхлорэтилен................................................................................................ 120 70 —Поливинилацеталь, модифицированный фенольноформаль- дегвднов смолой ...................................................................................................... 8 2 0Полиэфир Г-4, модифицированный маслом............................................. 12 3 0Полиэфир на гликоля и себацнновой кислоты.................................. 20 6 0Полиэфир 124............................................................................................................................ 72 28 3Политетрафторэтилен..................................................................................................... — — 600Полиэпоксид, отвержденный полиэфиром............................................. 17 — —
20 час. нагревания полиэфир на основе терефталевой кислоты, глицерина 
и гликоля, сшитый металлоорганическим полимером (полиэфир 124), 
выдерживает 72 часа. Политрифторхлорэтилен имеет повышенную тер­
моэластичность, а политетрафторэтилен превосходит все известные до 
сих пор полимеры в этом отношении. Эта особая стойкость фторопластов 
к термоокислительной деструкции объясняется плотной упаковкой це­
пей и влиянием атома фтора, которым экранирует связь C — Св полимер­
ных молекулах от окисления кислородом и от термической деструкции, 
вследствие полярности связи C — F.

Полиорганосил оксаны обладают более высокой термоэластичностью, 
чем органические полимеры. Так, при 180o C «время жизни» кремний- 
органических пленок исчисляется десятками и сотнями часов; некоторые 
из них (например, К-48) при 180o C сохраняют эластичность в течение 
2400 час., а при 220o C — в течение 210час., в то время как только один 
из испытанных органических полимеров (кроме фторированных) выдер­
живает 3 часа при 220o С.

Из данных табл. 12 можно сделать заключение, что необходимым ком­
понентом термоэластичных полиорганосилоксанов является фенильный 
радикал, и что полиметилсилоксаны имеют большую термоэластичность, 
чем полпэтилсилоксаны. Зависимость термоэластичности от температуры 
довольно хорошо следует уравнению Аррениуса. Это видно из рис. 17 
(стр. 68), на котором представлена для некоторых из полимеров табл. 12 
зависимость логарифма термоэластичности (в часах) от величины обрат­
ной абсолютной температуре.

Переходя к анализу явлений термоэластичности, следует отметить, 
что термоэластичность определяется сложным комплексом различных 
факторов и не может быть объяснена с какой-либо одной точки зрения. 
Действие температуры на полимеры, приводящее к потере эластичности, 
является процессом, обусловленным химическими изменениями в поли­
мере, которые имеют место также и в процессе эксплуатации полимеров 
при повышенных температурах.

Основным фактором, вызывающим потерю эластичности и старение 
электроизоляционных полимеров, является процесс термоокислптельной 
деструкции.

Термоокислительной деструкции органических полимеров посвящено 
большое количество работ, в которых выявлены некоторые общие законо­
мерности деструкции. Установлено, что температура деструкции пони-
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жается с увеличением коэффициента полимеризации полимера. Чем 
длиннее полимерная молекула, тем легче тепловые колебания, вызван­
ные нагреванием, приводят к разрыву полимерной цепи. Чем выше тем­
пература, тем все более заметным становится процесс отрыва осколков 
цепей по концам макромолекул, приводящий к образованию низкомоле­
кулярных веществ типа мономеров, димеров, тримеров, а также СО, СО2 
и других продуктов окисления. В конечном счете наступает полное раз­
рушение пленки полимера.

При изучении термоокпслптельной деструкции полнорганосилокса- 
нов с линейными молекулами было найдено, что они обладают большой 
стойкостью к термическому окислению. Это объясняется тем, что орга­
нические радикалы у атома кремния из-за поляризации связи Si-C 
более стойки к окислению, чем радикалы у атома углерода. Силокса­
новая связь Si — О в молекулах полиорганосилоксанов имеет ярко вы­
раженный полярный характер; поэтому она увеличивает полярность свя­
зи Si — C и соответственно снижает силовой эффект молекулы кислорода, 
действующего на органические радикалы, обрамляющие цепь полимера. 
Однако линейные полиорганосил  оксаны, как и органические линейные 
полимеры, легче подвергаются термической деструкции, чем простран­
ственные, сшитые полимеры, так как в линейных молекулах при дей­
ствии высоких температур разрываются не только связи Si — С, но и 
связи Si — О. Далее, метильный и ванильный радикалы, и в особенности 
фенильный радикал, обнаруживают наибольшую стойкость к термоокис­
лительной деструкции. Последнее обстоятельство прямо объясняет по­
вышенную термоэластпчность полимеров, содержащих указанные ради­
калы.

В настоящей работе нами было проведено также определение устой­
чивости некоторых кремнийорганических и органических полимеров к 
термоокислительной деструкции. Полимеры были взяты для опытов в 
порошкообразном состоянии, причем образцы, склонные к спеканию 
(капрон и другие), предварительно смешивались с кварцевой мукой. 
Образцы помещались в тиглях в муфельную печь и нагревались 24 часа 
при определенной температуре.

Потеря веса иолворганосилоксаяов при термоокпсантельной деструкцииТаблица 13
Полимер

Потеря веса (в %) за 24 ча­
са при температуре

2S0∙ 350* 400’ 450’

Полифевилсилоксав................................................................................................ 3,8 10,0 27,0 43,5Полидвметплполпфенилсилоксап (модифицированный). . 17,7 33,3 48,0 —Полидвметплаолпфенилснлоксап .............................................................. 7,2 22,8 36,0 44,7Полидиэтилполифевилсилоксав.................................................................... 8,3 30,2 38,0 —Политетрафторэтилен................................................................................................ 1,3 2,1 2,5 45,7Политрвфторхлорэтилсн..................................................................................... 4,6 98,9 —Полиэтнлснтерефталат ........................................................................................... 5,3 68,0 — —Эпоксидный полимер................................................................................................ 22,7 93,1 — —Полиамид (капрон)...................................................................................................... 55,5 94,3 I —
Как видно из табл. 13, органические полимеры при 250° C довольно 

быстро разлагаются, а при 350o C деструктируются почти целиком (кро­
ме фторопласта-4, показывающего наибольшую стойкость и по термоэла- 
стнчности). Выделяются по своей относительной термостойкости при
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250° C органические полимеры, содержащие фенильные радикалы (поли- 
этилентерефталат, фенолформальдегидный полимер), а также натураль­
ный и нптрильный каучуки. Полиорганоснлоксановые полимеры пока­
зали весьма большую стойкость к окислительной деструкции.

Данные табл. 13 позволяют сделать следующие выводы. Из полиор- 
ганосилоксанов полидиметилполпфенллснлоксаны оказались более тер­
мостабильными, чем полидиэтилполифенилсилоксаны, что находится в 
согласии с развитыми нами представлениями о механизме термоокислн- 
тельпой деструкции. Полпфенилсилоксан (содержащий один фенильный 
радикал у атома кремния) термически настолько стоек, что интенсивная 
его деструкция начинается лишь выше 400o С. Отсюда следует целесооб­
разность включения фенилсилоксановых звеньев в полимеры, пригодные 
для изготовления термостойких лаков.

Помимо того, фенильный радикал в полимере является в известной 
мере антиоксидантом. Этот радикал обусловливает и улучшенную адгезию 
лаковой пленки к подложке, поскольку для полпфепилсилоксанов ха­
рактерно сохранение повышенного количества гидроксильных (полярных) 
групп у кремния.

Полидпметилполифенплсилоксаны обнаруживают большую стойкость 
к термической деструкции и одновременно более термоэластячны, чем 
аналогичные полимеры, в которых диметилсилоксановые звенья частично 
заменены на монометилсилоксановые звенья. Это находится в видимом 
противоречии с меньшей термической стойкостью полпдиметилсплоксана 
сравнительно с полиметилсилоксаном. Однако необходимо иметь в виду, 
что при температурах 180—220° C процессы распада цепей молекул поли- 
органосилоксанов по связям Si — О-ве имеют места; в этом случае пре­
обладают процессы сшивания молекул за счет окисления органических 
радикалов с разрывом связей Si — С. Действительно, опыт показывает, 
что потеря веса пленок полпдиметилполифенмлсплоксапа после 15 суток 
при 200° C составляет 18—22%. За 25 суток потеря веса пленки состав­
ляет 24%, причем пленка еще сохраняет полную эластичность. При раз­
рыве цепей по связям Si-O наблюдалось бы несравненно большая по­
теря веса и быстрое падение эластичности.

Известно, что для достижения необходимой эластичности и механи­
ческой прочности полимер должен иметь молекулы, имеющие длину не 
ниже определенного предела, различного для тех или иных полимеров. 
Для полиорганосилоксанов сложной структуры, синтезированных из 
ди- и трифункциональных мономеров, этот предел косвенно определяется 
отношением числа органических радикалов к одному атому кремния. 
При R/Si = 2 получаются эластичные линейные полимеры, при R/Si = 1— 
сшитые хрупкие полимеры; область термоэластпчных и одновременно ме­
ханически прочных (лаковых) полимеров лежит в пределах 2>∙ R/Si >1, 
в зависимости от природы радикала и желательных характеристик 
полимера. Этим и определяется введение в эластичные полимеры ди- 
и трифункциональных структурных единиц, причем трифункцпональ- 
ные единицы играют роль поперечных сшивок (мостиков) между 
цепями.

Сущность процесса потери эластичности полиорганосилоксанами за­
ключается в увеличении количества поперечных сшивок в полимере в 
результате химических изменений под влиянием термической деструк­
ции. При этом линейные цепи переходят в пространственные, и по мере 
уменьшения подвижности молекул друг относительно друга наступает 
снижение эластичности, определяемое критерием R/Si ≤ 1.

Для объяснения высокой термоэластичности полиорганосилокса- 
нов большое значение имеет сам характер химических процессов, про­
исходящих при окислении. Несмотря на стойкость органических ра­
дикалов у атома кремния, эти радикалы все же с течением’ времени
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отрываются. Так, например, полиметилсилоксан со структурным звеном 
(CH3SiOlt5) при 250 и 350° C за 24 часа теряет в весе соответственно 
2,8 и 7,0%. Эта потеря, казалось бы, при таких температурах очень мала 
сравнительно с органическими полимерами. Но надо учесть, что 7% по­
тери веса соответствует отрыву (деструктивному распаду) примерно 75% 
всех метильных радикалов полиоргапосилоксана. Малая же потеря веса 
объясняется тем, что на место двух радикалов CHз становится атом кис­
лорода.

Это обстоятельство также является одни»! нз важнейших факторов, 
определяющих высокую термоэластнчпость полиорганосплоксанов. Вза­
мен удаленных в результате термоокислительной деструкции органиче­
ских радикалов в полиоргапосилоксанах их место занимает кислород, 
создавая тем самым новые и новые силоксановые связи, характеризую­
щиеся большой термической стойкостью. В результате полимер не де- 
структируется по отдельным звеньям или их комплексам, а приобретает 
лишь более разветвленную силоксановую структуру. Особепно интен­
сивно этот процесс «силоксанового структурирования» происходит в на­
ружных слоях полимера. В результате на поверхности образца образует­
ся слой, не поддающийся деструкции и одповременно замедляющий 
доступ кислорода внутрь полимера. Таблица 14Элементарный состав (в %) полвдиметилполифеяилсплоксана

В исходном состояние После нагревания при 250*  C до потери элас­
тичности

St M C н/с C/S1 Sl H C н/с C/SI

25,49 5,47 45,89 1,35 4,47 25,92 4,80 44,17 1,30 3,68
Непосредственный элементарный анализ лаковой пленки полидиме- 

тилполифенилсилоксана (табл. 14) в исходном состоянии и после нагре­
вания при 250o C до потери эластичности подтверждает факт повышения 
содержания Si (в виде SiO2)jf снижения содержания органической части. 
Отношелие Н/С остается примерно одинаковым, что указывает на отрыв 
радикалов в целом.

В противоположность полиоргапосилоксапам, т. е. полимерам с не­
органическими главными цепями молекул, органические полимеры, как 
правило, деструктируются с разрывом цепей макромолекул, причем про­
текающий процесс быстрой непрерывной деструкции не ограничивается 
какими-либо реакциями внутреннего структурирования с образованием 
термостабильной пространственной сетки. Если такие процессы и имеют 
место в органических полимерах, то преимущественно за счет полимери­
зации двойных связей по всей толще полимера, и быстро ведут к нара­
станию жесткости и потере эластичности (каучуки, масла и др.).

Потери веса, определенные при разных температурах для полимеров 
с пространственной структурой молекул, полученных только из трифунк- 
ционных мономеров, например из метилтрихлорсилана (полиметилсилок- 
сан) и нз фенилтрихлорсилана (полифенилсилоксан), показывают их 
исключительную термическую стабильность (табл. 15 и 16). Из этих 
таблиц видно, что термостабильность жестких структурированных по- 
лиоргапосилоксанов выше, чем эластичных с разветвленными и сшитыми 
главными цепями молекул.

Тепловой удар, т. е. время в течение которого происходит растрески­
вание пленок в процессе нагревания, у полиорганосплоксанов с разветв­
ленными и сшитыми молекулами наступает после очень длительного на­
гревания.
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Таблица 15Термоокислительная деструкция полпоргапосилоксанов в пленке и на подложке
Полимер

Потеря веса (в %) за 24 ча­
са при температуре

180° 200* 220* 250’

Полидиметилполпфснилсплоксан (медная подложка) . . —. 2,4 3,2 4,8Полидпмстилполпфенплснлоксап (пленка)........................................ — 1,8 2,1 2,8Полиэфир 124 (медная подложка).............................................................. 14,3 17,1 20,0 71,5Полиэфир 124 (пленка) ........................................................................................... — — — 17,4
Термоокпслительпая деструкция полиорганосвлоксановТаблица 16

Полимер

Потеря веса (в %) за 24 ча­
са при температуре

250* 350* 400’ 4f∣0∙

Полвметилсилоксан ................................................................................................ 3,8 10,0 27,0 43,5Полифенилсилоксан................................................................................................ 3,2 8,7 19,0 ^4.1Фенольпоформальдегмдный полимер................................................... 5,3 68,0 — —Полистирол ...................................................................................................................... 65,6 98,5 — —
В табл. 17 показаны данные по тепловому удару для различных со­

полимеров, причем для сравнения приведены данные для полиэфира 124 
из терефталевой кислоты, глицерина и гликоля, сшитого элементоорга- 
ническим полимером.

Большое различие между характером деструкции кремнийорганиче- 
ских и органических полимеров можно иллюстрировать на примерах 
кинетики термоокислительной деструкции.

Термическое старение пленок на различных подложкахТаблица 17
Полимер Подложка

Время растрескива­
ния плевок (в часах) 
при температуре

250* 300* 1 350’

Полидиметилполифенилсилоксан, содержащий бут* Медь Сталь 840 100770 120окевгруипы (К-43)Полидиметилполифенилсилоксан (К-53) Медь 200 12 —Сталь 2500 1340 720Полндпмстилполпфенилсллоксан каталитической поли- Медь 240 100 —меризацпп (K∙55) Сталь >2500 >2500 >1200Полидиметилполифенилсилоксан с пигментом (эмаль ПКЭ) Сталь — 2500 840
Полиэфир 124 Медь 10 IСталь 40
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На рис. 16 представлена деструкция во времени при 350o C полиме- 
тллсилоксана и полифенил си л оке ан а, поливннилформальэтилаля и фе- 
иольноформальдегидной смолы. Из рнс. 16 ясно видно, что кремнийорга- 
нические полимеры претерпевают значительную деструкцию в первые 
2—3 часа, а затем процесс идет край­
не медленно. В противоположность 
этому органические полимеры, силь­
но деструктируясь с начала нагре­
вания, и в дальнейшем продолжают 
непрерывно дсструктироваться, все 
время выделяя летучие продукты. 
Та же картина наблюдается и при 
250o С. При более низких темпера­
турах процесс происходит медленнее, 
но сущность его сохраняется.

Температура, ЧZCO 240 220 200 180 ISO 140 120

Рис. 17. Кривые старения полимеров при различных температурах:
1—лолплиметилполпфеяилсилоксап,?—тли- 
кольглицсриитсрефталатпый полиэфир. 3— 
ПОЛПЭПОКС11Д. OTncpinaciIIIIJft полиэфиром. 
4 — гликолылицериисеОэциповыв поли­

эфир. S — поливинилформальэтилаль

Рве. 16. Кинетика деструкции поли­меров при 350° С:
1 — поливинилформальзтплал ь; г — фе- 
польнофорнальлегплпая смола (резол); 3— 
полпметплсплоксап, 4 — оолифснилсмл- 

оксан

Рассчитывая энергию активации E по уравнению Аррениуса для ис­
пытанных полимеров (рис.17), находим следующие величины (в ккал/моль):Полвметилполифенилсилоксан............................................................... 32,0Полпмотплполифенилсплоксан (модифицированный) 37,7Полидиметилнолпфспилсилоксан......................................................... 36,2Полидпметилполпфонплсилоксан (модифицированный) 38,0Полпвпнилформальзтилаль..................................................................... 26,7Глпфталь (модифицированный маслом)................................... 25,7Анплпноформальдегндный полимер.............................................. 30,4

Таким образом, энергия активации процессов термоокислительной де­
струкции полиорганосилоксанов, рассчитанная по термоэластичности, 
выше, чем та же величина для органических полимеров. Однако различие 
свойств органических и органосилоксановых полимеров зависит не столь­
ко от величины энергии активации, а главным образом от величины Z 
(число столкновений между реагирующими молекулами) и ^(вероятностный 
фактор), характеризующих разницу в ходе химического процесса окис­
ления этих полимеров.

Интересно, что расчет энергии активации, сделанный в наших опытах 
по термоэластичности, довольно близко стоит к расчету, произведенному 
нами на основании данных по падению пробивного напряжения электро­
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изоляционных полимеров. В последнем случае расчет дает для полиор- 
ганосилоксанов E ≈ 33,0 ккал/моль, а для изоляции класса А (органи­
ческие полимеры, в частности полиэтилентерефталата) E = 24,8 ккал! 
/моль. Конечно, испытание на пробивное напряжение является менее же­
сткой характеристикой полимеров в отношении химических изменений, 
чем испытание по потере эластичности, и поэтому дает более высокие пока­
затели в отношении допустимых для пробивного напряжения температур 
(разница в коэффициентах р, Z).

Высокая термоэластичность кремннйорганическвх полимеров в про­
цессе термоокислптельной струкции, сравнительно с органическими 
полимерами, объясняется:

а) большой величиной энергии связи Si — О;
б) повышенной стойкостью органических радикалов у кремния к 

окислению ввиду того, что силоксановая связь стабилизирует эти радикалы 
против действия кислорода;

в) образованием устойчивых силоксановых связей в полимере взамен 
окисленных радикалов, благодаря чему предотвращается распад макро­
молекул;

г) формированием на поверхности полимера в процессе термоокисленпя 
защитного слоя, обогащенного силоксановыми связями.

Наибольшей термоэластичностью обладают полиорганосплоксаны, со­
держащие метильные (винильные) и фенильные радикалы.

Термоэластичность прямо пропорциональна термостабпльностп поли­
меров при надлежащем выборе составных частей полимера с учетом сте­
пени его полярности и, следовательно, адгезии.

Полиорганосилоксаны со сшитыми и пространственными цепями мо­
лекул совершенно не перестраивают своих*  цепей при действии темпера­
туры. При этом имеет место только окисление органического радикала у 
атома кремния и образование кислородных мостиков между цепями. 
Здесь видно, что незначительное количественное изменение химического 
состава полимера при переходе от звена цепи линейного полимера 

CH3 CH3
I I

—Si—О— к звену цели пространственного йолпмера О—Si—О—приво-

CH3 О

дит к качественным изменениям структуры полимера и его свойств. Bno- 
лиорганосилоксанах с пространственной структурой молекул или цпк- 
лопространственной структурой: ORORO

отрыв звена цепи или большего участка цепи полимерной молекулы свя­
зан с необходимостью разрыва цепи в трех или двух точках. Это связано 
с разрушением двух или трех энергетически устойчивых связей Si — О. По­
этому у полиорганосилоксанов с пространственными связями, независимо 
от природы органического радикала, не наблюдается деструкции цепей 
молекул по связи Si-O даже при 550o С.

69

http://chemistry-chemists.com



4. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЫЙ ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Дифференциальный термический анализ полимеров с неорганиче­

скими главными цепями молекул показал, чго большое влияние на терми­
ческую стабильность полимеров оказывает структура цепей молекул и их 
химический состав.

-O-Co-O-Si-O-Ol- I • 
% о-01—0—I-O-OSi(CH3)iOSi(CHi)j о (CHs-P-Oj3OlOCsHtCHiD

536 7S860/4(2
606

24Z 370MS
836

iV4200 HOb 600 800∕e*ntpomypo  t *С

Рис. 18. Термограммы деструкции полимеров с различными цепями молекул
В области 145—165° C у всех полимеров наблюдаются экзотермический 

перегиб, который связан с реакциями гидроксильных групп в полимерах, 
и выделением воды. Появление экзотермического пика на кривой указы­
вает на протекание химических реакций в полимере, связанных с окис­
лением органических групп, обрамляющих неорганические главные 
цепи молекул и, возможно, с превращениями в главных цепях. На рис. 18 
видпо, что полифенилметилсилоксаны имеют экзоппк термического раз­
ложения при 580° C (кривая 1). Введение в силоксановую цепь атома алю­
миния по-разному влияет ла положение экзопика. В полиалюмофенил- 
силоксане (кривая 5) термическое разложение находится в области 
495° С; а в полиалюмоэтилсилоксане — в области 630° C (кривая 2). 
Введение алюминия снижает температуру отрыва фенильного радикала 
и в то же время значительно повышает устойчивость менее стабиль­
ного алифатического радикала. Введение в полимерную цепь моле­
кулы (наряду с алюминием) кобальта и никеля (кривые 3 и 4) мало 
изменяет положение экзопиков на кривой по сравнению с алюми­
нием.
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оIl
Полимеры с цепями молекул Al — О — P <≤ имеют экзопики 

в области 145—242° C и экзопики при 540o С. Мономер, содержащий свя- 
OIl

зи > Al — О — P ≤ при 370° С, претерпевает резкие химические пре­
вращения и дальше остается стабильным до 500o С.

5. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
Полиорганосилоксапы с линейными молекулами, полидиметилснлок- 

саны и полидиэтилсилоксаны имеют в своем составе полимерные моле­
кулы, цели которых построены из атомов кремния и кислорода, 
а остальные валентности атомов кремния замещены органическими 
радикалами.

Такое строение полиорганосилоксанов показывает, что межмолеку- 
ляриое взаимодействие полимерных молекул определяется главным об­
разом взаимодействием между органическими радикалами и относительно 
слабым влиянием силоксановых связей. Известно, что связь кремния с 
кислородом обладает полярностью, поэтому при наложении внешнего 
электрического поля следует ожидать проявления полярных свойств сил­
оксановой связи. При этом она должна проявлять свои свойства в полп- 
органосилоксанах различного состава.

В литературе были описаны электрические свойства некоторых поли- 
органосилоксапов. Так, в одной из работ было проведено определение 
диэлектрической проницаемости полидиметилсилоксанов в зависимости 
от длины цепи при температурах от 20 до 150° C (15), даны значения 
е и tgδ при 20—160° C (16], значения е от —50 до 150° C (17J и значе­
ния е и tgδ при частотах 10a, 10е, 10е гц (18].

В указанных работах величина е дана в пределах 2,65—2,80 и tgδ 
в пределах 3—7∙10~4, причем показано, что с ростом температуры е мед­
ленно уменьшается, a tgδ растет незначительно.

При внимательном рассмотрении приводимых в литературе данных 
видно, что тангенс угла диэлектрических потерь и диэлектрическая про­
ницаемость у полидиметилсилоксанов изменяются с температурой ана­
логично тому, как это имеет место у неполярных полимеров. Такие дан­
ные на первый взгляд находятся в противоречии со структурой поли­
мерных молекул полидиметилсилоксанов. Однако это объясняется тем, 
что авторы определяли и изучали зависимость тангенса угла диэлектри­
ческих потерь и диэлектрической проницаемости от температуры в диапа­
зоне от —50 до 4-150° С, т. е. в области, которая лежит выше температуры 
стеклования полидиметилсилоксанов.

Известно, что благодаря малым силам межмолекулярного взаимодей­
ствия силы когезии для полидиметилсилоксанов равны 5,4 кал!смг. Физи­
ческие свойства их с температурой изменяются мало.

Исследование диэлектрических потерь и диэлектрическом проницае­
мости полиорганосилоксанов при температурах от —140 до +200° C по­
казало весьма интересные результаты 119]. При определении диэлектри­
ческой проницаемости и тангенса угла потерь полидиметилсплоксапа I, 
изготовленного методом каталитической полимеризации, было обнаружено, 
что в области низких температур, близких к стеклованию, полмдиметил- 
силоксап обладает релаксационной поляризацией.

Для частот 2 ∙ 10s—1,5-10е гц при температуре от —110 до —90° C 
наблюдаются максимальные значения tgδ, причем чем выше частота, тем 
выше температура, при которой lgδ для этой частоты имеет максимальное 
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значение. Максимальные величины tgδ не превышают 1,5 ∙10^2, а величина 
Lgd при температурах, далеких от максимума, менее l∙10^3.

При -IlOo C у полидиметилсилоксана I происходит характерное для 
релаксационной поляризации возрастание е, зависящее от частоты. Так,

Рве. 19. Зависимость ел tgδ полмдиме- тялсвлоксана от температуры при различ­ных частотах:
1 — 200 ем; t— 100 ем; 3-5-10*  ем; < — 1,5-10*  ем.

Ряс. 20. Изменение е и Ig δ при нагревании полидиметилсилоксана при температурах, соответствую­щих изменению объема полимера; частота 1000 ец.
при 200 гц величина е растет от 3,15 до 3,55. Далее, с повышением тем­
пературы до 37° происходит постепенное снижение величины е, а затем в 
интервале 3—5° C наблюдается резкое уменьшение диэлектрической про­
ницаемости от 3,1 до 2,95, одинаковое для всех частот. Это сопровождается 
некоторым изменением tgδ, что видно из рис. 19 и 20.

Ряс. 22. Охлаждение парафина и по- лпдиметилсилоксана при температу­рах от 20 до —60β С:
1 — полидиыетилсилоксан; г — парафвн

Рпс. 21. Изменение емкости образца полидиметилсилок- сана при охлаждении и на­гревании.
При охлаждении полидиметилсилоксана резкое изменение е, одина­

ковое для всех частот, наблюдается уже при —49° С. Цикл охлаждение — 
нагревание образует для е как бы петлю, ширина которой по температуре 
зависит от предыдущего состояния и от длительности процесса охлажде­
ния и нагревания (рпс. 21).
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Вместе с тем при охлаждении полидиметилсилоксана I было отме­
чено, что температура полидпметилсилоксана при охлаждении до 
fss —45° C быстро падает со временем охлаждения, а затем падение ее замед­
ляется. Продолжая дальнейшее охлаждение, можно наблюдать при 
—49° C даже повышение температуры образца за счет внутренних про­
цессов, протекающих в полидиметилсилоксане. Одновременно с поли- 
дим етил сил оксаном в тех же условиях охлаждался парафин, у которого 
заметно только постепенное снижение температуры (рис. 22).

Повышение температуры в образце полидпметилсилоксана при его 
охлаждении объясняется частичной кристаллизацией полимера, проте­
кающей с выделением тепла.

Проводя опыт нагревания полидпметилсилоксана, можно отметить 
замедление темпа нагревания при температуре от —38 до —30° C (рис. 23),

Время, мин.Рпс. 23. Охлаждение (I) и нагревание (2) вулканизованного полидиметилсилоксана.
где происходит поглощение тепла, связанное с процессом рекристалли­
зации. При этих же температурах при нагревании и охлаждении образ­
ца полидпметилсилоксана, как было уже отмечено выше, наблюдается 
резкое уменьшение диэлектрической проницаемости при нагревании и 
возрастание при охлаждении.

Дальнейшее нагревание полидиметилсилоксана вплоть до 200° C не 
приводит к каким-либо резким изменениям е u tgδ.

Диэлектрическая проницаемость для всех примененных нами частот 
монотонно снижается вследствие теплового расширения полимера. Тан­
генс угла диэлектрических потерь при 200 гц начинает незначительно 
возрастать примерно от 150° С, а для остальных частот остается менее 
110-’.

Проводимость полидиметилсилоксанов I, II и полидиэтнлспл оксана 
ниже IO"16 o∙h^1∙cm^1.

Для уменьшения подвижности цепей молекул одной относительно 
другом были поставлены опыты, в которых в полидиметилсилоксан I 
вводили перекись бензоила в различных количествах и производили 
термическую обработку. В предположении, что введение различного ко­
личества перекиси бензоила позволит создать различное число попереч­
ных связей между основными цепями молекул, а с увеличением их бу­
дет затруднено перемещение частиц в электрическом поле для образцов 
полидпметилсилоксана с содержанием перекиси бензоила до4%, по весу 
была исследована температурная зависимость е и tgδ.

В результате выяснено, что введение перекиси бензоила приводит к 
сдвигу области релаксации в сторону более высоких температур (рис. 24).
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Абсолютные значения величин в и Igfi и наклон кривой, выражающей 
зависимость логарифма времени релаксации от величины, обратном 
абсолютном температуре, для полндиметилсилоксана с перекисью (Ia), 
равны значениям этих величин для1. Отмечено, что полидиметилсило- 
ксан Ia обладает частичной кристаллизацией; при этом каких-либо 
отличий от I также не обнаружено.

Энергии активации, найденные из выражения U = —d*n.τ , 
dM

близки для полидпметплсплоксанов I, la, II и лежат в пределах 37-
40 ккал/моль.

Полидпметилсилоксан II, изготовлен­
ный методом термической конденсации, 
при охлаждении и нагревании ведет себя 
подобно !.Частичная кристаллизация при 
охлаждении отмечена при температурах 
от —55 до —57° C и сопровождается ро 
стом е на 6—7% независимо от частоты 
Проявление релаксационных свойств для 
полндиметилсил оксана II наблюдается 
при температуре от —110 до —90° С, 
т. е. примерно при тех же температурах 
как у I.

Первоначально электрические изме­
рения полмднметилсилоксана II проводи-

Рис. 24. Зависимость времени рс лаксации от температуры поли органосилоксавов:
I1 la, Il — полишмсталсилоксаны, 

HI — полвдлэтилсилоксая.
лпсь в сосуде с двумя коаксиальными и 
жесткими цилиндрами в качестве электро­
дов, которые не могли следовать за изме­

нением объема смолы, вследствие чего резкого изменения ε при частич­
ной кристаллизации II не было обнаружено. Это говорит о том, что рез­
кое изменение диэлектрическом проницаемости при частичной кристал­
лизации полидиметилсилоксана объясняется скачкообразным изменением 
объема при появлении и исчезновении кристаллов в полимере.

В табл. 18 даны температуры, при которых tgδ для данной частоты
имеет максимальное значение

Температура (в °C) для максимальных значений Ig 6Таблица 18
Частота гц

Полиднметилсилоксаи Пол МДМ 
этилсилок 

санI Ia и
200 —110 —100 -108 —1201000 —102 —98 -103 —1175 10* -97 -90 -98 —1081,5 10» —91 -87 —92 —99

Более высокие значения диэлектрической проницаемости полидпметил- 
силоксана и полидиэтилсилоксапа при стекловании, чем квадрат коэф­
фициента преломления объясняются, по-видимому, увеличением плот­
ности при охлаждении, а также большим влиянием атомном поляризации. 
В табл. 19 приведены значения ε при 20° С, значения диэлектрической 
проницаемости после стеклования (εcτ), значения коэффициента прелом­
ления ∏d , а также квадрат величины коэффициента преломления εβ>.
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Полидиэтплсплоксан обладает четко выраженными релаксацион­
ными свойствами, но уже при — 125, -IOO0 С. Абсолютное значе­
ние тангенса угла диэлектрических потерь полидиэтил сил оксана 
в области релаксационных свойств не превышает 4 ∙ IO"2, а при

Таблица 19 Значения диэлектрической проницаемости полвдиметнл* н полпдвэтилсилоксана
Параметр

Полодимсталсклоксап Полпдп- 
отмлсилок­

санI Ia H

ε¾> 2,75 2,75 2,80 2,50
ecr 3,15 3,20 3,00 2,40
e∞ 1,981 — 1,997 2,112
„20 
nD 1,4070 — 1,4130 1,4631

температурах, удаленных от, максимальных значений tg δ, менее 
1∙ IO"3 вплоть до 150o C (рис. 25).

Величина диэлектрической проницаемости претерпевает зави­
сящее от температуры и частоты возрастание, характерное для по­
лимеров, обладающих релаксационном поляризацией. При темпера­
турах выше температуры релаксации для данной частоты наблю­
дается медленное снижение е вследствие термического расширения.

в полиди- 
частичном

проницае­

состав-

релакса- 
частотах

и при тепловых исследованиях 
е 

-13,0 
' 3,8 
iε 
2,4 
2,2 
2,0

мо
ι,o

3,0

0
•iso ∙ιso -too -so о го 

Iennepamypat *СРис. 25. Зависимость е и Ig δ полпдиэтпл- си л оксана от температуры при различных частотах:
1 — 200 гц, 2 — 1000 гц; 3 — 5 ∙tθ*  гц; 4 — 

l,5∙I0∙ гц.

Как при электрических, так 
полидиэтилсилоксана не обнару­
жено резких изменений е или на­
рушения равномерного хода кри­
вой охлаждение — нагревание, 
как это имеет место 
метплсилоксанах при 
кристаллизации.

Диэлектрическая
мость зависит от частоты и тем­
пературы. Тангенс угла потерь 
имеет характерные максимумы. 
Энергия активации, найденная из 
выражения U = —-.1-.-r- 

d (т) 

ляет 37—40 ккал/моль.
Область проявления 

ционных свойств при
2∙ IO2-1,5-10е гц для полимеров 
лежит при температуре от —100 
до —90° С, а для тетрадекаме­
тилгексасилоксана — при темпе­
ратуре от —154 до —142° С.

Абсолютные значения tgδ в максимуме составляют величину порядка 
1.5∙10^2, а при температурах, далеких от tgδmax, менее I lO"3. Та­
ким образом, полндпэтилсилоксаны обладают слабополярными свойст­
вами,

Введение поперечпых связей между главными цепями полимерных 
молекул путем сшивания перекисью бензоила примерно через 80 силок­
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сановых связей сдвигает область релаксации на 7—10° C в сторону 
более высоких температур, а энергия активации остается в тех же 
пределах.

Обращает внимание скачкообразное изменение е, одинаковое для всех 
частот при охлаждении до температуры —55° C и при нагревании при 
более высокой температуре. Это вызвано изменением объема вследствие 
частичной кристаллизации, протекающей с выделением тепла. Цикл 
охлаждение — нагревание образует для е как бы петлю, ширина которой 
по температуре зависит от предыдущего состояния процесса охлаждения 
и нагревания. Такое явление частичной кристаллизации присуще и вул­
канизованному полидиметилсилоксану.

Полидиэтилсплоксаны с вязкостью от 2,8 до 17 пуаз также обладают 
четко выраженными релаксационными свойствами при температуре 
—125, -100oC. Абсолютное значение tgδ не превышает 4∙10^2, а при 
температурах, удаленных от максимальных значений,—менее l∙10^3 
вплоть до 150o С.

Энергия активации исследованных полидиэтилсилоксанов значитель­
но меньше, чем полидиметилсилоксанов и составляет приблизительно 
12—22 ккал/моль. Молекулы поллдиэтплсилоксана имеют большие боко­
вые радикалы, более разветвленное строение. Их основные цепи более 
удалены одна от другой, и, таким образом молекулы пол идиэтил сил ок­
сана взаимодействуют между собой слабее.

Для выяснения влияния различных радикалов и групп, в частности 
роли фенильного радикала, соединенного с атомом кремния, были ис­
следованы 1, п-гексаметилполифенилметилсплоксаны и 1, п-гекса.метил- 
полифенилэтилсилоксаны 120].

Как видно из табл. 20, введение фенильного радикала увеличивает 
значение диэлектрической проницаемости, сдвигает область релаксации 
в сторону более высоких температур и увеличивает энергии активации 
физических процессов по сравнению с аналогичными соединениями, со­
держащими метильные и этильные радикалы.

C ростом величины молекулы за счет введения силоксановых звеньев, 
содержащих фенильным радикал, увеличение диэлектрической прони­
цаемости замедляется, стремясь к определенному пределу; точно так же 
замедляется сдвиг температурной области релаксации. При этом ширина 
этой области остается почти постоянной.

Введение полярных атомов хлора в боковые радикалы, как, например, 
в 1, п-гексаметилполихлорфенилэтилсилоксанах, где атом хлора присое­
динен к фенильному радикалу, температурно-частотный ход изменения 
диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь 
подтверждает полярный характер таких соединений. Возрастание длины 
молекулы ведет, как и следовало ожидать, к сдвигу области релаксации 
в сторону более высоких температур. Увеличение числа хлорфеиильных 
групп в молекуле ведет к возрастанию е от 3,56 до 3,93.

Увеличение числа атомов хлора в фенильном радикале до двух не 
приводит к значительному возрастанию диэлектрической проницаемо­
сти, но сдвигает область релаксации в сторону более высоких тем­
ператур.

Введение трех атомов хлора уже приводит к незначительному повы­
шению е, а ширина температурной области релаксации увеличивается. 
Если для 1,п-гексаметилполихлорфепилэтилсплоксанов она составляет 
33—35° С, то для 1,п-гексаметплполцдихлорфенилэтилсилоксанов 
37—40° С, а для !,п-гексаметилполитрихлорфенилэтиленлоксанов 
44-50° С.

Одно из соединений этой группы было построено так, что в состав 
молекулы, кроме силоксанового звена, содержащего дихлорфенильный 
радикал, входили три дпметилсилоксановых звена, экранировавшие
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Диэлектрические характеристики полпорганосплоксавовТаблица 20

Соедпнеипе е Ig 8 IO1

Температур- 
кал область 
релаксации 
<n ’С) при 

частотах от 
200 до

1.5∙ 10*  гц

Энергия 
IKTtfDauiiii 

диполь- 
вых по­

терь. 
ккал/моль

(CH3)3SiOSi(CH3)3 CH3I 2,18 0,03 -Скристал­лизуется —
(CH3)3SiO(-Si—O-)4Si (CH3)s I CH3CH3

2,50 0,04 -154 —142 27,2
(CH3)3SiO(- Si-O-)∏Si(CH3)3 I CH3 C3H3

2,75 0,05 -110 —91 37,0
I (CH3)3SiO(-Si-0—)7Si(CH3)3C3H3C3H3

2,55 0,09 —128 —100 12,9
I (CH3)3SiOSiOSi(CH3)3 CH3 C3H3

2,46 0,20 —111 —90 25,0
(CH3)3SiO-(Si-O)10Si(CH3)3 I CH3C3H3

3,00 0,2-0,3 —17 +3 63,3
(CH3)3SiOSiOSi(CH3)3 I C3H3C3H3

2,62 0,12 -110 -83 22,0
(CH3)3SiO(SiO)3Si(CH3)3 I C3H3 ClC3H3

3,00 0,2-0,3 —27 —0 46,0
I (CH3)3SiOSiOSi(CH3)3 I C3H3 ClC3H3

3,56 1,00 -90 -57 22,0
(CH3)3SiO(SiO)4Si(CH3)3C⅛Hs CH3INHC3H3I

3,93 1,40 -54 -21 29,0
(CH3)3SiOSiOSi(CH3)3 I CH3CH3NHC3H3

4,00 0,50 -82 —55 24,2
(CH3)3SiO(SiO)3Si(CH3)3<!h3 5,06 3,00 -38 -4 28,8
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действие первого радикала. Это соединение имело меньшую е, чем соответ­
ствующее соединение, не имевшее диметилсилоксановых звеньев, мень­
шее значение tgδ, более широкий температурный интервал области ре­
лаксации при более низком (на 7—8° С) температуре.

Кроме соединений, содержащих атом хлора в фенильном радикале, 
изучались также соединения, содержащие аминный азот в органических 
радикалах, соединенных с центральными атомами кремния, в частности 
1, п-гексаметил(пол ифенил аминометилметпл) силоксан.

Эти вещества представляют собой линейные соединения, имеющие на 
концах цепи молекулы триметмлсилильные группы, а у других атомов 
кремния фениламинометильные, ортохлорфениламинометильные, этил- 
фенмламинометильные и диэтиламинометнльные группы.

Соединения, содержащие фениламинометильные ортохлорфенилами­
нометильные и этилфениламинометиловые группы, более полярны в срав­
нении с полимерами, содержащими хлорфенильный радикал. Релак­
сационные области у соединений, содержащих аминный азот, распола­
гаются при более высоких температурах, чем у 1, n-гексаметилполихлор- 
фенил силоксанов, за исключением соединений, содержащих диэтнламнно- 
метильную группу, у которых эта область расположена при более низких 
температурах.

Все исследованные полимеры с полярными группами при охлаждении 
переходят в аморфное стеклообразное состояние постепенно, без скачко­
образного изменения электрических характеристик, присущих кристал­
лизующимся полимерам и жидкостям типа полидиметилсилоксана гек- 
саметилдисилоксапа или октаметилциклотетрасилоксапа.

Смешанные полнфенилполиметилсплоксапы, полученные конденсацией 
соединений, содержащих различные радикалы у атома кремния, или со- 
гидролизом и конденсацией соединений с одинаковыми радикалами у крем­
ния, обладают релаксационными свойствами. Однако с увеличенном числа 
поперечных связей в полимере релаксационные свойства в электрическом 
поле проявляются в меньшей степени. Сшитые полимеры имеют более 
узкую область релаксации, более высокие температуры стеклования по­
рядка 30—40° С, большую энергию активации дипольных потерь, 
тогда как слабоструктурированные полимеры имеют Tc ∏ пределах 
от —14 до 0° С, а энергия активации у них вдвое меньше, чем у 
сшитых.

Тангенс угла диэлектрических потерь в максимуме для сшитых поли­
меров составляет величину порядка 0,005, сам максимум весьма расплыв­
чат, отношение ∆ε∕∆7, в области проявления релаксационных свойств 
меньше нуля, и частотная зависимость ε и tgδ слабо меняется. Для мало- 
сшитых полимеров tgδ в 3—4 раза выше, частотная зависимость выражена 
более четко, а величина ∆z∕ ΔT положительна и имеет значение примерно 
0,005.

Исследование зависимости от температуры и частоты поля диэлектри­
ческой проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь линейных 
1,п-гексаметилацетоксиметнлметилсилоксанов

~CH3 —(CH3)3SiO Si (CH3)3CH1
C = OJh3 Jx

78

http://chemistry-chemists.com



и три м ети л три (ацетокспмети  л )цикл отрисил оксана~ CH3 - -SiO-CH3Iо I C=OI_ СНз _3
показало, что присоединение ацетоксиметильпого радикала к атому крем­
ния ведет к резкому повышению полярности молекулы. Это видно из 
сравнения величины дипольных моментов и диэлектрической проницае­
мости 1,4-гексаметил-2,3-диацетокснметил-2,3-днметилтетрасилоксана и 
декаметилтетрасилоксана, дипольные моменты которых соответственно 
равны 3,38 и 1,30 D, а диэлектрические проницаемости составляют соот­
ветственно 5,1 и 2,44. Диэлектрическая проницаемость и вычисленный 
дипольным момент у линейных 1, «-гексаметил ацетоксиметил сил окса нов 
увеличиваются с увеличением длины цепи молекулы (как это видно из 
табл.21). Триметилтри(ацетоксиметил)циклотрмсилоксан имеет наиболее 
высокое значение диэлектрической проницаемости. Таблица 21Физические свойства 1, п-гексамстилацетоксиметилмстилсилоксанов

* Дпвлектрпческап провпцаемость октамстилциклотетрасилоксана неодинакова для различно­
го кристаллического состояния.

Свойства

1, п-Гексаметилацстоксп- 
мстнлметилсилоксаиы

Ц
ик

ли
че

ск
ий

 
тр

и 
м

ер

Те
тр

ад
ск

а.
м

ет
ил

- 
гс

кс
ас

ил
ок

са
н

О
кт

ам
ет

ил
ци

к-
 

ло
те

тр
ас

ил
ок

-
C

ftl
t

число звеньев, п

1 2 3 4

Плотность d∣0.........................................................Коэффициент преломления пр . .Молекулярный вес........................................Диэлектрическая проницаемость при 20oC .........................................................Диэлектрическая проницаемость максимальная ........................................Диэлектрическая проницаемость в твердом состоянии.............................Температура максимального значе­ния tgδ (частота 100 гц), oC . .Дипольный момент IO18.............................

0,92741,4134284
5,509,50
2,84—1232,71

1,01091,42534095,108,202,80
—1193,38

1,07081,4241560
5,658,103,20

-1043,59

1,13201,4434 7026,408,603,40—843,77

1,18301,46493868,6012,203,50—803,34

0,89071,39474582,52
3,352,76—1511,58

0,95601,3969297
2,40

2,57х

Область максимального значения тангенса угла диэлектрических по­
терь сдвигается с ростом числа атомов кремния в молекуле в сторону по­
вышения температуры. Наиболее высокая температура, при которой про­
является Ig δmax, наблюдается у циклического тримера. Это подтверж­
дено данными, приведенными на рис. 26.

Сравнение температур, при которых наблюдаются максимальные зна­
чения тангенса угла диэлектрических потерь у исследованных соедине­
ний (табл. 22), показывает, что соединения, в которых фенильная группа 
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отсутствует, имеют низкое значение температуры, при которой tgδ мак*  
симален.

Так, для 1,3-гексаметнл-2-феннл-2-метилтрисилоксана эта температура 
равна —108° С, для 1,3-гексаметил-2-фенпл-2-этплтрисилоксана —104° С, 
тогда как декаметмлтетраснлоксан имеет температуру максимального 
tgδ при температуре около —154° С.

Рис. 26. Изменение е н tgδ 1,п-гексаметплполпацетоксныетнлсплокса- нов в зависимости от температуры:
Кривые 1,1, 3, 4 для n ≡ 1, 2, 3, 4 соответственно; 5— для шестичленного цикла 

(частота 1000 ец).

Присутствие полярной ацетоксиметильной группы приводит к повы­
шению температурной области релаксационных явлений по сравнению с 
декаметилтетрасил оксаном или тетрадекаметпл гексасилоксаном [20, 211, 
для которых температуры релаксации равны —155 и —151° С.

Абсолютные значения диэлектрической проницаемости и максималь­
ные значения тангенса угла диэлектрических потерь у 1,п-гексаметилацет- 
оксиметплметилсплоксанов выше, чем у 1,п-гексаметплполихлорфенил- 
этилсилоксанов и 1 ,л-гексаметилполнфениламипометилметилсилоксанов.

Для выяснения полярного влияния ацетоксиметильного радикала в 
циклических соединениях исследован триметилтри(апетоксиметил)цикло- 
трисплоксан, содержащий три полярных ацетоксиметильных радикала. 
Его можно сравнить, например, с октаметилциклотетрасплоксаном, у ко­
торого не наблюдается релаксационных явлений в электрическом поле, 
как по нашим измерениям, так и по измерениям других авторов (211. 
Явление релаксационной поляризации для трнметилтри(ацетоксиметил)-
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Таблица 22Диэлектрические характеристики полиорганосплоксанов
Соединение

Температура 
Дл« ⅛ ‘max ■ 

•С

Диэлектриче­
ская п poutι> 

ца ем ость ора 
20∙ C

Максималь- 
пое значение 
taB∙10*  при 

1000 ей

1.3-Гоксаметпл-2-фепил-2-метплтрпсллоксап . -108 2,44 3,61,3-Гекса.мотил-2-фспил-2-этилтрисплоксан . .1,3-Гсксаметил-2-хлорфеппл-2-этилтрисплок- —104 2,62 3,2сап............................................................................................................1,3-Гексаметял-2-фенплампнометпл-2-метпл- —70 3,56 7,9трпсплоксан ................................................................................ -80 4,0 22Декаметилтетрасплоксан ..............................................1,3-Гексаметял-2-диэтллампнометпл-2-метпл- —154 2,44 4,5трпсплоксан ...............................................................................1,3- Гексаметил-2-ацетокспметил-2-метилтри- —139 2,50 5,2сплоксап ...........................................................................................Три(ацетоксиметил)триметилцпклотрпсп- —123 5,50 28локсан ...................................................................................................... —80 8,60 23
циклотрисилоксана указывает на то, что ответственными за релаксацион­
ную поляризацию являются ацетатные группы.

Были исследованы также свойства линейных соединений, которые со­
держали па концах цепи молекул трнметилсилпльные группы, а у других 
атомов кремния — фениламинометильные, о-хлорфениламинометильные, 
этилфенлламинометильные и диэтнламинометильные группы. Объектами 
исследования явились 1,3-гексаметил-2-фениламинометил-2-метилтрисил- 
оксан (I); 1,4-гексаметил-2,3-ди(фениламинометил)-2,3-диметилтетра- 
сплоксан (II); 1,5-гексаметил-2, 3, 4-три(фениламинометил)-2,3,4-триме- 
тилпентасилоксан (III); 1,3-гоксаметил-2-(о-хлорфениламинометил)-2-ме-  
тилтрисилоксан (IV); 1,4-гексаметил-2,3-ди(о-хлорфениламннометил )-2,3- 
дпметилтетрасилоксан (V); 1,3-гексаметил-2-этилфениламинометпл-2-ме- 
тилтрисилоксан (VI); 1,4-гексаметпл-2,3-ди(этилфениламинометил)-2-диме- 
тнлтстрасплоксан (VII); 1,5-гексаметил-2,3,4-три(этилфениламинометил)- 
2,3,4-трпметилпентасплоксан (VIII);!,3-гексаметил-2-(диэтиламинометил)- 
2-метилтрисил оксан (IX); 1 4-гексаметил-2,3-ди(днэтиламинометил)-2,3- 
дпметилтетраснлоксан (X) и 1,3-гексаметнл-2-фенил-2-метилтрисилоксан 
(XI). Эти исследования показали, что величина диэлектрической прони­
цаемости 1 ,п-гексаметил(полифенпл амивометилметил)силоксанов при 
20° Сив состоянии стеклования, а также максимальное значение диэлек­
трической проницаемости возрастают с увеличением содержания фенпл- 
аминометильных групп в молекуле при переходе от соединения I к III 
(табл. 23).

Из таблицы видно, что с ростом молекулы крутизна изменения диэлек­
трической проницаемости от температуры уменьшается. Это же можно 
проследить по остроте пиков кривых зависимости tgδ от температуры 
(рис. 27), где дана зависимость ε и tgδ от температуры для 1,5-гексаметил- 
2,3,4-три(фенилампнометил)-2,3,4-триметилпентасилоксана. Ход кривых 
для остальных соединений аналогичен данной кривой. Зависимость 
логарифма удельного объемного сопротивления (Igp) от температуры для 
этого соединения приведена на рис. 28.

Изменение крутизны кривой диэлектрической проницаемости и тан­
генса угла диэлектрических потерь происходит, по-видимому, вследствие 
того, что в колебаниях электрического поля участвуют не только отдель­
ные молекулы, но п их ассоциаты. Соединение, содержащее две фенилами­
нометильные группы, образует более разнообразные ассоциаты, чем 
6 К. Л. Андрианов <м
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Таблица 23Электрические свойства 1, м-гексаметилсплоксанов
S о

Диэлектрическая проницае­
мость при 1000 ец Температура Интервал об- Крутиана Дипольный 

момент по On- 
<tarcpy∙10,∙О О О при 20» C

макси» 
мальиая

в твердом 
состомиии

для Cmax. 
•С

ласти релак­
сации. ∙ C Δe∕ΔT∙

I 4,00 5,10 2,70 —75 25 0,50 2,09II 4,85 5,65 2,90 —25 27 0,17 2,81III 5,20 6,10 3,15 —22 32 0,26 3,33IV 4,20 5,50 2,80 -85 25 0,33 2,33V 4,70 6,25 3,00 —75 23 0,30 2,84VI 4,00 5,40 2,70 -86 25 0,40 2,14VII 4,60 5,40 2,70 -52 28 0,20 2,81VIII 5,06 5,55 3,00 -26 36 0,18 3,32IX 2,50 2,93 2,40 —124 18 0,054 1,23X 2,47 3,20 2,55 —НО 23 0,033 1,40XI 2,44 2,76 2,48 —102 20 0,022 1,00
* Крутизна подъема дполектрпческой проницаемости от температуры характеризует скорость 

развития орпентацповных явлений в жидкости. Be определяли из паклопа касательной к кривой 
I = *(∣) в точке, где tg S имеет максимальное значение.

соединение с одной таком группой. Различие в характере ассоциатов ведет 
к появлению нескольких отличающихся времен релаксации, что и опре­
деляет меньшую крутизну температурного хода кривом.

Для кристаллизующихся жидких полимеров изменение диэлектриче­
ской проницаемости для всех исследованных частот в момент кристалли­
зации очень велико, так как е меняется скачкообразно. Это отмечалось 
для гексаметил дисил оксана и октаметил циклотетрасил оксана 1191, а 
также наблюдалось при измерении tgδ и ε для тетратриметилсилоксити- 
тана.

В предельном случае следует ожидать более слабого изменения е с 
температурой для полимеров, которые могут иметь большое число раз­
нообразных сегментов, участвующих в колебаниях в электрическом поле. 
Это видно на примере зависимости тангенса угла диэлектрических потерь 
и диэлектрической проницаемости от температуры для полифенилме- 
тплсилоксана с малоразветвленной структурой молекул и полифенилди- 
метилсилоксана с резко выраженной разветвленной сшитой структурой 
(рис. 29).

Абсолютные максимальные величины tgδ у 1,п-гексаметилполифенил- 
аминометилметилсилоксанов составляют соответственно 0,22; 0,14 и 0,20, 
а минимальные перед началом роста за счет потерь проводимости 
соответственно 0,002; 0,008 и 0,006. Такое большое значение тангенса 
угла диэлектрических потерь в максимуме объясняется большом ве­
личиной дипольного момента, так как известно, что максимальное зна­
чение tgδ пропорционально квадрату дипольного момента и концентра­
ции диполей.

Рост коэффициента преломления у жидких полимеров, несмотря на 
снижение числа молекул в единице объема при удлинении цепи, объяс­
няется увеличением поляризуемости молекул. Относительно высокое зна­
чение n2β объясняется наличием фенильных радикалов. Об этом же сви­
детельствует большая величина дисперсии.

Дипольные моменты у жидких полимеров возрастают при переходе от 
I к III (табл. 23), причем дипольным момент 1,4-гексаметил-2,3-дп(фенил- 
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аминометил)-2,3-диметилтетрасилоксана увеличивается па 0,72 D по срав­
нению с I, а у 1,5-гексаметил-2,3,4-три(фе11иламииометил)-2,3,4-трлметпл-

Рпс. 27. Зависимость е и tgδ 1,5-гек- самстпл-2-3-4-трифеппламияомстпл- 2-3-4- трпметплпевтасплоксапа от температуры при различных частотах:
1 — 200'ей; 2— 1000 ец; 3 — t-iθ∙.f,eι∣; / — 

5∙104 ец; 6 — l,5∙10∙βu

пептасилоксана — на 0,52 D по 
отношению к II, т. е. в мень­
шей степени, чем при переходе 
от I к II.

Энергии активации, найден­
ные по времени релаксации, 
составляют 24,2; 33,7 и 28,5 
ккал/моль в интервалах темпе­
ратур соответственно от — 80 
до — 55°; 38 — 11’ и от — 36 

Рис. 28. Зависимость' Ig р от 1/Т для 1,5-гексаметпл-2,3,4-трпфенил- ампнометпл - 2,3,4 -трлметилпепта* силоксана.
найденная из зависимости Igp от 1/7*  в том же диапазоне температур для 
соединения I равна 18,35 ккал/моль, для II—31,0ккал/моль и для III — 
27,4 ккал/моль, т. е. близка к значениям, найденным из времени релак­
сации. Кривая Igp от 1/Т имеет подъем в области температур, близких к 
температуре стеклования. Однако для стеклообразного состояния наклон 
кривой к оси 1/Т (рпс. 22) значительно меньше, чем для жидкого состояния.

В отличие от соединений I, II и III 1,п-гексаметилполихлорфевил- 
аминометилсилоксан (соединения IV и V) содержат в фенильном радикале 
атом хлора в орто-положении. Введение хлора в фенильный радикал при­
водит к повышению значения диэлектрической проницаемости соединения 
IV по сравнению с I (см. табл. 24), к сдвигу в области релаксации в сторону 
низких температур ла 13—14’ C и к незначительному уменьшению крутиз­
ны подъема диэлектрической проницаемости в области релаксации. Для 
соединения IV поляризуемость, дисперсия и дипольный момент выше, 
чем для I. Энергия активации IV, найденная из зависимости времени 
релаксации от 1/Т выше, чем у I, и составляет 27,6 ккал/моль. Увеличение 
степени полимеризации (при переходе к соединению V) приводит к законо­
мерному росту дипольного момента и других характеристик по сравнению 
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с соединением IV. Сравнение V с II указывает на бблыпую близость их 
характеристик, чем у IV с I.

Электрические характеристики 1,п-гексаметил (полиэтилфенилампно- 
метплметил)силоксанов возрастают с ростом величины молекулы, подоб­
но тому как это имеет место у 1,»-гексаметил (полифенил аминометил метил)- 
силоксанов. Энергия активации этих соединений, определяемая из lgτ от 
1/Т, ниже, чем у соединений I—III. Замещение водорода у атома азота на

Рис. 29. Зависимость е и tg δ полпметплфенллсплокса- вов от температуры; вверху — малоразветвлеппая; внизу — сшитая структура:
1 — 200 »ц, S — 200 »«, 3 — 1,5 ∙10, «ц

этильным радикал приводит к тому, что температурная область проявле­
ния релаксационных явлений у 1 ,n-гексаметил (полиэтилфенпламиноме- 
тилметпл)-силоксанов лежит при более низкой температуре, чем yl,n- 
гексаметил(полифенлламплометилметил)силоксанов. Остальные характе­
ристики соединений VI-VIII очень близки к характеристикам I-III 
особенно по дипольным моментам, величины которых почти совпадают. 
Следует лишь отметить большую величину относительной дисперсии 
и ее рост с увеличением длины молекулы. Это говорит о значительном пе­
ремещении области поглощения этих соединений в близкую ультрафиоле­
товую область.

В 1 ,n-гексаметил(полидиэтпламинометилметил)силоксанах соединения 
IX и X вместо фенильного радикала с аминогруппой связан этильный 
радикал. Отсутствие фенильного ядра резко снижает величины диэлектри­
ческой проницаемости, коэффициента преломления, поляризуемо­
сти, плотности, ориентационной части удельной и общей поляриза­
ции. Это ясно видно из сравнения свойств соединений IX и X с 
1,п-гексаметил(полиэтилфениламинометплметил)силоксанами (соединения 
VI-VIII).

Область проявления релаксационных свойств у IX и X более значи­
тельно сдвинута в сторону низких температур, чем у соединений VI-VIII, 
а ширина ее меньше. Крутизна изменения диэлектрической проницаемости 
в области релаксации на порядок ниже. Значения tgδ в максимуме не 
превышают 0,05, а в минимумах составляют величину порядка 0,0002.
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Область малых значений tgδ очень широка. Заметное возрастание tgδ 
у жидкости X наблюдается только при температурах выше 150o С. Отно­
шение максимального tgδ для соединения IX к максимальным tgδ для со­
единений I1IV и VI и соответствующие отношения тангенсов угла диэлек­
трических потерь соединения X к II, V и VII составляют величину при­
мерно 3,5—4,0, т. е. равны отношению квадратов дипольных моментов 
этих соединений. Энергии активации для IX π X, найденные из зависи­
мости lgτ от 1/Т, составляют соответственно 17,1 и 15,5 ккал/молъ. Рост 
величины молекулы вызывает перемещение области релаксации в сторону 
более высоких температур на 15—20° С, причем крутизна роста е в области 
максимальных значений tgδ уменьшается от IX к X. В результате отсут­
ствия фенильного радикала дисперсия IX и X значительно ниже и близка 
к дисперсии гексаметплдисилоксана, равной 20,8. Малое значение имеют 
вязкость и энергия активации вязкого течения, а дипольные моменты IX 
и X составляют соответственно 1,23 и 1,40 D.

Для выяснения влияния фениламинометильной группы представляет 
определенный интерес сравнение электрических свойств 1,3-гексаметил- 
2-фенил-2-метилтрисилоксана (XI), у которого вместо фениламинометиль- 
ного радикала, соединенного с атомом кремния, имеется фенильный ра­
дикал. Сравнивая это соединение с I, можно видеть, что XI имеет меньший 
коэффициент преломления, меньшие поляризуемость, плотность, дис­
персию, дипольный момент, диэлектрическую проницаемость и меньшую 
крутизну изменения е. Однако область релаксации для соединения XI 
лежит ниже, чем для I, и имеет более узкую полосу (~20o С) чем у I 
(—25°). Значение lgδ в максимуме для XI небольшое — порядка 0,04. 
Возрастание же tgδ в области потерь проводимости начинается примерно 
при 20° С, т. е. значительно раньше, чем у соединения IX. Продолжая 
сравнения с соединением IX, можно указать, что поляризуемость IX не­
сколько больше, чем у XI, больше дипольный момент, большее значение 
приобретает диэлектрическая проницаемость в максимуме, дисперсия же 
соединения IX ниже вследствие отсутствия сопряженных связей,присущих 
фенильному радикалу соединения XI.

Полиорганосилоксаны обладают малым температурным коэффициентом 
вязкости и у них мало изменяются эластические свойства в зависимости 
от температуры [22].

Так, например, изменение вязкости жидких линейных полпоргано- 
силоксанов в сравнимом интервале температур составляет 1∕60 измене­
ния вязкости нефтяных масел.

Модуль упругости у полидиметплсилоксанового эластомера в темпе­
ратурном интервале 0—80° C изменяется в 1,8 раза, а у натурального кау­
чука в интервале 25—64° C в 100 раз.

Жидкие полидиметилсилоксаны с вязкостью от 0,65 до 1000 ест сжи­
маются при 1000 кг/см2 на 7,3—10%, в то время как углеводороды (доде­
кан) на 6,02%.

Необычные свойства линейных полиорганосилоксанов связаны с хи­
мической структурой, формой и объемом молекулы. Ббльпшй объем атома 
кремния в сравнении с атомом углерода обеспечивает большую подвиж­
ность связанных с ним органических групп и гибкость цепи молекулы 
полимера.

При замещении кислорода в органосилоксанах на другие атомы или 
группы изменяются силы, действующие внутри молекул, что приводит 
к получению соединений с другими физическими свойствами, как это 
видно из табл. 24.

Замена кислорода на группы — NH —, —CH2—, — S — и т. д. резко 
повышает точку кипения и увеличивает вязкость продуктов.

Структура цепей молекул влияет и на другие физические свойства. 
Так, например, полидиметилсилоксаны и полидиметплметиленсиланы
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Таблица 24Зависимость физических свойств сосдипепий типа (CH3)8 Sl—A-Sl(CHs)S от их структуры
А

Температура 
каления, 

•С

Температура 
замерзания, 

• C

Вязкость 
прн 25∙ С, 

ост

Энергия акти­
вации вязкого 

течения, 
кал/мол о

-O- 100 —67 0,65 2115-NH- 114 13 — —-CH2- 134 —70 0,89 2640-S- 166 — — —240 -88 — —
V- 240 -26 2,535 3530

240 —72
с молекулярным весом 1200 имеют поверхностное натяжение при 25° C 
соответственно 20,2 и 26,0 дин/см.

Боковые группы также оказывают влияние на свойства полимера. 
В табл. 25 показаны свойства линейного декаметилтетрасплоксана и его 
этильного и хлорметильного аналогов [23].

Физические свойства полимеров различной структурыТаблица 25
Структура полимера

Вязкость 
при 25∙ С. 

ест

Энергия акти­
вации вязкого 

течения, 
кад/жодь

Температура 
замерзания.

(CH3)3Si(OSi(CH3)8)8OSi(CH3)3 1,53 2510 -76(CHs)2Si-(OSi(CHs)s)sOSi(CH8)8 I IC2Hs C8Hs 2,35 2500 -120
(CH3)2Si-[OSi(CHs)2J2OSi(CHs)2 iiljCl CH8ClCH8

3,5 3120 —94
I (CH8)3Si- O-Si- OSi(CH8)8ICH8Cl 3 3,60 3295 —77

Межмолекулярные силы, определенные по изменению набухания раз­
личных полимеров и выраженные в виде плотности энергии когезии, 
приведены ниже |24):
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Плотность 
энергии коге­

зии, КОЛ/СМ*Полидпмстплсилоксановый эластомер.......................  54Полиязобутилсп..................................................................................... 60Полиэтилен................................................................................................. 62Натуральный каучук..................................................................... 64Полистирол................................................................................................. 80Поливинилхлорид................................................................................ 90
Исследование сжатия пленок полидпметплсплоксановых полимеров на 

поверхности воды показало, что кислород, связанный с кремнием, ориен­
тируется по направлению к воде. Подсчеты показывают, что объем звена 
(CH3)2SiO, принимаемого условно, за параллелепипед, составляет 132 А. 
Толщина пленки составляет 5,0 А, а площадь основания звена 22,9 А. 
При сжатии пленка утолщается до 12,7 А. Эти данные позволяют пред­
положить, что молекулы полидпметплсилоксанов имеют форму спирали, 
каждый виток которой состоит из шести звеньев, а ось спирали распо­
ложена параллельно плоскости воды [25].

Исследования полиорганосилоксановых пленок на поверхности воды, 
а также мопослоев полиорганосилоксанов на стекле и керамике дали воз­
можность установить, что молекулы полимеров располагаются так, что 
кислород силоксановой группы направлен к поверхности стекла, а угле­
водородные радикалы ориентированы в противоположную сторону. Этим 
и объяспяется высокий (90—IOO0 С) краевой угол смачивания [26, 27) 
такой поверхности водой. Подобная ориентация, вероятно, имеет место 
и на целлюлозных волокнах 1281.

На основании измерений поверхностного натяжения полиорганосил­
оксанов на границе с воздухом и водой вычислена энергия адгезии их 
к воде. Полиорганосплоксаны имеют близкую к углеводородам энергию 
адгезпи к воде (большую, чем углеводороды только па 15%) и вследствие 
этого не очень сильно адсорбируются на водной поверхности. Энергия адге­
зпи имеет максимум, когда молекула полидиметилсплоксана своей длин­
ной осью расположена параллельно поверхности воды. Она имеет минимум, 
когда часть атомов кремния и кислорода молекулы уже не адсорбированы 
водой. Несколько повышенная по сравнению с углеводородами адсорбция 
полпдиметилсилоксанов водой связана с полярностью связи Si — О.

Весьма важной особенностью молекул полидиметилсилоксанов явля­
ется их способность в монослоях свертываться в спирали и вновь обра­
тимо развертываться. Этим явлением может быть объяснен низкий тем­
пературный коэффициент вязкости полиорганосилоксанов, который обус­
ловлен противоположным действием двух факторов:

1) уменьшением вязкости с увеличением температуры вследствие уве­
личения расстояний между молекулами;

2) увеличением вязкости с повышением температуры вследствие рас­
кручивания спирали и удлинения молекулы полиорганосплоксана.

Первый фактор действует во всех жидкостях, в то время как второй 
проявляется только в длинных цепочечных молекулах, способных свер­
тываться в спирали и не имеющих -к этому стерических препятствий.

Полиметилсилоксаны в сравнении со всеми другими полиоргапосилок- 
санамп обладают наибольшей способностью к свертыванию главных 
цепей полимерных молекул в спирали.6. МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Полиорганосплоксаны обладают невысокой механической прочностью, 
вследствие малой величины сил межмолекулярного взаимодействия. Для 
устранения этого недостатка применяют различные методы. Одним из
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таких методов является введение полярных групп в органический радикал 
у атома кремния. В этом случае изменяется полярность отдельных звеньев 
полимерной цепи молекулы, что приводит к увеличению сил межмолеку­
лярного взаимодействия. В литературе имеются подробные эксперимен­
тальные данные по влиянию различных полярных групп в органических 
радикалах на механические свойства полимеров. В числе таких групп были 
изучены хлор, аминный азот,простая и сложная эфирные группы [29—31]. 
При изучении влияния указанных групп на физические свойства низкомо­
лекулярных кремнийорганических соединений объектом исследования 
служили вещества общей формулы 

(CHt)sSiO Si(CHs)s, п
где п = 1, 2, 3; R= CH8, C2Hs; X = ClC∙Ht, Cl2CsH3, Cl8CeH9, 
CltCeH, CeH5NHCH2,Я C8H8C9HeNCH8, ClCeHtNHCH21I (C8H6)8NCH9, 
CH8COOCH2, C2HeOCH9.

Сравнение свойств этих соединений, имеющих степень полимеризация 
п = 2, показало, что чем больше полярность группы, тем больше энергия 
активации вязкого течения, характеризующая силы межмолекулярного 
взаимодействия. Эти данные позволяют расположить исследованные группы 
по активности их влияния на силы межмолекулярного взаимодействия 
в следующий ряд:

C6H6NHCH2 > ClCeHt' > CH8COOCH2 > (C2H8)2NCH2 > C2H6OCH. 
> CH3.

Зависимость диэлектрической проницаемости и тангенса угла диэлек 
трическпх потерь от температуры подтверждают полярный характер ука­
занных выше соединений. Для выяснения влияния полярных групп на 
механические свойства высокомолекулярных кремнийорганических со­
единений были получены полимеры методом согидролиза ди- и трифункцио- 
нальных соединений в молярном соотношении 1:1. При этом 15% звеньев 
цепи полимера содержало радикалы с полярными группами, что устанавли­
валось не только по соотношению исходных веществ, но и анализом на 
содержание полярной группы в полимере. Выбор такого соотношения был 
обусловлен такими обстоятельствами, при которых полученные полимеры 
содержали достаточное количество полярных групп, и пленка полимера 
при этом не была бы хрупкой..Полимеры, имеющие у атома кремния группы 
ClC6H8, Cl2C6H3, Cl3CeH2 и Cl8C6H, получали по следующей реак­
ции:

H1O 0,3 ClmC.H.mSiCl3 + 0,7 C8H5SiCl3 + (CHs)3 SiCl3-------- .
CaCO, C8H5 CHt C3H6- mClmCH3 JII I → — Si-O — Si-O -Si-O-Si —О—

J Jh3 о CHs
I I

Совместный гидролиз проводили при 50—60oC в присутствии толуола н 
карбоната кальция для связывания выделяющегося HCl. После оконча­
ния гидролиза толуольный раствор продуктов реакции отделяли, промы­
вали и отгопяли толуол. Полученный продукт реакции конденсировали 
при комнатной температуре в присутствии 0,1—0,05% едкого калия до 
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относительной вязкости 10 %-ног о толуольного раствора полимера 2,5 — 
2,6. Продукт конденсации разбавляли толуолом до 50%-ной концентра­
ции и щелочь нейтрализовали соляной кислотой. Полученные растворы 
использовали для получения пленок.

Полимеры, содержащие группы CeH6NHCH2, C2H6C6H6NCH2, 
ClCeH4NHCH2, C2H6OCH2, CH3COOCH2, получали совместным гид­
ролизом алкоксипроизводных по схеме:

0,3 CHaSiX (OC2H6)2 + 0,7 (CH2)2Si (OC2H2)2 + C4H6Si (OC2H6)2 →CH2 C4H6 CH2 C4H4→ -Si-O-Si—О—Si-O—Si—О Jh2 о А А
I I

Гидролиз проводили при описанных выше условиях, но только/! без 
акцептора. В случае, когда X = CH2OCOCH3 или CH2OC2H6, ‘ гид­
ролиз проводили в слабокислой среде, и продукт гидролиза после удале­
ния толуола конденсировали со щелочью до относительной вязкости 
10%-ного толуольного раствора полимера 2,0-2,2. В случае, когда X = 
= C4HsNHCH2, ClC6H4NHCH2 или C6H6C2H6NCH2, гидролиз прово­
дили в присутствии 0,1 N раствора щелочи, и полимер использовали беэ 
предварительной щелочной конденсации.

C целью изучения физико-механических свойств из полученных поли­
меров были приготовлены пленки. Для этого толуольный раствор поли­
мера наносили на оловянную фольгу, нагревали при 200o C до полного 
высыхания пленки, и фольгу растворяли в ртути. В пленках определяли 
прочность на разрыв, относительное удлинение и модуль сдвига при раз­
личных температурах. Температуру, соответствующую началу резкого по­
вышения модуля сдвига (или упругости) считали температурой стеклова­
ния. Экспериментальные данные для полимеров, содержащих группы 
ClCeH4, Cl2C6H3, Cl3C6H2 или C6H6NHCH2 у атома кремния в три- 
функциональном компоненте, приведены в табл. 26. Как видно из таб­
лицы, введение в цепь полимера полярных звеньев увеличивает проч­
ность пленки на разрыв по сравнению с чистым полнметплфенилсилокса- 
ном. Увеличение числа атомов хлора в фенильном радикале повышает 
прочность полимера на разрыв. Так, у полимера, содержащего один атом 
хлора, прочность на разрыв в 1,5 раза больше, а у полимера, содержа­
щего, 2—4 атома хлора, в 2—3 раза больше, чем у чистого полиметнлфе- 
вилсилоксана. Фениламинометильная группа (C6H6NHCH2) оказывает 
большее влияние на механическую прочность полимера, чем тетрахлор­
фенильная группа.

В табл. 27 приведены данные для полимеров, содержащих группы 
C6H6NHCH2tC4H6C2H6NCH2, ClC6H4NHCH2 и CH3COOCH2, в дпфунк- 
циональном компоненте.

Введение в полимерную цепь молекулы звеньев с такими полярными 
группами вместо диметилсилоксановых звеньев резко увеличивает меха­
ническую прочность и модуль сдвига полимеров, за исключением ацето- 
ксиметильной группы, которая оказывает незначительное влияние. Фенил­
аминометильная группа в дпфункциональном компоненте оказывает мень­
шее влияние на механическую прочность,чем фенилэтплампнометильная 
группа.

В табл. 28 приведены свойства полимеров такого же состава, как и 
полимеров, представленных в табл. 27, но полученных совместным 
гидролизом замещенных аминометил метилдиэтоксисиланов, диметпл- 
дихлорсилана и фенилтрпхлорсилана в присутствии карбоната натрия.
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Таблица 26Механические характеристики полимеров составаCH3 CeH3 CH3 X
Illl-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O —CH3 О ⅛H3 О

I I

Темпера­
тура. ∙ C CaH4- CICaHa- CltCaH4- Cl4CaHt- CIaCaH- CaH4NHCHt-

Прочное ть па р'азрыв, кГ/с.Us
о 100,0 166 2W — 186 27021,5 62,5 100 130 137 182 14251 18 93 48 83 103 11765 18 74 — 42 — —85 17 — 35 25 26 69108 — 34 17 19 14 52Относительное удлинение, %О 3-5 5 3,7 — 3 421,5 8 8 8,5 11 11 551 31 11 11 19 10 965 /А 13 — — — —85 45(74°) — 33 35 20 7,5108 — 17 35 33 25 5

Модуль сдвиг а, кГ/см*О 2500 3900 6030 — 5580 626021,5 735 ИЗО 2450 1200 1655 284051 72 880 425 440 985 127065 30 580 — — — —85 33(74°) — 160 100 140 925108 —— 200 40 63 83 1000
Эти полимеры, несмотря на то, что они получены другим методом, 
обладают близкими механическими свойствами в сравнении с полимерами 
с теми же полярными группами, рассмотренными в табл. 27.

Введение в полимерную цепь органосилоксановых звеньев с полярными 
группами резко увеличивает механическую прочность на разрыв и модуль 
сдвига.

Исследованные полярные группы по влиянию на механические свой­
ства полиорганосилоксанов можно расположить в следующий убываю­
щий ряд: ClCeH4NIICH3, > C3H6-N-CH3, > C6H4NHCH3 > C6HCI4, 4C1H6C6H3CI3, C6H3CI3, C6H4Cl > CH3COOCH3 > C6H6.
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Таблица 27Механические характеристики полимеров составаCH3 CβHi CH3 CiHi _ о—ii—O-Si-O-Si-O-Illl CH3 О X ОI I

7. СТРУКТУРА ПОЛИМЕРОВ C НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЦЕПЯМИ МОЛЕКУЛ И ИХ СВОЙСТВА

Темпера­
тура, ®С сн,- C1H1NHCH,- C,H,C,H,NCH,- ClC1HtNHCH:- CH1COOCH,-

о 100 П рочиость па разрыв, 250 K∏CMt250 __22 62,5 123 170 180 10751 18 103 108 90 —82 17 — 91 35 —108 — 73 64 8 —
О со Ci Oτπocnτeπι>пое удлипс 6 НИС, %1 ___22 8 5 6 13 1251 31 8 11 9 —82 45 — 16 40 —108 — 16 16,5 19 —
0 2500 Модул! сдвига, кГ3650 'см* 25462 ___22 735 2390 1330 1530 70051 72 1250 920 135082 33 — 500 200 —108 — 456 500 37 —

При развитии работ по синтезу и изучению свойств п ол пор ганомета л ло­
си л оксанов было найдено, что они обладают рядом интересных свойств {321, 
которые, как будет показано ниже, обусловлены структурой молекул 
полиорганометаллосилоксанов.

Хорошо известно, что существует определенная зависимость между 
структурой главных цепей органических полимерных молекул и их 
некоторыми важнейшими свойствами. Такие свойства полимеров, как их 
способность растворяться в органических растворителях я плавиться при 
нагревании, обычно взаимно связаны и зависят главным образом от 
структуры полимерных молекул. Полимеры, главные цепи молекул у ко­
торых имеют линейное или разветвленное строение, как правило, раство­
ряются в органических растворителях и плавятся при нагревании. Высоко­
молекулярные соединения, молекулы которых имеют сшитую или 
пространственную структуру, обычно не плавятся при нагревании и не 
растворяются в растворителях.

Такую взаимную связь между структурой главных цепей больших 
молекул, их растворимостью и плавлением можно наблюдать на приме­
рах превращения многих классов органических полимеров — полиэфиров,
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Таблица 28Механическое характерпстпкп полимеров составаCH3 C3H3 CH3 C3H3 Illl—Si—О—Si-O-Si-O-Si-O-CH3 О X АI I
Температура.

•С сн,- C1HaNHCHr- C1HaC1HaNCHa- ClC1HaNHCHr-

Прочность на разрыв, кГ/см1О 100 279 303 24022 62,5 166 194 15551 18 96 90 6682 17 87 43 10109 — 59 34 6,2
Относнтольноо удлппоние, %О 3,5 7,5 4 2,322 8 14 7 1451 31 15 11 3782 45 17 8 24109 — 17 16 19

к{одуль СДВНГ1I, κΓ∣CMt0 2500 3370 7270 1050022 735 1170 4210 HOO51 72 891 840 50082 33 800 550 40109 — 500 250 35
фенол ьно-мочевино- и мелампноформальдегидных смол, эпоксидных в 
других полимеров. Все эти вещества обладают способностью растворяться 
п плавиться в начальной стадии, когда полимерные молекулы имеют 
линейную или разветвленную структуру. При дальнейших превращениях, 
которые обычно протекают с незначительным изменением химпческог о 
состава, и главным образом в результате сшивания полимерных линей­
ных молекул в пространственные, они обязательно теряют растворимость в 
способность к плавлению при нагревании.

В случае непредельных высокомолекулярных соединений (непредель­
ные полиэфиры, сополимеры, получаемые сополимеризацией ди- и трифунк- 
цмопальпых непредельных соединений и т. п.) также получаются полиме- 
меры, которые в начале хорошо растворяются и плавятся, но при даль­
нейших химических превращениях теряют растворимость и плавкость. 
Это происходит за счет полимеризации двойных связей без изменения хи­
мического состава, причем изменяется только структура главных цепей 
полимерных молекул, которые переходят из линейных в сшитые и про­
странственные.

Значительное влияние на указанные свойства линейных полимеров 
оказывают водородные связи (плохая растворимость некоторых * полиме­
ров) или жесткость молекул и плотность упаковки цепей (политетрафтор­
этилен, полиэтилен). Однако в этих случаях связь между плавлением. 
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растворимостью и структурой цепей полимерных молекул сохраняется. 
При изучении свойств полимеров с неорганическими цепями молекул, где 
полимерные цепи построены из атомов кремния кислорода и металлов 
(таких как алюминий, титан), было найдено, что у них нет взаимной 
связи между растворимости) и плавлением.

Так, например, полученные из трифункциональных кремнпйоргани- 
ческих соединений полпалюмоорганосилоксаны, молекулы которых 
содержат группировки Si-O-Al в главных цепях молекул, или 
политптаноорганосплоксаны, содержащие группы Si — O — Ti, обладают 
очень хорошем растворимостью даже в неполярных органических раствори­
телях, таких как бепзол пли толуол, но в то же время они не плавятся 
до температуры 700o С. При этом химический состав органического ради­
кала (фенил пли этил), который находится в обрамлении главной цепи поли­
мерной молекулы, не оказывает значительного влияния на указанные 
свойства.

Полиалюмоэтплснлоксаны и полиалюмофенилсплоксаны ведут себя 
аналогично. Подобными свойствами обладают также полититаноэтилсилок- 
санын полититанофенплсилоксаиы. Такая особенность свойств полпалюмо- 
органосилоксанов и полититаноорганосилоксанов связана со своеобразной 
структурой главных цепей полимерных молекул.

При синтезе полимеров с неорганическими цепями молекул методом 
гидролиза, уже при получении полиорганосилоксанов наблюдается тен­
денция к образованию циклических продуктов.

Так, например, при гидролизе дифуякциональных кремнийорганиче- 
ских соединений образуются преимущественно циклические продукты 
(331:

4(CH3)2SiCl2 + 4H2O -> [(CH3)2SiOb + 8НС1.

Такая же тенденция наблюдается при гидролизе трифункциональных 
мономерных соединений [34]:О О/ ∖ /O4 / \Si J I Si 3RSiCls + Hj0→ R^ J 4χR + HCl.

∖>z ^R
При гидролизе пентахлорфенилтрнхлорсилана были выделены циклы 

такой структуры (29):
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При гидролизе этилтрихлорсилана были получены «кубические» циклы 
135]:

В результате гидролиза такого трифункционального мономера, как 
фенилтрихлорсилап, получаются полимеры, обладающие хорошей раст­
воримостью и плавящиеся при нагревании. Это указывает на циклическую 
структуру образующихся полифенплсплоксанов.

При синтезе полпметаллоорганосилоксанов методом согпдролиза алкил- 
или арилтрихлорспланов с хлористым алюминием пли четыреххлормстым 
титаном получаются полимеры, обладающие хорошей растворимостью, но 
не плавящиеся при нагревании.

Полиалюмоорганосилоксан и полититаноорганосплоксан, полученные 
методом согпдролиза алкил- пли арилтрихлорсиланов с хлористым алюми­
нием или с четыреххлористым титаном, имеют химический состав, соответ­
ствующий формуламRRRR

I I I I 1—О— Si—О— Si —О— Si—О— Si —О—Al — I н
I I I I I JnPH ОН Оу, Оу. Оу,RRRR Оу,[—О— Si —О— s'i—О— Si —О— Si-O- ^i-J , CHI ОН О*/,  Оу, Оу, n

где R = C2Hs или CeHa.
Фракционирование полиалюмофенилсилоксана и полиалюмоэтилсилок- 

сана показало, что полпалюмофенилсилоксан представляет собой одно­
родный продукт, в котором атомное отношение Si/Al постоянно как в ис­
ходном образце, так и во всех фракциях (табл. 29). ПолидисперсностьТаблица 29 Фракцпоппроваяве иолпалюмоорганосплоксана

Выход Молекуляр­
ный вес Элсментараый состав. %

Образен

C H Si Al

Исходный полимер . ■ — — 5990 2415 49,30 4,45 18,29 4,31 4,29Фракция I............................ 4,30 21,5 2770 1241 49,27 4,62 18,14 3,93 5,15Фракция II............................ 2,68 13,4 4330 3114 49,60 4,58 18,19 4,24 4,95Фракция Ill....................... 3,84 19,2 7880 3385 49,20 4,40 18,51 4,26 5,53Фракция V............................. 3,59 17,95 11800 4193 48,98 4,32 17,28 4,73 5,04
4,04,44,14,13,5
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полпалюмофенплсплоксана показана на рис. 30. Растворимость полиалю- 
моэти леи л оксана со средним молекулярным весом 40 000 и атомным от­
ношением SiZAl = 4, полиалюмофенилсилоксана со средним молекулярным 
весом 7 200 и отношением SiZAl = 4, а также полититаноэтилсилоксава 
(SiZTi = 4) приведена в табл. 30.

Как видно из таблицы, все полимеры до нагревания хорошо раство­
ряются в толуоле, бензоле, ацетоне, четыреххлористом углероде и т. п.,
однако при нагревании эти поли­
меры не плавятся. Исследование 
термомеханических свойств рас­
творимых полимеров и этих же 
продуктов, переведенных при на­
гревании в нерастворимое состоя­
ние, показало, что растворимые 
полимеры не имеют необратимых 
деформаций и в целом ведут себя 
так же, как и пространственно 
структурированные £нераствори­
мые полимеры. Термомеханнческие 
характеристики полититанофенил- 
силоксапа с молекулярным весом 
7 500 и атомпым отношением 
SiZTi = 4 приведены на рис. 31.

Термомеханнческие характери­
стики к растворимость полпалю- 
моэтплсплоксава, полналюмофе- 
пплсплоксана и полптитавофенил- 
сплоксана показывают, что току- 

dtn∕dt*

Мопекупвриый. весРве. 30. Ивтсгральпая (I) в дифференциаль­ная (2) кривые распределения полиалюмо­фенилсилоксана.
честь у полимеров при введении в 
них пластификаторов, а также растворимость их в растворителях может 
появляться только в неструктурированных системах. Неплавкость этих 
растворимых полимеров обусловлена высокими температурами стеклова­
ния, лежащими выше области исследованных температур (до 700o С).

Инфракрасные спектры по­
глощения полиалюмоэтпленлок- 
сана, полититаноэтилсилоксава 
и полиэтилсилоксана показыва­
ют, что они идентичны в области 

Рпс. 31. Термомехаплческле свойства:
t — исходный полнитвофеишюилоксан; 2 — то же 
аосле пагреванпл при 200* C в течение; 15 час.; з — 
то же после нагревания при 300* C в течение 15 мин.; 
4 — то же после нагревания (при 400* C в течение 

15 мин.

3100-1150 см-1 и 900-650 см'1.
П ол пал юмофенв л сил оксан, 

полнтитанофенилсилоксан и по- 
лифенилсилоксан имеют в тех 
же областях одинаковые спект­
ры. Для всех перечисленных 
полимеров различие в спектрах 
наблюдается только в области 
1150—900 см~1.

При сравнении спектров по- 
лнтитаноорганосилоксанов с по- 
лналюмоорганосилоксанамн и 

полиорганосилоксанами в интервале 1150—900 см~1 можно обнаружить 
для полититаиофенилснлоксана новую полосу при 918 см~1, а для ноли- 
титаноэтилспл оксана при 914 см"1. Эти частоты относятся к связи Ti —О 
в группе Ti — O — Si.

В спектрах полналюмоэтилсилоксана и полиалюмофенилсилоксана 
в том же интервале (1150—900 cm~v) заметно повышение интенсивности 
полосы 1100—1060 см'1, которое уменьшается с уменьшением содержания
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Раствора мость полвалюмоорганосплоксавов
Растворитель

Полпалюмоэтплсилоксая

без паг- 
реваяпл

150∙, 
10 час

200°;
4 часа

300*.
0.25 часа

400е.
0.25 часа

Бензол ......................................................... 100 10 4 0,25 Нероство*  римТолуол ......................................................... — — — — —Ацетон......................................................... 100 100 4 10 —Хлорбензол ............................................... — — — — —Четыреххлористып углерод — — — — —Этанол ......................................................... 100 90 3 — 7
алюминия и этих полимерах. Это поглощение мы относим к связи Al — О 
в группе Al-O- Su

В спектрах мономерных алюмосплоксановых соединений — трис- 
(трпметилсилоксп)алюмпния и трис-(трпэтилсилокси)алюминпя частота 
колебаний связи — Si — О — находится вблизи 1060 cm~1, а для поли­
фенилсилоксана, полпалюмофенплсилоксана, политптанофенилсилоксана 
наблюдаются две полосы: очень интенсивная при 1099 cm~1 и слабая при 
1059 см~1. Максимум интенсивной полосы смещен, по-видимому, еще 
больше в сторону увеличения, и точность его определения затруднена 
наложением полосы поглощения фенильного радикала у атома кремния 
при 1127 cm~1. Для полиэтилсилоксана, полиалюмоэтилсплоксана и поли- 
титаноэтплсилоксана наблюдаются частоты 1109 и 1036 см~1 (слабая).

Высокие частоты колебания связи Si — О — у полифенилсилоксана, 
полпалюмофенплсилоксана, полптитанофенилсилоксана, а также у поли­
этилена оксана, пол иалюмоэтилспл оксана и пол ититаноэтил сил оксана 
могут быть результатом наличия тетрамерных силоксановых циклов, 
так как для цнклотетрасилоксанов, независимо от органических радикалов 
у кремния, наблюдаются наиболее высокие частоты колебания связи Si — О 
при 1080—1090 см~1 (36, 37]. Наблюдаемое для полифенилсилоксана, 
полиалюмофенилсилоксана и полититанофенилсилоксана расщепление 
полосы поглощения на две с частотами 1099 си*" 1 (сильная) и 1059 см~1 
(слабая) и для полиэтилсилоксана, полиалюмоэтилсилоксана и политита- 
ноэтилсилоксана с частотами 1109 см~1 (сильная) и 1036 см~1 (слабая) 
можно объяснить взаимной ориентацией силоксановых циклов в молекуле 
полимера.

Интересно отметить, что в одной из работ (38] при исследовании ин­
фракрасного спектра поглощения 16-фенилоктаксилокснспиротитаната 
было также обнаружено расщепление полосы поглощения Si — 0-связи 
на две с частотами 1098 и 1066 см~1. Повышенную частоту (1098 cm~v) 
авторы считают признаком тетрамерных силоксановых циклов, а расщеп­
ление полосы поглощения Si — О — на две они объясняют взаимпопер- 
пендикулярным расположением циклов в пространстве.

Анализ экспериментально полученных аналитических, физических и 
термомеханических характеристик полиалюмоорганосилоксанов и поли- 
тптаноорганосилоксанов и изучение их инфракрасных спектров позволяет 
считать, что исследованные полиметаллоорганосилоксаны имеют струк-
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Таблица 30в полптитанофеяилсп л оксана (в %)
Пол и ал юмофеии леи локса п ПолититаиофеиилсилоксаR

без наг­
ревания

150°;
10 час

200»;
4 часа

300∙;
0.25 часа

400е;
0.25 часа

200’;
15 час.

300’;
0.25 часа

400.
0,25 часа

__ — — 100 80 Нераство­рим100 100 4 2 Нераство­рим — — —100 100 100 85 3 100 92 Нераство­рим100 100 7 5 Нераство­рим 100 46,6 Нераство­рим100 100 91 31 2 — — —

туру, d которой отдельные циклы связаны между собой через кислород 
в сложноциклические полимерные молекулы такого строения

Число циклов в молекуле может значительно изменяться. У полиалюмо- 
этилсилоксана при молекулярном весе 40 000 оно достигает 130, а 
у политнтаноэтилсплоксана с молекулярным весом 7000 число циклов 
в молекуле составляет — 25.

Такие сложные циклолинейные структуры молекул полиметаллоорга- 
носилоксанов, обрамленные органическими группами C2H5, CeH5, хо­
рошо растворяются в органических растворителях, но температура их 
стеклования лежит выше исследованной области температур до 700° С.

8. ГИДРОЛИТИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ ПОЛИМЕТАЛЛООРГАНОСИЛОКСАНОВ
Большой теоретический и технический интерес представляет изучение 

гидролитической стабильности молекулярных цепей, построенных из крем­
ния, кислорода и различных элементов — алюминия, титана, бора, олова 
и др. Все эти молекулярные цепи образованы из элементов, связи которых 
имеют заметно выраженный ионный характер, и должны проявлять зна­
чительную чувствительность к воде. Между тем на гидролитическую 
устойчивость связей кремний — кислород — элемент большое влияние 
оказывает сочетание различных элементов в полимерной цепи и органи­
ческое их обрамление.

Была изучена гидролитическая стабильность соединений общей фор­
мулы ∣(C2HJ3SiO ∣n Me, где символ Me обозначает атом алюминия, титана 
пли олова. Эти соединения представляют интерес как модели по отноше-
7 K А Андрианов θγ
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нию к полимерам с неорганическими цепями молекул, обрамленными 
триалкилсплоксаповыми группами.

Предварительные качественные данные показали, что гидролиз указан­
ных соединении протекает значительно медленнее, чем гидролиз соответ­
ствующих алкокспльных производных алюмония, титана и олова (39). 
Так, например, 10%-нып раствор тетраэтоксититана при введении 3 молем

Рис. 32. Гидролиз трис-(триэтилснлоксп)алюмвнвя:
а: 1 — 2,33 моля воды яа 1 моль Al (OS∣ (CaHl)a], б. Различные количества воды 

на 1 моль Al (OSi(CtHt),],: г — 2.80 молл: 3 — 3,27 молл; 4 — 3,74 молл.

воды на 1 моль исследуемого вещества превращается в гель в течение 
нескольких секунд; при гидролизе изопропилата алюминия в этих же усло­
виях выпадает нерастворимый полимер, в то время как тпетракис-(триэтил- 
силокси)титан и трнс-(триэтилсилокси)алюмипий гидролизуются в этих 
условиях очень медленно. Для количественной оценки скорости гидролиза 
было изучено изменение вязкости 10%-ного раствора указанных веществ 
при действии различного количества воды. На рис. 32, а а б представ­
лено изменение вязкости 10%-ного раствора трис-(триэтилсилокси)алю- 
миния при действии 2,33; 2,80; 3,27 и 3,74 моля воды на 1 моль гидро­
лизуемого вещества. На рис. 33, а, б и в приведены аналогичные дан­
ные по гидролизу тетрал*ис-(триэтилсилокси)олова  к на рис. 34 — по 
гидролизу лгетракис-(триэтилсмлокси)титана.

Из сопоставления приводимых данных видно, что с наибольшей ско­
ростью гидролизуется метракис-(триэтилсилокси)олово, затем трис- 
(триэтилсилокси)алюминий и с наименьшей скоростью — тетракис- 
(три этилсил окси )титан.

Для количественной оценки скорости гидролиза исследованных со­
единений можно рассмотреть рис. 32, 33 и 34, на которых приведено изме­
нение вязкости трис-(триэтилсилокси)алюминия, тетракис-(тркэтил- 
силокси) олова и 7ие7пр(1кнс-(триэтилсилокс1|)титана при действии 2,33 моля 
воды па 1 моль вещества. В начальной стадии гидролиза реакция будет 
направлена главным образом в сторону образования линейных полимеров. 
Эта стадия изображена на рис. 32, 33, 34 прямолинейным участком кри­
вой. Из двух процессов, одновременно протекающих в системе, реакция 
гидролиза будет идти медленнее, чем поликонденсация; таким образом, 
скорость реакции гидролиза будет в первом приближении однозначно 
определяться вязкостью образующегося раствора полимера, пропорцио­
нальной количеству гидролизовавшихся молекул.

Исходя из этих соображений и основываясь па данных, приведенных 
на рис. 32, 33 и 34. можно вычислить выражение dτ∖!dT для прямоли­
нейного участка кривых. Выражение dr∖!dT — v дает величину скорости 
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гидролиза исследованных соединений, которая может быть вычислена 
как тангенс угла наклона прямолинейного участка кривой к оси Т. Зна­
чения V для исследованных соединений, вычисленные после приведения 
данных к одному масштабу, показаны в табл. 31.

Рве. 33. Гидролиз тетра«ие-(триэтллсплокси)олова
Различные количества воды на 1 моль Sn [OSt (ClHt)t]<: а — 1.5 моля;| 6 —2 молл; 

« — 2.33 моля.

Рпс. 34. Гидролиз тетраяис-(триэтвлсплокси)твтапа
Различные количества волы на I моль Ti(OSi(CtHt)t),: I — 2,33 моля; 

г —2,8 молл; 3 — 3,27 моля: 4 — 3,74 моля; 4 —7,5 молл;
е — 15,0 моля.

Полученные данные дают возможность сравнивать скорости гидролиза 
исследованных веществ. Если принять скорость гидролиза mempaκuc- 
(триэтилсилокси)титана за 1, то для остальных соединений она будет 
иметь значения, приведенные в табл. 32. Из этих данных видно, что 
с наибольшей скоростью гидролизуется тстракис-(трпэтилсплокси)олово, 
затем трис-(триэтплсилокси)алюмииий и наиболее трудно — mempaκuc- 
(триэтил сил оксв)титан.
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Рассмотрим теперь изменение скорости гидролиза с изменением кон­
центрации воды в реакционной среде для всего времени реакции, вплоть 
до желатинизации раствора или до достижения определенной вязкости.

Скорость гидролиза Таблица 31
Соединение υ, час-*

Относительная 
скорость гидро­

лиза

Sn(OSi(C2H4)3)* ............................. 200 Ю-з 2220AlIOSi(C2H4)3J3............................ 2,45 10-’ 27,2TiIOSi(C2H5)3Jt............................ 0,09-10-’ 1
Если время желатинизации раствора (или время достижения определен 
ной вязкости) при концентрации воды M равно Т, то скорость изме 
нения времени желатинизации с изменением количества взятой воды 
будет пропорциональна времени желатинизации Т. Если обозначить 
скорость изменения времени желатинизации в зависимости от 

количества взятой воды через
dT∕d(M∖, то (учитывая, что с уве­
личением концентрации воды вре­
мя желатинизации уменьшается) 
можно составить следующее урав­
нение:

-<w='sτ∙ <”
После необходимых преобразова­
ний и интегрирования получаем

InT = - К (Ml+ с,
IgT = A-^(M1 = A-B(M).

На рис. 35 представлена зави­
симость логарифма времени жела­
тинизации от количества взятой в 
реакцию воды. Как можно видеть 
из рис. 35, эта зависимость пря­
молинейна для всех исследован­

Количество нолей нг0 «о ∣ ноль гийролизуеноео веществаРис. 35. Зависимость логарифма времени желатинизации от количества молей воды при гидролизе:
1 — Sn [OSi(C1Hl),).; г — Al (OSi(CtHt), 1»; 

3 — TitOSi(CtHt),].

ных соединении.
Значение К = 2,3 • В — коэффициента пропорциональности в урав­

нении (2) — характеризует изменение времени желатинизации с измене­
нием количества взятой воды, или, иначе говоря, является величиной, вы­
ражающей изменение скорости гидролиза.

Ниже приведены значения коэффициента К, вычисленные из данных 
рис. 35.

Зпачслис 
КSn(OSi(C2H4)3Jt............................. 8,51AlIOSi(C2H4)sJ3............................. 5,52TiIOSi(CsH4)3Jt............................. 1,33

Следует отметить, что для тетракис-(триэтилсилокси)титана, для 
которого в связи с исключительно медленно протекающим гидролизом 
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время желатинизации не могло быть установлено, все расчеты были 
проведены для времени, необходимого для достижения удельной вязко­
сти 0,4.

По нашему мнению, механизм гидролиза исследованных соединений 
заключается в образовании координационного соединения между моле­
кулой воды и молекулой гидролизуемого вещества с последующим распа­
дом образовавшегося комплекса по схеме

RsSi-O-Al-O-SiR3+ H,0->• I OSiR3
HOH I R3SiO — Al — OSiR3OSiR3

НО" HrR3StO-^I—O-SiR3OSiR3
R3SiO^AV-OH +R3SIOHR3SiOx

Значительно более высокая гидролитическая устойчивость исследо­
ванных соединений по сравнению с гидролитической устойчивостью ал- 
коксильных производных обусловлена нагнетающим действием положи­
тельно поляризованного атома кремния по схеме

R3Si-^-Al-OSiR3OSiR3
в связи с чем образование донорно-акцепторной связи с молекулой воды 
будет затруднено.

В алкоксильных производных (благодаря амфотерности углерода) 
смещение электронной плотности имеет противоположный характер,

как это показано на схеме RCH2 О Al OR φ g результате коордипа-
Ar

ционное присоединение воды к алкоксильным производным будет проис­
ходить значительно легче. Кроме того, способность к образованию про­
межуточного комплекса будет проявляться тем легче, чем больше радиус 
атома центрального элемента и чем резче выражен его электроположитель­
ный характер.

Таким образом, экспериментально наблюдаемую последовательность 
в скорости гидролиза, выражаемую убывающим рядом Sn > Al > Ti, 
можно объяснить указанными выше соображениями, а также наличием 
пространственных затруднений при малом радиусе центрального атома, 
возникающих из-за присутствия сильно разветвленных трпэтил сил окса­
новых групп.

При изучении гидролитической стабильности различных кремнийор- 

гапических соединений было установлено, что связи Si — О — Si

при действии кислых реагентов способны расщепляться. Так, связь

Si — О — Si в гексаметилдисплоксане расщепляется при действии 

20%-ного олеума или смеси серной кислоты с хлористым пли фтористым 
аммонием.
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Полиалюмоорганосилоксаны имеют полимерные цепи следующего 
строения: 

R R
I I-Si-O-Al-O-Si-O-

A А А
I

Существование связей X Si — О — Al в полимерных цепях полиалюмо- 

органосилоксанов заметно влияет на их гидролитическую устойчивость. 
В литературе имеются данные, что связь X Si — О — Al даже в та­

ких сложных соединениях, как алюмосиликаты, разлагается при дей­
ствии соляной и других кислот. В полиалюмоорганосилоксанах связь 
^Si-О—Al^ отличается от связи в алюмосиликатах тем, что 

кислород в этих соединениях связан с кремнием, у которого одна, две или 
три валентности замещены органическими радикалами. Это, естественно, 
должно сказаться на стойкости к кислотному расщеплению связи 
Xsi-O-Al

Гидролитическая стабильность полиалюмоорганосилоксанов была изу­
чена при действии на полимеры водных растворов соляной кислоты. 
Для исследования был взят полиалюмокситетра(диметилфенилдисил оксан), 
полученный совместным гидролизом диметилдихлорсилана, фенилтри- 
хлорсилана и хлористого алюминия в щелочной среде по схеме

(CII9)s SiCl4 + C4H4SiCI9 + AlCl3 j⅛ - CH3 c4H6η
I I-Si — O — Si— O-Al-O-,CH3 i i

I J4 I
Грис-(триэтилсплокси)алюминий был получен взаимодействием алюми­
ния с триэтилгидроксисиланом по схеме

6(C2H6)3SiOH + Al → 21 (C2H4)3SiOJsAl + 3H2.

Исследование реакции расщепления связи -^Si- O-Al^ при 

действии соляной кислоты проводилось в сравнении с каолином, который, 
по данным Вернадского 140], имеет следующую формулу:ОН ОНО —О I I Al-O-Al

Из литературы известно, что при нагревании каолина с 10%-ной соля­
ной кислотой в течение 10 час. на кипящей водяной бане удается разру­
шить связь -7 Si — О — Al ∕z . В описываемых опытах расщепление связи
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Si — О — Al в трис-(триэтилсилоксн)алюминип, полиалюмокси- 

тетра(диметилфенилдисилоксане) и каолине проводилось [41, 42] соляной 
кислотой с концентрацией 10, 20 н 30% при температуре 96° С. Экспе­
риментальные данные, приведенные на рис. 36, а, б и в, показывают,

Рис. 36. Расщсплепие связей Si — О — Ti и Si — О — Al в полптятанофепплсялок- сане (7), полиалюмофеяилсилоксапе (2), полпалюмоэтплсплоксаяе (3).
Коццеш радия соляной кислоты: о — 10%; б — 20%; « — 30%.

что при действии 10 %-вой соляной кислоты в течение 1 часа связь 
^Si- О — Al в полиалюмоксмтстра(диметмлфенплдисплоксане) раз­

рушается на 54,4%, в трис-(триэтилсилокси)алюмпнии — па 79% и в 
каолипе—па 90.8%. После 5 час. действия 10 %-ной соляном кислоты эта 
связь разрушается на 65, 90,5 и 100% соответственно, а после действия 
кислоты в течение 10 час. в полналю.мокситетра(диметилфенилдисилоксане) 
связь разрушается на 70% и в трис-(триэтилсилоксиалюминии) — на 
91%. Длительное действие кислоты в течение 22 час. разрушает связь

Si — О — Al в полиалюмокситэтра(диметилфенилдиснлоксане) 
только на 79%.

103

http://chemistry-chemists.com



При действии 20%-ной соляной кислоты в течение 1 часа связь 
^Si — О — Al / в полналюмокснтетра(дпметилфенилдисилоксане) раз­

рушается на 59,9%, в тр||с-(триэтилсилокси)алюмпнии—на 86,5% и в као­
лине— на 87,5%. После5час. действия 20%-ной соляной кислоты эта связь 
разрушается на 69,0; 98,7 и 100% соответственно, а после действия 
кислоты в течение 10 час. в полиалюмокситетра(диметилфенилдислиоксапе) 
связь разрушается на 72,0% и в трнс-(триэтилсилоксиалюминии)— 
на 99,2%. При действии 30%-ной соляной кислоты в течение 1 часа связь

Si — О — Al в полиалюмокситетра(ди.метилфепилдпсилоксане) раз­

рушается па67,2%,втрис-(триэтилсилокси)алюминии — на93,1 % и в као­
лине па 100%. После 10 час. действия 30%-ной соляной кислоты эта связь

разрушается на 72 и 100% соответственно. Разрыв связи Si — О — Al 

в полиметаллоорганосилоксанак протекает по следующему механизму: 
в начальной стадии протон кислоты взаимодействует с кислородом алюмо- 
силоксановой связи с образованием оксониевого соединения, в котором 
алюминий обладает повышенной электрофильной активностьюR HH_ Si - О — Λl — + H÷ → — Si - O+ - Al —

J∙ JlR R
Оксониевое соединение реагирует с водой с образованием переходного 

комплекса по схемеRH RH
I - I-I_ Si — O+ — Al — + H2O — Si — O+ — Al —
Il IR R OH2

Образовавшийся переходный комплекс далее распадается с разрывом 
связи

∑Si- O-Al ×

RH R-Si-О+ — Al- — Si- ОН + — Al- ОН + H+.
I IR OH2 R

Полученные результаты показывают, что связь Si — О — Al / 

в полиалюмокситетра(диметплфенилдисплоксане) более стойка к действию 
соляной кислоты, чем в каолине и трис-(триэтмлсилоксм)алюминии. Это 
объясняется тем, что при действии кислоты на полиалюмокситстра(ди- 
метилфепилдисилоксан) имеют место две реакции: первая — реакция раз­
рыва связи Si — О — Al / и вторая — реакция междумолекулярнои 

конденсации образовавшихся гидроксильных групп у атома кремпия. 
Вторая реакция приводит к образованию сложных полимерных молекул 
из осколков цепей полиалюмокситетра(диметилфенилдисплоксана), ко­
торые создают пространственные трудности для развития процесса 

кислотного гидролиза связей Si — О — Al \ .
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Глава III

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

Полиорганосилоксапы представляют собой огромную по числу и важ­
ную по научному и техническому значению группу высокомолекулярных 
соединении. К этой группе принадлежат такие полимеры, молекулярные 
цепи которых построены из атомов кремния и кислорода и обрамлены 
различными органическими группами. Полиорганосплоксаны могут иметь 
липейные или разветвленные (сшитые и простраиственные) главные 
цепи молекул.

Полиорганосплоксаны получают различными способами, из которых 
важнейшими являются: 1) гидролитическая поликонденсация; 2) гете­
рофункционал ьная поликонденсация; 3) реакция обменного разложения; 
4) реакция каталитической полимеризации циклов; 5) действие на крем- 
нийорганические мономеры кислот, альдегидов и кетонов.

1. ГИДРОЛИТИЧЕСКАЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ (ГИДРОЛИЗ)
Реакция гидролитической поликонденсации основана на отщеплении 

функциональных групп у атома кремния под действием воды. Как уже 
указывалось выше, электроотрицательность кремния меньше, чем угле­
рода, а поляризуемость его электронной оболочки больше. Поэтому связи 
кремния с некоторыми элементами и группами в значительной степени 
поляризованы и легко разрываются при действии воды. Особенно легко 
гидролизуются соединения, содержащие связанные с кремнием атомы га­
лоидов, или группы OR, OCOR, NH2, HNK, SR, OSO3H и т. д.

Таким образом, гидролиз многих мономерных кремнийорганических 
соединений является важным методом синтеза полиорганосилоксанов.

Реакция образования полиорганосилоксанов очень часто проходит 
через стадию частичного гидролиза с последующей поликонденсацией 
пли полимеризацией получаемых при гидролизе продуктов.

Одной из важнейших принципиальных проблем при гидролизе ди- и 
трифункциональных кремнийорганических мономеров является большая 
склонность продуктов гидролиза к циклизации. Эта особенность осложняет 
процесс получения высокомолекулярных кремнийорганических соедине­
ний. Для синтеза полиорганосилоксанов методом гидролитической поли­
конденсации широко используются алкил- и арилгалоидсиланы или алкил- 
и арилзамещенные эфиры ортокремневой кислоты.

При действии воды на алкил- или арилхлорсиланы происходит гидро­
литическое отщепление атомов хлора и образование нестойких промежу­
точных продуктов гидролиза— трналкил-(арил)-гпдроксисиланов, диал- 
кил-(арил)-дигндроксисиланов и алкил-(арил)-тригидроксисиланов; в 
мономерном виде известны трпалкплгидроксисиланы, диалкил- и дпарил- 
гидроксиснланы и арилтригидроксисиланы:
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R3SiCl + H4O → R3SiOH + HCl 
R4SiCl4 + H4O → R2Si(OH)4 + 2HC1
RSiCl3 + H4O → RSi(OH)3 + 3HC1

B IfpHcyTCTBHH соляной кислоты гидролиз всегда приводит к обра­
зованию конденсированных продуктов: в первом случае дисилоксанов, 
во втором — линейных или циклических соединений и в третьем—раз­
ветвленных полиорганосилоксанов.

Наиболее удобным способом изучения процессов, происходящих при 
образовании полиорганосилоксанов в процессе гидролиза алкил-(арил) 
хлорсиланов или замещенных эфиров ортокремневой кислоты, является 
проведение гидролиза в условиях, при которых вода берется в количестве, 
недостаточном для завершения реакции. Такой метод, впервые применен­
ный в 1938 г. для изучения механизма гидролиза алкялтриэтокспснланов 
(1| п впоследствии для диалкилдиэтоксисиланов, позволил установить 
что при взаимодействии кремнийорганического соединения с недостаточ­
ным количеством воды в первым момент происходит следующая реакция:RX RX HRX∖iχz + H10→ ^Si∙∙∙∙0zz - +HX.R^ ∖c R'z^X ∖i \)Н (I)
где R — радикал;

R' — радикал, алкоксильная или другая группа;
X — функциональная (алкоксильная) группа или атом галоида.

Гидролиз сопровождается конденсацией с образованием силоксановой 
связи: RXXRR R∖iχz + → \i —O-Si^ +Hs0. (II)R,/Z \>Н НО^ 4χR' R^X X^R'

Продолжение процесса частичного гидролиза и ступенчатой конден­
сации приводит к образованию полиорганосплоксана преимущественно 
линейной структуры:R RR R44Si-O- Si^ + H3O-» ^Si — O — Si^ +HX /I I ∖ /I I \R' X XR' Rr X ОН R'R RR RRR2 ∖i-O-Si'z → ∖i-O-Siz^----- O-sf -O-Si^r^x Jh4R' r,zx x4R' JΛr' (IV)
Таким образом, продуктом ступенчатой реакции частичного гидролиза и 
конденсации является смесь полиорганосилоксанов — полимергомологов 
общей формулы X(RRzSiO)xSiRRzX с функциональными группами на 
концах цепи.

Рассмотренный выше механизм частичного гидролиза диалкплдиэток- 
снсиланов и алкилтриэтоксисиланов полностью подтверждается при 
исследовании процесса гидролиза диметилдиэтоксисилана и метилтри­
этоксисилана |2], а также диметилдихлорсилана (3], четыреххлористого 
кремния 14) и эфиров ортокремневой кислоты [5]. При взаимодействии 
1 моля димотилдиэтоксисилана с 0,75 молями воды в щелочной среде 
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продуктом реакция является смесь поллдпметилсилоксанов, имеющих 
общую формулу CjHiOISi(CH3)2OlxC2He.

Функциональные группы в продуктах частичного гидролиза сохраняют 
свои химические свойства. Например, атомы хлора ва.ш-дихлорполидиор- 
ганосилоксане легко заменяются на хлорэтоксигруппу при действии 
окиси этилена:

Cl (SiR2O)xSiR2Cl + 2CH2 — CH2 → ClCH2CH2O (SiR2O)x SiR2OCH2CH2Cl.
Lo-I

Так же как и для соответствующих алкилхлорсиланов, этот процесс в 
случае а, ш-дихлорполидиорганосплоксана полностью заканчивается при 
температуре 50—60° С.

При исследовании скорости гидролиза алкилгалопдсиланов в избытке 
воды посредством определения теплового эффекта реакции было установ­
лено 16), что при гидролизе в избытке воды уже в начале процесса имеет 
место полное замещение галоидов ма гидроксильные группы и образование 
гидроксильных производных, которые легко конденсируются с выделе­
нием воды

2R2Si(OH)2 → HOSiR2OSiR2OH + H2O.

Сопоставление свойств некоторых классов органических и кремний- 
органических соединений, содержащих кислород, показывает, что крем- 
нийорганическяе соединения отличаются несравненно большей склон- 

H R 

ностью к полимеризации. Если альдегиды R — C и кетоны C=O

О R
являются веществами, вполне устойчивыми в мономерной форме, то соот 

RО

ветствующие кремнийорганическпе соединения R — Si Si=Oи

H R
в мономерной форме до настоящего времени не выделены, по хорошо 
известны в виде структурных единиц цепей молекул полиорганосилок- 
сапов.

При изучении масс-спектрограмм [7], полученных при анализе 
продуктов распада октаметилциклотетрасилоксана и полпдиметилсилок- 
сапа, было установлено, что в ионизационной камере масс-спектрометра 
образуются значительные количества диметилсиланона ((CH3)2SiOl+ и 
димера формулы ((CI-I3)2SiOl*,  что косвепно подтверждает возможность их 
существования. Не приводя здесь перечня всех наблюдавшихся в камере 
частиц, укажем лишь те, которые характеризуют распад силоксановой 
связи полимера. Количества их даны в процентах к общему количеству 
продуктов распада.

Частицы, наблюдавшиеся 
при расп«аде октаметил- 

цм к л отстраси локсаиаI(CH3)2SiO)* ............................((CH3)2SiO∣2+............................((CII3)2SiOh+............................I(CH3)2SiOh+............................

Содержание 
частиц в про­
дуктах рас­

пада. %5,65,25,66.2
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Кроме того, в камере были обнаружены в различной степени дегидро­
генизированные осколки октаметилцйклотетрасилоксана. Полидиметил- 
сплоксан был взят для исследования в виде эластомера и в виде вулкани­
зованной резины с наполнителем. При исследовании деструкции резины 
па масс-спектрометре было установлено присутствие следующих частци:

Содержание Содержание 
частиц пр» частик при 

IiO0 C 2S0o C((CH9)tSiOI* .............................I(CH3)2SiOJ2*....................... 4,9 3,63,7 4,2
Исследование эластомера дало примерно ту же картину. Эти данные 

показывают, что распад октаметил цикл отетраси л оксана и полидиметил- 
силоксана происходит по звеньям основной структурной единицы цепи 
полимера, причем в полидпметилсилоксане отрывается от 1 до 4 диме- 
тилсилоксановых звеньев.

При масс-спектрометрическом исследовании при 200o C полпдиметил- 
фенилсилоксановой смолы, молекулы которой состоят из звеньев

CH3 ОI I-Si-O-Si- I ICH3 C9H3
удалось обнаружить следующие частицы состава ((CH3)2SiO]*  в количестве 
4,2% и частицы состава (CeHcSiO]*  в количестве 4,6%.

При распаде полидиэтилсилоксана образуются частицы с массой, равной 
диэтилсиланону I(C2H3)2SiO)*,  при распаде полидибутнлсилоксана — 
частицы, эквивалентные дибутилсилапопу ((C4H0)2SiO]*,  и при распаде 
диамилсилоксана — частицы, соответствующие по массе днамилсиланону 
((C3H11)2SiO]+

Гид рокси л содержащие соединения углерода, имеющие одну свя­
занную с атомом углерода гидроксильную группу, например спирты,— 
устойчивые вещества. Соответствующие кремнийорганические соедине­
ния — гидроксиспланы (например триалкилгидроксисиланы) — неустой­
чивые соединения, которые легко конденсируются в дисилоксаны непосред­
ственно в момент образования.

Получить соединения с двумя и тремя гидроксильными группами у од­
ного атома углерода за редкими исключениями не удается, так как такие 
органические соединения нестойки и немедленно вступают в реакцию внут­
римолекулярной дегидратации с образованием устойчивого альдегида или 
кетона.

Кремний в противоположность углероду способен удерживать две, три 
и четыре гидроксильные группы. Так, например, получены и выделены 
в индивидуальном состоянии многие диалкил-(диарил)-дигидроксисиланы 
и соединения с тремя гидроксилами у кремния, папример фенилтригид­
роксисилан и дихлорфенилтригидроксисилан. Известны также условия 
существования мономерной ортокремневой кислоты в водных растворах. 
В отличие от органических соединений при отщеплении воды из молекул 
диалкил-(арил)-дигидроксисиланов образуются не мономерные, а поли­
мерные продукты — полиорганосилоксаны.

Органические соединения, содержащие два пли три гидроксила у од­
ного атома углерода, отщепляют воду с образованием мономерных альде­
гидов и кетонов или кислот (исключение представляет хлоральгидрат 
Cl3CCH(OH)2). Алкилтригидрокспсиланы обладают еще большей (чем 
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моно*  и дп гидроксисоединения) склонностью к междумолекулярному от­
щеплению воды и образованию сложных полимерных молекул.

Учитывая, что при распаде полиорганосплоксанов наблюдается обра­
зование частиц состава IR2SiOl ♦, а также принимая во внимание обра­
зование циклических соединений при деструкции полидиметплснлоксанов 
в вакууме и другие экспериментальные данные, можно высказать следую­
щие основные положения, определяющие механизм гидролиза кремнийор- 
ганических мономеров и превращения их в высокомолекулярные соедине­
ния.

Образующийся в начальный момент гидролиза диалкилдигалоидсилана 
диалкилхлоргпдрокспсилан пли диалкилалкоксигидроксисилав

R ОН

R^z Cl

(см. реакцию I на стр. 107) может далее реагировать или по схеме сту­
пенчатой конденсации (II) илп по схеме полного гидролиза (V) (8]

R ОН R ОН
∖iχz +h2o→ ∖∕z +HCl.

(V)

Нестойкий промежуточный продукт реакции — диалкилдигидрокси­
силан — может вступать в реакцию ступенчатой поликонденсации с обра­
зованием дигидроксиполиоргавосплоксана:

2R(R')Si(OH)2 → HOSi(R)(R,)OSi(R)(R')OH + H2O
HOSi(R)(Rj)OSi(R)(Rj)OH + R(Rj)Si(OH)2 → HOSi(R)(Rj) (VI)

OSi(R)(Rj)OSi(R) (Rj)OH + H2O и т. д. или в реакцию внутримолеку­
лярной дегидратации: (VII)

R(Rj)Si(OH)2 → R(Rj)Si = О + H2O.
Образующийся нестойкий мономер немедленно полимеризуется, давая 

смесь циклических низкомолекулярных и высокомолекулярных поли- 
диалкилсплоксанов

xR (Rj) Si = (VIII)

Таким образом, фактически могут иметь место два конкурирующих 
направления реакции:

А) ступенчатая конденсация продуктов полного или частичного гид­
ролиза, которая приводит к образованию полимеров с преобладанием 
соединений линейной структуры (реакция II—VI);

Б) внутримолекулярная дегидратация продуктов полного гидролиза 
с образованием нестойких мономерных диалкил-(диарил)-силанонов 
немедленно полимеризующихся и образующих смесь циклических низко­
молекулярных, а также высокомолекулярных полиорганосплоксанов 
(реакция VII-VIII).

В условиях частичного гидролиза, как правило, реакция идет преи­
мущественно по направлению А. При полном гидролизе имеют место оба 
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конкурирующих направления реакции (А и Б), причем, в зависимости 
от условий, процесс может быть направлен в основном или по схеме А, и 
тогда циклизация сводится к минимуму, или в основном по схеме Б, в 
тогда получаются преимущественно циклические полимеры. Примеры, 
иллюстрирующие влияние условий проведения реакции на преобладание 
того или иного направления, разбираются ниже. Экспериментальные 
данные по гидролизу различных кремнийорганическпх соединений соот­
ветствуют приведенным схемам, однако окончательно выявление меха­
низма процесса связано с рядом серьезных затруднений, обусловленных 
исключительной активностью мономерных кремнийорганических кислород­
содержащих соединений в реакциях поликонденсации и полимеризации.

Так, например, скорость гидролиза алкилхлорсилапов настолько 
велика, что продукты частичного гидролиза л конденсации дпалкнлди- 
хлорсиланов могут быть получены только при проведении реакции с не­
достаточным количеством воды по уравнению

2R sSiClz + H2O → ClSiR2OSiR2Cl + 2НС1.

Состав и свойства образующихся в результате гидролиза полимерных 
продуктов в значительной степени зависят от условий реакции, кис­
лотности среды, присутствия растворителя, его полярности л т. д. Так, 
например, при гидролизе метил трихлорсилана ледяной водой илп водяным 
паром в присутствии растворителя образуется неплавкое аморфное веще­
ство эмпирического состава (CH3SiOi,β)x. Если гидролиз метилтрихлор- 
силана проводить путем постепенного приливания его в эмульсию воды и 
бутилового спирта при хорошем перемешивании, образуется растворимое 
в органических растворителях вязкое смолообразное вещество, которое 
при непродолжительном нагревании при 150o C теряет способность пла­
виться и растворяться в органических растворителях. Такое различие 
в свойствах продуктов, образующихся в результате почти одинаковых 
химических процессов, можно объяснить тем, что при введении метилтри- 
хлорсилана в водно-спиртовую эмульсию, в системе вода — метил три­
хлорсилан — бутиловый спирт протекают одновременно три конкури­
рующих между собой процесса, скорости которых существенно отличаются 
друг от друга:

CH3SiCl3 + 3H2O → CH3Si(OH)3 + ЗНС1 
I------------------------- .(CH3SiOli3)x

CH3SiCl2 + 3C4H3OH → (CH3) Si (OC4H3)3 + ЗНС1

CH3Si (OC4H3)3 + 3H2O→ CH3Si (OH)3 + 3C4H3OH
I--------------------------------► (CH3SiO1A

(1)

(2)

(3)

В то время как скорости первых двух реакций велики, третья реакция 
идет значительно медленнее. В результате этого процесс протекает ∏∙ 
следующей схеме: г- ОН -CII3SiCI3 + 2H4O + C4H3OH — CH3 — Si^- ОН ∖)C4H3. + 3HCI

ОН CH3 rCH3CH3-Si-OH - НО — Si-O Si- x4oc4H3 OC4H3 Loc4ISi-O-.OC4H3
CH3 I-Si-OHn-5 OC4H
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Количество бутоксильных групп в полимере определяется соот­
ношением между взятыми в реакцию метнлтрихлорспланом, водой и бу­
тиловым спиртом. Практически их содержание в полимере колеблется от 
0,1 до 0,3 на каждым атом кремния. Однако принципиальное их значение 
состоит в том, что, блокируя часть точек, где могут образоваться гидрок­
сильные группы, бутоксильные группы затрудняют возможность роста 
молекулы в поперечном направлении.

Аналогичные явления имеют место при гидролизе метилтрихлорсилана 
водным раствором щелочи, взятым в избытке (например 4 моля на 1 моль 
метилтрихлорсилана.) При этой реакции блокирующими являются ионы 
натрия, которые образуют в полимере силанолятные группы, препят­
ствующие росту молекул в поперечном направлении:CHs I HO-Si-O

IO.Na
г CH3 CH3I I-Si-O- -Si-OH I . 1. ONa J1—2 ONa

Влияние полярности растворителя на процесс гидролиза алкилгалоид- 
силанов исследовано лишь в общем виде. При гидролизе метплтригалоид- 
силанов водой при комнатной нли повышенной температуре в отсутствие 
активных растворителей — эфира, диоксана или спиртов — образуются 
неплавкие и нерастворимые полимерные продукты в виде аморфных осад­
ков. Присутствие инертных растворителей — бензола, толуола и т. п.— 
не оказывает влияния на свойства полученного продукта. Так как пер­
вичные продукты гидролиза — метилтригидроксисиланы — являются ве­
ществами, хорошо растворимыми в воде, спиртах, эфирах, процесс кон­
денсации мономерных молекул в отсутствие активных растворителей 
протекает с большей скоростью в водной фазе, причем образующийся по­
лимер выпадает в осадок.

При наличии активных органических растворителей, растворяющих 
как мономерные, так и полимерные продукты, конденсация протекает 
в органической фазе, в гомогенной среде, исключающей возможность 
выпадения осадков. Для практических целей при гидролизе алкилтри- 
галоидснланов используются смеси активных растворителей — спиртов 
илн эфиров с неактивными ароматическими углеводородами. Свойства 
полимеров зависят также и от функциональности конденсирующемся 
системы.

Реакция гидролиза замещенных эфиров ортокремневой кислоты 
одой проходит по схеме, которую в общем виде можно написать так:

JiR3Si(OR)2 + ∏H2O ^hcT (R2SiOIn + 2∏R0H.

Промежуточные продукты гидролиза и конденсации замещенных 
эфиров ортокремневой кислоты были выделены и исследованы |9]. Ско­
рость гидролиза замещенных эфиров ортокремневой кислоты меньше, чем 
у алкил- и арилгалоидсиланов, и зависит от структуры мономера, размера и 
числа органических радикалов, связанных с атомом кремния. Увеличение 
числа радикалов замедляет скорости гидролиза алкоксигрупп и конден­
сации продуктов гидролиза, причем тем в большей степени, чем больше 
число радикалов и их величина. Особенно большое влияние на скорость 
гидролиза и конденсации оказывает присутствие больших или разветв­
ленных радикалов; при гидролизе замещенных эфиров такого типа суще­
ственную роль играет уже пространственный фактор.

Характер полимерных продуктов, образующихся при гидролизе и 
поликонденсации, определяется также функциональностью системы. 
Функциональность смесей является промежуточной величиной между 
функциональпостями отдельных компонентов. Например, функциональ­
ность смеси, состоящей из 1 моля диэтилдиэтоксисилана и 1 моля триэтил­
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этоксисилана, равна 1,5; в общем же случае функциональность системы 
может быть найдена по формуле• _ Л/ 4- 2D 4- ЗТ 4- 4Q Л/ 4- 4*  4w Q 9
где М, D, T и Q *— число молей моно-, ди-, три- и тетрафункциоваль­
ных компонентов в смеси.

Чем выше функциональность системы, тем больше молекулярным вес 
продукта гидролиза (для систем с одинаковыми органическими радика­
лами) и том ближе по своей структуре и свойствам он приближается к про­
дукту гидролиза эфиров ортокремневой кислоты — силикагелю.

При изучении механизма образования кремнийорганических полиме­
ров — нолиорганосилоксапов — необходимо рассмотреть особенности, 
которые характерны для процессов гидролиза соединений различной функ­
циональности. Поэтому далее мы описываем процессы гидролиза и сов­
местного гидролиза алкил- и арилгалоидсиланов и замещенных эфиров 
ортокремневой кислоты-с различной функциональностью —дифункцио- 
нальных и трифупкциональных соединении и смесей с различной функ­
циональностью.

2. ГИДРОЛИЗ АЛКИЛ(АРПЛ)ГАЛОИДСИЛАНОВ И ЗАМЕЩЕННЫХ ЭФИРОВ OPTOKPEMHEBOn КИСЛОТЫ C ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬЮ МЕНЬШЕ ДВУХ
При действии воды на монофункциональные замещенные эфиры орто­

кремневой кислоты образуется только гексаалкилдисилоксан:

R≈SiOR + HsO → R3SiOH 4- ROII

2R3SiOH → R3SiOSiR3 4- H2O.

Промежуточные продукты гидролиза —триалкилгидроксисилапы, 
вероятно, могут быть выделены при проведении процесса в слабощелочной 
среде, однако в литературе описано получение триалкилгидроксисиланов 
только из триалкил-(арил)-хлорсиланов или нх триалкил-(арнл)-силано- 
лятов. Трудности получения триалкилгидроксисиланов из замещенных 
эфиров связапы, вероятно, с тем, что наличие трех органических радикалов 
у атомов кремния значительно уменьшает подвижность алкоксигруппы, и 
для проведения гидролиза требуется применение катализаторов — кислот 
или щелочей. Присутствие кислот и щелочей резко ускоряет процесс 
конденсации, в связи с чем основным продуктом реакции является гек­
саал кнлдиси л оксан.

Метильные радикалы ослабляют реакционную способность алкоксиль- 
ной группы в процессе гидролиза в минимальной степени, однако скорость 
конденсации триметилгидроксисилана велика, и при гидролизе триме­
тилэтоксисилана водой в присутствии соляной или серной кислот продук­
том реакции является только гексаметилдисилоксан.

Практическое значение монофункциональных соединений обусловлено 
применением их для замыкания цепей полиорганосилоксапов. Процесс 
получения полимеров, в молекулах которых концы силоксановых цепей 
замкнуты монофункциональными группами, может быть осуществлен или 
каталитической перегруппировкой смеси гексаалкилдисилоксапов и про­
дуктов гидролиза дифункциональных соединений, или согидролпзом 
смеси монофункциональных соединений с ди- и трифункциопальными 
соединениями, т. е. такой смеси, среднее значение функциональности 
которой находится в пределах от 1 до 2.

Варьируя соотношения между монофункциональными соедине­
ниями и соединениями с большей функциональностью (вплоть до
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тетрафункциональных), можно получать жидкие полиорганосплоксаны, 
имеющие большую пли меньшую длину силоксановом цепи и обладающие 
как линейной, так и разветвленной структурой.

Полимеры линейной структуры получаются согидролпзом смеси триал- 
кплалкоксиспланов и диалкилдиалкоксиснланов:

2R3SiθR + XR2Si(ORz)2 + (х + 1)H2O → (2x + 2)R0H⅛ 
⅛R3SiO (SiR2O)XSiR3.

При изменении соотношения между моно- и дифункциопальными за­
мещенными эфирами общая функциональность системы может варьировать 
в пределах между 1 н 2; при этом соответственно изменяется средняя 
длина силоксановой цепп образующегося соединения.

Следует учитывать, что гидролиз смеси двух соединений с разной 
функциональностью не может быть точно отображен какой-либо одной 
химической реакцией, например приведенной выше. Во всех случаях 
в результате гидролиза образуются сложные смеси, в состав которых 
входят линейные соединения с различной длиной силоксановой цепи. 
Однако в качестве основного продукта реакции получается полимер, в ко­
тором число атомов кремния определяется соотношением между количе­
ством моно- и дпфункциопальных соединений. Число атомов кремния в 
основном соединении может быть рассчитано. Для составления уравнения 
используем следующее рассуждение.

Представим себе, что молекула полимера R3Si O(SiR2O)xSiR3, полу­
ченного по приведенной выше реакции, разделена на две равные части. 
Количество дифункциональпых структурных единиц в каждой части, 
равное отношению между количеством ди- и монофункциональных струк­
турных единиц в молекуле, будет равно отношению числа молей дпфунк- 
цпонального компонента к числу молей монофункционального компо­
нента (^∙)i при tom количество структурных единиц в каждой части 

полимера будет, очевидно, на единицу больше, а общее число сплоксанных 
звеньев в цепи полимера (число атомов кремния) составит:

≈=2(⅛+1)∙ <l>
где D — число молей дифупкциопального компонента; M — число мо­

лей монофункционального компонента.
В рассматриваемом случае уравнение для подсчета средней функцио­

нальности системы, состоящей из смеси моно- и дифункциональных со­
единений, принимает вид: 2Dλ M + 2D 1 ÷ M .o.φ = Λ⅛D ИЛИ Ф =------D ∙ <2>1 + -m
Решая совместно уравнения (1) и (2), можно получить зависимость числа 
звепьев силоксановой цепи от средней функциональности системы:

≈ = 2-⅛∙ (3)

Для монофункциональных соединений (ф = 1) решение уравнения 
приводит к тому, что число атомов кремния в цепи должно равняться 
двум: это соответствует образованию дисилоксана. При увеличении функ­
циональности среднее число силоксановых звеньев в цепи возрастает, и 
при Ф = 2 теоретически равно бесконечности. Как указывалось выше, 
фактически продуктом реакции является полидисперсная смесь, содержа­
щая также циклические полимеры, в связи с чем прп функциональности 
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системы, близкой к двум, фактическая средняя длина цепи оказывается 
ниже расчетной.

Приведем пример получения полимеров с относительно небольшим 
средним молекулярным весом (101 методом гидролиза смеси с функцио­
нальностью менее двух. Смесь, состоящую из 1393 г диметилдиэтокси- 
силанаи IllO г триметил этоксисилана (Φ=l,5) обрабатывают раствором 
7,5 г едкого натра в 254 г воды в течение 1 часа, перемешивая при тем­
пературе 40—65° С. Затем к смеси добавляют 50 мл воды и нагревают 
2 часа с обратным холодильником при температуре кипения. При ректи­
фикации продуктов реакции выделяют ряд индивидуальных полиметилси- 
локсанов, имеющих общую формулу CHslSi(CHa)SOlxSi(CHs)S, где х = 
= 2, 3, 4 и 5.

Свойства полученных продуктов приведены в табл. 32.

Физические свойства линейных полнметилсплоксанов (CH3)3[Si(CH3)2O}x Si(CH3)3
Таблица 32

Число 
атомов 
кремния 

(х)

Температура 
кипении. 

•С

Температура 
плаплепип.

•с
Вязкость (л)» 

спраэи
J 20 
“4

„20 
nD

3 152 -86 1,04 0,8182 1,38224 192 —76 1,53 0,8510 1,38725 — —84 — — 1,39026 -59 — — 1,39227 — -63 — — 1,3952
Приведенная таблица иллюстрирует возможность получения кремнпй- 

органнческих полимеров с заданными физическими свойствами (вязко­
стью, температурой кипения нт. п.) путем изменения функциональности 
системы. Описанные реакции позволяют получать жидкие кремниморга- 
ническне полимеры, содержащие разнообразные органические радикалы 
и имеющие различную вязкость.

Системы с функциональностью менее двух могут представлять собой 
не только смесь моно- и дифункциональных соединении, но также смеси 
моно- и трифункциональных и даже моно- и тетрафункциональных со­
единений с преобладанием монофункциональных компонентов. Продуктом 
гидролиза и поликонденсации таких смесей являются полиорганосилок- 
саны с разветвленной структурой, как правило, имеющие очень низкие 
температуры замерзания. Так, например, предложено получать жидкости 
путем согидролнза диметилфенилэтоксисилана и метилтрпэтоксисилана. 
Продукты реакции представляют собой жидкие полиорганосилоксаны, мо­
лекулы которых имеют разветвление в каждой структурной единице:Г R'RlSi — О -Si — О — SiRl I I I ■R . OSiR' Jx йА

IR
В случае, если наряду с моно- и трифуикциональными мономерами 

в смеси присутствуют также дифункциональные компоненты, образую­
щиеся полиорганосилоксаны имеют разветвления не в каждом звене цепи.
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Физические свойства некоторых тстра(трвалкилсилоксп)сплапов [SiOSi(CH9)2Rh
Таблица 33

Радикал (R)
Температура 

KiineKiin. 
aC∣MM

Температура 
!!.'Iaiiiieiiiiii. 

eC
я20 
“15.6

„20 
nD

CH3 91/9 -53 0,875 1,3865C9H6 102/2 —45 0,895 1,4112C6H6 222/5 -62 1,049 1,5178
При согидролизе эфира ортокремневой кислоты со значительными 

количествами монофункциональных соединений (функциональность смеси 
менее двух) в присутствии кислоты или щелочи были получены соединения 
общей формулы SiIOSi(CHa)JRl i, свойства которых приведены в табл. 33. 
Продукты гидролиза, наряду с указанными выше соединениями, содержат 
также полимеры общей формулы

R(CH3)1SiO- г OSi(CH3)9RT I-Si — o— Si(CII3)iR. IL OSi (CΠ3). R Jx
По литературным данным, образующиеся соединения содержат до 40 ато­
мов кремния в цепи. Они обладают очень малой упругостью пара —до 
0,1 мм рт. ст. при 300o С.

Наиболее существенным фактором при проведении гидролиза смеси 
различных кремнийорганических соединений является нахождение 
оптимальных условий, при которых имеет место действительный совме­
стный гидролиз, и продукт реакции содержит в одном молекуле структур­
ные единицы различных мономеров. Если скорости гидролиза и конденса­
ции различных соединений, входящих в состав смеси, приблизительно 
одинаковы, проведение согидролиза не представляет затруднений. Если 
же в условиях реакции эти скорости резко различаются, продуктом гид­
ролиза и конденсации является не сополимер, а смесь различных поли­
меров, не обладающая свойствами, присущими сополимеру.

3. ГИДРОЛИЗ и СОГИ Д PO Л ИЗ ДИФУПКЦИОНАЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ И ИХ СМЕСЕЙ
Если процесс гидролитической поликонденсации монофункциональ­

ных замещенных эфиров ортокремневой кислоты пли алкил- и арилгалоид- 
силанов можно описать химическим уравнением, достаточно точно отра­
жающим действительное течение реакции, то взаимодействие воды с 
диалкилдиалкоксисиланамн протекает по значительно более сложной 
схеме.

Подробное исследование механизма реакций позволило установить, что 
гидролиз диалкилдиалкокспсиланов при малом количестве воды сопро­
вождается конденсацией получающихся гидроксипроизводных с образо­
ванием высокомолекулярных полиалкилсилоксанов.

При добавлении незначительного количества воды к диалкилдиалко­
ксисилану имеет место гидролиз одной алкоксигруппы:OR OR H1) R9Si +H2O- R1sf..............(S∖ I \OR OR H
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H Rj2) 0-∙∙∙^i- OR → ROH + R2SiOH/ I IH OR OR
В последующем происходит конденсация продуктов гидролиза2RaSiOH → RsSi — О — SiR2 + HaO I I I OR OR OR
При дальнейшем действии воды процесс протекает по схеме

R2Si(ORz)OSiR2(ORz) + H2O -> R2Si(ORz)OSiR2OH -J- R'OH
R2Si(ORz)OSiR2OH + HOSiR2(OR) → R2Si(OR)OSiR2OSiR2(OR) + 

+ H2O и т. д.

Рис. 37. Зависимость степени гидролиза от его продолжи­тельности.

Таким образом, промежуточными продуктами гидролиза и конден­
сации являются линейные полидиалкнлсилоксаны общей формулы 
RzO(SiR2O)xR' с концевыми алкоксигруппамн 
(HL

При использовании различных количеств 
воды в качестве основных продуктов реак­
ции были выделены соединения, приведенные 
в табл. 34.

Скорость гидролиза показана на рис. 37.
Длина цепи основного продукта реакции

(средняя длина цепи полимера) зависит от 
количества вводимой в реакцию воды и может 
быть рассчитана по формуле 112].

Примем следующие обозначения: N — 
число молей гидролизуемого продукта; 
N1— число молей введенной в систему воды, 
равное числу образующихся силоксановых связей.

В результате гидролиза число молей кремпийорганического соедине­
ния уменьшится и будет равно разпости

N -Ni. Таблица 34Физические свойства выделенных полидиэтплдпэтоксисплоксановCsHsO(Si(C2H5)sO]χCaHs
Чпсло молей воды 
на I моль n∣∣orιt.ι∙ 

диэтоксисилапа

Число атомов крем*  
мил в еилоксаковоВ 

пени (х)
Температура кипе­

нии . oCJmm
Содержание 
этоксильных 

групп. %

0,75 4 165-172/0,003 18,80,85 7 204—212/0,003 11,30,87 8 194-202/0,001 10,00,90 10 225—232/0,001 8,4
Среднее число атомов кремния в цепи образующегося органосилоксана 
равно отношению числа молекул до гидролиза к числу молекул после 
гидролиза, т. е.

N 
χ- N-Ni'

Разделив числитель и знаменатель πa N и обозначив выражение^
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через пв« получим: 

где n8 представляет собой молярную долю воды, взятой в реакцию 
гидролиза.

Уравнение это, как указывалось, выведено для идеального случая, 
т. е. для бесконечно малой скорости введения воды и равномерного ее 
распределения. Практически оказывается, что уравнение справедливо для 
систем с отношением до 0,9 моля воды на 1 моль кремнпйорганического 
соединения. Прп больших количествах воды имеет место расхождение 
между расчетными и экспериментальными данными, связанное с неравно­
мерным ходом реакции в различных зонах, а также с образованием на­
ряду с линейными органосилоксанами некоторого количества цикли­
ческих силоксанов.

Исследование главных фракций, выделенных фракционированием 
в глубоком вакууме, показало, что прп гидролизе малыми количествами 
воды полученные продукты представляют собой бесцветные вязкие жид­
кости. Вязкость их тем больше, чем выше степень конденсации продукта. 
Все они хорошо растворимы в бензоле, спирте, ацетоне, толуоле и дру­
гих органических растворителях.

Прп многократной перегонке главных фракций даже после шести­
кратного фракционирования не наблюдается изменения температур ки­
пения. Полученные продукты при охлаждении не кристаллизуются, а 
постепенно затвердевают и превращаются в стеклообразные вещества, что 
указывает на вероятное присутствие в них незначительных количеств 
гомологов, затрудняющих процессы кристаллизации.

Молекулы полученных соединений имеют открытую цепь. Доказатель­
ством служит хорошее совпадение данных по содержанию этоксильных 
групп, подтверждающее наличие двух этоксильных групп в молекуле. 
Линейные полимеры образуются в результате ступенчатого гидролиза ди- 
этилднэтокснсилана в нейтральной среде при недостатке воды.

Гидролиз при избытке воды и в присутствии соляной кислоты

При гидролизе в избытке воды получаются не только линейные, но и 
циклические полимеры. Так, например, гидролиз диэтилдиэтоксисилана 
разбавленной соляной кислотой приводит к образованию жидких продук­
тов, из которых многократным фракционированием в вакууме были выде­
лены циклические пентамер I(CtHe)tSiOJt, октамер ((CtHt)tSiOJ8 и ли­
нейные полимеры, содержащие гидроксильные группы:CtH4HO-Si-O- IC2H4

г C2H4 -1 C2H4I I—Si — o— —Si — ОН- C2H4 - х C2H4
Как было указано выше, продуктом гидролиза алкилалкоксисиланов 

всегда является полндисперсная смесь полиалкилсплоксанов. Состав 
полидисперсной смеси может быть рассчитан при условии одинаковой 
активности алкоксильных групп, присоединенных к атому кремния, и 
отсутствия образования циклических полимеров. Оба эти условия выпол­
няются в системах со средней степенью полимеризации около 10, получаю­
щихся при наличии в системе 0,9 моля воды на 1 моль диалкилдиэто- 
ксисилана. Распределение полпмергомологов для таких смесей может 
быть рассчитано по статистическому уравнению (13J

Hac — ∏b (1 — ^⅛) > 
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здесь п —молярная доля полпорганосплоксанов со степенью полимериза­
ции х (где х — число атомов кремния в полиорганосплоксане); n0 — мо­
лярная доля воды, взятой для гидролиза.

Гидролиз диметилдиэтоксисилана проходит полностью по схеме, 
рассмотренной выше на примере дпэтилдиэтоксисилана. При взаимо­
действии диметилдиэтоксисилана с недостаточным для полного гидролиза 
количеством воды продуктом реакции являются линейные полидиметил- 
силоксапы состава C2HsO (Si(CH3)2OLC2H5 с концевыми этоксигруппами. 
Выделены и исследованы индивидуальные продукты этого типа, содержа­
щие до 11 атомов кремния в молекуле (табл. 35).

Физические свойства полпдимстилсилоксанов общей формулыC2H6O[Si(CH3)2O]χC2H5
Таблица 35

Число 
атомов 
кремния 

(х>

Температура 
Kiineitiiл. °C

Температура 
плавления.

•С
Вязкость при 
25’ С, прозы d4 _20 

nD
Моллрпап 
рефракция Парахор

1 114 -87 0,70 0,0395 1,3805 40,89 3692 161 —134 0,97 0,8777 1,3880 59,61 5323 196 -126 1,35 0,9024 1,3922 78,14 6874 227 —124 1,78 0,9157 1,3950 96,87 8505 257 —123 2,24 0,9207 1,3964 115,98 10206 274 —118 2,75 0,9317 1,3980 134,19 11707 292 —112 3,28 0,9364 1,3991 152,92 13308 311 —110 3,86 0,9406 1,3992 171,44 15009 — -53 4,50 0,9442 1,4002 190,41 166010 — -100 5,17 0,9471 1,4009 209,13 181011 — — 5,89 0,9495 1,4012 — —
Гидролиз диметилдиэтоксисилана. К 8051 г 

(54,4 моля) диметилдиэтоксисилана в течение 2 час. добавляют при 
перемешивании и температуре до 70o C раствор 21,8 г едкого натра 
в 733 г воды. После этого смесь кипятят 1 час и разгоняют полученные 
продукты.

На рис. 38 приведена кривая распределения полимергомологов в про­
дуктах реакции для описанного опыта. Кривая имеет ясно выраженный 
максимум при числе атомов кремния в цепи, равном четырем. Это указы­
вает, что основным продуктом реакции является октаметилднэтокситет- 
расилоксан. Такой результат полностью совпадает с расчетом по приве­
денной выше формуле:

ж = _!________ L-≈4
I-Bb 4 40,71 - 54,5

Другие полимергомологи получаются в статистических количествах, 
причем наряду с ними образуется также некоторое количество ■цикличе­
ских продуктов — октаметилциклотетрасилоксана и декаметилциКлопен- 
тасилоксана. Присутствия других циклических соединений в продуктах 
гидролиза не установлено.

Влияние изменения функциональности системы на скорость гидролиза 
этоксисиланов показано на рис. 39. При действии избытка воды в спирто­
вом растворе гидролиз тетраэтоксисилана и этилтриэтоксисилана за 1 час 
при температуре 60o C проходит более чем на 90% (кривые 1 и 3), тогда
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как диэтнлдиэтоксисилан (кривая 2) при температуре 90oC гидролизуется 
на 98% лишь после шестичасового нагревания.

Статистическое распределение полимергомологов в полидисперсной 
смеси продуктов частичного гидролиза дифункцпональных соединений яв­

ляется экспериментальным подтверждением то­
го, что скорость отщепления алкоксигруппы не 
зависит от длины силоксановой цепочки полиме­
ра. Трудность гидролитического отщепления ос­
тающихся алкоксигрупп не противоречит этому 
обстоятельству, так как основным фактором, 
обусловливающим снижение скорости гидролиза 
в этом случае, является уменьшение концентра­
ции алкоксигрупп. Кроме того, существенным 
обстоятельством, тормозящим гидролиз, являет­
ся также увеличение вязкости полимера.

Интересно отметить, что наличие второго 
органического радикала в исходном 4 продукте 
меньше сказывается на скорости реакции кон­
денсации, чем на скорости гидролиза. Поэтому 
в отличие от трифункциональных соединений 
скорость процесса конденсации продуктов гид­
ролиза дифункциональных соединений почти 
не отстает от скорости их гидролиза.

Изучение влияния количества вводимой в 
реакцию воды на свойства получаемых полиме­
ров показало, что с увеличением количества 
вводимой в реакцию воды увеличивается ко­

личество неперегоняющейся фракции (рис. 40) и уменьшается количе­
ство этоксильных групп как в отогнанных, так и в неотгопяющихся 

Число атомов премии» в образующиеся пописипон- Санол38 Распределение поРис. 38 Распределение по лимергомологов, образую­щихся при гидролизе ди- метилдпэтоксисилапа.
1 — C1H1O [Si(CH1)1OJxC1H1, 

2 — ISi(CH1)1SiOIx

Ряс. 39. Зависимость скорости* гид­ролиза этилэтоксисиланов от их функциональности:
1 — C1H1Si (OC1H1),;

2 - (C1H1)1Sl(OC1H1)11 3 — Sl(OC1H1)1

число молей воды на I моль (CHj)? St (OC?H$}?Рис. 40. Влияние количества воды, взятой для гидролиза диметилди этокспсилапа, на вязкость продук­тов гидролиза и на процентное со­держание летучей части в продукте гидролиза
1 — вязкость продукта гидролиза, 
2 — вязкость нелетучей части, 3 — вяз 
кость летучей части. √ — процентное 

содержание летучей части

фракциях. В результате более глубокого завершения реакции гидролиза 
увеличиваются молекулярный вес кубового остатка, а также его плот­
ность и коэффициент рефракции.
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Гидролиз диалкнлдихлорспланов в избытке воды
При гидролизе дпалкилднхлорсиланов начальными продуктами реак­

ции являются дналкплднгмдрокснсиланы. В избытке воды и в кислой 
среде процесс образования полиорганосилоксанов может протекать пе 
только по схеме реакции конденсации, но и по схеме реакции полимери­
зации. Такое предположение основывается па результатах исследования 
процессов образования полидиметилсилоксановых эластомеров из диме- 
тилдихлорсилана. Следовательно, в кислой среде полиорганосплоксаны 
могут образовываться не только в результате ступенчатой конденсации, но 
и одновременно вследствие полимеризации образующихся молекул диал­
килсиланона. Преобладание той или другой реакции при получении 
полиорганосилоксанов зависит от реагентов, взятых в реакцию, и условий 
процесса. У диалкилдигидроксисиланов, вероятно, преобладает реакция 
полимеризации.

Так как молекулы диалкплдпгпдроксисиланов и диалкплспланона 
имеют два реакционноспособных центра, процесс конденсации и по­
лимеризации может протекать в двух направлениях — с образованием 
линейных (I) или циклических (II) полимерных соединений:R I HO-Si-O-I R

(I)

RI— Si — ОНIх R
Легкость образования циклических соединений при гидролизе диалкил- 
дихлорсиланов является пх характерной особенностью. В то время как 
в органической химии наиболее устойчивыми являются пяти- и шестичлен­
ные углеродные кольца, в ряду кремнипорганическпх циклических 
полимеров, по-видимому, наиболее устойчивым является восьмичленное 
кольцо: RORS∣∕ Xi^ 

rzI IXО О
Xl IzrSi Si
rz Xz7 X

В шестпчлениом кольце R RXXo R0Z Xfz
Xi-Oiz X 

rz Vi

имеются значительные напряжения. Это подтверждается тем фактом, 
что в одинаковых условиях реакции выход полидпметилсилоксанов с ше- 
стичленпыми циклами всегда ниже, чем с восьмичленными циклами.

Образованию углеродных циклов посвящено большое число работ 
[14]. Первоначальные исследования в той области привели к ошибочному 
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утверждению о возможности существования только лишь пяти- и ше­
стичленных колец. Дальнейшими работами была доказана возможность 
получения колец с 15—20 углеродными атомами в цикле.

При исследовании процесса образования циклических полиэфиров из 
дикарбоновых кислот и двухатомных спиртов было сделано заключение, 
что введение атома кислорода в углеродный цикл является средством 
снижения напряжения в циклическом соединении 115).

Опыт, накопленный при исследовании процессов образования углерод­
ных циклов, можно использовать при изучении химии циклических 
кремнийорганических соединений. Одновременно следует отметить, что 
теория напряжения приложима только к плоскостным кольцам, как, 
например кольцо бензола или гексаметилциклотрисилоксана. Данные, 
полученные при изучении циклических полиорганосилоксанов с по­
мощью дифракции рентгеновских лучей, показывают, что шестнадцати­
членное кольцо октамера [(CCH3)2SiO]β пе является плоскостным [16]. От­
сюда следует заключить, что геометрически вычисленная величина вален­
тного угла в цикле не является единственным фактором, определяющим 
легкость или трудность замыкания цикла.

При изучении обратимости процессов изомеризации был исследован 
процесс образования циклических соединений с точки зрения химической 
термодинамики [17]. Известно, что на практике наблюдается переход 
менее напряженных циклов в более напряженные, что находится в прямом 
противоречии с теорией напряжения. Однако из термодинамики хими­
ческих реакций известно, что всякая обратимая химическая система при 
определенных условиях, например при внесении энергии извне, может 
быть переведена в систему с большим запасом свободной энергии. Таким 
образом, возможность создания более напряженных колец зависит в ос­
новном от условий проведения реакции [18].

Процессы образования напряженных циклов протекают обычно в усло­
виях высоких температур, давлений или вакуума, применения энергично 
действующих химических реагентов, катализаторов [19]. В таких усло­
виях напряжение в цикле (как фактор, направляющий процесс) не имеет 
решающего значения. Изложенные выше положения хорошо подтверж­
даются на примере циклических кремнийорганических полимеров.

Так, например, при гидролизе диметилдихлорсилана в кислой среде 
основным продуктом реакции являются циклические полимеры состава 
[(CH3)2SiO]n (со значением п от 3 до 9), причем выход циклического 
тетрамера является максимальным и составляет 42% от теоретического. 
Циклический тример в этих условиях образуется в количестве 0,5%. 
В том случае, когда циклические полимеры образуются при термиче­
ской деполимеризации линейных полидиметилсилоксанов, в вакууме 
наблюдается обратная картина. При этой реакции выход циклического 
тримера составляет 44%, в то время как выход тетрамера снижается 
до 24%.

При гидролизе днэтилдпхлорсилана в кислой среде образуются цик­
лические полимеры с преимущественным выходом тетрамера. Щелочная 
среда при гидролизе способствует образованию линейных полимеров. Это 
можно объяснить тем, что при конденсации дпалкнлдпгидроксисиланов 
;В слабощелочной среде возможно образование равновесном системы типа:RR RR

Il IlHO-Si-O-Si-OH-I- NaOH → NaO -Si-O-Si-OH-J-HsO
Ai i i

(Ill)
Гмдрокспспланолятная структура (III) имеет преимущественную воз­

можность роста в одном направлении вследствие того, что одна из 
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двух гидроксильных групп блокирована ионом натрия. По этой причине 
образование циклических соединений затрудняется. Разрыв же силок­
сановой связи в условиях слабощелочного гидролиза под действием раз­
бавленного водного раствора едкого натра невозможен. Тем не менее 
вследствие обратимости этой реакции некоторое количество циклических 
соединений (~ 20%) образуется при гидролизе в присутствии щелочи. 
Кроме циклических органоксилоксанов, в продуктах гидролиза диалкпл- 
дихлорсиланов всегда присутствуют линейные полимеры, содержащие 
концевые гидроксильные группы. Присутствие линейных гидроксплсо- 
держащих полимеров подтверждается тем, что при нагревании цикличе­
ских органосилоксанов всегда выделяется некоторое количество воды. 
Ее образование можно объяснить только дальнейшей конденсацией 
а.ш-дигидроксиполидиалкилснлоксановг R η R RI I I-Si-O---------SiOH → НО -Si-O-I I IL R Jz R R

R2HO -Si -O- ll
1 R-⅛-OH÷HsO I

2x4-2 R

Склонность линейных дигидроксиполидиалкилсилоксанов к дальнейшей 
поликонденсации определяется числом элементарных групп в полимере 
(х). При этом чем больше число х, тем менее склонен полимер к даль­
нейшей поликонденсации.

Если процесс поликонденсации образовавшихся при гидролизе диал­
килдигидроксисиланов протекает в среде с высокой концентрацией реаги­
рующих веществ, где частота взаимного столкновения молекул больше, 
чем скорость внутримолекулярного замыкания кольца, то поликонденса­
ция направлена в сторону образования линейных высокомолекулярных 
полимеров. В случае поликонденсации в разбавленных растворах, где 
возможность столкновения отдельных молекул друг с другом уменьшена, 
преобладает процесс образования циклических соединений. Однако при­
сутствие активных растворителей, также блокирующих часть гидроксиль­
ных групп, может направить процесс конденсации в сторону образования 
линейных соединений, например, по схеме:OC4H*RsSiCls + C4H,OH → RsSiZ + HCI.

OC4H*2RsSι + HsO - (C4HtO) RsSiOSiRs (OC4H1) + 2HCI.Cl
Дальнейший гидролиз тетраалкилдпбутоксидисилоксана приводит 

к образованию главным образом линейных полимеров. Частичный гидро­
лиз диалкилдихлорспланов также приводит к образованию полимеров 
линейного строения

Образованию дихлорполидиалкилсилоксанов благоприятствует гомо­
генная среда при гидролизе и медленное введение воды в раствор 
диалкилдихлорсилана. Первичные продукты гидролиза диалкилдихлор- 
силанов можно превратить в высокополпмерные вещества путем после­
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дующего нагревания. В этих условиях увеличение длины полимерных 
цепей происходит за счет поликонденсации отдельных молекул по кон­
цевым гидроксильным группам:

R I HO-SiI R

R R - R Г R -|HO-Si- -O-Si- — ОН+ НО —Si- I -O-Si-I -он-
А А - х А А . VR-∣ R-О - Si---------о — Si - ОН + H2O.I IR Jχ+v R

В процессе поликонденсации концентрация реагирующих групп 
непрерывно снижается. Соответственно снижается и скорость реакции. 
Вода, выделяющаяся в результате поликонденсации, также замедляет 
течение реакции. Для ускорения процесса поликонденсации его проводят 
обычно при температурах 150 —200° C с одновременным продуванием реак­
ционном массы током инертного газа или воздуха, который облегчает 
удаление образующемся воды. По этом же причине большинство соедине­
нии, обладающих способностью связывать выделяющуюся при поликон­
денсации воду, способствуют ускорению процесса поликонденсации 
кремнийорганических полимеров. Такими соединениями являются серная 
кислота, безводные галогениды железа, сурьмы, олова, сульфат натрия, 
триэтаноламин, эфиры борной кислоты, а также перекись бензоила и дру­
гие окислители (20, 23].

Ускорение поликонденсации при действии катализаторов вызывается 
процессами, которые можно разделить на четыре основные группы:

1. Собственно конденсация, приводящая к образованию силоксано­
вой связи в результате взаимодействия двух концевых гидроксильных 
групп. Катализатором этого процесса являются водоотнимающпе ве­
щества.

2. Гетерополиконденсация, сопровождающаяся совместной поликон­
денсацией вещества, имеющего значительное число гидроксильных групп 
(например, В(ОН)з), с гидроксилсодержащим кремнийорганическим 
полимером по схеме

2 — Si — ОН + В (OH)3→ - Si-О — В — О — Si — + 2Hi0.ОН
3. Деструктивная поликонденсация, протекающая в результате от­

щепления органических радикалов и образования дополнительной силок­
сановой связи под действием окисляющих веществ — перекиси бензоила, 
кислорода, воздуха при повышенных температурах.

4. Перегруппировка, сопровождающаяся расщеплением цикличе­
ских соединений и превращением их в линейные высокополимеры 
(при действии серной и хлорной кислот, пятихлористой сурьмы, 
щелочи).

При осуществлении процесса поликонденсации на практике наиболее 
часто используют два последних метода — продувание полимера возду­
хом илп обработка продуктов гидролиза щелочами или кислотами. При 
обработке полимерных продуктов воздухом при повышенной температуре 
наблюдается частичное отщепление органических радикалов, связанных 
с атомом кремния. Эта реакция легче протекает у полимеров, имеющих 
алифатические и аралкильные радикалы. В результате реакции обра­
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зуется альдегид по схеме

Циклические низкомолекулярные полнорганосилоксаны, по нашему 
мнению, лучше всего превращать в линейные полимеры с большим моле­
кулярным весом действием сухой или концентрированной щелочи с по­
следующей нейтрализацией щелочи сухим хлористым водородом или вод­
ными растворами кислот. В этом случае достигается максимальный моле­
кулярный вес полимера.

Для кремнийоргапическнх полимеров, содержащих ароматические 
группы, характерно, что при продувании полимера током влажного 
воздуха при 170 —200o C в присутствии каталитических количеств соля­
ной кислоты наблюдается отщепление фенильных групп с образованием 
бензола C4Hs ОН— Si — О — + H2O -НС1 , — Si — О — + C4H4,

I H,SO. IC4Hs C4Hs
где R — углеводородный радикал пли атом водорода.

На месте отщепившегося органического радикала появляется допол­
нительная силоксановая связь, соединяющая поперечным мостиком 
линейные молекулы. Пропуская воздух через полимер, можно также 
поликонденспровать низкомолекулярные циклические продукты. Струк­
тура полимера, образующегося в этом случае, выражается следующей 
формулой:

Отщепление ароматического радикала при действии хлористого водорода 

сопровождается образованием связи /Si — Cl по схеме

/Si — CβHβ + HCl → SiCl 4- C4H4

Связь /Si -Cl легко гидролизуется влагой воздуха

^Si - Cl + H2O-> Si-OH-J- HCl.

Хлористый водород в этих реакциях непрерывно регенерируется, и, та­
ким образом, является катализатором процесса.

Первый представитель класса дифункциональных соединений — 
диметилдихлорсилан — энергично реагирует с водой с образованием
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хлористого водорода и полимерных циклических и линейных продуктов

(п+1) Н,0
CH3 I HO-Si-O-A(CH3)2SiCh CH3

rCH3 ISi-O- ILch3 CH3I— Si-OH +2nHCI.Iп—2 CH3[(CH3)3 SiOJn + 2λHC1

Гидролиз диметилдихлорсилана водой. 4250 а 
диметилдихлорсилана постепенно приливают при сильном перемешивании 
к 12000 г воды. Температура смеси в процессе приливания диметилди­
хлорсилана поддерживается в пределах 15—20° С. Маслообразный верхний 
слон отделяют от водного слоя, отмывают от соляной кислоты и легко- 
кипящие циклические соединения отгоняют сначала при атмосферном дав­
лении (до 175° С), а затем в вакууме при 20 мм рт. ст. Выход отгоняю­
щейся фракции составляет 50,8% от веса продуктов гидролиза. Эта фрак­
ция представляет собой смесь циклических тримера, тетрамера, пептамера 
и гексамера, выход которых (в % от теорет.) составляет:[(CH3)3SiOJ3........................................ 0,5 [(CH3)3SiOJ3........................ 6,7[(CH3)2SiOJ3......................................• 42 [(CH3)2SiOJ3........................1,6
Остальные 49,2% составляет неперегоняющийся кубовой остаток, из 
которого можно выделить незначительные количества циклических геп­
тамера, октамера, нонамера. Возможно также, что кубовый остаток после 
отгонки наиболее высококппящего циклического соединения — нонамера 
((СНз)гЭЮ)» — содержит еще более высокомолекулярные циклы, выделить 
которые путем фракционной перегонки даже в глубоком вакууме не 
представляется возможным.

При гидролизе диметилдихлорсилана в растворе диэтилового эфира, 
в сильно кислой среде, выходы низкомолекулярных циклических продуктов 
составляют 95 —98% от веса продуктов гидролиза.

Гидролиз диметилдихлорсилана в диэтило- 
вом эфире. Растворяют 250 г диметилдихлорсилана в 40 мл Jtjia- 
тилового эфира. Полученный раствор медленно приливают при энергич­
ном перемешивании к 400 jh√i воды. Температура в течение всего про­
цесса гидролиза поддерживается в пределах 10 —20° С. Максимальная 
концентрация выделяющейся соляной кислоты составляет примерна 
6 молей в 1 л (20%) при условии равномерного распределения соля­
ной кислоты между водой и эфиром. Органический слой отделяют, про­
мывают водой до нейтральной реакции, и эфир отгоняют. Продукт гид­
ролиза содержит 98% перегоняющихся в вакууме (при давлении 1 мм 
рт. ст. и максимальной температуре 200° С) циклических соединений, 
содержащих от 3 до 7 атомов кремния в цикле.

При частичном гидролизе диметилдихлорсилана образуются дпхлор- 
полндиметилсилоксаны CH3 !Cl-Si-O-AhU∏3

- CH3 -Si-O-AhCH3 J

CH3 ISi-ClI CH3
Эту реакцию целесообразно проводить в присутствии растворителя, 
одинаково хорошо растворяющего как воду, так и дпметилдихлорсилан. 
Подходящим для этой цели растворителем является дпоксан.
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Гидролиз диметилдихлорсплана в диоксане. 
16,6 моля диметилдпхлорсилана растворяют в 2000 мл эфира. В полу­
ченный раствор, при сильном перемешивании и внешнем охлаждении,, 
медленно прибавляют раствор 8,3 моля воды в 150 мл диоксана. При 
реакции выделяется газообразный хлористый водород, который частично 
увлекает пары диметилдпхлорсилана и растворителя. Для предотвраще­
ния улетучивания продуктов реакционную колбу соединяют с обратным 
холодильником, охлаждаемым раствором твердой углекислоты в ацетоне 
(24]. По окончании гидролиза реакционную смесь фракционируют. При- 
водим состав полученных продуктов гидролиза (в %):Непрорсагировавшпй (CHs)SSiCl2........................22Cl(CHs)2SiOSi(CHs)2Cl.......................................................... 28Cl(CHs)2SiOSi(CHs)2OSi(CH3)2Cl................................... 24Cl(CHs)2SiO(Si(CHs)2O)2Si(CHs)2Cl....................... 15CI(CH3)2SiO(Si(CH3)2O)3Si(CH3)2Cl ............................. 6Cl(CHs)2SiO(Si(CHs)2O)2Si(CHs)2Cl ............................. 3Неперсгопяющпйся остаток.............................................. 2

В том случае, если частичный гидролиз диметилдпхлорсилана прово*  
дят в отсутствие растворителя, состав продуктов гидролиза резко изме- 
няется, причем выход линейных дихлорполидиметилсилоксанов значи­
тельно снижается. Одновременно среди продуктов гидролиза можно 
обнаружить циклические тетрамер и пентамер, а также большое количе­
ство неперегоняющегося остатка. В этом случае состав продуктов реакции 
(в %) следующий:Нопрорсагпровавшпв (CHs)2SiCl2..................... 62Cl(CHs)2SiOSi(CHs)2Cl....................................................• 6Cl(CHs)2SiOSi(CHs)2OSi(CHs)2Cl ...... 2((CH3)2SiOh.............................................................................. И[(CHs)2SiOh.............................................................................. 2CI(CHs)2SiO(Si(CHs)2)OI2Si(CHs)2Cl...................... 1Непсреговяющвйся остаток................................ 16

Приведенные данные показывают, что процесс частичного гидролиза 
диметилдпхлорсилана в гомогенной среде имеет ступенчатый характер. 
В первой стадии реакции образуется диметилхлоргидроксисилан, кото­
рый реагирует с молекулой диметилдихлорсплана с образованием тетра*  
метилдихл орднсил оксан а Cl(CH3)2 SiCl2 + H2O — (CHs)2 Si^ + HCl\)НCl Cl(CH3)2 Si^ + ∖i (CH2)2 → CISi (CHa)2 OSi (CH3)2 Cl + H2O. ∖)H HO^
Преимущественное образование тетраметилдихлордисплоксана легко 
обосновать теоретически, пользуясь уравнением, выведенным для сту­
пенчатых процессов гидролиза и конденсации алкилзамещенных эфиров 
ортокремневой кислоты [25].

В случае частичного гидролиза диметилдпхлорсилана при молярном 
отношении воды и диметилдихлорсплана, равном 8,3 : 16,6, степень 

127

http://chemistry-chemists.com



полимеризации составляет;

A = n = 16,6 — 2п — т 16,6 — 8,3
я, следовательно, тетраметилдихлордисилоксаи должен являться ос­
новным продуктом реакции. При гетерогенном гидролизе процесс не 
имеет ступенчатого характера, и в результате реакции (наряду с большим 
количеством непрореагировавшего диметилдихлорсилана) смесь содержит 
до 30% полностью гидролиэованных продуктов.

Физические свойства циклических кромпинорганических соединений, 
особенно диметилциклополисилоксапов, изучены очень подробно. Струк­
тура гексадекаметил циклооктасил оксана исследовалась с помощью рент­
генографического анализа. Гексадекаметплцпклооктасплоксан образует 
прозрачные кристаллы. Элементарная ячейка кристалла состоит из двух 
молекул ((СНз)г81О|в. Молекула ((CH3)2SiOJ8 имеет кольчатую симмет­
ричную структуру и не является плоскостной. Кристаллы обладают 
пьезоэлектрическим эффектом, но оптически неактивны [26, 271.

Для циклических полидиметилснлоксанов известен ряд эмпириче­
ских формул, связывающих их физические свойства с числом атомов крем­
ния в цикле. Так например, скрытая теплота испарения (в ккал/моль) 
выражается уравнением

H = 5,45 + 1,35г, 
где х — число атомов кремния в цикле.

Упругость пара выражается уравнением

Ig P = 7,07 - ≡ + [0,265 - ^4] х, (2)

где р — давление в (мм рт. ст.);
T — абсолютная температура (cC);
х — число атомов кремния в цикле.

Существует эмпирическое уравнение, связывающее вязкость цикли­
ческих полидиметилснлоксанов с молекулярным весом:

Ig η = -1,44 + 2,741 Ig х, (3)

где η — вязкость в сантипуазах при 38° С;
х — число атомов кремния в цикле.

Зависимость вязкости от температуры может быть выражена с по­
мощью уравнения Аррениуса в следующей форме:

E
η = Aenτ, (4)

где E — энергия активации вязкого течения.
Так как энергия активации вязкого течения является линейной функ­

цией логарифма числа атомов кремния в полимере и выражается для цик­
лических полпдиметилсилоксанов уравнением

E = 0,98 + 3,96 Ig х, (5)

то, исходя из формул (3), (4) и (5), можно вывести общее уравнение для 
вязкости циклических полидиметилснлоксанов в интервале температур 
от 38 до 100° С:

Ig η = - 2,13 + ψ- - [0,04 - Ig х .

Линейные и циклические полидиметилсилоксаны являются хими­
чески стабильными веществами. Циклические полимеры (до гексамера
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включительно) могут перегоняться при атмосферном давлении без за­
метных признаков разложения.

Методам гидролиза различных кремнийорганпческпх соединений 
с целью получения полимеров посвящено большое число работ, которые 
будут кратко рассмотрены ниже.

Гидролиз и согидролиз дпалкил-,алкпл(арил)дпхлорси.танов 
и дпалкилдиэтокспсиланов

В зависимости от характера гидролизуемых веществ и средней функ­
циональности, взятой для гидролиза смеси алкилгалоидосиланов, реакцию 
проводят в определенных условиях, способствующих образованию поли­
меров желаемой структуры.

Жидкие полимеры состава R3SiO(R2SiO)n SiR3 получают совместным 
гидролизом смеси R3SiCl и R2SiCl2 в кислой среде 128]. Для предупреж­
дения вредного влияния хлористого водорода гидролиз соединений 
RHSiCl2 предложено проводить при 0—5° C в среде инертного раство­
рителя в присутствии веществ, связывающих HCl, например CaCO3 [29]. 
Эти полимеры можно обрабатывать спиртами, фенолами или карбоновыми 
кислотами в присутствии ZnCl2 или BF3 [30]. При этом происходит заме­
щение атомов водорода, связанных с кремнием на алкокси-, арплокси- 
илн ацилоксигруппы по схеме— О CH3 -О CH3∖∕z + ROH → +∙H2.-O^ ∖i -O^ ∖)R

При гидролизе органофторснланов в мягких условиях 131] образу­
ются полимеры с элементарным звеном формулы (-Si(R)(F)O"]. Ана­
логично гидролиз метилхлорсиланов формулы (CH3)2SiX2 в присутствии 
NH4OH (для строгого регулирования нейтральности среды) приводит 
к образованию 1,3-диокситетраметилдисилоксана и низших полимеров 
с концевыми гидроксильными группами [32].

Описан гидролиз смеси метилхлорсиланов водяным паром [33] или 
водой [34—36] с использованием в качестве растворителя диэтилового 
эфира [37—39], метиленхлорида [40, 41], смеси диэтилового эфира и 
толуола [42] и в отсутствие растворителя [42]. Аналогичным образом 
проводят гидролиз смеси диэтилдихлорсилана с этплтрихлорсиланом [43], 
бензилхлорсиланов [44], фенилметилдихлорсплана [45] и смеси метил- и 
фенилхлорсиланов [46—49]. В качестве исходных веществ для получения 
полимеров используют также смесь алкил- или арилхлорсиланов и со­
единений формулы (CH3)3SiCH2SiCl3 или (CH3)2C4H3 SiCH2SiCl3, которые 
благодаря наличию разветвленных радикалов придают полимеру боль­
шую эластичность [50—52].

При гидролизе монотиенилгалондосиланов были получены полиснло- 
ксаны, содержащие в качестве органических радикалов ядра тиофена 
[53].

Описаны также способы непрерывного гидролиза органохлорсиланов, 
осуществляемые по принципу противотока [54, 55].

Замещенные эфиры ортокремневой кислоты формулы RnSi(OR)4-n 
гидролизуются значительно медленнее алкилхлорсиланов, в связи с чем 
этот процесс можно легко регулировать.

Полимеры, образующиеся при гидролизе замещенных эфиров, в боль­
шинстве случаев содержат алкоксильные группы, которые снижают 
молекулярный вес полимера. Гидролиз смеси метилхлорсиланов смесью 
спирта и воды (1 : 2 по объему) позволяет получить частично алкоксили- 
9 к. А. Апдрпапов 1 λq 
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рованные полимеры за счет реакции этерификации, идущей одновре­
менно с гидролизом (561.

Для получения полиметилсилоксанов с элементарным звеном формулы 
(-(CHs)HSiO-In целесообразно исходный метилдихлорсилан частично 
этерифицировать низшим спиртом и затем гидролизовать полученный 
метнлэтоксисилан (57, 58]. При работе по описанному методу разрушаю­

щее действие соляной кислоты на связь Si — H в значительной мере 

снижается. Аналогичным способом можно гидролизовать частично эте- 
рифицпровапные алкил- или арилхлорсиланы (59, 60].

Гидролиз эфиров ортокремневой кислоты идет по схеме (61]RO OR нSi (OR)4 + H2O ∙ HCl → ∖∕z :0Z → (RO)4SiOH + ROH + HCl.RO^ ‰rHCl∖ι
При гидролизе алкилгалопдсиланов в избытке воды в кислой среде, 

т. е. в присутствии минеральных кислот, наблюдается образование 
преимущественно циклических продуктов. Здесь сказывается влияние 
ионов водорода на процессы циклообразования.

Существенное влияние ионов водорода на процессы циклообразованпя 
можно проследить при исследовании процесса гидролиза алкилацето­
ксисиланов (62]. Образование в качестве побочного продукта слабой ук­
сусной кислоты не способствует реакции внутримолекулярной дегидра­
тации, благодаря чему образовапие циклов в этих условиях выражено 
значительно менее резко. Так, например, при гидролизе фенилтрпацето- 
ксисилана можно выделить сложный линейный трпмер состава(HO)2Si (C4H4) OSi (C4H4) OSi (OH)2,

I IОН C4H4
а при совместном гидролизе метил- и фенилтриацетоксисилана образую­
щийся полимер довольно точно соответствует элементарному звенуC4H4 CH4-O-Si-O-Si-.

I IОН ОН
В практическом отношении образование в полимере циклических 

структур приводит к снижению технических свойств материалов и ослож­
няет их практическое использование, в связи с чем в этой области про­
должаются поиски методов превращения мономерных кремнийорганпче- 
ских соединений в полимеры преимущественно линейного строения. 
К числу таких новых методов относится процесс гетерополпкоиденсацпи, 
выражающийся следующей схемой (63 ]:

nR2Si (OC2H4)2 + nR2SiCl2 —> C2H4 (OSiR2]2n Cl + (2л — 1) C2H4Cl.

Этот процесс катализируется галогенидами металлов — AlCh, 
SbCh, FeCh и подобными соединениями. Смешанные диалкнлалкокси- 
хлорсиланы реагируют по аналогичной схеме

nR2Si (OC2H4) Cl → C2H4 (OSiR2)n Cl + (и — 1) C2H4Cl.

Образование циклов в этом процессе происходит в значительно меньшей 
степени в сравнении с обычными методами гидролиза. Алкилацетокси­

130

http://chemistry-chemists.com



силаны конденсируются по схеме

(
R \
SiO- ] OCOCH8+(2n-2) CH3COOCOCH8.

R / п

Эта реакция у метилфенплдпацетоксисилана легко протекает при нагре­
вании мономера до 200o C и выше [64].

Низкомолекулярные жидкие полндиметилснлоксаны циклического 
строения были получены гидролизом диметплднэтоксисилана водой в при­
сутствии соляной кислоты [65]. Для повышения стабильности полимера 
гидролизат перегоняют, обрабатывают дистиллят соляной кислотой для 
удаления оставшихся этоксигрупп и вновь фракционируют.

При гидролизе метилвинилдиэтоксисилана 6 N HCl были получены 
циклические полиметил винилсил оксаны, содержащие до 30% цикли­
ческого тетрамера [66]. Фенилвинилдиацетоксисилан при гидролизе 
в мягких условиях насыщенным раствором NaCl при O0 C образует ли­
нейный димер с концевыми гидроксильными группами, способный к даль­
нейшей поликонденсации с образованием полимеров [67]. Описан также 
гидролиз алкил алкоксисиланов [681 и совместный гидролиз металлилди- 
хлорсилана с диметплдихлорсиланом [69]. Полученные в последней 
реакции жидкие полимеры обрабатывали тиогликолевой кислотой, ко­
торая присоединялась по двойной связи полимера.

Описан [70—72] оригинальный метод гидролиза смеси алкилхлорси- 
ланов водным золем кремневой кислоты или золем нерастворимых поли- 
органосилоксанов. Вероятно в этом случае имеют место взаимодействие 
алкилхлорсиланов с гидроксильными группами пептизированных частиц 
и рост полимерных цепей па поверхности частицы.

Помимо описанных выше методов гидролиза алкилхлорсиланов дей­
ствием воды, представляют интерес методы гидролиза «скрытой» водой, 
выделяющейся в процессе реакции. Примером «скрытого» гидролиза мо­
жет служить реакция между диметнлдпхлорсиланом и mpem-бутпловым 
спиртом

n (CH3)s SiCl8 + H8O → I(CH3)8 SiOk + 2nHCl 
2n (CH3)3 COH + 2nHCl → nHs0 + 2n (CH8)3CCl.

Практически эта реакция осуществлялась нагреванием алкилхлор­
силанов с mpem-бутиловым спиртом [73], также в присутствии воды [74]. 
Подобную реакцию используют для удаления следов хлористого водорода 

из полиорганосплоксанов [75]. Связи Si — H и Si — Si реаги­

руют по следующим схемам [76]:

R3SiH + HgO → R3SiOH + Hg R RR
I I I2R -Si-ОН-» R-Si-О —Si — R ⅛H1O A A А

-^Si - Siς-+ HgO
Нагревание алкилхлорсиланов с ди мети л форм амид ом, формамидом, 

ацетамидом, диметилацетамидом и бензамидом приводит к образованию 
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полимеров [77]. По мнению авторов, механизм процесса связан с сольво- 
литической ионизацией алкилхлорсиланов в среде диметилформамида в 
выражается следующей схемой:

^Si-Cl ^Si /, _ /|HOCN(CH3)8 HOCN+(CHs)s+Cl-.
Элементы воды в реакции образуются по схеме

HCON(CH3)2 → HcoN(CH3)CH2CH(OH)N(CH3)2 → HCON(CH3)CH = 
=CHN(CH3)2 + H2O.

Выделяющийся хлористый водород далее взаимодействует с диметил- 
формампдом

HCl + HOCN(CH3)2 → (CH3)2NH ∙ HCl + СО.

Следует ожидать, что благодаря специфичности условий гидролиза 
образующиеся полимеры должны иметь структуру и свойства, отличные 
от полимеров, полученных обычными методами.

При действии метилового спирта на диалкилдихлорспланы реакция гид­
ролиза протекает по схемам [781

(CH3)8 SiCl8 + 2CH3OH → (CH8)8 Si (OCH3)8 + 2НС1CH3OH -I- HCl → CH8Cl + H8OOCH8(CH3)8 Si (OCH8)8 + H8O → (CH8)8 S∣z + CH3OH\>НOCH8 CH3 CH8Z I I2 (CH3)8 Si → (CH3O) Si-O-Si- OCH3 + H8O и т. д. \>Н (b3 CH3
Перечисленные выше методы гидролитическом поликонденсации ал- 

килгалоидосиланов и замещенных эфиров кремневой кислоты позволили 
получить широкую гамму кремнмйорганпческнх полимеров, в числе 
которых описаны полиалкплсплоксаны [79—83), полпвинилфенилсилокса- 
ны [84, 85], полпалкилалкоксисмлоксаны [86—88], политрифторметилфе- 
нилсилоксаны [89], полиметилхлорфенилсилоксаны с триметилсилиль­
ными концевыми группами [901 и полихлорметилсилоксаны [91], полу­
чаемые хлорированием полиметилсилоксанов в среде растворителей хло­
ром в ультрафиолетовом свете.

Гидролизующее и конденсирующее действие на замещенные эфиры 
ортокремневой кислоты оказывают различные кислоты, например щаве­
левая или серная кислота [92] или фталевый ангидрид [93].

При гидролизе дмэтмлдихлорсилана образуются вязкие маслообразные 
продукты частичной конденсации как линейного, так и циклического 
строения п (C8H8)8 SiCI8 -∣- H8O -*  2∕ιHCl п (C8H8)8 Si (OH)8[(C8H8)8 SiOJn + nH8On (C8H8)8 Si (OH)8\--------► HOSi (C8H8)8 О (Si (C8H8)8 0]n_2 Si (C8H8)8 ОН.
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Образованию циклических полимеров, так же как и в случае полиди­
метил сил оксанов, способствует кислая среда и присутствие веактпвпого 
растворителя при гидролизе.

Циклические полпдиэтплсилоксаны представляют собой жидкости, 
нерастворимые в воде, но хорошо растворимые в эфирах и ароматических 
углеводородах 195]. При гидролизе диэтплдихлорсилапа чистота исход­
ного продукта оказывает существенное влияние на свойства получаемого 
полимера (96].

Диэтилдихлорсилан различной степени очистки был подвергнут гид­
ролизу. Зависимость молекулярного веса полимера, полученного после 
гидролиза (определен криоскопическим методом), от степени очистки ди- 
этнлдихлорсилана видна из приводимых данных:

Молекуляр­
ный вес поли­

мераДиэтилдихлорсилан: однократно перегнанный ............................ 815двукратно перегнанный........................................ 600трехкратно перегнанный........................................ 410перекристаллизованный при —96,5β C 250
Чем чище исходный диэтилдихлорсилан, тем ниже молекулярный вес 

полученного из него полимера. Это может быть объяснено наличием в ис­
ходном дпэтилдихлорсилане примеси этилтрихлорсилана, образующего 
более высокомолекулярный трехмерный полимер.

Таблица 36Влияние чистоты исходного двэтплдихлорсилана на свойства полимера
Диэтилдихлорсилан

Время 
полином*  

Aencaiws при 
200® С. часы

Молекулярные 
пес полимера 
(криоскопиче­

ски)

Удельная вяз­
кость 2%-ПОГО 
раствора поли­
мера в толуоле

Потерн пр н 
конденсации, 

%

Однократно перегнанный 0 815 0,02124 1450 0,032 748 2040 0,057 9,872 4850 Нерастворим 16,1
Трехкратно перегнанный 0 410 0,015 —24 665 0,049 40,448 1120 0,240 50,772 2040 Нерастворим 54,7

Как видно из табл. 36, для однократно очищенного дпэтилдпхлорси- 
лана характерно незначительное изменение вязкости по сравнению с из­
менением молекулярного веса. Это свидетельствует о том, что образую­
щийся полимер имеет разветвленную структуру, так как при равном 
молекулярном весе вязкость линейного полимера выше, чем разветвлен­
ного. У полимера, полученного из трехкратно перегнанного диэтилди- 
хлорсплана, линейная структура становится уже ясно выраженной. 
Прирост удельной вязкости на одну элементарную ячейку за тот же пе­
риод времени (24—48 час.) составляет для однократно перегнанного
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диэтплдихлорсилана
Λ ∆t)jp Δτ∣Λf∏4 AV) ∖s 1Л“2
Δηn,(c,H⅛,s∣O = ддГ = D.M ~ 0,432 × 10 ’

Продолжительность нагревания, часыРис. 41. Зависимость моле­кулярного веса полимера от продолжительности на­гревания и природы исход­ного соединения:
J — ,юлвмер оа (ClHt)tSi(OH)a. 
г — полимер вэ (CtHt)tSlCIa

где ηβp=ηστ∏-1; M — молекулярный вес звена цени, в то время как для 
трехкратно перегнанного диэтнлдпхлорсилана значение ∆η t? (CaHt)t sιo 
примерно в 10 раз больше и составляет 4,28 × 10~s.

Значительное количество летучих веществ, отгоняющихся прп поли­
конденсации продуктов гидролиза трехкратно очищенного диэтилдихлор- 
силана, связано с тем, что при гидролизе и поликонденсации протекают 

две равновероятные реакции: образование ли­
нейного полимера с гидроксильными концевыми 
группами и циклического полимера с низким 
молекулярным весом и низкой температурой 
кипения, для которого возможность дальнейшей 
конденсации уже потеряна. В случае диэтплди- 
хлорсилана, содержащего прпмеси этилтрихл ор­
сил апа, образующиеся циклические продукты 
содержат в себе трифункциональные звенья и, 
таким образом, способны принимать участие в 
дальнейшей конденсации с образованием высо- 
кополимерных нелетучих продуктов [97].

Нами был исследован процесс гидролиза 
диэтплдихлорсилана избыточным количеством 
воды (3 г-моля koj∖iλ на 1 г-моль диэтилдихлор- 
силана) и поликонденсации продуктов, полу­
чающихся прп гидролизе (рис. 41). При поли­
конденсации молекулярный вес полимера, оп­
ределенный вискозиметрическим методом, резко 
возрастает в течение первых 2 час. нагревания 
При дальнейшем нагревании возрастание моле­

кулярного веса замедляется, и после 10 час. нагревания молекулярный 
вес практически больше не изменяется.

Высшие диалкилдихлорсиланы гидролизуются по тем же схемам реак­
ций, как и дпэтилдихлорсилан. Скорость гидролиза дпалкплдпхлорспла- 
нов и поликонденсации высших полидиалкилсилоксанов в значительной 
степени зависит от природы органического радикала, связанного с крем­
нием. Так, например, mpem-дибутилдихлорсилан не гидролизуется во­
дой, и содержание хлора в нем не может быть определено титрованием ще­
лочью. Это объясняется тем, что разветвленные органические радикалы 
вызывают пространственные затруднения при гидролизе дп-трет-бутил- 
днхлорсплана [98].

Подробно исследована реакция гидролиза фенплтрпхлорсилана и ди- 
фенплдихлорсилана [99, 100]. Гидролиз дифеннлдихлорсилана и кон­
денсация начального продукта гидролиза — дифенилдигидроксисилана — 
протекает настолько медленно, что все промежуточные продукты в про­
цессе перехода от дифенилдихлорсилана к полндифеннлсилоксанам были 
выделены, и механизм этого процесса явился одним из примеров для объ­
яснения механизма реакций гидролиза и конденсации диалкилдихлорси- 
ланов. При гидролизе дифенилдихлорсилана в щелочной среде образуются 
натровые соли дифенилдигпдроксисилана, из которых можно выделить 
дпфенилдпгидроксисилан путем осторожного подкисления смеси кислотой.

Днфенилдпгидроксисилан получается также с хорошим выходом при 
гидролизе дифенилдихлорсилана в кислой среде в присутствии раство­
рителя [101].

При обработке дпфенилдигпдроксплана кислотами или щелочами 
легко образуются циклические полимеры. Гексафенилциклотрпсилоксав 
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получается при нагревании дифенилдигпдроксисилана в присутствии 
кислоты.

Полидифенилцпклосилоксаны представляют собой твердые кристал­
лические вещества. Октафенилциклотетрасилоксан известен в двух кри­
сталлических модификациях. При кристаллизации из горячего ацетона 
образуются длинные тонкие иглы моноклинической формы, в то время как 
на холоду выпадают прямоугольные пластинкп триклинической формы 
(102). Температура перехода нестабильной триклинической формы в ста­
бильную моноклиническую находится около IOO0 С. При нагревании до 
этой температуры кристаллы нестабильной формы становятся матовыми. 
Свойства циклических полидифенилсилоксанов приведены ниже:

Температура Температура 
плавления, кипенпп,

• C • С/ммГексафепилцлклотрисплоксан . . . 190 290—300/1Октафенилцвклотетрасвлоксан . . 201—202 330—340/1
При частичном гидролизе дифенилдихлорсилана образуются линейные 

а, а-дихлорполпдифенилдисилоксаны. В этом случае гидролиз проводят 
в гомогенной среде — в растворителе, общем для воды и дпфенилдихлор- 
силана. а, <о-ДихлоргексафениЛтрисилоксан при фракционировании 
обычно бывает загрязнен гексафенилциклотрисилоксаном, имеющим близ­
кую к нему температуру кипения. Разделение этих двух продуктов произ­
водят экстракцией дихлоргексафенилтрисилоксана к-гептаном. Остаток 
после фракционирования, вероятно, содержит более высокомолекулярные 
дихлорполидпфенилсплоксаны. При увеличении молярного соотноше­
ния между водой и дифенилдихлорсиланом до 1 : 1,5 выход дихлорге­
ксафенилтрисилоксана увеличивается, в то время как выход дихлортет- 
рафенплдиснлоксана уменьшается. При молярном отношении воды к ди- 
фенилдпхлорсилану 1 : 1 пли 1 : 0,67 продукт реакции состоит почти 
исключительно из гексафенилциклотрисилоксана (103).

При гидролизе дихлорполидифенилсплоксанов образуются соответ­
ствующие линейные полимеры с гидроксильными группами на концах 
цепи. Гидролиз дихлорполидифенилсилоксанов протекает значительно 
медленнее. Для очистки дпгидроксиполидифепилсилоксанов их перекри­
сталлизовывают из смеси бензола и н-гептана.

При гидролизе дифенилдихлорсилана током влажного воздуха, про­
пускаемого через раствор дифенилдихлорсилана в хлорбензоле, наблю­
дается образование полимерных продуктов циклического и линейного 
характера [100].

Контроль процесса осуществляется по изменению кислотного числа 
реакционной массы (рис. 42). После 80-часовой обработки раствора днфе- 
нилдихлорсилана при 50° C током влажного воздуха кислотное число 
снижается до 11,6 мг КОН. Это означает, что гидролиз проходит на 
97,8%. Аналогичные опыты по гидролизу раствора дифенилдихлорсилана 
влажным воздухом при 150o C показывают, что кислотные числа реак­
ционной массы понижаются постепенно. После 80 час. кислотное число 
реакционной массы составляет 30,7 мг КОН, что соответствует степени 
гидролиза 94,2% (рис. 42).

Относительная вязкость продуктов гидролиза значительно увеличи­
вается в течение первых 40—50 час.; в дальнейшем вязкость изменяется 
медленно. Ход кривой вязкости свидетельствует о том, что одновременно 
с процессом гидролиза растет длина полимерной цепи (рис. 43). Полимер 
после отгонки растворителя представляет собой густую неоднородную 
смолообразную массу, содержащую включения кристаллов, представ­
ляющих собой, вероятно, гексафенплцнклотрисилоксан. При дальней­
шем нагревании продукта при 150—200° C в течение 40 час. свойства
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полимера мало изменяются. При нагревании продукт постепенно превра­
щается в твердую смолу ст. пл. 56° С.

При гидролизе органохлорсиланов, содержащих алкильный и ариль­
ный радикалы у одного атома кремния, действием воды в кислой среде 
образуются вязкие продукты, из которых можно выделить циклические

Рис. 42. Влияние пропускания влажного воздуха через дифе- нилдпхлтгсилан на кислотное число образующегося поли­мера.
Рпс. 43. Влияние пропускания влажного воздуха через дифе- нллдпхлорсплап па вязкость полимера.

и линейные соединения. Фенилэтилдихлорсилан при гидролизе водой 
превращается в фенилэтилдигпдроксисплан, который затем конденси­
руется в полифенилэтилсилоксан(CeH4) (C1H4) SiCl1 + 2H1O → CeH4 —'Si (OH)1 + 2НС1 IC1H4

п
-C1H4

\ю-CeH4z . -∣- nH10
CeH4HO-Si-O-<!⅛h4 “ CeH4I -Si-O-I _ C1H4

CeH4 I-Si —OH+(n-l)H1O—2 C1H4
Обе реакции идут, по-видимому, последовательно, но они могут проте­
кать и одновременно.

Исследования показали, что образующиеся при гидролизе полифенил- 
этилсплоксаны содержат значительное количество тримера следующего 
строения: C1H4 О C1H4\iZ 

c*f*⅛ оXc<Hi
При нагревании продукта гидролиза фенилэтилдихлорсилана при 

190o C с одновременным медленным продуванием воздуха в течение 24 час. 
получается вязкий и клейкий полимер. В отходящих газах при этом 
обнаруживается уксусный альдегид. Нагревание продукта гидролиза при 
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180o C с одновременным прибавлением по каплям водном соляной кислоты 
в течение 24 час. также приводит к образованию вязкого и клейкого про­
дукта.

Через 48 час. оба образца превращаются в эластичный гель, нера­
створимый в толуоле. Полученный гель содержит 49,6% двуокиси крем­
ния и имеет средний молекулярный вес 1310, что соответствует прибли­
зительно такому соединению:

С2Н» О CβHs CsHs О CtHs\ь-О —- о -∖∕I l∖ Zl I О О C2Hs CjHs О О

При обработке полимера водной соляной кислотой наблюдается отщеп 
ленпе фенильных групп и выделение бензола в количестве 67% от 
теоретического. Процесс протекает по схеме

2 Si - CeH6 + H2O → Si - О - Si^ + 2CeHe.

Продувание воздуха через жидким продукт гидролиза метилфенил- 
дпхлорсплана при 250o C приводит к получению растворимой вязком лип­
кой смолы с одновременным выделением формальдегида. Смола содержит 
46,4% двуокиси кремния. В том случае, если продукт гидролиза фенил- 
метмлдихлорсилана обрабатывается водной соляной кислотой при 170°C, 
продукт конденсации содержит 47,7% SiOz.

Содержание SiOz в коагулировавшем образце составляет 55,6%, что 
свидетельствует о продолжающемся отщеплении фенильных групп при 
действии на продукт водной соляной кислоты при 170o С.

Получены и исследованы циклические и линейные полиметилфенпл- 
силоксапы и их превращение под действием высокой температуры и ката­
лизаторов. Для этой цели метилфенплднхлорсилан гидролизуют смесью 
воды и льда в отсутствие растворителя. Полученное при гидролизе масло 
нагревают под вакуумом при 2 мм рт. ст. до температуры 460o С. В этих 
условиях возможна перегруппировка силоксановых связей. При фрак­
ционной перегонке полученного масла можно выделить циклический 
тример, который, как это было установлено, существует в двух стереоизо­
мерных формах. ifuc-Изомер плавится при 99,50 С, транс-изомер — при 
39,50 С.

Циклические полиметплфенилсилоксаны можно было бы превратить 
в линейные, как обычно, действием серной кислоты в присутствии гек­
саметилдисилоксана. Однако известно, что под действием серной кислоты 
отщепляются фенильные группы, связанные с атомом кремния, поэтому 
этот метод неудобен. Оказалось, что циклические полиметплфенилси­
локсаны могут превращаться в линейные при действии раствора едкого 
калн в среде изопропилового спирта. Для замыкания цепи в этом случае 
можно применять тетраметилдифенилдисилоксан. В случае же примене­
ния гексаметилдисилоксана следует добавлять в качестве растворителя 
толуол, так как гексаметилдпсилоксан лишь в ограниченных пределах 
смешивается с изопропиловым спиртом и с полиметилфенилсилоксанамн. 
При реакции между сиз<^<-тетраметилдифенилдисилоксаном и полиме- 
тилфенилсплоксанами в присутствии щелочи получаются также диме- 
тилфенилгидрокснсилан и дпметил фенил изопропоксисил ан. Можно
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предполагать, что в этой реакции имеет место следующее равновесие:
∖ / кон/ Si-O-Si ζ-=≈ / X *ι>v I ROH I-Si-OK ≈ -Si-OR I KqH I 

4. ГИДРОЛИЗ СОЕДИНЕНИИ И СМЕСЕЙ C ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬЮ ВЫШЕ ДВУХ
Структура соединений, образующихся при гидролизе и конденсации 

смесей, функциональность которых выше двух, резко усложняется. На­
личие трпфункциональных соединений при недостатке монофункциональ­
ных соединений создает возможность сшивания цепей полимеров сило­
ксановыми мостиками:RR RRI a I Il— Si — О — Si — — Si — О — Si —

11 I IR ОН R+ → О + н»оR ОН R I— Si — O — Si— -Si-O-Si-, I IJRR RR
Таким образом, при гидролизе смесей, функциональность которых 

выше двух, образуются полимеры сетчатой (сшитой) или пространствен­
ной структуры.

Важнейшими параметрами, определяющими свойства продуктов гид­
ролиза, являются функциональность системы, а также величина и ха­
рактер соединенных с атомом кремния органических радикалов.

В случае, если функциональность системы близка к двум, т. е. коли­
чество трпфункциональных структурных единиц относительно невелико, 
число силоксановых мостиков, сшивающих цепочки полимера, может 
оказаться недостаточным для образования высоковязкого полимера.

Величина функциональности системы, при которой продукт гидролиза 
приобретает пластические свойства, сильно зависит от природы и строе­
ния органического радикала. Если максимально допустимая функцио­
нальность системы для получения жидких полиметилсилоксанов в приве­
денных выше примерах не превосходит 2,1, то для полиэтилсилоксанов 
при функциональности 2,4 (даже при длительной поликонденсации про­
дуктов гидролиза) не удается получить смолообразного полимера (94].

Системы с еще более высокой функциональностью, содержащие высшие 
радикалы, дают только жидкие полимерные продукты гидролиза 
(можно привести в качестве примера полпбутоксисилоксаны, являю­
щиеся жидкостями при функциональности системы до 2,6).

Наиболее удобным способом исследования процесса гидролиза и 
поликонденсации трпфункциональных мономеров является частичный 
их гидролиз при действии недостаточного количества воды. Такой метод 
исследования позволил установить на примере этил- и бутилтриэтокси- 
силанов механизм реакции гидролиза и поликонденсации трифункцио- 
нальных кремнипоргапическпх соединений.

При действии на алкилтрнэтокспсиланы водой (в количестве 0,5 моля) 
основным продуктом реакции является дисилоксан(0R')>RSi (0R,), + H1O → RSiyz 4- R'OH \н
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OR' OR'2RSi (OR')i OH — R — Si — O — Si — R + HiO OR' ()R'
При дальнейшем действии воды процесс гидролиза продолжается по 

следующим стадиям:
RSi(OR')2OSiR(OR')2 + H2O → RzOH + RSi(ORz)8OSiR(ORz)OH

RSi(OR')2OSiR(OR')OH + HOSiR(ORz)8 → (RzO)8(RSi(ORz)O)8SiR
(OR)8 + НгО и т. д.

В конечном счете образуются соединения общей формулы

(RSiO14)x.

Так, при взаимодействии 48 г этилтриэтоксисплана и 38,8 г 90%-ного 
этилового спирта в качестве основного продукта реакции образуется 
тетрасилоксан. В последнее время было установлено, что при гидролизе 
трифункциопальных соединений в кислой среде образуются также цик­
лические полимерные соединения.

При гидролизе этилтриэтоксисплана (1041 и пентахлорфенилтрихлор- 
силана [105] были выделены кристаллические циклические полимеры 
такого строения:

Гидролиз трифункциопальных кремнийорганических соединений проте­
кает по схеме

RSiCb + Н2О → RSi(OH)a + ЗНС1 
3RSi(0H)a→ 3RSiO(OH) + Н2О ■ π0nι,a,cpπ3a4π∖ (RSiO(OH)h.

ОН R ОН RSi' \iZ[RSiO (OH)J3 → 0Z ∖ R 0Z ∖ R Si Si Si SiZ
Реакция конденсации гидроксильных групп в полимерной молекуле 

может проходить как внутримолекулярно, так и межмолекулярно, но 
направление процесса сильно зависит от радикала, связанного с атомом 
кремния. В случае ароматического ядра, создающего пространственные 
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затруднения, реакция межмолекулярной конденсации затруднена и 
поэтому скорость перехода полимера в неплавкое, нерастворимое состоя­
ние будет замедлена. Такое объяснение подтверждается тем фактом, что 
полиметилсилоксановые смолы переходят в неплавкое, нерастворимое 
состояние значительно быстрее, чем полифенилсплоксановые смолы той 
же функциональности, полученные в идентичных условиях.

Таким образом, при гидролизе трпфункциональных соединений в кис­
лой среде, в присутствии индиферептных растворителей, наблюдается 
образование полимерных цепей, содержащих внутренпие циклы.

5. СОВМЕСТНЫЙ ГИДРОЛИЗ СОЕДИНЕНИЙ C РАЗЛИЧНОЙ ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬЮ
Совместный гидролиз кремнийорганических мономеров с различной 

функциональностью и различными функциональными группами у атомов 
кремния является одной из самых распространенных операций синтеза 
технически ценных полиорганосилоксанов [106]. Согидролиз дифункцно- 
нальных мономеров применяется для получения модифицированного 
силоксанового каучука. Посредством согидролиза днфункциональных и 
трпфункциональных мономеров с триметплхлорсиланом можно получить 
жидкие линейные полимеры с блокированными концевыми группами [107].

При благоприятных для совместного гидролиза условиях длина цепи 
главного продукта реакции, идущей по схеме
2R3SiX + ΛR2SiX2 +(n + 1) H2O → R3SiO[SiR2O]n SiR3 + (2n ⅛2)HXτ 

определяется отношением между количествами моно- и дифункциональ- 
ных мономеров.

Согидролиз представляет собой также удобный метод получения несим­
метричных днсилоксанов. Например, из диметилхлорметилхлорсилана в 
триметилхлорсплана образуется пентаметилхлорметилдпсплоксан [1081; 
из диметилфенилэтокснсилана и метилдифенилэтоксисилана можно полу­
чить 1,1,3-триметилтрпфенплдисил оксан [109]. Побочными продуктами 
реакции всегда являются оба симметричных дпсплоксана, причем выход 
продукта совместного гидролиза определяется скоростями реакции гид­
ролиза и конденсации обоих мономеров. Если в согидролиз входит дифунк- 
циональное соединение, то побочными продуктами могут явиться и цик- 
лосплоксаны.

При согидролпзе смеси дпфувкцнональных мономеров необходимо 
обеспечить такие условия реакции, при которых происходил бы согидро- 
лпз, а не получалась бы смесь гомополпмеров. Для этого следует подо­
брать такие условия, которые позволяют приблизить скорости реакций 
гидролиза мономеров, входящих в состав гидролизуемой смеси, к скоро­
стям конденсации продуктов гидролиза. Так, например, согидролиз 
диметилдиэтоксисилана и метилбензплдиэтоксисилана проводят при 
повышенной температуре.

Согидролиз метилбензплдиэтоксисилана и 
диметилдиэтоксисилана. К смеси, состоящей из 224 г ме- 
тилбензилдиэтоксисплана и 296 г диметилдиэтоксисилана, добавляют 
1395 мл 95%-ного этилового спирта и затем 25 мл воды. Смесь нагре­
вают при 70o C в течение 4 час. По завершении реакции растворитель 
отгоняют и остаток (вязкую жидкость) нагревают в течение 48 час. при 
190o С. Образуется воскообразный полимер.

Влияние способа проведения гидролиза на свойства конечного продукта 
видно из следующего опыта.

Смесь 90 г диметилдиэтокспсплана и 10 г метилтриэтоксисилана 
кипятят в течение 4 час. с равным объемом смеси этилового спирта и кон­
центрированной соляной кислоты (1 :1). После завершения гидролиза 
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добавляют по каплям 10 г триметилэтоксисилана и снова кипятят 1 час. 
Продукт реакции промывают водой и отгоняют летучие соединения (до 
230o С). Полученная жидкость при 25o C имеет вязкость 45,5 сст и же­
латинирует лишь после нагревания в течение 256 час. при 200o С. В том 
случае, если гидролизовать сразу смесь всех трех указанных выше заме­
щенных эфиров (при тех же условиях и соотношениях), вязкость про­
дукта реакции составляет лишь 21,9 сст, а время желатинизации при 
200o C сокращается до 63 час.

При гидролизе диметилдиэтоксисплана избытком воды в кислой среде 
получают жидкую смесь полимеров, которую разделяют перегонкой в ва­
кууме при 250o C на нелетучую часть (в количестве 70—80%) и низкопо- 
лнмерпую летучую часть (в количестве 20—30%). Низкополпмерная 
часть является в основном смесью циклических полидиметилсилоксанов, 
содержащих 4—8 атомов кремния в цикле.

Наиболее важной областью применения согидролиза является получе­
ние полиорганосилоксановых термореактивных смол. Эти полимеры полу­
чают обычно согидролизом ди- и трифункцпональных мономеров (1101. 
Наибольшее распространение в настоящее время имеют метил-, этил- 
и феннлсилоксановые смолы и полимеры, содержащие два из упомянутых 
радикалов у атома кремния. Смолы с высокой термоэластичностью по­
лучают совместным гидролизом диметилдихлор (или -диэтокси-)силана 
с фенилтрихлор(или -триэтокси-)силаном. В качестве дифункционального 
мономера может быть взят диэтилдихлорсилан, метилфенил-(пли этил- 
фенпл-)дихлорсилан. Иногда для получения смол применяются февилтри- 
хлорсилан с хлорированным фенильным радикалом.

Важнейший для практики процесс согидролиза мономеров с функцио­
нальностью 2—3 почти совершенно не изучен в теоретическом отношении. 
«Структура продуктов согидролиза точно неизвестна. Трудности изучения 
этого процесса вполне понятны, так как продуктами реакции являются 
соединения с разветвленной и трехмерной структурами.

В процессе согидролиза диметилдихлорсилана и метплтрихлорсплана 
из продуктов реакции был выделен октаметилбицикло-(5,3,1)-пентаси- 
jloκca≡ CH8 CH8О — ⅛i-О — CH8Z I \ (CH3)1Si О О\) _ Si — О — CH8∖h8 44CH3
и другие полициклические соединения. В этих продуктах трифункцио- 
нальный мономер входит в виде структурной единицы в структуру цикла. 
Однако, поскольку эти соединения получены термической деструкцией 
гидролизата при 350—600° С, трудно сказать, являются ли они непо­
средственными продуктами согидролиза или образовались в процессе 
термической перегруппировки, что более вероятно. Тем пе менее ввиду 
большой склонности кремипйоргавических мономеров к циклизации при 
гидролизе образование циклолннейных структур при согидролизе моно­
меров с функциональностью 2—3, несомненно, имеет место.

При гидролизе только трифункциональвых мовомеров, или при согид­
ролизе мономеров с функциональностью 2—3, количество остающихся 
гидроксильных групп в получаемых полимерах составляет 1—2%. Между 
тем эти полимеры сохраняют растворимость и плавкость. Это обсто­
ятельство можно объяснить только тем, что трифункциональный компо­
нент входит в циклические структуры. В любом другом случае должно 
было бы происходить образование пространственно-сшитых неплавких и 
нерастворимых полимеров. Когда образование циклических продуктов 
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затруднено, получаются легко структурируемые полимеры. Известно, что 
на процессы циклообразования большое влияние оказывают кислотные 
катализаторы. Существенное влияние ионов водорода на процессы цикло- 
образования можно проследить при исследовании процесса гидролиза 
алкилацетоксисиланов, где образующаяся в качестве побочного продукта 
слабая уксусная кислота не способствует реакции внутримолекулярной 
дегидратации, благодаря чему образование циклов в этих условиях вы­
ражено значительно менее резко. Так, например, при гидролизе фенил­
триацетоксисилана был выделен сложный линейный тример состава

(HO)2Si(CeHe)OSi(OH)(CeHe)OSi(CeH6)(OH)2,

а при совместном гидролизе метил- и фенилтрпацетоксисилана образую­
щийся полимер по элементарному составу и содержанию гидроксильных 
групп довольно точно соответствует элементарному звенуCeHe CH3I I-O-Si-O-Si- I IОН ОН
Этот полимер легко переходит в неплавкое состояние.

Опыты по ускорению отверждения различных смол и лаков пока­
зали большую роль катализаторов в этих процессах. Предложено много 
различных катализаторов отверждения, как, например, нафтенаты, ли­
нолеаты и резинаты свинца и кобальта [111, 112], этаноламин [113], 
цинковые и железные соли карбоновых кислот [114] и др.

При изучении реакции согидролиза метилдихлорсплана с дпметилди- 
хлорснланом было показано, что в этом процессе образуются смешанны» 
циклические соединения такой структуры [115]:CH3 CH3CH3 О CH3 44Sizx4⅜i^ ^>i^ (^x4 Γ<≈*  M PhOO Si SiI I zh cfh∣ Γ4ch3H-Si Si OOCH3∖>x 4χCH3 ∖(x

бн3\
Согпдролизом диметплдихлорсилана и этилдихлорсилана в молярном 

отношении 1:3с последующей термической перегруппировкой гидроли­
зата также получены два циклических соединения со смешанными звень­
ями.

Аналогично были выделены полиорганоцпклосплоксаны, у которых 
наряду с диметилсилоксановыми группами в цикле содержатся фенилме- 
тилсилоксановые, хлорфенилметплсилоксановые и дпфенилсилоксановые 
группы в различных соотношениях друг к другу.

Синтез смешанных полиорганоциклосилоксанов был осуществлен со- 
гидролизом двух различных дифункциональных мономеров водой в кис­
лой среде [116]

MR2SiCl2 -∣- mRR'SiCl2 + (m + n)H20 → (R2SiO)n — (RR'SiO)^Γ∣ + 
+ 2(m + n)HCl. ‘

По этой реакции был проведен согидролиз диметилдихлорсилана с фе­
нил метилдихл орсил аном, хлорфенплметилдихлорсиланом и дифенилдн- 
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хлорсиланом. Как показали опыты, прп согидролизе этих дисфункцио­
нальных соединении в избытке воды при молекулярном отношении диме- 
тилдпхлорсилана к другим компонентам 1:1 и 1 : 0,74 всегда получа­
ются циклические соединения, содержащие преимущественно восьмнчлен- 
ные циклы, причем отношение между диметплсилоксановыми группами и 
другими дпорганосилоксановымп группами в цикле составляло 1 : 1 и 
3:1. При выделении индивидуальных полиорганоциклосилоксапов ше­
стичленные циклы обнаружены не были. Соединения с большим коли­
чеством звеньев в цикле в описанных условиях гидролиза получались 
всегда в значительных количествах. Так, при согидролизе диметилдихлор- 
снлана с метилфенилдихлорсиланом был выделен, кроме восьмичленного 
цикла, также октаметилтетрафенил циклогексасил оксан, т. е. двеяадца- 
тичленнып цикл. Выделить высшие циклы в других случаях пока не уда­
лось. При согидролизе хлорфенилметилдихлорсилана с диметилдихлор- 
силаном удалось выделить только восьмичленные циклы с отношением 
числа диметилсилоксановых групп к числу хлорфенилметилсилоксано- 
вых групп соответственно 1:1 и 3 : 1.

При согидролизе диметилдихлорсилана с дпфенплдихлорсиланом был 
выделен только один восьмичленный цикл с отношением числа диметил­
силоксановых групп к дифенилсилоксановым группам 3 : 1. Во всех слу­
чаях восьмичленные циклы выделялись легко и с хорошими выходами.

Все выделенные полиорганоциклосплоксаны представляли собой ста­
бильные жидкости, хорошо перегоняющиеся в вакууме без разложения. 
Структура полученных соединений устанавливалась по элементарному 
составу, инфракрасному спектру и качественным реакциям на функцио­
нальные группы. Проба на содержание гидроксильных групп с металли­
ческим натрием дала отрицательный результат. При определении спектров 
поглощения для гептаметилфенплциклотетрасилоксана и гексаметилди- 
фенилцпклотетрасилоксана в инфракрасной области были обнаружены

полосы поглощения, характерные для связей Si — CeH6 (1429 см'1), 

^Si- CH3 и ∖ Si(CH3)2 (1259 см'1 и 800 см'1) и для связи ^Si-О— 

— Si^-в восьмичленном цикле (1080—1090 см'1). 
\

В последнее время методом согидролиэа диметилдихлорсилана с ме- 
тилтриметмлсилоксидпхлорсиланом, или с фенилтриметилсилоксидихлор- 
спланом были выделены смешанные циклы такого состава (117):CHjx XH3xSi-O-Sizch∕j о 4ch,CH3χ I I /НXsi- О- Si < CH3' XoSi(CH3)3
где R = CH3 или C2H3

Изучалась также реакция совместного гидролиза диметилдихлорсилана 
с метилтрихлорсиланом. Согндролиз проводился при различных моляр­
ных отношениях компонентов.

Для получения цпклолинейвых структур определенного строения 
параллельно проводился совместный гидролиз диметилдихлорсилана с 
гексаметил-1,5-дихлорциклотетрасилоксаном. Полученные полимерные 
продукты полимеризовались действием 50%-ного раствора KOH при 
21° С. Получить гидролизаты при молекулярном соотношении 
CH3SiCl3 ; (CH3)2SiCl2 больше, чем 1 : 0,667, не удалось, так как даже 
в присутствии двойного объема толуола гидролизаты частично превра­
щались в гель.
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При расчете отношения RSiCl3 и R2SiCl2 было принято во внимание, 
что продукт гидролиза гексаметил-1,5-дихлорцпклотетрасплоксана яв­
ляется в сущности полимером, полученным при согпдролизе двух молей 
R2SiCI2 и двух молей RSiCl3:CH3CH3 CH3CH3H3C O-^f— О CH3 О—⅛ι-О CH3

I/ \1 / \ /Si Si-O-Si Si-O-H3i∖ - Si- (/ CHl3xb - Si - (/CH^ CH3 Clh⅛H3
В каждом случае элементарное звено полимера содержит два звена 

(CH3)2SiO и два силсесквиоксановых звена RSiOll6.
При молекулярном отношении дпметнлдпхлорсилана к гексаметил-1,5- 

дихлорциклотетрасилоксану 1 : 1 получается следующим циклолпней- 
ный полимер: CH3Cl-Si -O-Si (CH3)3

I I(CH3)1SiCl3 + о О(CH3)3Si - О — Si — Cl →
ICH3

Тот же полимер с отношением RSiO1,6 к R2SiO, равным 0,667, полу­
чится (теоретически) при согпдролизе 1,5 моля диметилдихлорсилана 
с 1 молем метилтрпхлорсилана.

Получаемый при гидролизе одного гексаметпл-1,5-дпхлорциклотетра-  
силоксана поли(гексаметилцпклотетра)силоксанCH3 CH3CH3 О-Si'— О,O-Si-Oz I √∖ CH3 CH3CH3

О —
имеет отношение KSiOι,c : R2SiO = 1.

Экспериментальные данные показывают, что продукт гидролиза чи­
стого днметилдихлорсплана не образует геля при полимеризации в KOH 
в течение 48 час. Полимер, полученный согидролпзом 1 моля гексаме­
тил-1,5-дихлорциклосилоксана и 50 молей днметплдпхлорсилана поли­
меризуется с образованием геля после 245 мин. Продолжительность об­
разования геля резко сокращается для полимеров, полученных при от­
ношении указанных компонентов 1 :10, и достигает минимума (4 мин.) 
при отношении 1:1. Поли(гексаметилциклотетра)силоксан образует 
гель за время, вдвое большее (8 мин.), вероятно, за счет пространственных 
затруднений. Присутствие силсесквиоксановых звеньев в циклосилокса­
нах вызывает быструю полимеризацию последних с образованием сшитых 
структур, в результате чего и наступает образование геля. Чем больше 
содержится в полимере циклов с силсесквиоксановыми звеньями, тем бы­
стрее наступает момент желатинизации.
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Здесь необходимо рассмотреть вопрос о возможности образования геля 
при конденсации отдельных макромолекул за счет имеющихся в поли­
мерах гидроксильных групп. Известно (118], что в процессе трехмерной 
поликонденсации в отличие от линейной не происходит полного исчер- 
πι (вания функциональных групп, и конечный продукт реакции обычно 
содержит некоторое количество неиспользованных функциональных групп. 
Так', у глифталевых смол к моменту образования геля степень этерифика­
ции достигает обычно 75—80%, а кислотное число составляет 100 и 
выше (119]. Такими остаточными реакционноспособными группами в рас­
сматриваемом случае являются гидроксилы.

Рис. 44. Время образования гелей (в мин.) в зависимости от молекулярного отношения (CH3)2SiO к CHsSiOi,$:
Г—гидролизаты (CH1)1SiCl, с CHtSiCl,; S — гидролизаты 

(CHt)tSiCl, с i-5-двхлорцоклотеграсвлоксаном.

Анализ согидролизатов диметилдихлорсилана с метплтрихлорсиланом 
и гексаметил-1,5-дихлорциклотетраснлоксаном при соотношении RSiOι,β: 
: R2SiO = 0,286 показал, что содержание ОН-групп в полимерах состав­
ляет соответственно 1,57 и 1,08%. Однако обработка этих двух согидроли­
затов 4%-ной соляной кислотой не только не привела к образованию геля, 
но даже не дала повышения вязкости за время, в 10 раз большее, чем в 
случае применения КОН. Этот опыт убедительно показывает, что образова­
ние геля имеет своей причиной разрыв циклов при полимеризации: соляная 
кислота является хорошим конденсирующим катализатором для гидрокси­
силанов, но не катализатором полимеризации циклов. Впрочем, приме­
нение концентрированной соляной колоты не привело к заметной конден­
сации оставшихся ОН-групп в полимерах.

Контрольный опыт по действию 4%-ной соляной кислоты на гептаметил- 
гидроксициклотетрасилоксан за первые 30 мин. показал снижение со­
держания гидроксильных групп от 5,70 до 4,67%, аза последующий 
час — до 4,52%. Быстрое сокращение времени образования геля наблюда­
ется при увеличении молекулярной доли CH3SiCl3 в согидролизате. На 
рис. 44 ясно видно, что в этом случае образование геля происходит по 
той же закономерности, но наступает медленнее, чем в случае согидролиза- 
тов, содержащих гексаметил-1,5-дихлорциклотетрасилоксан.

Замедление скорости образования геля для полимеров, полученных 
на основе CH3SiCl3, вполне понятно. В этом случае не все трифункцпо- 
нальные звенья участвуют в образовании циклов; часть этих звеньев обра­
зует разветвленные или сшитые структуры. В связи с этим увеличивается 
количество молекул диметилдихлорсилана, входящих в состав линейной 
части полимера и замкнутых диметилциклосилоксанов на концах цепи. 
10 к. А. Авдриавов
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Но вн разветвленные, ни замкнутые циклические соединения не полиме­
ризуются от действия 4%-ного KOH при 21° С.

Весьма характерны показатели преломления обоих типов гидролиза­
тов (рис. 45). Кривая п$ для полимеров, полученных из метилтрихлор- 
силана, лежит несколько ниже, но абсолютные значения по и ход кривых 
сравнимы друг с другом и указывают сходство строения обоих типов поли­
меров.

Рве. 43. Изменение коэффициента рефракции поли* меров в зависимости от молекулярного отношения CHsSiOl,» к (CH3)2SiO:
J — гвдролваат па смеси ыетвлтрвхлорсплава сдвмегвддвхлор- 
евлаиом; г — гвдролваат на смеси днметплдвхлоревлана с гск- 
оаметвл-О-дихлорцаклоктрасилокоаном; 3 — гвдролваат дв- 
мпвддвхлоревпана; 4 — лмяеВша полимер на [(CHt)tSioJt.

Показатель преломления октаметил циклотетрасил  оксана, наиболее 
легко образующегося при гидролизе, равен 1,3968, линейных полидиметил- 
силоксанов 1,4044 (точка 4 на рис. 45), продукта гидролиза диметилди- 
хлорсилана 1,4022 (точка 3 на рис. 45). Повышение показателя преломле­
ния до 1,4150 — 1,4160 в согидролизатах является следствием большого 
количества силсесквиоксановых звеньев.

Анализируя эти данные, можно прийти к заключению, что в процессе 
согидролиза диметилдихлорсилана и метилтрихлорсилана образуются 
полимеры циклической структуры с силсесквиоксановыми звеньями. При 
большом содержании трифункционального компонента эти циклы, веро­
ятно, являются тетрамерами, типа

-O-Si-O-Si-O-Si-O-I I I CH3 CH3 CH3
или частично тримерами, пентамерами и гексамерами. Образование высших 
циклов в цепи мало вероятно, так как такие циклы с трудом полимери­
зуются прн действии едкого кали.
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При меньшем содержании трифункционального компонента возможно 
образование блокирующих циклов:CH3CH3 о CH3^Siχz^ i Si— CH3

θ zCH3Si Si-O-Si-O-ch3zch^oz/ ICH3 CH3
При уменьшении функциональности гидролизуемом системы образу­

ются макроциклы и все в большем количестве разветвленные полимеры 
и циклические соединения типа [RsSiOjn за счет гидролиза и гомополикон- 
денсацпп дпфункцпонального мономера. Не исключена также возможность 
образованпя индивидуальных конденсированных циклических соединений 
типов, описанных выше, которые способны к последующей полимеризации 
[120].

Процесс полимеризации циклов в циклолинейных системах исследован 
также на полимерах, содержащих силсесквиоксановое звено формулы 
C2HbSiOll5. При согидролизеб молей диметилдихлорсилана с 1 молем 1,5- 
дпэтил-1,5-дихлортетраметилциклотетрасилоксана был получен полимер 
с элементарным звеном

v,∏3 0CH3 I
CH3SiCH3

О CH3—О— Si-O-Si Si-O-Si — О—CH3 C3H3 О C3H3 H3
Этот полимер образует гель после И мин. полимеризации с KOH в ука­

занных выше условиях.
Таким образом, можно сделать определенный вывод об образова­

нии циклолинейных соединений при согидролпзе алкилхлорсиланов с функ­
циональностью 2—3. Этот вывод, очевидно, может быть распространен и 
на мономеры с другими функциональными группами у кремния [122].

Интересно отметить, что при изучении процессов совместного гидро­
лиза эквимолекулярных смесей диэтилдихлорсилана с фенилтрихлорсила- 
ном в различных растворителях было установлено [121], что реакпия 
протекает по схеме II:

/I(C2H8)8SiCI2 + nC8H8SiCl3 + 2,5 ∏H2O→ [(C8H3)2SiOJn + (I)
-J- (C3H3SiOll3)n -J- 5nHCl.

/I(C2H3)2SiCl8 + /IC3H3SiCl3 + 2,5 nH20 → [(C2H3)2SiO(C3H8)SiOb3In -J-
+ 5nHCl. (II)

Растворитель оказывает влияние только на полндисперсность полимера.
Реакция согпдролиза эквимолекулярном смеси диэтилдихлорсилана и 

фенплтрихлорсилана проводилась с избытком воды в присутствии рас­
творителя — серного эфира, ацетона и бензола. По окончании гидролиза 
раствор продуктов гидролиза промывался водой, сушился над безводным 
сульфатом натрия и фильтровался. Растворитель отгонялся под вакуумом 
при температуре не выше 30o C до постоянного веса остатка.
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Исходя из предположения, что продукты гидролиза будут неоднородны 
по Дисперсности, а в случае протекания реакции по схеме (I) отдельные 
фракции полимера должны отличаться и по химическому составу, получен­
ные полимеры были подвергнуты фракционированию методом дробного 
осаждения водой из разбавленных (3%-ных) растворов. Каждая из полу­
ченных фракций после осаждения высушивалась в вакуумэксикаторе до 
постоянного веса при 30—35° C и анализировалась на содержание кремния 
и гидроксильных групп; в каждой фракции определялся также молеку­
лярный вес. Результаты этих анализов позволяют охарактеризовать 
химический состав продуктов гидролиза по фракциям.

Рассчитанные характеристики полимеров, полученных при гидролизе еквимолекулярной смеси диэтилдпхлорсилава и фенилтрихлорсилана
Таблица 37

Полимер
Молекуляр­

ный вес эле­
ментарного 

звена

Содержание 
кремния, %

Содержание 
OH-групп. %

Полядпэтилсилоксан [(CeHt)tSiO]n....................... 102 27,4521,71Полвфеввлсвлоксав (CtHtSiO∣ $]п....................... 129Полифеиилгидрокспсплоксан [CtHsSiO(OH)In 138 20,29 12,31Полидиэтплфепилсилоксан [(CtHb)5SiO(CtHs)SiOl .............................................. 231 24,24Полидиэтилфепплгидрокспсплоксан [(CtHt)tSiO(CtHs)Si(OH)OL................................... 240 23,33 7,08
Для оценки полученных данных было проведено сравнение результатов 

анализов с аналогичными величинами, теоретически рассчитанными для 
отдельных видов полимеров (табл. 37), которые могут образоваться при 
гидролизе исследуемой смеси мономеров.

Полимеры, полученные при гидролизе эквимолекулярной смеси диэтил- 
дихлорсилана и фенилтрихлорсилана избытком воды в среде серного эфира, 
были разделены на 11 фракций дробным осаждением из раствора в ацетоне. 
Содержание кремния в отдельных фракциях составляло 23,55 — 24,02%, 
а содержание гидроксильных групп 2,11 — 2,88%.

Гидролиз, проведенный в тех же условиях, но в присутствии ацетона 
в качестве растворителя, с последующим фракционированием продуктов 
гидролиза приводит к получению полимеров с содержанием кремния по 
фракциям в пределах 23,7 — 24,36%, а гидроксильных групп 2,37 — 
4,03%.

Анализ 10 фракций, полученных дробным осаждением продуктов гид­
ролиза смесп диэтилдихлорсилана и фенилтрихлорсилана в присутствии 
бензола, показывает, что содержание кремния колеблется в пределах 
23,67—24,12% при содержании гидроксильных групп 0,93 — 2,7%. 
Таким образом, продукты гидролиза, полученные в среде серного эфира, 
ацетона и бензола, можно считать состоящими из смесп полидиэтилфенил- 
силоксанов и полиднэтилфенилгидроксисилоксанов.

Определение средних молекулярных весов фракций показало, что в за­
висимости от применяемого в гидролизе растворителя величина молеку­
лярных весов и полидисперсность полимеров значительно изменяются.

Кривые распределения полимеров по молекулярным весам для каждого 
из исследованных растворителем представлены на рис. 46.

Из кривых видно, что величина молекулярных весов отдельных фрак­
ций, входящих в состав полимеров, полученных в разных растворителях, 
соответствует интервалу: для серного эфира 490—970, ацетона 490—950 
и бензола 670—1350.
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Таким образом, полимеры, полученные в бензоле, имеют большую 
полидисперсность, чем в случае использования серного эфира и ацетона.

Если рассматривать дифференциальную кривую распределения фрак­
ций полимеров, полученных в среде серного эфира, то характерный мак­
симум обнаруживается в области, соответствующей молекулярным весам 
650—700. Эта фракция составляет около 40% от всего полимера.

Кривая распределения фракций полимеров, полученных в среде аце­
тона, имеет максимум в области 600—660. Фракция, соответствующая ука­
занным молекулярным весам, составляет около 27% нефракцпонирован- 
ного полимера.

Рис. 46. Кривые распределения по молекулярным весам (в) и дифференциаль­ные кривые распределения по молекулярным весам (б) продуктов совместного гидролиза двэтнлдпхлорсилана с фснилтрвхлорспланом Растмрл1«ль при гидролизе: 1 — эфир; г — ацетон; з — бенэол.
На кривой распределения фракций полимеров, полученных в среде 

бензола, имеются два характерных участка: максимум в области молеку­
лярных весов 1100—1200 (около 23%) и намечающийся максимум в об­
ласти 600—650.

Если принять во внимание, что основные структурные единицы со­
полимера (C2H8)2SiO ∙ (CeH8)SiO118 и (QH8)2SiO ∙ (C8H2)SiO(OH) имеют 
молекулярные веса соответственно 231 и 240, есть основание считать, 
что в составе продуктов согидролиза, полученных в серном эфире, преиму­
щественно содержатся полимеры, имеющие 6 атомов кремния в молекуле. 
То же, в известной мере, справедливо и для продуктов, полученных 
в среде ацетона. В составе продуктов согидролиза, полученных в среде 
бензола, также имеется значительное количество фракции, с шестью ато­
мами кремния в молекуле. Кроме того, второй максимум, характерный, 
для этой кривой и лежащий в области молекулярных весов 1100—1200, 
близко соответствует полимерам, молекулы которых содержат 12 атомов 
кремния.

Результаты исследования продуктов согидролиза диэтилдихлорснлана 
и фенилтрпхлорсилана, полученных в среде растворителей избытком воды, 
позволяют утверждать, что состав смеси полимеров, образующихся при 
гидролизе, можно выразить эмпирической формулой

((C2H8)2SiOCeH8Si(OH)O ]m ((C2H8)2SiOCeHeSiOli8 )n,

где zn-f-n — степень полимеризации;
т : п — отношение между полидиэтилфенилгидроксисилоксановыми и 

полидиэтилфенилсилоксановыми звеньями.
Средние значения коэффициентов т + п и т : п для различных опытов 
приведены в табл. 38
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Значения коэффициентов в формуле состава продукта гидролизаТаблица 38
Растворитель

Я»+ п in: п
максим. MDHBM. средл. максим. мвнвм. средн.

Серный эфир .... 4 2 3,25 0,8 0,6 0,68Ацетон.................................. 4 2 3,0 1,12 0,66 0,78Бензол .................................. 6 3 4,94 0,75 0,26 0,48

Как видно из таблицы, влияние растворителя сказывается не только 
на полидисперсности смеси сополимеров и степени полимеризации, но также 
и на содержании в составе продуктов гидролиза гидроксилсодержащих 
звеньев (продуктов неполной конденсации). Наибольшее содержание гид­
роксильных групп имеют продукты гидролиза, полученные в среде сер­
ного эфира, минимальное — полученные в среде бензола.

6. ГЕТЕРОФУ НКЦИОН А Л ЬН АЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ
Реакции кремпийоргавических соединений — алкил(арил)галоидси- 

ланов, замещенных эфиров ортокремневой кислоты, алкил(арпл)ацетокси- 
спланов,— основанные на взаимодействии различных функциональных 
групп, связанных с атомами кремния, объединяются в обширную группу 
реакции гетерофункциональной поликонденсации. Эти реакции лежат в 
основе синтеза различных полиорганосилоксанов.

Поликонденсация алкил(арпл)ацетокспсплапов с алкил(арил)- 
галоидосилалами и алкил(арил)этоксиспланами

При нагревании алкил(арил)ацетоксисиланов с алкил(арнл)галоидо- 
силанами или алкпл(арил)этоксисиланами в присутствии катализаторов 
происходят реакции поликонденсации с образованием полиорганосилок- 
санов с выделением в первом случае хлористого ацетила и во втором — 
этилацетата.

Исследование реакции поликонденсации алкил(арнл)ацетоксиспланов 
с алкил(арил)хлорсиланами показало, что количество ацетатных групп 
и содержание хлора в реакционной среде в процессе нагревания умень­
шаются пропорционально количеству выделяющегося в процессе реак­
ции хлористого ацетила. Так, например, при нагревании эквимолекуляр­
ных количеств диметилдиацетоксмсилана с фенплтрихлорсиланом при 
125-130, C в присутствии FeCl3 содержание хлора и ацетатных групп 
резко падает особенно в начале нагревания, а количество выделяющегося 
хлористого ацетила при этом увеличивается (рис. 47)*  [123].

* На рисунках 47—51 содержание функциональных групп дано на оси ординат при условии, что псходное их количество составляет 100%.

Аналогичная реакция наблюдается при нагревании эквимолекуляр­
ных количеств метнлфенилдиацетоксисилана с фенплтрихлорсиланом 
(рис. 48) [124]. При этом как в первом, так и во втором случае вязкость 
продуктов в процессе нагревания возрастает.

Эти данные показывают, что при нагревании алкил(арил)ацетоксиси- 
ланов с фенплтрихлорсиланом в присутствии хлорного железа реакция 
поликонденсации приводит к образованию полиорганосилоксанов по схеме
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R R1) RsSi (OCOCHs)s + RSiCls -» CHsCOO Si — 0 — Si — Cl + CHsCOCl R ClR R2) CHsCOOSi — 0— Si — Cl + RsSi (OOCCHs)s → A JlRRR- CHsCOOS - O —Si —0 —Si — OOCCHs + CHsCOCl.
R Jl R

В дальнейшем процессе наблюдается поликонденсация полученных 
продуктов между собой в с исходными мономерами и образование сложных 
полимерных молекул. При этом следует отметить, что реакция при моле*  
кулярном отношении дифункционального реагента к трифункциональному 
1 : 1 не доходит до конца; часть ацетатных групп и хлора остается в поли­
мере; это указывает на то, что при достижении большом вязкости реакция 
поликонденсации сильно замедляется.

Puc. 47. Изменение содержания аце­татных групп (7) хлора (J) и коли­чества (в % от теорет.) образовавше­гося CHsCOCI (2) при реакции дпме- тплдиацетокспсялана с фенплтрп- хлорспланом.
Рис. 48. Изменение содержания аце­татных групп (1), хлора (2) и коли­чества образовавшегося CHsCOCl (3) при реакции метилфенилдиацетокси- силана с фенилтрихлорсилаиом.

При нагревании эквимолекулярных количеств метилфенплдиацеток- 
сисплана с фенплтриэтоксиснланом также имеет место реакция поликон­
денсации, которая сопровождается нарастанием вязкости продуктов реак­
ции, выделением этплацетата и изменением содержания этоксильных и 
ацетатных групп в полимере в процессе нагревания (рис. 49).

Эти данные показывают, что реакцию поликонденсации между 
фенплдиацетоксисиланом и фенплтриэтоксиснланом в общем виде 
представить так: 1) CHs (CsHs) Si (OOCCHs)s + CsHsSi(OCsHs)s - CHs CsHs→ CHsCOOSi — O — Si — OCsHs + CH3COOCsHs JsH3 JcsHsC4H⅝ CftHft2) CHsCOOSi-O — S1I-OCsHs-I-CHs(CsHs)Si(OOCCHs)s-Jhs Jcshs

метил- 
можно
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CHj CjHj CjHj→ CHsCOOSi- О — Ii- О — Si — OOCCHj+ CHsCOOC2H5.CjH6 OCjHj Jh3
В отсутствие катализаторов эти реакции практически не идут. C уве­

личением количества катализатора от 0,1 до 1,0% понижается темпера-

Рис. 49. Изменение содержания аце­татных (I), этоксильных групп (3) и количества образующегося CHjCOOCjHa (2) при реакции метил- февплдпацетоксисплана с фенплтри- этокснланом.

тура реакции, поликонденсация прохо­
дит глубже, вследствие чего выделяет­
ся большее количество летучих про­
дуктов, а в образующемся полимере 
понижается содержание ацетатных 
групп и хлора.

Доказательством такого направле­
ния реакции могут служить выделенные 
при гетерофункциональной поликонден­
сации низкомолекулярные соединения 
[125].

Как известно, в процессе поликон­
денсации нет принципиального отличия 
между реакцией начала роста цепи и 
реакцией роста цепи. Начальное на­
правление реакции — взаимодействие 
исходных веществ друг с другом по 
схеме

а — А — а + Ь — В — bj±a — AB — b + ab

с образованием димеров; димеры далее реагируют с исходными мономе­
рами, образуя тримеры и т. д.:

а - (AB)m - b + а - (AB)n - b → а - (AB)n+m -b + ab.

Образовавшиеся сложные молекулы начинают реагировать между 
собой:

а — (AB)n — b + а — (AB)n+m — b → а — (AB)2n+m — b + ab.

Последняя реакция приобретает все большее значение по мере исчер­
пания исходных мономеров.

Исследование реакции гетерофункциональной поликонденсации ди­
метилэтоксихлорсилана с диметилдихлорсиланом в молярном отношении 
1 : 1 в присутствии FeCls при 68—70° C показало, что продукты реакции 
представляют собой а, ш-дих л орполпдпметил сил оксаны, содержащие 2— 
5 атомов Si. В продуктах поликонденсации не было обнаружено каких- 
либо циклических соединений и лишь незначительное количество (0,5%) 
исходного диметилэтоксихлорсилана. Это показывает, что процесс поли­
конденсации проходит по изложенной выше схеме.

Поликонденсация при большом избытке одного из компонентов (1 моль 
диметилэтоксихлорсилана с 0,1 моля днметилдихлорсилана) приводит к 
образованию линейных а, ш-дихлорполидиметилсилоксанов с бблыпим 
количеством атомов кремния. При таком соотношении реагентов был полу­
чен продукт поликонденсации (80 г), из которого удалось выделить 12,5 а 
(15,6%) а,ш-дихлорполидиметилсилоксанов с 7—9 атомами кремния. 
Остаток содержал, вероятно, еще более высокомолекулярные продукты 
того же типа; анализ его показал отсутствие группы C2HtO и 5,27% хлора.

Исследование гетерофункциональной поликонденсации 1 моля диэтил- 
дихлорсплана с 1 молем диметилэтоксихлорсилана показало, что диэтил- 
дихлорснлан реагирует только в количестве —33%, в то время как диме-
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I CH3 ОI CH3

тилэтоксихлорсплан вступает в реакцию целиком. В результате образуют­
ся а, ш-дихлорполидиалкплсилоксаны преимущественно с 4 атомами крем­
ния в молекуле, а также высшие полимеры.

При поликонденсации соединений, содержащих одновременно различ­
ные функциональные группы, образуются не только линейные, но в зна­
чительном количестве циклические соединения. Так, при поликонденса­
ции диметнлэтоксихлорсилана при 80—820 C было выделено 53,2% цик­
лического тетрамера формулыCH3 CH3∖i-O-Six^ Zl CH3 I ОCH3χ IxSi-O-Si сн,/ ∖h3
Циклический тример в продуктах реакции не был обнаружен.

В присутствии растворителя при поликонденсации диметилэтокси- 
хлорсилана получено 61,6% циклических соединений.

Поликонденсация алкил(арил)хлорсиланов 
с алкил(арил)этоксиснлавами

Метилфенилдихлорсилан с фенилтриэтоксисиланом, диметилдпхлорси- 
лан с фенилтриэтоксисиланом и этилфенилдиэтокспсилан с фенилтрихлор- 
спланом реагируют очень слабо в отсутствие катализаторов. Однако при 
введении катализаторов (хлорного железа, хлористого алюминия) поли­
конденсация с образованием полиоргапосил оксанов во всех случаях про­
исходит довольно энергично.

При реакции метилфенилдихлорсилана с фенилтриэтоксисиланом в 
присутствии хлорного железа или хлористого алюминия содержание хло­
ра и этоксильных групп в продукте поликонденсации быстро падает; 
соответственно увеличивается количество выделившегося хлористого эти­
ла. Так, например, при нагревании эквимолекулярных количеств метил- 
фенилдпхлорсилана с фенилтриэтоксисиланом при 95—100° C в присут­
ствии 1% хлорного железа в течение 30 мин. наблюдается снижение со­
держания хлора в реакционной смеси от 17,40 до 1,47% и этоксильных 
групп — от 23,97 до 1,0%. Количество выделившегося хлористого этила 
составляет 65,4% от теоретического.

Хлорное железо оказалось более активным катализатором, чем хлори­
стый алюминий, в присутствии которого реакция протекает с меньшей 
скоростью. Если с хлорным железом реакция проходит в основном за 25— 
45 мин., то с хлористым алюминием реакция длится часами. Количество 
катализатора также имеет существенное значение в кинетике реакции. 
При увеличении количества хлористого алюминия от 0,25 до 1,0% про­
должительность реакции до одинаковой степени завершенности умень­
шается с 56 до 6,5 час.

На рис. 50 приведена кинетика реакции поликонденсации 0,9 моля 
метилфенилдихлорсилана с 0,6 моля фенилтриэтоксисилана в присутствии 
1% хлористого алюминия.

На рис. 51 показана скорость изменения содержания хлора в реакцион­
ной смеси в случае применения хлорного железа (0,9 моля метилфенил- 
дпхлорсилана и 0,6 моля фенилтриэтокснсплана с 0,25% хлорного железа) 
и хлористого алюминия (1,37 моля метилфенилдихлорсилана и 1 моль 
фенилтриэтокснсплана с 0,25, и 0,6 п 1,0% хлористого алюминия).
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Реакция гетерофункциональной поликонденсации алкил(арпл)галоид- 
силанов с алкил(арил)этоксисиланами в общем виде может быть пред­
ставлена так:R R' RR'Cl — ⅛ — Cl + CaHftO — Si — OCtHft- Cl — Si -O-Si — OClHft + C1HftClR Ac1Hft R OC1HftRR' RCl-^i-О—Si — OC1Hft÷Cl -Si-Cl-R Ac1Hft RR R' R— Cl — Sli-О—Si -O-Si — Cl + C1HftCl I I IR OC1Hft R

Эта реакция была изучена на примерах поликонденсации метилфенил- 
дихлорсилана с диметилди этоксисил а ном, метилфенилдиэтоксисиланом, 
этилфенилдиэтоксисиланом и фенилтриэтоксисиланом, а также на приме­
рах поликонденсации метилфенилдиэтоксисилана с метилфенилхлорэток- 
сисиланом и дихлорфенилдихлорэтоксисиланом. При изучении реакции 
алкоксипропзводные во всех случаях брались в избытке с таким расчетом, 
чтобы получить соединения с функциональными этоксильными группами.

Рис. 50. Изменение содержания хло­ра (J)1 этоксильных групп (2) п коли­чества образовавшегося хлористого этила (3) при реакции метилфенпл- дихлорсялаиа с фенилтриэтоксиснла- пом (катализатор — 1% AlCb).
Рис. 51. Реакция метилфенилдпхлор- силана с фенилтриэтоксиланом в присутствии различных катализато­ров:

J- 0,25% FeCl,; S—1,0% AlCI,; 
i — 0,6AlCI,; 4 — 0,25% AlCI,.

Реакция гетерофункциональной поликонденсации указанных выше со­
единений протекала на60—70% по количеству выделившегося этилхлорпда. 
Однако выделение индивидуальных продуктов представляло большие 
трудности, поэтому выход их не превышал 47% от теоретического и в 
некоторых случаях составлял 13%. При выделении синтезированных со­
единений разгонкой в вакууме кубовые остатки всегда содержали неперего- 
няющиеся высокомолекулярные продукты.

В результате проведенных опытов были выделены и охарактеризованы 
соединения, свойства которых представлены в табл. 39.

Образование 1,1,3-триметил-&фенилдиэтокспдисил оксана, 1-метил- 
3-этил-1,3-дифенилдиэтоксидисил оксана, а также гексаметил-3,5-дифенил- 
1,7-диэтокситетрасил оксана следует объяснить реакцией перегруппировки
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Таблица 39Продукты, образующиеся при гетерофункцпональпой поликонденсации
Вещество Формула Температура ки­

пения. ®С/лсм
„20 
"л

1,1,3-Триме- тпл-З-фенилдп- этокспдисил- оксаи
GH3 CH3C3H4O-Si-O-Si-OC2Hs I ICHg CftHfr

90-92/1,5 1,4432 0,9576
Пентаметпл-З- феппл-1,5-ДП- этокситри­силоксан

CH3 ClI3 CH3C3HsO-Si-O-Si-O-Si-OC2H4CH3 CsH4 ⅛Hs
170-110/1 1,4484 0,9850

Гексаметил-3,5- дифопил-1,7- диэтоксптстра- сплоксап
CH3 CH3 CH3 CH3 Illl C3HsO-Si-O-Si-O-Si-O-Si-OC3HsCH3 c⅛h4 C6H4 Ьн3

145—148/1 1,4660 1,0081
1,3-Дпметпл-1,3-дпфенил- диэтоксидп- сплоксап

CH3 CH3 C2HsO-S1I-O-Si-OC3HsI IC2Hs C2Hs
119—120/0,02 1,4931 1,0251

1,3,5-Триме- тил-1,3,5-три- фенплдпэтоксп- трисилоксан
CH3 CH3 CH3C2H6O-Si-O-Si-O-Si-OC2H4C3H4 isHs (JsH4

153-156/0,15 1,5020 1,0535
1,3,5,7-Тетраме- тилтетрафе*  нил-1,7-ди- этокситетра- силоксан

CH3 CH3 CH3 CH3 Illl C2HsO-Si-O-Si-O-Si-O-Si-OC2HsIlllC3H4 C4H4 C4H4 C4H4
202-205/0,02 1,5101 1,0902

1-Метнл-З-этил- 1,3-дифенил- дпэтоксидп- силоксан
CH3 C3H4CiH4O-Si-O-Si-OC2Hs I IC3Hs C3Hs

158-160/1 1,5020 1,0500
3-Метил-1,5-дп- этилтрифе- нил-1,5-дп- этокситрпси- локсан

C2Hs CH3 C3HsI I IC2HsO-Si-O-Si-O-Si-OC2Hs I I IC3H4 C4H4 C3H4
179-182/1 1,5113 1,0614

1,5-Диметил- 1,5-дифенил- З-этокси-З- дпхлорфенпл- диэтокси- трисилоксад
CH3 OC2H4 CH3C2H6O-Si-O-Si-O-Si-OC2H6 I I ICfrHfr C6H3ChCfrHfr

92/0,008 1,5286 1,2137

1,5∙ Д иэтоксп-З- метил-1,3,5- трифенилди- этоксптрпси- локсав
OC3H6 CH3 OC2H4C3H4O-Si-O-Si-O-Si-OC2H6 I I ICfrHfr CfrHfr CfrHfr

147—150/0,008 1,5012 1,0949
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функциональных групп. Для подтверждения была проведена реакция 
гетерофункциональной поликонденсации триметплэтокспсилана с метил- 
фенилдпхлорсиланом в молярном отношении 6 : 1, в результате которой 
были выделены триметилхлорсилан и метилфенплдиэтоксисплан. Эта 
реакция проходила по схеме

6(CH3)3SiOC2H5+CH3(CβH6)SiCl2!5Eb2(CH3)3SiCl+CH3(C.H6)Si(OC2H6)C! + 
+ 4(CH3)3SiOC2H5.

Отсюда получение 1,1,3-триметил-3-фенилдиэтокспдисилоксана объяс­
няется образованием в первой фазе реакции метилфенилэтоксихлорсилана

(CH3)2Si(OC2H5)2+ CH3(C5H5)SiCl2^CH3(C5H5)Si(OC2H5)Cl + 
+ (CH3)2Si(OC2H4)Cl.

Метилфенилэтоксихлорсилан далее вступает в реакцию конденсации 
со второй молекулой диметилдиэтоксисплана (находящегося в большом 
избытке)

CH3 (C5H3) Si (OC2H5) Cl + (CH3)2 Si (OC2H5)2 →

FeCI; CH3(C3H3) Si-O-Si (CH3)3+C2H5Cl.

OC3H5 OC2H5

При наличии трифункционального мономера образуются молекулы 
не только с линейными, но и с разветвленными цепями. Если поликон­
денсацию проводить глубоко, образуются полимеры со сшитыми цепями 
молекул — нерастворимые гелеобразные вещества.

Если реакцию не доводить до образования геля, то полученные поли- 
органосплоксаны с остаточными функциональными группами могут быть 
использованы для дальнейшего превращения в высокомолекулярные со­
единения или путем гидролиза или путем конденсации с органическими 
мономерами и полимерами.

Рассматриваемые реакции гетерофункциональной поликонденсации 
идут наиболее активно в присутствии водного хлорного железа. Хлорное 
железо вносит в сферу реакции некоторое количество воды и хлористого 
водорода, которые вызывают гидролиз соединений, имеющих алкоксиль- 
ные и ацетоксильные группы у кремния. Все это дает основание предпо­
ложить следующий механизм реакции:

1) (CH3)3 Si (OOCCH3)2 + HOH → (CH3)2 Si - ОН + CH3COOH

OOCCH3

C5H5

2) C3H5Si (OC2H5)3 + CH3COOH → C3H5OSi-OH+CH3COOC2H5
I

OC2H5

CH3 C5H5

3) CH3COOSi - он + НО -Si - OC2H5 →
I I

CH3 OC2H5
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CH3 CeH6
I I

→ CH3COOSi — o — Si — OC2H6 + H2O
I I

CH3 OC2H6 
или

Cl

1) C6H6SiCl3 + H2O → C6H6Si - OH + HCl

Cl 
R

2) R2Si (OOCCH3)2 + HCl → CH3COOSi - OH +CH3COCl

R
R Cl

3) CH3COOSi- OH + C6H6Si-OH →

R Cl
R C6H6 

I I
→ CH3COOSi — 0 — Si — Cl + H2O и τ. д.

R Cl

7. РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ ПРИ ДЕЙСТВИИ НА ДИАЛКИЛДИЭТОКСИСИЛАНЫ КИСЛОТ, АЛЬДЕГИДОВ И КЕТОНОВ
При взаимодействии диэтилдиэтоксисилана или его смесей с этилтри­

этоксисиланом с серной кислотой происходит образование полидиэтил- 
силоксанов циклического, линейного или разветвленного строения, зави­
сящего от количественных соотношений реагентов и концентрации кислоты. 
Реакция протекает по схеме [126]

X(C2H6)2Si(OCiH8)2 + 2xH2SO6→ 
→[(C2Hs)2SiO]x + 2xC2H6OSO3H +xH20.

Позднее было найдено, что аналогично серной кислоте при действии 
фосфорной кислоты на диэтилдиэтоксисилан(при молярном отношении 
реагентов соответственно от 2 : 3 до 2 : 1) происходит образование полидп- 
этилсилоксанов, свободных от примесей линейных полимеров с этокси- 
группами в молекуле, и кислых этиловых эфиров фосфорной кислоты 
[127]. В отличие от реакции диэтилдиэтоксисилана с серной кислотой, 
взаимодействие с фосфорной кислотой протекает через стадию образования 
полидиэтилснлоксанфосфатов, устойчивых в реакционной среде, по схеме(C2H6)2 Si (OC2H6)2 + H6PO6 ^НЛОН; ¾0о “ C2H6 C2H6 о

J Il→ (C3H6O)3P-O -Si-O- I -Si- 0 — P (OC3H6)2 →_ C2H6 X C2H6О C2H6 О C2H6 О C2H6 (II Il I Il I →- О— P-O-Si-O-P-O-Si-O-P-O-Si-O-OCaHi C2H6 OC3H6 C2H6 OC2H6 C3H6

(I)
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При действии воды на продукт реакции наступает гидролиз фосфатов 
с выделением полпдиэтплсилоксанов и кнслых этиловых эфиров фосфор­
ной кислоты по схемам II и III:О (C8H6O)X- О - C8H6 - C8H6 о-Si — О — —Si — О—/(OC1H6)8_ CiH6 _х CJ8H6о→ I(C8H6)8 SiOjx + P= (OC8H6)8 \нО C8H6 О C8H6 о

Il I H I н.о S-O-P-O-Si-О-P-О-Si-О-→ I(C8H6)8SiOJx + P(OH)8OC8H6OC8H6 C8H6 OC8H6 C8H6

(II)

(III)

Полидиэтплсилоксаны, полученные при реакциях диэтплдпэтоксп- 
снлапа с фосфорной кислотой, содержали примесь линейных полимеров с 
гвдроксигруппами у концевых атомов кремния. Присутствие гидрокси­
групп указывает на то, что при гидролизе полидиэтилсплоксавфосфатов 
циклизация полимеров не протекает полностью. Вследствие раствори­
мости в воде низкомолекулярных соединений, содержащих в молекуле 
гидроксигруппы, выход полидиэтилсилоксапов без дополнительной об­
работки водных растворов не превышает 80—85%. Растворимые в воде 
соединения были выделены в виде циклических полидиэтилсилоксанов 
при нагревании водных растворов в присутствии серной кислоты.

Действие фосфорной кислоты на смесь диэтплдпэтоксисилана и три­
этилэтоксисилана (подобно серной кислоте) привело к получению поли­
диэтилсилоксанов с преимущественным содержанием в смеси линейных 
полимеров с триэтплсилнльными группами по концам цепи (схема IV):

(C8H6)8 Si (Oc8H6)8 + (C8H6)a SiOC8H6---------5iL2ι—→
о

-н.о. -C,H, OP(OH),

-(C8H6)3Si-O - C8H6 -I -Si-O- -Si(C8H6)3— C8H6 (IV)

В этом случае фракционный состав полидиэтилсилоксанов подобен 
составу, получаемому с серной кислотой, и определяется в основном 
соотношением этил этоксисиланов, введенных в реакцию. Наличие в реак­
ционной смеси монофункциональных триэтилсплильных производных 
полностью или частично предупреждает образование полидиэтилсилоксап- 
фосфатов (схема I), блокируя концевые звенья растущей цепп полимера 
трпэтилсплильными группами; последние насыщают также освобождаю­
щиеся валентности концевых атомов цепп при гидролизе полпдиэтилснлок- 
санфосфатов (схемы II, III).

Действие борной кислоты на диэтплдпэтокспсплан исследовалось 
при молярном соотношении реагентов 2 : 3 и 1 : 3. Нагревание 2 молей 
борной кислоты с 3 молями диэтилдиэтокснсплана до 90—100° C при­
водило к образованию триэтилового эфира борной кислоты, спирта и 
смеси циклических полидиэтилсилоксанов, содержащих примеси линей­
ных полимеров с этоксигруппами у концевых атомов кремния; образо- 
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ванне а, ш-днэтоксиполидиэтилсилоксанов не устранялось при увеличе­
нии длительности реакции.

Свободные от примесей линейных полимеров циклические полидиэтил- 
сил оксаны были получены при введении в реакционную смесь каталити­
ческих количеств серной кислоты; выход циклов в этом случае не превышал 
85%. Количество триэтилового эфира борной кислоты достигало 22% 
(или 40% при проведении реакции в среде бензола при непрерывном 
удалении паров триэтил бора та). Так как низкий выход триэтилового 
эфира борной кислоты обусловливался гидролизом водой, образующейся 
при реакции по схеме (V), можно было предположить возможность реак­
ции по уравнению (VI):

S(C2H3)2Si(OC2H3)2 + 2H3BO3 → I(C3H3)8SiOJx + 2B(OC3H3)3 + 3H3O (V) 
S(C2H3)2Si(OC2H3)2 + H3BO3-H(C2H3)2SiOJx +,B(OC2H6)3 + 3C2H6OH (Vi)

Данные опытов показали, что при указанном соотношении реагентов 
выход полпднэтилсилоксанов оставался неизменным а количество выде­
ляющегося триэтилового эфира борной кислоты увеличилось до 70%. 
Свободной борной кислоты в продукте реакции не обнаружено; при дей­
ствии на последний воды наступало выделение борной кислоты. Полная 
аналогия свойств продуктов реакции борной и фосфорной кислот с диэтил­
диэтоксисиланом позволяют предположить, что процесс образования поли- 
диэтилсилоксанов при реакции с борной кислотой протекает через стадию 
устойчивых в реакционной смеси полндиэтилсилоксанборатов. Последую­
щий их гидролиз водой приводит к получению свободных полидиэтил- 
силоксанов по схемам (VII и VIII):

(C3H6O)iB-O - C3H6 I-Si-l∙ C3H6 о — -Si-O-B (OC3H6)i ≡→ I“ χ-ι C2H6→ ((C2H6)3 SiOJx + В (OH)9 + C3H6OH CiH6 C3H6-O-B-O-Si-O-B-O-Si- О— 5→OC1H5 C1H6 OC3H6 C3H6→ I(C2H6)2 SiOJx + В (OH)3 + C3H6OH

(VII)

(VIII)
Фракционный состав полимеров, полученных при реакциях с борной 

и фосфорной кислотами, аналогичен. Значительные количества фракций 
с т. кип. IOO—150o (1 мм) и неперегоняющихся до 250o (1 мм) кубовых 
остатков высокой вязкости при полном отсутствии фракций, кипящпх 
выше 150° (1 мм), согласуются со схемами (VII и VIII), рассмотренными 
выше для случая гидролиза полвдпэтилсплоксафосфатов.

Этилалкоксисиланы реагируют не только с минеральными кислотами. 
При нагревании монокарбоновых кислот муравьиной, уксусной, хлорук­
сусной, пропионовой и м-масляной) с днэтилдиэтоксисиланом до 66— 
120o C образуются полидпэтилсплоксаны с выходом до 98% и этиловые 
эфиры соответствующих кислот с выходом до 80% по схеме IX (128):(C2H6)2Si(OC3H6)i —-cooh ■>

—2RCOOCjH,;-Н,0■ CiH6→ ((C2H6)2 SiOJx + (C2H6)2 Si — О- -Si- О---------Si (C2H6)2 (IX)( I I OC2H6 — C3H6 Jv OC2H6
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Циклические полидиэтилсилоксаны, свободные от примесей линейных 
полимеров, содержащих концевые этокспгруппы, могут быть получены 
в том случае, если в реакцию взят избыток кислоты против вычисленного 
по схеме IX. Избыток зависит от концентрации кислоты и ее константы 
диссоциации и уменьшается с повышением последних (табл. 40).Таблица 40 Действие кислот на а, а-диэтоксиполпднэтнлсплоксааы

Кислота Температура 
реакции. 4C

Продолжи­
тельность, 

часы
Избыток 

кислоты. %

Содержание 
этокспгрупп в 
полидиэтплси- 
локсанах. %

Хлоруксусная ................................... 95-100 1 0 0Муравьиная (99,4 %) ... . 65-68 3 10 0» (85%) ..... 65-68 6 10 2,43» (85%)........................ 65-58 5 25 0Уксусная (100%)............................. 88-90 6 25 0» (80%)........................ 88—90 12 37,5 0,11
При небольшом избытке кислоты увеличением продолжительности 

реакции не удается получить полидиэтилсилоксаны, свободные от при­
месей линейных полимеров, содержащих этоксигруппы в молекуле.

Указанное влияние концентрации и силы кислоты при реакциях 
карбоновых кислот с диэтилдпэтоксисиланом находит следующее объяс­
нение. В соответствии со схемой (I) при реакции выделяется вода, по мере 
накопления которой протекает реакция гидролиза диэтилдиэтоксисилана 
с образованием диэтилдигидроксисилана и днэтилгидроксиэтокспсилана 
по схеме (X): ОН OC1Ht2 (C8Ht)1 Si (OC8H8)8 + 2H1O 7^h,°h→ (C1Ht)8 Si Z + (C1Ht)1 SiZ (X)×OH ×OH

Диэтилгидроксиэтоксисилан препятствует циклизации диэтилдигидрок- 
снсилана после его дегидратации, блокируя концы цепи образующегося 
полимера диэтилэтоксисилильными группами по схеме (XI):

ОН(C1Ht)1Siz ∑!J!? ((C8Ht)1 SiOJ ×0H
OC1H1

(CtHl) Si
4OH

^ C8H1 I -H1O(C1Ht)1Si-O -Si-O- -Si(C1H1)1---------*I I IОН _ C1H1 Jx OC8H1
" C8H1→ (C1H1)1Si-O -Si-O- -Si(C8H1)8OC2H1 _ <⅛βHt J2xJ4OC1H1 (Xl)

Гидролиз этокспгрупп в полимерах в связи с малой концентрацией этих 
групп и гидрофобности полимерного соединения требует, по-видимому, 
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Рис. 52. Кинетика образования этиловых эфиров уксусной (1) в м-масляной (2) кис­лот при их реакции с диэтиддпэтоксиси- лапом.

более жесткого воздействия, чем остающийся к концу реакции водным рас­
твор кислоты, который, естественно, тем слабее, чем меньше избыток 
кислоты и чем ниже ее концентрация.

Скорость реакции карбоновых кислот с дпэти л диэтоксисиланом зави­
сит также от силы кислоты и повышается с ее увеличением (рис. 52).

Установлено, что введение в 
реакционную смесь 0,1—0,2% сер­
ной кислоты приводит к резкому 
увеличению скорости реакции; при 
этом разница в длительности про­
цесса, зависящей от силы карбоно­
вой кислоты, сводится к минимуму. 
Одновременно,введениеуказанного 
катализатора позволяет снизить 
избыток кислоты, необходимый для 
предупреждения образования по­
лимеров, содержащих в молекуле 
этоксильные группы.

Экспериментальные данные, по­
лученные ранее при исследовании 
реакции диэтплдиэтокснснлана с 
минеральными кислотами, позво­
ляют объяснить катализирующее 
влияние серной кислоты не только известным ее действием в реакциях 
этерификации, во и непосредственным взаимодействием с диэтилдпэто- 
ксисилапом, протекающим с высокой скоростью при комнатной темпе­
ратуре по схеме (XII): 

(C2H4)2Si(OC2H6)2 + H2SO4 → I(C2H6)2SiOL + 2C2H6OSOsH + H20. (XIl)

Регенерация серной кислоты про этерификации карбоновой кислоты, 
находящейся в реакционной смеси, позволяет с незначительным ее коли­
чеством осуществить процесс по схеме (XIII) до сохранения концентрации 
карбоновой кислоты на надлежащем уровне. Экспериментальные данные 
показали также, что действие уксусной кислоты на дпэтилдпэтоксисилап 
в условиях непрерывного удаления из реакционной смеси летучих веществ 
с парами бензола не приводит к образованию полидиэтилсилоксанов и 
уксусноэтилового эфира, а вызывает образование дпэтилдиацетоксисилана 
по схеме (XIII): OOCCHs(C2H4)1 Si (OC2H4) + 2CHsCOOH → (C1H6)1Siz + 2CsH6OH. (XIII)∖>OCCHs

Диэтилднацетоксисилан при нагревании с дпэтилдиэтокснсиланом 
в присутствии следов серной или этилсерной кислот легко переходит в 
циклические полпдиэтилсилоксаны и уксусноэтиловый эфир по схеме 
(XIV):

(C2H4)2Si(OOCCH3)2 + (C2H4O)2Si(C2H4)2 -→* I(C2H6)2SiOL +
+ 2CH3COOC8H4 (XIV)

Полпдиэтплсилоксаны, полученные при реакциях монокарбоновых 
кислот с диэтилдиэтокспсилапом, практически полностью перегоняются 
до 200o (1 мм рт. ст.). Фракционный состав их не зависит от природы кис­
лоты, ее количества и концентрации в отличие от состава полидиэтилсило­
ксанов, образующихся при реакциях минеральных кислот с диэтилдиэто- 
Il К А Аядриааов 4β4
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кси сил а ном. Это указывает на то, что монокарбоновые кислоты в условиях 
реакции (температура не выше 125° С) не вызывают расщепления сило­
ксановой связи в образовавшихся полимерах, приводящего в случае ми­
неральных кислот к укрупнению циклов.

Исследование реакций диэтилдиэтоксисилана с дикарбоновымп кисло­
тами (щавелевой, янтарной, адипиновой и малеиновой) привело к тем же 
закономерностям, которые были установлены при реакции с монокарбо- 
новымп кислотами. В отсутствие катализаторов лишь наиболее сильная 
щавелевая кислота привела к образованию полидиэтилсилоксанов, сво­
бодных от примесей линейных полимеров, содержащих этоксигруппы. На­
ряду с полидиэтилсилоксанами реакционная смесь содержит средние и 
кислые этиловые эфиры дикарбоновых кислот и свободный этиловый спирт. 
Присутствие значительного количества спирта и кислых эфиров указывает 
на то, что вода, образующаяся в процессе реакции по схеме (XV), вызы­
вает гидролиз образовавшихся средних эфиров дикарбоповых кислот:

(C2H6)9Si(OC2H5)2 + R(COOH)2 -> ((C2H6)2SiOJx + R(COOC2H6)2 + H2O
(XV}

Так, в результате реакции с малеиновой кислотой наряду со средним 
эфиром малеиновой кислоты образуются свободная фумаровая кислота и 
ее кислый этиловый эфир. Можно полагать, что их образование наступило 
в результате перегруппировки и последующего омыления среднего эфира 
малеиновой кислоты, так как при перегруппировке в процессе реакции 
свободной малеиновой кислоты или ее кислого эфира следовало бы ожи­
дать получения среднего эфира фумаровой кислоты, константа диссоциа­
ции второго карбоксила, которой на два порядка выше, чем у малеиновой 
кислоты.

Аналогично реакциям диэтплдиэтоксисилана с монокарбоновымп кис­
лотами следы серной кислоты при реакциях с дикарбоновымп кислотами 
резко ускоряют процесс и позволяют понизить избыток кислоты, необ­
ходимый для образования полидиэтилсилоксанов, свободных от примесей 
линейных полимеров с этоксильными группами.

При исследовании реакции диэтил диэтоксисилана с уксусной кислотой 
было также установлено, что удаление из реакционной смеси образую­
щегося по схеме (IX) уксусноэтилового эфира вызывает резкое падение 
скорости реакции, и состав полидиэтил сил оксанов обогащается поли­
мерами линейного строения с этокопгруппами по концам цепи молекулы. 
Это наблюдение указывает на то, что образование уксусноэтилового эфира 
не является стадией процесса, как это можно было ожидать согласно 
схеме (XVI) [129]: ОН(C2H6)2 Si (OC2H6)2 + 2CHjC00H → (C2H6)2 Si^ + 2CH6COOCsH6. (XVI)\)Н

Для уточнения начальной стадии реакции диэтнлдиэтоксисплана и 
уксусной кислоты были поставлены опыты в среде толуола с непрерывной 
отгонкой летучих продуктов реакции. При этом было найдено, что обра­
зование полидиэтилсплоксанов и уксусноэтилового эфира не наблюдает­
ся. В продуктах реакции установлено присутствие диэтилднацетоксиси- 
лана и неизмененного диэтнлдпэтоксисилана. В конденсате обнаружен 
свободный спирт. Эти данные позволяют представить начальную стадию 
реакции дпэтилдпэтоксисилана с уксусной кислотой схемой (XVII):

(C2H6)2Si(OC2H6)2 + 2CH3COOH∙→ (C2H6)2Si(OOCCH3)2 + 2C2H60H (XVII)

Схема (XVII) находится в соответствии с принятыми представлениями 
о реакциях,*  протекающих через ониевые соединения. Рассматривая со-
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единение CHsCOO-H s+C⅛Hβ O-C4H4Si*+C3H4' I O-CsHs i :CHsCOO-Hs+
можно видеть, что атом кремния, несущий положительный заряд, при­
тягивает в большей степени электроотрицательную ацетоксигруппу, вслед­
ствие чего распад комплекса протекает с отщеплением спирта и образо­
ванием диэтилдиацетоксисилана.

Схема (XVII) дает основание считать, что образование уксусноэтило- 
вого эфира и дпэтилди гидроксисил ан а, превращающегося с потерей воды 
в полидиэтилсилоксаны, наступает при действии спирта на дпэтилдиаце- 
токсисплан по схеме (XVIII):OOCCHs ОН(C3H4)1 s/ +2CsHs0H→(CsHs)sSiz + 2CHsC00CsHs. (XVIlI) x4OOCCH3 -HsO \н

((C1H5)3SiOJx
Для подтверждения возможности образования полидиэтилсилоксанов 

по схеме (XVIII) были исследованы реакции взаимодействия безводных 
спиртов с диэтилдиацетоксисиланом. Было установлено, что нагревание 
метилового, этилового и «-бутилового спиртов с диэтплдиацетоксисиланом 
приводит к получению соответствующих эфиров уксусной кислоты и смеси 
полидиэтилсилоксанов. В присутствии следов серной кислоты их образо­
вание наступает при комнатной температуре.

Исследование химического состава полученных по схеме (XVIII) по- 
лидпэтилсилоксанов показало, что наряду с циклическими полимерами 
в них содержатся линейные полимеры с алкоксильными группами у кон­
цевых атомов кремния. Подобные полимеры могли образоваться в резуль­
тате обрыва спиртом цепи полимера, возникающей при дегидратации 
диэтилдигидрокснсилана по схеме (XIX):ОН(C3Hs)3Siz Z≡≤. ((C3Hs)3SiOJ \>Н

(C3H5)1Si-O- I ОН
C3HsSi-O-_ C3H4

-HtO-Si(CsHs)3--------. OR (XIX)

- CsH4→ (C3H5)3Si- О- -S,i-O- -Si(C1H4)1or _ C1H4 _v Jrx≥0; y≥2.
Схема (XIX) была экспериментально подтверждена опытами дегидра­

тации диэтилдигидрокснсилана. Данные этих опытов показали, что на­
гревание диатилдигидроксисилана в среде ксилола приводит практически 
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к полному выделению воды с образованием полидиэтнлсилоксанов, хими­
ческий анализ и физические константы которых указывают на их цикли­
ческое строение.

Нагревание диэтилдигидроксисилана в среде безводного спирта при­
водит к смеси полимеров, в составе которых установлено присутствие ли­
нейных полимеров, содержащих этоксильные группы. На количество 
последних влияет кислотность среды. Так, при дегидратации диэтилдпо- 
ксисилапа в среде спирта, содержащего следы серной и уксусной кислот, 
в составе полидиэтилсилоксанов было обнаружено соответственно 3,58 
и 5,47% этоксильных групп; в отсутствие кислот содержание их не пре­
вышало 2%.

Схема (XVII) дает основание также предположить возможность обра­
зования полидиэтилсилоксанов в результате поликопденсацпи дпэтил- 
диацетокснсплапа с дпэтилдиэтокснсиланом с выделением уксусноэти- 
лового эфира по схеме (XX):OOCCHs C2H8O(C2H8)2Siz + ∖ι (C2H8)2 → ((C2H8)2 SiOJx + 2CH8COOCtH8. (XX) x4OOCCHs c2h8oz

Было установлено, что реакция по схеме (XX) нмеет место в присут­
ствии следов серной или этплсерной кислот.

При взаимодействии дпэтилдиэтоксисилана с водными растворами аль­
дегидов последние в реакции не участвуют, и процесс сводится к гидролизу 
диэтилдпэтокспсилана водой.

Безводные альдегиды и ацетон в отсутствие катализаторов инертны к 
реакциям с диэтилдиэтоксисиланом; в продуктах реакции независимо 
от длительности нагревания реакционной смеси не обнаружены ни поли- 
диэтилсплоксаны, ни ацетали. В качестве катализаторов были исследованы 
минеральные кислоты. При этом было найдено, что хлористый водород 
и его растворы не вызывают взаимодействия альдегидов с диэтилдиэто- 
кспсиланом, в то время как серная кислота в количестве 0,1—0,2% при­
водит к образованию полидиэтилсилоксанов и соответствующих ацеталей 
по схеме (XXI) (130): О OC2H8

Z Htso4 /'(C2H8)2 Si (OC2H8)2 + RC-------- ♦ RCH +44H 44OCsH8C2H8+ [(CtH8)2 SiOJx + (C2H8)2 Si-O-Si-O-Si (C2H8)2 I I I OC2H8 C2H8 OC2H8 (XXl)
Изменением условий реакции и количественных соотношений диэтил­
дпэтокспсилана и альдегида не удается достигнуть получения полидиэтил­
силоксанов, свободных от примесей полимеров, содержащих в молекуле 
этокспльпые группы. Образование таких полимеров в случае применения 
уксусного и масляного альдегидов можно было объяснить гидролизом ди- 
этилдпэтоксисилана водой, выделяющейся в результате кротоновой кон­
денсации альдегида. Однако данное объяснение нельзя распространить 
на реакции с формальдегидом, для которого подобная конденсация не­
известна.

Изучение реакции диэтилдиэтокспсилана с формальдегидом (пара- 
формом) показало, что увеличение продолжительности нагревания при­
водит к получению смеси полидиэтилсилоксанов с повышенным содержа-
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наем этоксильных групп. Это указывает на возможность обратной реакции 
между циклическими полидиэтилсилоксанами и диэтилформалем в присут­
ствии серной кислоты по схеме (XXII):

I(CaH6)aSiOJjc+ H2SO4 → (C3H4)2 Si— I он
C,Hi- OSO3HO-Si---------О - Si1(CjHi)jI c2Hi,

г CiHi -
CH,(OC,H,), I-------------* CjH3Si —О— -Si-O- —Si (C2Hi)s ÷ H1SO4 -J-CH3O (XXII)

I I IOC2Hi _ C3Hi ac, OC2Hi
Исходя из схемы (XXII)1 можно было предположить также, что в об­

разовании полимеров, содержащих этоксильные группы, мог участвовать 
и спирт, выделяющийся при гидролизе дпэтилформаля водой, образую­
щейся при конденсации полидиэтилснлоксансульфатов, по схеме (XXIII):- C2Hi - I ∙C H он2(C3Hi)sSiO - О----------Si-O -Si (C2H3)i ^ ‘ * -J I I —κlliθU<t-∏tUОН _ C2Hi Jx, OSO3H

(C3H4)3 Si — О— OC2Hi
" C3Ht -—Si - о -Si (C3H4)2.

I I_ ⅛H4 _ 2x<φ2 OC3H6 (XXIII)
8. РЕАКЦИИ ПОЛУЧЕНИЯ ОРГАНОЦИКЛОСИЛОКСАНОВ И ИХ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Полимеризация алкил(арил)циклосилоксанов в присутствии ката­
лизаторов кислотно-основного типа широко освещена в литературе. 
В главе II рассмотрены общие реакции раскрытия и полимеризации эле- 
ментоорганическпх циклов. В данном разделе будут рассмотрены реак­
ции каталитической полимеризации циклических кремнийорганических 
соединений, имеющие большое значение для синтеза полиорганосило- 
ксанов.

Известно, что изомеризация и полимеризация органоциклосил оксанов 
катализируется сильными основаниями, например гидроокисями щелоч­
ных металлов. Октаметплциклотетрасилоксан превращается в высоко- 
полимер после нагревания в течение 2 час. при 140o C в присутствии 
0,01% КОН: (CH3)2Si-O-Si(CH3)2 - CH3

I I кон IО О ------- ■*  -Si-
I I I(CH3)2 Si-O-Si (CH3)3 _ CH3

Полученный полимер содержит 13—15% низкомолекулярных летучих 
продуктов, молекулярный вес остальной части меняется от IOO 000 при 
10%-ной конверсии до 1 000 000 при равновесии.

Катализатор, остающийся в полимере, вызывает деполимеризацию 
при повышенных температурах. В присутствии 0,01 % KOH полимер имеет 
потери в весе 99% за 20 час. при 250o C (рис. 53). Даже при комнатной
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температуре под действием влаги наблюдается образование низкомолеку­
лярных продуктов. В отсутствие катализатора стабильность полимера зна­
чительно увеличивается.

Широко изучается полимеризация органосилоксанов в присутствии ка­
тализаторов, легко разлагающихся при термической обработке с образова­

нием неактивных продуктов (131].

Ряс. 53. Потери веса при нагревании при250° C полпдиметплснлоксаиов, полу­ченных в присутствии катализаторов:
1 — 0.01% RbOHje-0,0i% КОН; 3 — 0,01% 

I(CHl)tNjOH.

Октаметилцнклотетрасилоксан по­
лимеризуется при 70—130o C в 
присутствии 0,001 % гидроокиси 
тетраметил аммония. В этом случае 
скорость полимеризации выше, чем 
с КОН, и сравнима со скоростью 
полимеризации в присутствии 
CsOH. При HO0 C в присутствии 
0,01% ((CH3)4NJOH полимериза­
ция заканчивается за 5 мин.; при 
130o C катализатор полностью раз­
лагается. Полимер после разло­
жения катализатора не изменяет 
молекулярного веса под действием
воды и не деполимеризуется при 
250o C (см. рис. 53). Потеря 12% 
веса при 250° C соответствует об­
разованию разновесного количест­
ва низкомолекулярного продукта. 
Гидроокись бензилтриметиламмо-
ния и [(CH3)4NIOCH3 действуют 

подобно [(CH3)4NJOH; гидроокиси тетраэтил- и тетра-н-пропиламмония 
разлагаются слишком быстро и не вызывают полимеризации.

Разложение [(CH3)4NJOH протекает по схеме:

[(CH3)4NJOH → (CH3)3N + CH3OH.

Образующиеся продукты не реагируют с полимером. Полимер имеет не­
приятный запах триметиламина, полностью удалить который очень трудно. 

Высшие четвертичные аммониевые основания разлагаются при более 
низких температурах с образованием олефина и воды:

[(C2H6)4NOH → (C2H6)3N + C3H4 + H3O.

Следовательно, для получения эффективных катализаторов необхо­
димо использовать такие четвертичные аммониевые основания, которые не 
содержат водородных атомов у р-углерода в алкильных радикалах.

Другая группа катализаторов — четвертичные фосфониевые осно­
вания — точно так же катализируют полимеризацию октаметилцикло­
тетрасилоксана и разлагаются при повышенных температурах. Разло­
жение их протекает по схеме

[R4PJOH -> R3PO + RH.

Образующиеся продукты разложения нетоксичны и не действуют на 
полимер.

В качестве фосфониевых катализаторов используют [CH3(C6H6)3PJOH, 
[(CH3)4PJOH, [(C2Hj)4PJOH; {(H-C4H9)4PJOH и [H-C4H9(C6H13)3PJOH. 
Полимеризация октаметилциклотетрасилоксана протекает при 20— 
130° C в присутствии 0,001—0,1% катализатора. При нагревании выше 
130o C катализатор разрушается. Потери полимера в весе после нагре- 
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вания при 250o C не превышают 12—15%, что характерно для равновес­
ного состояния. В твердом виде гидроокиси тетразамещенного фосфония 
не выделены, но водные растворы гидроокисей удается концентрировать 
без разложения до концентрации 30—70% в зависимости от типа гидро­
окиси. При выпаривании растворов досуха образуются твердые фосфи- 
ноксиды. При полимеризации октаметилциклотетрасилоксана с концен­
трированными водными растворами гидроокисей тетразамещенного 
фосфония образуются масла с вязкостью —500 000 спуаз", невысокий моле­
кулярный вес полимера обуслов­
ливается действием воды, находя­
щейся в реакционной смеси. Уве­
личения молекулярного веса мож­
но достичь, пропуская над повер­
хностью реакционной смеси ток 
•сухого азота.

В присутствии [(CH3)4PJOH и 
[(C2H5)4PJOH высокомолекуляр­

ные полимеры не образуются, так 
как время существования катали­
заторов при температуре полиме­
ризации (HO0 С) очень невелико. 
Ценность этих катализаторов огра­
ничена также тем, что при их 
разложении образуются неболь­
шие количества триалкилфосфн- 
нов, сообщающих полпмеру непрп-

Вре»я, часыРпс. 54. Потери веса после нагревания при 250° C полидиметплсилоксанов, получен­ных с гидроокисями фосфония:
1 — 0,03% ((Cih.)<p)oh; 

S-0,04% ((CtH11)1(H-CiH1)PJOH;
3 — 0,05% ((н ∙ C<H,)tP)OH.

ятмый запах.
Под действием [CH3(C4H5)3PJOH при 110° C октаметилциклотетрасило- 

ксан не полимеризуется, так как катализатор слишком быстро разла­
гается. Наиболее эффективными водными катализаторами являются 
[W-C4He(C4Hu)3PJOH и [(W-C4H4)4PJOH. В присутствии 0,01—0,04% 
катализатора при 110° C за 15 мин. образуется полимер с вязкостью от 
3 ∙10β до 15 -10° спуаз", полимер бесцветен, не имеет запаха и термически 
стабилен (рис. 54).

Удаление воды из реакционной смеси благоприятно сказывается на 
молекулярном весе полимера. Поэтому были исследованы различные ме­
тоды удаления воды из системы. Попытки перевести [(W-C4H4)4PJOH из 
водного раствора в диоксан, этанол или тетрагидрофуран приводят к об­
разованию малоактивных катализаторов. Хорошие результаты дает пе­
ревод (W-C4H4)4POH из водного раствора в среду октаметилциклотетраси­
локсана.

Для этой цели применялись два способа: 1) вакуумирование переме­
шиваемой смеси водного раствора гидроокиси и октаметилциклотетраси­
локсана при 1 мм рт. ст. при комнатной температуре; 2) прибавление 
водного катализатора к октаметилциклотетрасилоксану при 80—110° C 
в токе азота. Первый метод предпочтительнее, так как ему сопутствуют 
более мягкие условия. В обоих случаях образуются прозрачные безвод­
ные растворы, являющиеся активными катализаторами полимеризации. 
Этим способом получают растворы ((w-C4H4)4P JOH в октаметил цикл оте- 
трасилоксане или октаэтилциклотетрасилоксане с концентрацией гидро­
окиси 10—100 мг!мл. Катализаторы эффективны при температурах ниже 
130° C и даже при комнатной температуре (высокомолекулярный полимер 
из октаметилтетрациклоксилоксана образуется за 24 часа). Оптимальными 
являются температура 100—130° C и концентрация ((W-C4H4)4PJOH 
<0,0005—0,005%.

Растворы катализатора представляют собой равновесную смесь си- 
ланолятов тетрабутилфосфония; образование их, вероятно, проходит
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в две стадии:

m ((CH3)2 SiOh + ((C1H2)4Pj ОН - (C1H2)4 P-O - CH3 -I -Si-O — H - ⅛ _т (I)

2(C1H2)4P-О ~ CH3 I-Si-O- I CH3 - H → (C1H2)4 P-O CH3-Si-O- -P(C4H2)4 (II)CH3 —2m—m
Реакция (I), по-видимому, идет до конца, тогда как реакция (II) проте­

кает медленно. Активном формой катализатора является, вероятно, анион, 
образующийся при ионизации: “ CH3 - 

I -Si-O -H CH3-Si — О(C1H2)4PO- — HCH3 _т _ CH3 —m
Скорость полимеризации октаметилциклотетрасилоксана Ci(C4Hfl)4PJOH 

зависит от общего количества воды в системе, температуры реакции и кон-

Рис. 55. Потери веса полпдпмстилспло- ксаяов, полученных с 0,005% ((H-C4H2)4PjOH при различном времени полимеризации:
1 — 3 мин .г—15 мин

лучеппый после 15 мин. является

центрации катализатора. Вязкость 
полимера в равновесном состоянии 
зависит от концентрации веществ, 
способных образовывать концевые 
группы воды, катализатора, триме- 
тилсилоксигрупп. Если в неравновес­
ном состоянии вязкость завпеит от 
времени реакции, например при по­
лимеризации октаметилциклотетраси­
локсана при IlOoC с 0,01 % сплано- 
лята ((C4H9)4PJOH, через 3 мин. 
вязкость полимера достигает 9,3∙ 10е 
спуаз, а через 15 мин. 29-10е спуаз. 
Потерн веса полимеров после нагре­
вания при 250oC (рис. 55) показы­
вают, что полимер, полученный после 
3 мин. полимеризации, еще не нахо­
дится в состоянии равновесия, а по­

уже равновесным. Таблица 41Тепловое старел по резин на основе спликононых каучуков
Катализатор 

<0.01%) СооПства

Температура и время старения

150»;
21 час

250*.  • 
21 час

250*.  * 
131 час

300*,  • 
24 часа 300*.  •• 48 час

KOH

((C4H2)4PjOH

Предел прочности при рас­тяжении, kΓ∣cm∙ . . . •Удлинение, % . . • • • .
Твердость по Шору . . .Предел прочности при рас­тяжении, kΓ∣cm2 ....Удлинение, %.............................Твердость по Шору . . .

65,4 325
4870,3320 54

50,6 300
4854,2 30046

52,7 250
4758,021832

Не явлж ком; полное на; хр; CLinaioi
43,516826

)тся каучу- юверхпость Тью окисле- /пкпй, рас- ЦIIUCH
44,5 108

* Образны предварительно выдерживались па воздухе 21 час при 150* C
•• Образцы предварительно выдерживались на воздухе 21 час при 150* п 131 час при 250* C
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Октаметилциклотетрасилоксан в присутствии указанных выше катализа*  
торов легко сополимериэуется с другими органоциклосилексанами, на­
пример с октафенилциклотетрасплоксаном и метилвннилциклотетрасило- 
ксаном. При сополимеризации с дпциклом формулыCH3 О CH3∖i"z Si-CH2-CH3z I Iо оCHs I I /CH3Si Sich3z ∖ x4CH3
образуется сшитый нерастворимый полимер; его свойства зависят от коли­
чества введенного в сополимеризацию дицикла. Полимер, полученный в 
присутствии гидроокиси тетра(н-бутил)фосфония, стабилен прп 250o С. 
Для этих полимеров применение термически распадающихся катализато­
ров необходимо, так как из-за нерастворимости полимеров удаление ка­
тализаторов иными путями невозможно.

Можно также сополимеризовать линейные и циклические органоспло- 
ксаны; при сополимеризации октаметплциклотетрасилоксана с декаметил­
тетрасилоксаном вязкость полимера в присутствии 0,4 и 4% декаметил­
тетрасилоксана составляет 70 000 спуаз и 200 спуаз соответственно.

В таблице 41 приведены данные по стабильности полидиметилсило- 
ксаиовых эластомеров, полученных с KOH и ((H-C4H9)4PJOH (состав сме­
сей: 100 вес. ч. полимера, 40 вес. ч. SiO2 и 1,65 вес. ч. перекиси бензопла). 
Стабильность полимеров, полученных с ((C4Hβ)4P]OH, увеличивается 
благодаря присутствию соединений фосфора, ингибирующих окисление. 
Антиокислителем является, вероятно, фосфиноксид, так как небольшие 
его количества, искусственно введенные в композицию, заметно улучшают 
термическую стабильность полимера, полученного с КОН.

Реакция полимеризации октаметилциклотетрасилоксана изучалась в 
присутствии хлорного олова прп 120, 134 и 152o C при различных моляр­
ных соотношениях компонентов (132). Полученные результаты пред­
ставлены в табл. 42. Таблица 42Полимеризация октаметалцпклотетрасппоксана со SnCI4
Октаметплцнкло*  

тетраснлоксан, 
моли

SnCh. 
моли

Температура 
полимерии- 

ции. °C

Продолжи­
тельность, 

пасы
Выход по­
лимера, % Характерястпка полимера

1,0 0,058 152 4,5 7,3 Каучукоподобпый поли­мер1.0 0,058 152 7,0 26,3 Каучукоподобпый поли­мер, мол. вес 183 7001,0 0,058 152 9,0 30,8 Каучукоподобный поли­мер1,0 0,058 152 20,0 60,0 То же1,0 0,058 152 30,0 86,0 Каучукоподобпый поли­мер, мол. вес 350000
1,0 1,0 120 5,5 6,6 Каучукоподобпый поли­мер, мол. вес 129 0001,0 1,0 120 30,0 52,8 Каучукоподобпый поли­мер. Переосаждеввый образец имеет мол. вес 329300
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Как видно из таблицы, при полимеризации октаметилциклотетрасило­
ксана в присутствии SnCl4 получается полимер с высоким молекулярным 
весом. При молярных соотношениях октаметилциклотетрасилоксапа и 
хлорного олова 1 : 1 можно было бы ожидать образования низкомолеку­
лярных продуктов,'содержащих на концах цепи группы SnCl3 и Cl, как 
это имеет место в случае реакции октаметилциклотетрасилоксана с хло­
ристым алюминием или четыреххлористым титаном. Однако при разгонке 
полимеризата удается отогнать только исходный цикл и хлорное олово» 
Низкомолекулярные продукты полимеризации выделить не удается.

Исследование термомеханических свойств полимеров показало, что в 
растворимой форме этп полимеры имеют те же показатели, что и полимеры

Рис. 56. Зависимость выхода полимера от продолжительности полимеризации.
BptMHl часыРис. 57. Зависимость относительной вяз­кости 10%-пого раствора полимера в бен­золе от продолжительности полимеризации при температуре 134° С:

1—0,02 мол.% SnClt; 2—0,058 мо.т.% SnCl4.

из октаметилцпклотетрасплоксана, полученные с серной кислотой. Тем­
пература стеклования T0 образца со средним молекулярным весом 350 000 
составляла —52° C и соответствовала T0 для полидиметилсилоксанового 

з -

г -

I Ь-8 ЮВремя, часыРпс. 58. Зависимость относительной вязкости 10%-ного раствора полиме­ра в бензоле от продолжительности полимеризации при различных тем­пературах (катализатор—0,08 мол. % SnCl4):
1 — 134*  С; 2 —152*  С.

эластомера с тем же молекулярным 
весом. Температура разложения этого 
же образца составляла 350° С.

На рис. 56 приведена зависимость 
выхода полимера от времени полимери­
зации. Полимеризация проводилась при 
152o C с 0,056 моля SnCl*.

На рис. 57 показано изменение 
относительной вязкости 10%-ного рас­
твора продуктов реакции в зависимости 
от времени полимеризации при различ­
ных количествах катализатора. Как 
видно из рисунка, за одно и то же время 
относительная вязкость продуктов реа­
кции при полимеризации октаметплцнк- 
лотетрасилоксана в присутствии 0,058 
моля SnCl4 (кривая 2) выше, чем относи­
тельная вязкость аналогичного полиме­
ра, полученного в присутствии 0,02 моля 

SnCl4 (кривая 1). Подобный быстрый рост вязкости связан с большей 
скоростью полимеризации при повышенном количестве катализатора.

На рпс. 58 приведена зависимость относительной вязкости 10%-ного 
раствора реакционной смеси от времени полимеризации при различных 
температурах. Как видно из рисунка, изменение относительной вязкости 
раствора, характеризующее скорость полимеризации, проявляется рез­
че с увеличением температуры.

Галогениды олова, титана, алюминия или железа являются коорди­
национно-ненасыщенными соединениями, способными к образованию ком-
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ллексов. На этом основании можно предположить, что полимеризация 
октаметилциклотетрасилоксана под влиянием хлорного олова протекает

∖ SnCl4 /
через образование переходного комплекса — Si — О — Si — (активного 

центра).
Так как электроотрицательный атом кислорода в силоксановом цепи 

является донором электронов, а катализатор обладает электроноакцеп­
торной природой, процесс полимеризации можно выразить следующей 
схемой: О (CH3)sSi / ∖i (CH3)3 

i, I(CH3)s Si Si (CH3)s
4κ oZ

О(CH3)3Sizz ∖i(CH3)s I I+ SnCl4-* О OiSnCl4(CH3)3Si Sli (CH3)3
×oz

CH3 CH3→ ClSi..............O-Si-O- SnCl3 → ClI ICH3 CH3
■ CH3 " _ L-O- - ^H3 SnCI3

Рост цепи, вероятно, осуществляется за счет взаимодействия активного 
центра с молекулой мономера или же с такой же активированной моле­
кулой, причем катализатор остается связанным с растущим концом мак­
ромолекулы. Это объяснение согласуется с тем экспериментальным фак­
том, что с увеличением количества катализатора скорость полимеризации 
увеличивается. Вопросы обрыва цепи в этом случае и достаточно сложны 
л требуют дополнительного изучения.

Каталитическое действие серной кислоты было использовано для син­
теза полимеров линейного строения с функциональными группами в кон­
цевых органических радикалах формулы CH3Z-CHs-Si-O- in

CH3- CH3—Si—o— Si-CH3Z
\н3 \н3

где Z — функциональная группа.
Этим методом были синтезированы полиметиламиноалкилсилоксаны 

(133—136J и полиамиды на их основе (137], полиметилоксиалкилсило- 
ксаны и полимеры, содержащие сложноэфирную группу (138—141].

В производстве кремнийоргапических полимеров нашли применение 
разнообразные катализаторы поликонденсации, явившиеся предметом 
целого ряда патентов. Так, в литературе указаны серная кислота (142], 
серная, соляная, фосфорная и щавелевая кислоты (143, 144], борная кис­
лота (145, 146], борный ангидрид (147], трехфтористый бор (148], фосфо- 
нитрилгалогениды и азотосодержащие производные фосфористой пли 
фосфорной кислот, замещенные при азоте органическими радикалами 
(149], едкие щелочи (150—160], алкоголяты щелочных металлов (161], 
триалкилсиланоляты щелочных металлов (162, 163], щелочные соли ал- 
килсиланов (164], четвертичные аммониевые основания (165—167], про­
изводные гуанидина (168], аминосиланы (169], алкоксильные производные 
алюминия и элементов IV группы 1170], эфиры борной кислоты и пяти- 
хлорпстая сурьма (171], внутрикомплексные производные алкоголята алю­
миния и ацетоуксусного и малонового эфиров (172], оловянные соли 
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алифатических оксикислот (173], стеарат или нафтенат циркония (174), 
тетрафенилсвинец (175), оловоорганические соединения (176), органиче­
ские перекиси (177—179] и порошок стекла (180).

Каталитическая полимеризация полифеиилдиметилсилоксанов

При совместном гидролизе фенилтрихлорсилана и демптилдихлорсила- 
ва водой в кислой среде образуются циклические полифенилдпметил- 
силоксапы. Превращение таких циклических соединений в высокомоле­
кулярные соединения обычно осуществляется нагреванием при высокой 
температуре. Однако такой метод не обеспечивает получения растворимых 
полимеров с большим молекулярным весом. Полпфенплдиметилсил оксаны, 
получаемые термической конденсацией продуктов согидролиза фенил- 
трихлорсилана с диметилдихлорсиланом, имеют обычно невысокий моле­
кулярный вес. Попытки повысить молекулярный вес полимера при даль­
нейшем нагревании приводят к структурированию. В связи с этим изу­
чение реакции каталитической полимеризации продуктов согидролиза 
ди- и трифункциональных соединений, в частности диметилдихлорсилана с 
фенилтрихлорсиланом, с целью получения растворимых полимеров с по­
вышенным молекулярным весом представляет большой интерес.

При согпдролизе фенилтрихлорсилана с дихлорфенилтрихлорсиланом 
и диметилдихлорсиланом в кислой среде, так же как и при согидролиза 
фенилтрихлорсилана с диметилдихлорсиланом, образуются полимеры 
смешанного типа:

При исследовании процесса щелочной полимеризации продуктов со­
гидролиза фенилтрихлорсилана с диметилдихлорсиланом, взятых в моляр- 
пом отношении 1:1, было найдено (181], что при действии едкого натра

Количество щелочи,*/.Рис. 59. Зависимость вязкости полимера от количества щелочи.

(в количестве от0,1 доО, 9%) 
при 20o C эти продукты 
превращаются в высоковяз­
кие полимеры, которые со­
храняют хорошую раствори­
мость в обычных органиче­
ских растворителях. Полиме­
ры, полученные в результате 
щелочной полимеризации, 
переходят в нерастворимое 
состояние в зависимости от 
количества взятой в реакцию 
щелочи. Можно видеть (рис. 
59 и 60), что при применении 
0,9% NaOH 10 %-нып раствор
полимера в толуоле имеет 

относительную вязкость 1,57 и теряет растворимость через 0,5 часа; 
при использовании 0,1% NaOH продукт имеет относительную вязкость 
более 2,8 и теряет растворимость через 5,7 часа.

Исследование процесса щелочной полимеризации продуктов согид- 
ролпза дихлорфенилтрнхлорсилана с диметилдихлорсиланом, взятых в 
молярном отношении 1,25 : 1, при 20o C в присутствии 0,3% NaOH в 
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концентрации полимера в толуольном растворе 59,6%, показало, что 
заметного увеличения вязкости полимера при комнатной температуре пе 
наблюдается: только при повышении температуры до 90o C происходило 
увеличение вязкости раствора.

При частичной замене дихлорфенилтрихлорсилана фепилтрихлорсила- 
ном реакция каталитической полимеризации протекает в описанных ус­
ловиях при 20° С. Эта реакция была изучена при соотношениях, ука­
занных в табл. 43 [182]. Таблица 43Вязкость 10%-пых толуольных растворов сополимеров при желативпзацпи

Молярное соотношение исходных веществ
Продолжительность 
по л яме р и за цв в. мяв.

Относительная вяз­
кость 10%-ного рас­
твора в толуоле про 

желатинизации
диметилди хлор­

сила и
февилтрпхлорек­

лам
ДИХЛОрфСВИЛТрП- 

хлорсилап

1,о 1,25 105 3,21,0 1,0 0,25 195 4,161,0 0,75 0,50 370 5,151,0 1,0 — 48 2,81,0 0,75 0,25 180 3,71,0 0,50 0,50 420 3,8
C увеличением количества дихлорфенилтрихлорсилана скорость на­

растания вязкости полимера резко уменьшается (рис. 61). Продукт со- 
гидролпза фенилтрихлорсилана с диметвлдихлорсиланом достигает не­
растворимого состояния при относительной 
вязкости 3,2 за 1,75 часа, тогда как при вве­
дении в сополимер 0,25 моля дихлорфенилтри- 
хлорсплана нерастворимое состояние достигает­
ся за 3,25 часа при вязкости 4,16, а при вве­
дении 0,5 моля дихлорфенилтрихлорсилана — 
за 6,15 часа при вязкости 5,15. При равных 
молярных соотношениях ди- и трифункцио- 
нальных соединении с увеличением количества 
дихлорфенилтрихлорсилана скорость нараста­
ния вязкости резко уменьшается (рис. 62). Не­
растворимое состояние продукта согидролиза 
фенилтрихлорсилана с диметвлдихлорсиланом 
(1 : 1) достигается за 0,75 часа, при введении 
0,25 моля дихлорфенилтрихлорсилана —за 
3 часа и при введении 0,5 моля дихлорфенпл- 
трпхлорсплана — за 7 час.

Механизм реакции каталитической полиме­
ризации продуктов согидролиза фенилтрихлор- 

Рпс. 60. Зависимость мо­мента потери растворимости полимера от количества ще­лочи.
силана, дихлорфенилтрихлорсилана и диметилдихлорсилана может 
быть представлен, по-видимому, следующим образом: первой стадией
процесса при действии щелочи является координация донорном гидро­
ксильной группы NaOH с атомом кремния. Это вызывает разрыв ослаб­
ленной связи кремний — кислород:Si(CHs)4£ ОI IY∣Y∣YCeHt CeH3Cl4

Si(CH3)4
+OH-
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Образовавшийся ион атакует вторую циклическую молекулу, разрыв­
ная связь Si — О, и т. д. Так происходит рост цепи молекулы и ее развет­
вление, завершающееся обрывом растущих высокополимерных цепей.

Циклические соединения, полученные согидролизом фенилтрихлор- 
силана с фенилметилдихлорсиланом, не полимеризуются с заметной ско­

1 г 3 4 5 6
Время, часы Рве. 61. Изменение вязкости полимера в процессе полимеризации продуктов согид- ролиэа: 

Молярные соогаошсввя) 1 — (CHa)tSiCi*: 
CHaSiCl* = 1 : 1,25; S — (CHt)1SiCl1 : CtHtSiClt : 
Cl1CtHtSiCi* =1:1: 0,25; 3 — реагенты .те же 

(1 : 0,75 : 0,50).

и весьма трудно получить равновесные жидкие системы с блокированны­
ми концами цепей.

Мы рассмотрели многие реакции образования силоксановой связи. Од-

ростью при действии щелочей при 
комнатной температуре, а также 
при температуре 120 и 150° С. Они 
полимеризуются только в присут­
ствии кислых катализаторов (этил­
серной кислоты) при 90o C с час­
тичным отрывом фенильных групп 
1183].

Метод полимеризации органо- 
си л оксанов, содержащих цикли­
ческие структуры, в принципе не 
создает новых силоксановых свя­
зей в полимере, а вызывает лишь 
перестройку силоксановых связей 
в низкомолекулярных органосило- 
ксанах с образованием высокомо­
лекулярных соединений. Значение 
этого метода весьма велико, так 
как другими методами, в частности 
гидролизом, невозможно получить 
полимеры с очень большим моле­
кулярным весом (свыше 1 000 000), 

нако не все они ведут к получению полиорганосилоксанов. Основные реак­
ции образования полисилоксановой связи представлены в табл. 44.

Из методов синтеза поли- 
органосилоксанов наиболее 
важными являются именно 
указанные в данной схеме 
по следующим причинам.

Гидролиз органохлорси- 
ланов и оргапоэтоксисила- 
нов — наиболее часто при­
меняемая реакция получения 
полиорганосилоксанов как в 
промышленно»! производ­
стве, так и в научных иссле­
дованиях. Именно гидроли­
зом различных кремнийорга- 
ническпх мономеров полу­
чают смолы, лаки, жидкости 
и многие другие кремнийор- 

Рлс. 62. Изменение вязкости полимера в процес­се полимеризации продукта согидролиза:
Молярные соотвошеяпя. 1 -((CHt)tSiClt: CtHtSlCI* =■ 
1:1; Sl-(CHt)1SiClt : CtH1SiCIt : (Cl1CtH1SiCl1 — 

1 с0,75 : 0,25; 3 — реагенты те же (1 : 0,5: |0,5).

ганпческпе продукты.
Недостатками процесса гидролиза являются трудность регулирования 

роста полимерной цепи до определенной стадии, а в случае гидролиза ор- 
ганохлорсиланов — выделение хлористого водорода. Оба эти недостатка 
обусловили подробные исследования и расширяющееся применение в прак­
тике процесса гетерофункциональной поликонденсации. Этот способ поз­
воляет синтезировать низкомолекулярные органоснлоксаны с функцио­
нальными группами для дальнейшей переработки в полимеры.
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Таблица 44Основные реакции образования полисилоксановой связи
Tan реакция

Источники кислорода для 
образования силоксановой 

связи
Метод синтеза

Поликонденсация »Полимеризация
ВнешниеВнутренние »

Гидролиз Гетерофункцвональная поликонденсация Полимеризация циклов
Полимеризация циклических соединений является необходимым методом 

для получения кремнийорганических смол каучуков и жидкостей. Синтез 
каучуков гидролизом непосредственно из дпфункцнональных мономеров 
неудобен, так как последние трудно очистить от следов трифункциональ- 
ных мономеров. В то же время циклические соединения сравнительно легко 
выделить в чистом виде, как, например, октаметил цикл отетраспл оксан, 
который далее полимеризуют с образованием полидиметилсилоксанового 
каучука. Полпмерпзационная перегруппировка является незаменимым 
методом и для получения кремнийорганических жидкостей.

Необходимо также упомянуть и процесс термоокислительной деструк­
ции, который, с одной стороны, служит методом превращения низкомоле­
кулярных органосилоксанов в высокомолекулярные полимеры, а с другой 
стороны, является неизбежным фактором при практической эксплуатации 
многих кремнийорганических продуктов и изделий на их основе.

Эти четыре пути образования силоксановых связей, при их теорети­
ческой и практической актуальности, содержат еще много нерешенных 
проблем.

9. РЕАКЦИИ В ЦЕПЯХ ЛИНЕЙНЫХ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ
В последнее десятилетие были проведены широкие исследования, свя­

занные с синтезом блок- и привитых сополимеров, основанные на изучении 
химических реакций в полимерных цепях. Несмотря на то, что проведен­
ные исследования значительно развили эту новую область химии высоко­
молекулярных соединений, до настоящего времени еще не найдены законо­
мерности, позволяющие получать блок- и привитые полимеры с заранее 
заданными свойствами.

При изучении влияния на свойства полимеров таких факторов, как 
структура полимерных молекул, выбирались системы, которые оказыва­
лись более подходящими для такого рода исследований, без учета их прак­
тической значимости. Другой подход к этой проблеме развивался в про­
мышленных лабораториях. Этот подход носил несколько иной характер 
и касался в основном чисто практических результатов, которые можно 
достигнуть при использовании получаемых полимеров.

Вследствие того, что проблему реакций в полимерных цепях можно рас­
сматривать с различных точек зрения, создается впечатление, что эле­
ментоорганические полимеры могут образовывать сополимеры только при 
использовании особых методов, характерных для этого класса полимеров. 
Представляется также, что только ограниченный круг полимеров пригоден 
для получения сополимеров экономичными методами. На самом деле это да­
леко не так. Образование сополимера связано с разрывом химических свя­
зей в главных или боковых цепях полимера. Разрыв химических связей 
всегда сопровождается взаимодействием образовавшихся свободных ча­
стиц или радикалов с ненасыщенными молекулами или другими свободны­
ми радикалами или частицами.
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Такой разрыв связей можно осуществить в любом полимере, он зави­
сит только от метода, с помощью которого может быть вызван разрыв свя­
зей в молекуле полимера. При таком механизме реакции энергия, затра­
ченная на разрыв химической связи, всегда будет больше энергии, вы­
деляющейся при образовании связи во вновь образуемом полимере. 
Химические методы получения сополимеров основаны обычно на действии 
тепловой энергии. Так, например, в системе, содержащей перекисные связи 
или перекисные группы, наблюдается их разложение уже при умеренных 
температурах; действием высоких температур можно вызвать разрыв бо­
лее прочных связей.

Применение ионизирующей радиации, энергия которой во много раз 
больше энергии образования самых прочных ковалентных связей, позво­
ляет разрывать химические связи в полимерной молекуле и получать блок- 
и привитые сополимеры. При действии на полимеры ионизирующей радиа­
ции считают, что при этом не требуется особых условий, процесс можно 
проводить на воздухе и при наличии каких-либо примесей в системе. Все 
полимеры могут подвергаться такой обработке, хотя чувствительность их 
к вей различна. В табл. 45 представлены некоторые результаты, полу­
ченные при у-облучении систем полимер — мономер (184].

•f-Облучснпе некоторых систем полимер — мономер при комнатной температуреТаблица 45
Полимер А Мономер л

Начальное 
количество 

мономера. %
Доза (ме- 
гареятгем)

Преираще- 
пие моно 
мера.%

Вес фракции 
B в сополиме­

ре. %Полпметилметакрилат . . Стирол 21,0 1,0 73,0 16,3Полидпметилснлоксап . . Метилмета- 30,1 1,0 98,0 30,6крилатПолитетрафторэтилен . . . Стирол — 0,75 — 4,9Полиэтилен .................................. » — 0,52 — 10,2Полипропилен ............................ — 3,6 — 30,2
Большое значение для получения блок- и привитых сополимеров имеют 

световые и механохимические методы, например, ультрафиолетовое облу­
чение полимеров, действие на полимеры ультразвука, энергичное встря­
хивание, смешение или продавливание полимеров через узкие отверстия 
нлп вальцевание.

Другим методом получения сополимеров является пластикация вязких 
смесей полимеров или смесей полимера с мономером. Этот метод обеспечи­
вает разрыв связей в меньшей степени и приводит к образованию меньшего 
количества свободных радикалов. Полимер, подвергаемый пластикации, 
не обязательно должен представлять собой каучукоподобпое вещество, 
во желательно, чтобы он набухал в прививаемом мономере и образо­
вывал очень вязкую массу, чувствительную к действию деформирую­
щих сил.

Метод пластикации обладает рядом ограничений в сравнении с методами 
облучения частицами высоких энергий. Введение слишком большого коли­
чества мономера или маловязкого полимера легко делает массу недоста­
точно вязкой н тем самым сильно уменьшает скорость реакции образования 
сополимера. Ультрафиолетовое облучение приводит к образованию сопо­
лимера только в том случае, когда сойолимеризуемая смесь (полимер — 
мономер или полимер — полимер) чувствительна к действию ультрафиоле­
тового света.

Обычные реакции поликонденсации могут также приводить к образо­
ванию блок-сополимеров, как, например, реакция между полидиметилси- 
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локсаном, содержащим метоксильные пли другие алкоксигруппы, и поли­
мерами, содержащими гидроксильные или ацетоксильные группы.

Продукты, полученные по описанным выше методам синтеза, пе являют­
ся полностью однородными и всегда содержат наряду с сополимером не­
которые количества взятых в реакцию полимеров или полимера и 
мономера.

Полимерные цепи полпдиметилсилоксана и теплостойких органических 
полимеров способны деструктироваться под влиянием механических и тер­
мических воздействии.Эта особенность полпдиметилсилоксана была исполь­
зована [185] для синтеза теп­
лостойкого сополимера,обла­
дающего высокими механиче­
скими свойствами и сочетаю­
щего в себе одновременно цен­
ные характеристики полидп- 
метилсилоксана и высокие 
механические свойства поли­
тетрафторэтилена. Этот поли­
мер представляет собой, не­
видимому, блок-сополимер. 
Он обладает высокой меха­
нической прочностью, моро­
зостойкостью, повышенной 
стойкостью к действию топ­
лива и сохраняет ценные 
свойства в широком интер­
вале температур от —75° до 
350o С.

Известно, что модификация 
полидиметил силоксано­
вых эластомеров политетра­
фторэтиленом несколько улуч­
шает свойства силоксановых 

Рве. 63. Изменение фпзико-мехаппческпх свойств сырых смесей в процессе вальцевания:
р.еЗИП; при ЭТОМ повышается АЛ — сопронголеяне разрыву, хГ/ем*;  Б.г— отноептель- 
В 2 — 3 раза сопротивление **TW≡Hβ≡e.  %; В.з- остаточное удлинение, %, 

раздпру н стойкость к дейст­
вию масла при повышенных температурах. Однако механическая 
прочность и термостойкость таких полидиметилсилоксановых эластомеров 
изменяется мало [186].

При простом механическом смешении полидиметплсилоксана с поли­
тетрафторэтиленом последний выполняет роль наполнителя, и получаемый 
материал не обладает ценными свойствами, сочетающими характерные свой­
ства обоих полимеров. Однако при механическом смешении полимеров с 
одновременным тепловым воздействием в присутствии окисей металлов и 
перекиси бензоила получается сополимер с высокими физико-механиче­
скими свойствами (рис. 63). Такая комбинированная обработка резко 
увеличивает прочность материала на разрыв от 18 до 90 кПсм? при значи­
тельном снижении относительного удлинения от 340 до 180% и остаточ­
ного удлинения от 220 до 130% (табл. 46).

Возрастание физико-механических свойств композиций при термоме­
ханической обработке можно объяснить частичной ориентацией моле­
кулярных цепей политетрафторэтилена и возможной в этих условиях реак­
цией образования блок-сополимеров из деструктируемых молекул обоих 
полимеров. Последнее обстоятельство подтверждается тем, что в процессе 
вальцевания смеси полимеров в композиции уменьшается количество рас­
творимых в толуоле веществ (из всех составных частей только полндп- 
метилсилоксан растворим в толуоле) от 22,75 до 18% в пересчете на компо-
12 к. А. Андрианов 177
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Сравнительные данные физпко-механпческпх свойств резпнонодобного материала на в термостойких резин на основе
Материал

Сопротивле­
ние разрыву, 

kΓ∕cm∙
Относитель­
ное удлине­

ние, %
Остаточное 

удлинение, %
Твердость 

ТМ-2

Условия работы

τewπcζaτy- время, 
часы

Термостойкий ре- злноподобный материал 100-180 (150) 100-200 (150) 15-50 (30) 80-87 300350 1000300
5Р-129 30-40 100—225 Hc более 10 45-65 250300 200 10—15
14Р-2 30-40 150—250 Не более 10 35-45 200250 1500700Примечание. В скобках приведены средние значения.

зицию или от 100 до 79% в пересчете на полпдиметилсилоксап. Такое 
значительное снижение содержания растворимой части трудно объяснить 
только адсорбцией полидиметилснлоксана, так как специально проведен­
ными экспериментами установлено, что уменьшение количества раствори­
мых веществ за счет адсорбции составляет не более 1%.

В результате кратковременного (10 мни.) действия температур 150, 
200 и 300o C количество растворимых в толуоле веществ в смеси полидн- 

метплсилоксапа и политетра-
фторэтилена не изменяется и ос­
тается равным количеству рас­
творимых веществ в исходной 
смеси после вальцевания. Одна­
ко кратковременное нагревание 
вальцованной смеси при темпе­
ратуре 350 —400° C приводит к 
снижению содержания раство­
римых в толуоле веществ от 19,5 
до 6% (в пересчете на смесь) или 
от 85,7 до 26,4% (в пересчете

Рис. 64. Изменение количества растворимых веществ в процессе термической обработки смесей:
1 — после кратковременного действия температуры; На ПОЛИДИметплсилоКСан) (рис.

г — после 24 час. при зоо*  с. 64). Дальнейшая длительная
термическая обработка при 

температуре 300° C в течение 24 час. приводит к еще большему снижению
количества растворимых в толуоле веществ; при этом характер кривой, 
характеризующей изменение количества растворимых веществ, аналоги­
чен кривой, полученной для процесса кратковременного температурного 
воздействия.

Таким образом, наиболее значительное снижение содержания раство­
римых веществ имеет место у смесей, подвергнутых кратковременному 
действию температур 350—400° С. Физико-механические свойства материа­
ла достигают максимальных значений, когда содержание растворимых
веществ остается минимальным.

При температуре выше 350° C физико-механические свойства мате­
риала,снижаются, по-видимому, за счет деструкции вновь образовавшегося 
сополимера (рис. 65). Такое изменение свойств можно объяснить тем, что 
при кратковременном действии температуры 350—400° C в смеси компо-
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Таблица 46основе блок-сополимера полпдиметплсплоксана и политетрафторэтилена кремппйоргаиического каучука CKT
Остаточная деформа­
ция иосло статин иа 
20% в течение 24 час 

ври 150∙ С, %

Прочность на 
раздир. к Г/см

Эластичность 
во Шору

Действие керосина 
при 200*C  в течение 

100 час.
Температура 
хрупкости, *С

53-56 100-160150 25-27 Набухает ва 24—25% Ниже —74
94-100 5-10 25-30 Растворяется от—63 до—70
94—100 2-4 — То же от—65до—70

нентов идут деструктивные процессы со значительной скоростью, ко­
торые приводят к образованию химически активных частиц. При снижении 
температуры происходит их рекомбинация с образованием полимера,
отличного от каждого взято­
го компонента. При более 
низких температурах, поряд­
ка 250—300o С, химические 
превращения в полимере 
протекают с малой скоростью 
и не приводят к заметному 
изменению свойств матери­
ала.

Полиорганосил оксаны, по­
строенные по принципу 
блок-сополимеров, были син­
тезированы при взаимодейст­
вии концевых групп в поли- 
органосилоксановых блоках 
различного состава. Вначале 
были получены олигомеры, 
молекулы которых отлича­
лись друг от друга только 
числом диметилсилоксановых 
звеньев между концевыми

Рис. 65. Зависимость физико-механических свойств материала от режима изготовления:
А 1— сопротивление разрыву, кГ/&и>; Б.! — относитель­

ное удлинение, %; В а — остаточное удлинение, %.

трифункциональпыми фенил­
силоксановыми звеньями в молекулярной цепи[188]. Такие олигомеры 
синтезировались методом гетерофункциональной конденсации диметил-
дихлорсилана с двметилдпэтоксисиланом по реакции

CH3- CH3-(CH3)2SiCl1 + (CH3)2 Si (OCsHs)a → C2HsCl + C3HsO Si— —O—Si— OC2HCH3 _ СН,_п
где п = 2 (димер), 3 (тример), 4 (тетрамер) и 5 (пентамер).
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Синтезированные соединения, содержащие функциональные этокси­
группы на концах цепи, были затем обработаны' фенплтрихлорсиланом: 

Г CH9 “
C9H9SiCl9-F(CiH9O) -Si-O — C9H9 →

— b∏S 
C9H9 CH9 " C9H9

---- - Cl2Si-O- -Si-O -SiCl2+ C2H9Cl 
I 

_ CH9 _п 
Реакцию проводили при соотношениях реагирующих компонентов, пока­
занных в табл. 47. Таблица 47 Состав реакционной смеси

ДпфункциокалышЗ мономер
Коли­

чество, 
моли

Фенялтрн- 
хлоревлан

Коли­
чество, 

моли

Функциональ­
ность реагиру­

ющих компонен­
тов

Отяогоенве 
C,H√CHj

(CiH9O)Si(CH9)iOSi(CH9)9OCiH9 1 C9H9SiCl9 2 2,0 0,5
CiH9O

CH9
I 

-Si-O
I

CH9

C9H9 1 C9H9SiCl9 3 2,2 0,5

C2H9O

CH9 
I 

-Si-OJh9 CaHs

э

1 CsHsSiCls 4 2,33 0,5
Эти реакции протекают легко с выделением хлористого этила с выходом 
95—96% от теоретического. Полученные продукты затем гидролизовали 
водой для замещения галоида на гидроксильные группы:

Cl CH9 CH9 C9H9
Cl-Si-O-Ji-О—Si-O-Si-Cl + HiO —

C9H9 CH9 CH9 iι

ОН CH9 CH9 он 
Illl 

→ HOSi-O-Si-O-Si-O-Si-OH⅛9h9 ∙ Jh9 CH9 C9H9

Образовавшиеся олигомеры, содержащие гидроксильные группы конден­
сировали прп нагревании в полимеры за счет взаимодействия гидроксиль­
ных групп по схеме (188]

4SiOH + HOSi → H2O + -}Si — О — Si ∈

B результате описанных выше реакций в зависимости от исходных реа­
гирующих компонентов, приведенных в табл. 47, полученные сополимеры 
содержали различное число дпфункциональных (CH3)2SiO и трифункцио- 
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нальных CeH6SiOi,& групп в цепи. Если обозначить дифункциоиальные 
группы символом D, а трнфункциональные —символом Т, общая струн*  
тура изученных полидиметилполифенилсилоксанов может быть выражена 
такими формулами: I-T —D —D —T —] (I), [ — T — D-D- 
-D-TJ (II) Hl-T-D-D-D-D-T-J (III).

Полученные сополимеры обладали хорошем эластичностью. Термо­
окислительная деструкция их определялась при нагревании образцов 
в виде пленок при 200o C в течение 1000 час. Все образцы полимеров 
сохранили при этом эластические свойства. Из данных анализа полимеров 
до и после нагревания видно, что все полимеры уменьшили вес, у них из­
менился элементарным состав, причем изменение элементарного состава 
произошло за счет уменьшения кремния, углерода и водорода. Судя по 
данным анализа, сополимер I более устойчив к термоокислительном де­
струкции, чем сополимеры II и III. Это показывает, что с увеличением 
расстояния между трифункциональнымн фенилсилоксановыми группами 
в главном цепи полимерном молекулы устойчивость полимера к длитель­
ному нагреванию в топких слоях, т. е. к термоокислительной деструкции, 
уменьшается.

Термостабильность полимера находится в зависимости от функциональ­
ности системы, тогда как структура главных цепей полимерных молекул 
играет определяющее значение. Так, например, полимеры с меньшем функ­
циональностью, но имеющие структуру T — D — D — Т, более термоста­
бильны, чем полимеры T-D-D-D-D-T или T — T — D — 
— D—D—D—Т—Тит. д. При взятой структуре функциональность 
системы растет от димера (функциональность 1,5) к тетрамеру (функцио­
нальность 2,33), а термическая стабильность выше у полимера из димера 
при одном и том же соотношении R/Si = 1,5 и СеНб/СНз.

В 1954 г. в литературе появились сообщения о разработке специального 
вида кремнийорганического эластомера, способного вулканизоваться при 
комнатной температуре 1187]. Опубликованные в 1957 г. работы показы­
вают, что в качестве катализаторов этого процесса используются органи­
ческие соединения олова и свинца (189,190]. Вулканизация жидких и кау­
чукоподобных полидиметилсилоксанов при комнатной температуре, осно­
ванная на взаимодействии концевых гидроксильных групп полимера с 
полпфункциональнымн органическими соединениями кремния или титана, 
была подробно описана позднее (191J.

Было показано, что при применении эфиров ортотитановой кислоты 
процесс вулканизации протекает с большой скоростью, и через несколько 
часов жидкнй полидиметилсилоксан превращается в неплавкий эластичный 
продукт. При применении кремнииорганических соединений (например, 
этилового эфира ортокремневой кислоты) процесс идет значительно мед­
леннее и заканчивается лишь через 20—30 суток.

В качестве катализаторов вулканизации полидиметилсилоксанового 
эластомера были исследованы оловоорганические соединения, большая 
часть которых принадлежала к группе солей диалкплолова общей формулы 
R2Sn(OCOR)2, где R — алкильный радикал, а — OCOR — ацильная груп­
па. Характеристика кинетики вулканизации полидиметилсилоксанов опре­
делялась по направлению сдвига и упругого восстановления полимеров на 
специальном приборе —крутильном пластомере (192].

На рис. 66 и 67 приведены кривые изменения напряжения сдвига и 
упругого восстановления полимеров под влиянием органических соеди­
нений титана и при применении комплексного катализатора — раствора 
оловоорганического соединения в тетраэтоксисилане. Процесс вулкани­
зации, протекающий под влиянием органических соединений титана, ха­
рактеризуется быстрым изменением свойств полимера в начальной стадии 
реакции, после чего эта скорость начинает снижаться; вулканизованные 
полимеры обладают низкими значениями напряжения сдвига. Такое
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Рис. 66. Изменение напряжения сдвига полимера при действии олово* в титапорганичсских соеди­нений:
Рис. 67. Изменение упругих свойств полимера при действии олово- и тптаиоргашгческих соеди­нений:

I — оловоорганическое соединение 
(0.7%); S — Оугилтитанат (3%).

1 — оловоорганическое соединение 
<0,7%); - — бпилтитанат (3%).

течение процесса авторы объясняют быстрым развитием реакций разветвле­
ния п сшивки полимерных цепей в результате взаимодействия концевых 
групп полимера с эфирами ортотитановой кислоты. Это приводит к обра­
зованию сшитого полимера по схеме RR О4 ~w×-Si — OH + RO—Ti— OR →

I IR О
IR

IR OSiR,
I I— ~w× -Si-O-Ti-O-Si (R2) — О — ww -∣- 4 ROH.
I IR OSiR,

I
Последующее затухание скорости процесса связано со снижением подвиж­
ности системы в результате сшивки макромолекул.

Процесс вулканизации, протекающий под влиянием оловоорганических 
соединений, носит мной характер. Для него характерен определенный ин­
дукционный период с последующим постепенным увеличением скорости 
и образованием полимеров с высокими значениями напряжения сдвига и 
эластичности. Величина индукционного периода и скорость вулканизации 
зависят от природы оловоорганического соединения, его дозировки и со­
держания тетраэтоксмсмлана (рис. 68). Чем выше дозировка такого ком­
плексного катализатора, тем меньше индукционный период и выше ско­
рость вулканизации полимера.

Кривые на рис. 69 характеризуют активность оловоорганических со­
единений, содержащих различные алкильные и ацильные радикалы. 
В данной серии опытов определялось изменение напряжения сдвига поли- 
днметилсилоксапа (мол. вес. 60 000) в присутствии эквимолекулярных до­
зировок оловоорганических соединений. Из кривых рис. 69 видно, что по 
мере повышения длины органических радикалов, входящих в состав олово­
органических соединений, их каталитическая активность снижается, что 
выражается в увеличении индукционного периода реакции и снижении ее 
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скорости. При этом увеличение алкильного радикала сказывается на 
уменыпенан активности катализатора значительно сильнее, чем увеличение 
ацильном группы.

Особенности процесса вулканизации полидпметилсилоксанов в присут­
ствии тетраэтоксисплана и*  оловоорганических соединений могут быть 
объяснены, исходя из предположения, что этот процесс протекает через

Рис. 68. Зависимость скорости вулканизации от количества катализатора:1 — 0,2%; 2 — 0.3%; з— 0,4%; 
< — 1,3%.

Рис. 69. Влияние природы ката* лиэатора па скорость вулканиза­ции:
J — диОугвллиотеарат олова; 2 — ди- 
(этилфснпл)дистеарат олова;з—двОутвл- 
днкаприлат олова; <— диОутпдзиацетат 
олова; 6 — дпэмлдпкапрялат олова.

R' Ac H R-» Sn «- О —Si —О —*
Ry^∖c к

R R' Ac

стадии образования активного комплекса, с последующим отщеплением 
спирта, регенерацией катализатора и образованием силоксановой связи 
по схеме 

R H R' Ac R OR R 
λ I I ∖Z Ill 

— О — Si — О -» Sn «- O-Si-O 
R R^c OR

R OR-ROH I I-------- » -O-Si-O-Si-O-Si-O------F2 Sn
В этом случае индукционный период реакции вулканизации обуслов­

ливается, видимо, образованием активного комплекса. Последующее по­
степенное увеличение скорости реакции связано с ростом молекулярных 
цепей и их разветвлением. C такой точки зрения легко объяснима и зави­
симость активности катализатора от его строения. Чем больше алкильный 
радикал, тем больше степень насыщения олова электронами, в результате 
чего гидроксильные и алкокспльные группы поляризуются в меньшей сте- 
пени'и труднее реагируют между собой. Аналогичное влияние оказывает 
и увеличение ацильного радикала, но в этом случае положительный индук­
ционный эффект, вызванный увеличением алкильного радикала, сказывает­
ся в меньшей степени в результате смещения л-электронов к кислороду.

Разработанный метод вулканизации жидких и каучукоподобных поли- 
диметилсилоксанов был применен для получения различных кремнийор- 
ганическнх резин, компаундов, покрытий л других материалов. Были
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Таблица 48Механические свойства кремввйорганпческнх резин, полученных методом холодной и горячей вулканизации
Вулканизующий агент

Условия вулканиза­
ции Предел проч- 

иости при 
растяжении, 

кГ/см*

Относитель­
ное удлине­

ние. %
Твердость по 

Шору
температу­

ра. eC
продолжи­
тельность, 

часыПерекись бензоила .... 150 0,5 20-25 180-250 40-50» »Оловоорганическое соеди­нение ........................................ 20020 1224 35—47 250-350 40-50
получены резины, содержащие разлнчные наполнители; при этом было ус­
тановлено, что такие наполнители, как окись цинка, окись магния и другие

Рис.70. Изменение механических свойств резины в процессе старения при 200o С:
Z — предел прочности при растяжении; г— относительное удлинение.

окиси металлов, ускоряют процесс вулканизации. Резины, заполненные 
окисью цпнка, обладают в полтора—два раза более высокой прочностью, чем

Рис. 71. Кинетика вулканизации реэввы: 
Z- предел прочности при растяжении (в kΓ∕cm∙); 

г — твердость по Шору.,

резины аналогичного состава, по­
лученные методом обычном двух­
стадийной вулканизации в при­
сутствии перекиси. бензоила. В 
табл. 48 приведены сравнительные 
характеристики таких резни.

Резины, полученные с приме­
нением оловоорганических соеди­
нений, обладают высокой стой­
костью к действию повышенных 
температур. На рис. 70 приведены 
кривые изменения прочности и от­
носительного удлинения резин в 
процессе старения при 200o С. Как 
видно из приведенных дапных, 
после 400 час. старения относи­
тельное удлинение резины прак­
тически не изменяется.

Применяя катализаторы различной'активности, можно широко изме­
нять скорость вулканизации; резин и их жизнеспособность (т. е. период 
сохранения ими способности к формованию). На рис. 71 приведена кине­
тика вулканизации одной из резин с примененном катализатора средней 
степени активности.
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10. ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВЫЕ ЭЛАСТОМЕРЫ
Полимеры, в состав которых входят молекулы с линейной структурой 

цепей, представляют собой термопластичные продукты. Такие линейные 
полимеры могут иметь одинаковые органические радикалы у всех атомов 
кремния в полимерной цепи:RRR1 I •— Si — О — Sj — О — Si — О — ⅛ k к
Они могут также содержать различные радикалы у разных атомов кремния 
(продукт одновременного гидролиза двух различных мономеров):R R' R R'

Illl—Si — O—Si — O— Si-O-Si-O- k L к ⅛
или различные радикалы у одного атома кремния:RRR-Si-O-Si-O-Si-O- k’ A' ll*
Строение линейных полиоргаирсилоксанов имеет некоторое сходство со 
строением органических полимеров и некоторых силикатов. Такое внешнее 
сходство, например, можно видеть при рассмотрении структур полиди- 
метилсплоксана, молекулы которого имеют такое строение:CH3 CH3 CH3

I I I-Si-O — Si-O-Si-O-CH3 (b3 CH3
и полиизобутилена CH3 CH3 CH3— i — CH2-C-CH2-C-CH2-CH3 in3 <!:н3

При аналогичном геометрическом строении этих двух полимеров в цепи 
молекулы полиизобутилена находятся связи C — С, а в полидиметилси-
локсане — связи Si — О. Структурную основу некоторых силикатов, 
например растворимого стекла, также составляют силоксановые связи, 
а боковые валентности атомов кремния заняты атомами кислорода и ме­
талла. Так, натровое жидкое стекло, являющееся полисилоксаном, имеет 
такую структуру молекул: ONa ONa ONa— Si — О — Si — О — Si — О — ^)Na ^Na ^Na

Аналогия между рассматриваемыми тремя видами полимеров ограничи­
вается только некоторым внешним сходством в строении; такое сходство 
теряется уже при переходе к кварцу или силикатам. Если в силикатах атом 
кремния находится в центре тетраэдра, вершины которого занимают атомы
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кислорода, то в случае линейных полпорганосилоксанов в двух вершинах 
тетраэдра находятся органические радикалы, что обеспечивает большую 
возможность деформации молекулы. Это проявляется в большей эластич­
ности полпдиметилсилоксана даже в сравнении с полидинатрийоксисило- 
ксаном (жидкое стекло) п в других свойствах этих полимеров.

Линейные полиоргапосилоксаны получают главным образом гидролизом 
диалкил(диарил)дихлорсиланов или дизамещенных эфиров ортокремневой 
кислоты с последующей каталитической полимеризацией циклических 
продуктов гидролиза. Наиболее хорошо изучены линейные полндиметил- 
силоксаны, которые представляют собой эластичные вещества с высоким 
молекулярным весом. Химическая структура этих полимеров выглядит 
следующим образом:CH9 CH9 CH9 CH9— Si — O—Si—O—Si — O— Ai- О — I I I ICH9 CH9 CH9 CH3

При термической обработке в присутствии перекисей или кислорода 
воздуха линейные полимеры, в том числе и полидиметилсилоксаи, пре­
вращаются в сшитые полимеры. Сшивание цепей молекул полидиметил- 
силоксана очень незначительным количеством силоксанных мостиков, как 
показано на приводимой ниже схеме:CH3 CH3 CH3 CH3-Si-O — Si- О I -Si-O -Si-O-

Ан3 АнLrig I АнL∏3CH3 CH3 I I CH3-Si-O -Si-O -Si-O — Si-0 — I .CH3 CH3 CH9 CH3
способствует улучшению механических свойств эластомера и даже повы­
шает эластичность продукта. Увеличение количества поперечных мости­
ков между цепями молекул полимера приводит к нарастанию прочности на 
разрыв и уменьшению эластичности, так как силоксановые мостики умень­
шают подвижность цепей молекул друг относительно друга.

Основным продуктом для получения полидиметилсилоксапов линейной 
структуры является дифункциональное соединение — диметилдихлор- 
силан. Присутствие в виде примесей незначительных количеств монофунк­
циональных соединений в диметилдихлорсилане приводит к резкому со­
кращению длины цепи молекул (например, в присутствии 1 мол. % 
(CH3)3SiX предельная длина цепи составляет 200 структурных единиц) 
и значительному ухудшению механических свойств полимера. Присутствие 
трифункциональных структурных единиц приводит к образованию поли­
меров разветвленной структуры; большое количество сшивающих сило­
ксановых связей (в противоположность незначительному количеству сило­
ксановых связей, образующихся при термической обработке полимера) 
вызывает резкое ухудшение эластических свойств полимера, его прочности, 
и в конечном счете приводит к желатинизации. Таким образом, при полу­
чении качественных высокомолекулярных эластомеров решающую роль 
играет чистота исходного дифупкционального сведи пения.

По литературным данным, наибольшее применение для получения тех­
нически ценных полиорганосилоксановых эластомеров имеет диметилди- 
хлорснлан. Получены и исследованы также полпдиметнлсилоксановые со­
полимеры — полидпметилполивинплметилсилоксан, полндиметилполи- 
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фенилметилсилоксан, а также поли-бис-(трифторметилсилоксан) и др. 
Указывается, что для получения качественного полидиметилсилоксапового 
эластомера средняя функциональность системы должна быть в пределах 
от 2 до 2,02 (отношение CH3ZSi от 2 до 1,98) (193], причем количество моно­
функционального трнметилхлорсилана не должно превышать 0,95% (194), 
а трифупкционального метилтрихлорсилана— 2% (195).

Полидиметнлполифенилметилсплоксановый эластомер получают со- 
гидролизом диметильных и фенплметильных кремнийорганических про­
изводных—диметплдихлорсилана и феннлметилдихлорсилапа (197]. 
Полидиметилсилоксановые эластомеры, содержащие незначительное коли­
чество ненасыщенных винпльных групп (196], обеспечивают сшивание це­
пей при последующей термической обработке не за счет образования попе­
речных силоксановых связей, а за счет полимеризации ненасыщенных 
радикалов с образованием поперечных углеродных связей.

Получение эластомеров такого типа осуществляется, например (1981, 
согидролизомдиметилхлорсилана, содержащего не более 2% метилтрихлор- 
силаиа, с метилвинилдихлорсиланом или дивпнилдихлорсиланом, взя­
тыми в количестве пе свыше 2%. Эластомеры содержащие впнильные 
группы, вулканизируются в течение более короткого времени и при мень­
шем давлении. Получаемые из них резиновые изделия имеют большую твер­
дость и лучшую прочность.

Изучение молекулярного веса растворимого полидиметилсилоксанового 
эластомера было произведено различными авторами. Осмотическое иссле­
дование полидиметилсилоксапового эластомера дало несколько неожи­
данные результаты, так как молекулярные веса выделенных фракций были 
гораздо выше тех значений, которые можно было бы ожидать по аналогии 
с другими органическими высокополимерами, например полиизобутилепом, 
исходя из высокой пластичности фракций полидиметнлснлоксана и спо­
собности их к течению. По этим данным, значительной пластичностью 
обладали фракции с молекулярным весом 290 000, 610 000 и 1 500 000 н 
лишь фракция с молекулярным весом около 3 000 000 оказалась высоко­
эластичной (199].

Оценка молекулярного веса того же продукта электронно-микроскопи­
ческим методом привела к тем же выводам. Однако эти результаты нельзя 
принимать за количественные и вполне надежные из-за размытости границы 
наблюдаемых частиц и трудности оценки их действительных размеров по 
полученным микрофотографиям.

Было проведено также исследование тщательно фракционированного 
образца полидиметнлснлоксана осмотическим и вискозиметрическим ме­
тодами с целью измерепия молекулярного веса фракций и определения 
констант экспоненциального уравнения, связывающего молекулярный вес 
с характеристической вязкостью (200).

Характеристики фракций полидиметилсплоксала Таблица 49
Л*  фрак*  

Uiiu
Выход 

фракции. Характер продукта Мол. вес (Af) (01 F К'
1 14,3 Упругий................................... 1 290000 2,00 0,479 0,882 12,5 Пластичный............................. 408000 0,97 0,475 0,633 30,6 Очень пластичный. . . 144000 0,48 0,467 0,624 15,4 Вязкая жидкость . . . 57 000 0,28 0,466 0,495 24,3 » » 21000 0,f3 0,466 0,49

Осмотические измерения производились в растворах толуола статиче­
ским методом.
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Зависимость осмотического давления (P) от молекулярного веса поли­
мера выражается уравнением

P RTdxcl RT RTdl 
¾^- зм1(% “ мГ + м 14 (1 — И) с2, (1)

где с2 — концентрация полимера (в г/мл);
T — абсолютная температура;
R — газовая постоянная;

d1 и d2 — плотности растворителя и растворенного вещества;
M1πM2-πx молекулярные веса;

μ —постоянная, характеризующая компоненты раствора полимера.
Зависимость характеристической вязкости [η] от концентрации по­

лимера для пяти изученных фракций (рис. 72) близка к прямолинейной,

Рис. 72. Вязкость фракций по- лпдиметилсвлоксапа в толуоле при 25° ± 0,02° C (цифры па кривых обозпачают номера фракций).

и кривые практически параллельны друг 
другу. Из результатов осмотических измере­
нии видно, что молекулярный вес фракций 
эластомера (табл. 49) колеблется в значитель­
ных пределах (21 000—1 290000). Среднечис­

Рпс. 73. Зависимость логарифма молекулярпого веса от логарифма характеристической вязкости полидпметнлснлоксаиа.
ленный молекулярный вес исходного полпдиметилсилоксана оказался 
равным 74 000.

Данные вискозиметрических измерений растворов полидиметилсплок- 
сана в толуоле приведены па рпс. 72. Значения характеристической вяз­
кости (η] получались графической экстраполяцией величин приведенной 

удельной вязкости ——нулевой концентрации. Эти значения [^по­
мещены в табл. 49.

На рис. 73 показана зависимость логарифма молекулярного веса от ло­
гарифма характеристической вязкости, которая, в пределах ошибки опы­
та, является прямолинейной. Эта зависимость может быть выражена урав­
нением

(η] = 2,15 • 10"‘ ∙ Af м.

Значение экспоненты при M указывает на то, что зависимость [η] от 
M для диметилсилоксановых полимеров сильно отличается от линейной 
[200]. Отсюда можно сделать вывод о гибкости цепей макромолекул полп- 
диметмлсилоксана в растворе, так как известно, что для жестких цепей, 
свободно омываемых растворителем, величина показателя степени прп M 
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приближается к единице, а для гибких статистически изогнутых макромо­
лекул она составляет величину 0,5-0,9.

Из табл. 49 видно, что отношение молекулярных весов наиболее высоко­
молекулярной и низкомолекулярной фракций равно 61,4. Это указывает 
на высокую полидисперсность полпдпметилсилоксана.

Интерферометрические измерения коэффициента расшпренпя полиди- 
метнлсилоксанов показывают 1201], что кристаллизация у них имеет ме­
сто при температурах от —60 до —67° C (рис. 74). У полиднметилсилокса- 
нового эластомера слабо изменяются эластические свойства от темпера­
туры. Так, например, модуль упругости в интервале температуры от 0

Pnc. 74. Кристаллизация и плавление поллдиметплсилоксаиового эластомера. Рис. 75. Кривая повторного охлаждения и нагревания полидпметилсилоксана в пре­делах выше температуры кристаллизации.
до —80° C изменяется в 1,8 раза, а у натурального каучука в интервале 
температур от 25 до 64o C — в 100 раз.

Необычные свойства линейного полидиметилсилоксана, вероятно, свя­
заны с химической структурой и строением полимерной цепи. Влияние 
химического строения обусловлено силами, действующими внутри це­
пей молекул, и силами взаимодействия между цепями молекул. Физиче­
ское строение определяется формой молекул, их объемом и распределением 
полимерных частиц. Попытки изменить температуру кристаллизации или 
получить переохлажденное вещество путем быстрого охлаждения интер­
ферометра жидким азотом были безуспешны. Образцы постоянно кристал­
лизовались при —60° С. Измерение твердости при низких температурах 
для всех образцов показывает, что твердость быстро возрастает, и при 
температуре ниже —55° C достигается равновесное состояние. Эти данные 
могут служить доказательством кристаллизации образца. Начало плав­
ления с увеличением температуры не является резким. Вероятно, плавле­
ние начинается при температуре на несколько градусов выше темпера­
туры кристаллизации и полностью заканчивается около —39° С. Изме­
нение объема полидпметилсилоксанов различного изготовления, наблюдаю­
щееся при кристаллизации, может варьировать в пределах 2—7,8%.

Максимальная величина изменения объема при кристаллизации нату­
рального каучука составляет 3,8%.

Если полндиметилсилоксаны попеременно охлаждать и нагревать при 
температурах выше —60° С, ни кристаллизации, ни плавления не наблю­
дается. Эксперименты такого рода производились в интервале температур 
от —30 до —50° С, и их результаты показаны на рис. 75. Если кристал­
лизация протекает с измеримой скоростью в этом температурном интервале,
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Рис. 76. Точки перехода второго рода у полидпметялсплоксанового эластомера.

длина образца будет увеличиваться постепенно как функция времени. 
Поэтому кривые расширения при попеременном охлаждении и нагревании 
смещаются в направлении, соответствующем меньшем длине образца.

Поведение полпдиметилсилоксаиового эластомера отличается от пове­
дения натуральных каучуков. Натуральный каучук медленно кристалли­
зуется при температурах выше оптимальной температуры кристалли­
зации.

Результаты измерения расширения полидиметилсилоксанов при тем­
пературах намного ниже температуры кристаллизации показаны на рис. 76. 
Температура, при которой происходит переход второго рода, определяется 
как точка изменения крутизны и хорошо видна на всех кривых. Темпе­

ратуры перехода второго рода, опреде­
ляемые по точкам пересечения экстра­
полированных линейных участков кри­
вых, хорошо совпадают при повторных 
опытах. Изображение на чертеже ли­
нейного участка кривой вблизи темпе­
ратуры вторичного перехода представ­
ляет некоторую трудность, поэтому для 
кривых, полученных при нагревании 
и охлаждении образцов со скоростью 
IoC в минуту, разница в температурах 
перехода второго рода составляла око­
ло 5o С. Из этих данных следует, что 
переход второго рода в полиднметил- 
силоксанах начинается при темпера­
туре —-123o C с точностью ± 5°С. Эта тем­
пература является наиболее низком из 

известных температур перехода второго рода для любых полимеров. При 
добавлении наполнителя или вулканизующего агента температура пере­
хода второго рода {--123o С) не 
наблюдается. Это свойство отлича­
ет полидиметплсилоксановые элас­
томеры от натуральных цаучуков, 
в которых добавление вулканизу­
ющего агента пли наполнителя 
ведет к изменению температуры 
перехода второго рода.'

Эластомер типа 250 отличается 
от других полидиметилсилоксанов 
более низкой температурой крис­
таллизации и способностью нахо­
диться в переохлажденном состоя­
нии с частичной кристаллизацией.

Результаты дилатометрических 
измерений этого эластомера пока­
заны на рис. 77. Необходимо от­
метить, что, когда переход второ­
го рода совершается при темпера­
туре —123° С, кристаллизация 
при охлаждении и полное рас­
плавление при нагревании происходят при более низких темпера­
турах. Кристаллизация при охлаждении происходит при температуре 
около —75° С, и полное расплавление при нагревании наблюдается около 
—45° С. Очевидно, температурный диапазон, благоприятный для кристал­
лизации, составляет от —75° до —IOO0 С, тогда как кристаллизация пере­
охлажденного вещества наблюдается при более низкой температуре. Это 

Рис. 77. Кривая изменения размеров полидвметилсилоксанового эластомера.
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свойство аналогично особенности натурального каучука, который может 
кристаллизоваться выше диапазона температур стеклования и переох­
лаждаться.

Объяснение свойств линейных полидиметилсилоксанов надо искать в 
строении и химической структуре их молекул. Влияние химической струк­
туры сказывается па внутримолекулярных и межмолекулярных взаимо­
действиях: кремний в полидиметилсилоксанах обеспечивает полимерным 
цепям большую свободу вращения. Метильные группы в тетраметилсилане 
также обладают значительно большей свободой вращения, нежели в нео­
пентане (202]. Энергия, необходимая для вращения метильной группы в 
тетраметилсилане, составляет 1300 кал, а в неопентане — 4 540 кал. Здесь 
сказывается пространственный эффект, так как атом кремния имеет боль­
шие размеры, чем атом углерода, и поэтому метильная группа имеет боль­
шую свободу вращения.

Силы внутримолекулярных цепей изменяются с изменением химиче­
ской структуры полимерном молекулы. При замене атомов кислорода в 
силоксановой цепи другими элементами или группами можно проследить 
изменение физических свойств соединений: точки кипения, точки замер­
зания, способности к кристаллизации, температурного коэффициента вяз­
кости, диэлектрических свойств и т. д. Так, например, при замене атомов 
кислорода на метиленовые группы вязкость и энергия активации вязкого 
течения возрастают, как это видно из табл. 50. Этот эффект особенно заме­
тен в полимерах с высоким молекулярным весом.

Таблица 50Реологические характеристики кремнпГюрганическмх полимеров
Полимер

Полидпыетилсилоксан ~ CHs CH3I I-Si-O-Si-O-_ CH3 CH3

Вязкость при 
25*  С. сст

15

Полпдимстплметплендисилан~ CH3 CH3- I I-Si-CH3-Si-I I_ CH3 сн3_Полидпметилсплап“ CH3 CH3- I I -Si—Si- I I CH3 CH3-

Энергия акти­
вации вязкого 
течения, кал3760

6000

Неплавкий кристалли­ческий полимер

Различия в вязкости и энергии активации вязкого течения в таких по­
лимерах наиболее резко выражены по сравнению с низкомолекулярными 
соединениями. Полидиметилсилап представляет собой кристаллический 
продукт, тогда как полидиметилсилоксан не кристаллизуется даже при 
температуре ниже —40° С.

Структура цепей молекул влияет также на величину поверхпостного 
натяжения, которая значительно ниже у полидпметилсилоксана, чем у
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полпдиметплметплендисилана, и составляет (при 25° С) 20,2 дин!см для 
полидиметилсплоксана и 26,0 дин/см для полпдиметилметплендпсилана.

Электрические свойства у полидиметилсплоксана очень высокие. Он 
обладает малыми диэлектрическими потерями и коэффициентом диэлек­
трических потерь в широком интервале частот электрического поля 
(табл. 51).

Электрические свойства крекшийоргаипческпх полимеровТаблица 51
Полимер Диэлектрическая 

проницаемость
tg S при частотах, ец

10« w∙ 10*Полвдпмотилсилоксап . 2,75 0,0006 0,0003 0,0007Полидпметплметпленди-силап ........................................2,49 0,0006 0,0120 —
Присутствие кислорода в цепи полимерной молекулы полидиметилсп­

локсана обеспечивает звену цепи большую свободу вращения. Поэтому 
молекула полидиметилсплоксана из-за большом гибкости может принимать 
различные формы.

Характер электронной дифракции показывает наличие весьма большой 
свободы вращения около силоксановой связи. Этим объясняется большин­
ство особых свойств полидиметилсилоксанов [203, 204]. Свобода вращения 
около силоксановой связи существенно влияет на деструкцию полиор­
ганосил оксанов при нагревании и под действием химических агентов. При 
нагревании полидиметилсплоксана [205, 206] при температуре 350 —400° C 
начинается перегруппировка полимерных цепей с образованием низкомо­
лекулярных циклических продуктов, которые в указанных условиях легко 
удаляются. Несмотря на очень высокую термическую стабильность связей

Si — О —, которая заключается главным образом в устойчивости 

связи к окислению, в полидпметилсилоксане эта связь перегруппиро­
вывается при температуре ниже той, при которой происходит распад ор­
ганических групп в отсутствие кислорода воздуха.

Органические карбоцепные полимеры из-за своей малой устойчивости 
к окислению часто разрушаются при относительно низких температурах. 
Окисление карбоцепных полимеров наблюдается с заметной скоростью 
уже при температуре выше 130° С, но в отсутствие кислорода крекинг 
их проходит при температурах выше 400° С.

Парадоксальное сочетание свойств в полидиметилсилоксановых эласто­
мерах — высокая устойчивость к окислению (выше чем у органических 
полимеров на 60—100° С) и относительная склонность к температурным пе­
регруппировкам — обусловлена структурой молекул. У полидиметилси- 
локсапов из-за большой гибкости молекулярных цепей и малых размеров 
метильных групп молекулы имеют спиралеобразную форму с шестью или 
восемью звеньями цепи в спирали. При действии высоких температур на­
блюдается тепловое колебание отдельных участков или звеньев цепи моле­
кулы. В линейных полидпметилсилоксанах подвижность концевых уча­
стков цепи молекулы определяется жесткостью одной силоксановой связи; 
разрыв такой цепи связан с разрывом одной связи Si — О. Спиралеобраз­
ная структура молекулы линейного полидиметилсплоксана создает бла­
гоприятные условия для разрыва цепей при действии высоких температур 
и замыкания их в циклы в месте сближения звеньев цепи в спирали. Опыт 
показывает, что спиралеобразное строение молекул полидиметилсплоксана 
оказывает бблыпее влияние на указанный процесс, чем различие в энергии 
связей Si — C и Si — О. Полидиметилсилоксан распадается в вакууме
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при высоких температурах на низкомолекулярные циклические полимеры 
без заметного разрыва связей Si — С.

При переходе к полиорганосплоксанам с большими органическими ра­
дикалами, т. е. к полидиэтилсилоксанам, полидибутилсплоксанам, поли- 
дифенилснлоксанам, полифенилметилсилоксанам, полифенплэтплсилокса- 
нам, структура полимерных молекул изменяется. C увеличением радика­
лов у атома кремния уменьшается способность полимерных молекул к 
образованию спиралеобразных структур. Это приводит к стабилизации ли­
нейных полимерных цепей и наглядно подтверждается меньшей склон­
ностью таких полимеров к перестройке цепей при действии температур. 
Полидпэтилсил оксаны труднее деполимеризуются, чем полидиметилсило- 
ксаны, а высшие полиорганосилоксаны еще труднее. При перегруппировке 
линейных полидиметилсплоксанов образуются простые циклические со­
единения в противоположность органическим полимерам, распад которых 
из-за высоких температур сопровождается различными побочными процес­
сами и образованием ненасыщенных молекул.

В химическом отношении связь /Si — О можно легче разрушить не­

которыми агентами, чем связь в углеводородах.
Пространственные факторы, свободное вращение и вообще химическая 

природа ионной силоксановой связи в значительной степени объясняют 
необычность свойств полиорганосилоксанов. Действие химической природы 
заместителей наилучшим образом может быть показано на малых молеку­
лах. Свойства линейных полидиметилсилоксанов, в которых несколько 
метильных групп заменены другими группами, приведены в табл. 52.

Свойства полимеров типа R(CH1)1SiO[Si(CH3)1O]1Si(CH1)1R
Таблица 52

R Вязкость при 
25∙C. «ст

Энергия активации 
вязкого течения, 

ккал/молъ
Температура замер­

зания. 4CCH1 1,53 2510 — 76C1H1 2,55 4500 —120CH1Cl 3,50 3120 - 94
Замена метильных групп на другие группы приводит к повышению вяз­

кости и энергии активации вязкого течения, вычисленной из вязкости. 
Нарушается также закономерность в снижении точки замерзания.

Межмолекулярные силы полимерных молекул были изучены в процессе 
набухания линейных илп сшитых полидиметилсилоксанов и найдены ве­
личины плотности энергии когезии, равные 54 кал/см' 1207 , 208]. Ниже 
даны значения плотности энергии когезии для различных эластомеров:

Плотность 
ввергни коте- 

апл. хал/см*Полидиметилсилоксан . . 54Полиизобутилен . . . . • 60Полиэтилен.................. 62Натуральный каучук... 64Каучук gRS........... 65,5Неопрен gN................. 67

Il IorBOCTb 
9i∣<∙∙τM∏ коге­

зии, кол/ем*Полистирол . •............................... 80Тиокол F и FA.......................  88Буна N...................................................... 88Тиокол RD.......................................... 81Поливинилхлорид .... 90
Приведенные данные подчеркивают одинаковый характер сил, обу­

словливающих низкое значение энергии активации вязкого течения 
13 К. А. Авлрпавов лап 
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жидких полимеров и низкую плотность энергии когезии в вулкапизиро- 
ванном эластомере.

Исследования межмолекулярных сил в полидиметилсилоксанах посред­
ством сжатия пленок, полученных на поверхности воды, осуществлены мно­
гими авторами [209, 210]. Установлено, что в большинстве случаев кисло­
род силоксановом цепи ориентирован к поверхности воды. В этой точке 
толщина пленки составляет 5,7 А, а площадь 22,9 кв. А па одно диметил­
силоксановое звено. Эта величина хорошо согласуется с измерениями 
модуля. При сжатии пленка утолщается до 12,7 А, что подтверждает вероят­
ность спиральном структуры молекулы с осью, расположенной параллель­
но поверхности воды. В витке спирали по этим данным содержится 6 эле­
ментарных звеньев при 20° С, причем это число понижается с повышением 
температуры. Спиральная структура молекул полмдиметилсилоксана обус­
ловливает и низкое значение энергии активации вязкого течения [211, 
212]. При повышении температуры молекулярные спирали вытягиваются, 
и возросшая активная длина молекулы соответственно компенсирует есте­
ственное понижение вязкости. В результате этого явления вязкость поли- 
оргапосилоксанов снижается с повышением температуры во много раз 
меньше, чем для органических полимеров.

При повышении температуры также усиливается взаимодействие моле­
кул за счет полярных силоксановых связей. В свернутой спирали эти связи 
более или менее компенсированы внутренне, но при растягивании спирали 
и нарушении внутренней компенсации междуцепное взаимодействие сило­
ксановых диполей может привести к повышению вязкости.

Спиральная структура молекул полидиметилсилоксанов была доказана 
при исследовании сжимаемости и вязкости полимеров при низких темпе­
ратурах. В табл. 53 сопоставлена сжимаемость додекана (мол. вес. 170), 
гексаметилдисилоксана (мол. вес 162) и полмдиметилсилоксана (мол. вес 
60 000) 1213]. Наибольшая сжимаемость наблюдается у гексаметилди­
силоксана. Повышению молекулярного веса в гомологическом ряду соот­
ветствует понижение сжимаемости, асимптотически стремящейся к предель­
ному значению. При низких давлениях сжимаемость высокомолекулярного 
полидиметилсилоксана выше, чем у додекана. При высоких давлениях 
сжимаемость у них почти одинакова.

Сжимаемость додекана, гексаметилдисилоксана и полиди­метилсилоксана Таблица 53
Давление, 

kΓ∕cm,

Сжимаемость (относительная)Додекан 1'е кс а мет ил ди си­локсан Полндиметнлси- локезн
1000 0,0609 0,0960 0,07295000 0,2158 0,2518 0,177110000 0,2516 0,2928 0,230440000 0,3464 0,3905 0,3350

В области низких давлений, пока молекулярные спирали еще не сжаты, 
наблюдается высокая сжимаемость жидкости; при высоких давлениях 
предельно сжатые спирали не дают преимуществ, и кремнийорганический 
полимер имеет такую же величину сжимаемости, как и органические со­
единения.

Исследования [24] вязкости полиметилсилоксанов под давлением слу­
жат еще более очевидным доказательством спиральной структуры полиди- 
метилсилоксанов.
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Изменение вязкости линейного октаметилтрисилоксана под давлением 
настолько значительно, что возникает вопрос, можно ли это объяснить 
только сложностью структуры. Вязкость чистого пентана ниже вязкости 
изопентана в 3,5 раза. Этот незначительным эффект вполне объясняется 
усложнением структуры углеводорода. Но этот же изопентан при давлении 
10000 кГ/см2 обладает вязкостью в 5000 раз меньшей, чем октаметилтри- 
силоксан (табл. 54). Таблица 54 Влияние давления на вязкость

Вещество Вязкость при 25®С 
и атм да ал , сст

Логарифм (десяти чиы Γ∣> относительной ι∣ п и кости под 
давлением

5000 kΓ∕cm∙ (6000 kΓ∕c.m∙ 10060 xT∕c.¼∙Изопентан . . .Линейный октамс- 0,2 1,026 — 1,720тилтриснлоксан 1,04 — 2,13 4,19
Спиральная или даже частично свернутая структура линейного окта- 

метилтрисилоксана экранирует полярные силоксановые связи; давление 
выпрямляет спиральные молекулы, и вязкость повышается благодаря про­
стому растягиванию молекулярной цепи. Диполи связей Si — О, компен­
сированные внутри свернутой спирали, под давлением обнажаются м вза­
имодействуют друг с другом, приводя к более значительному повышению 
вязкости, чем это может допустить одно лишь усложнение структуры моле­
кулы.

Влияние ионного характера силоксановых связей па внутримолекуляр­
ные силы уменьшается под действием внешнего силового поля углеводо­
родной части молекулы. Это можно видеть из данных инфракрасного спек­
тра [215] для полндиметилсилоксана, который показывает понижение по­
глощения связен C — Ив области 3,38 и 7,0 μ. Это объясняется тем, что 
кремний в полиднметилсилоксане связан с двумя атомами кислорода. 
Ослабление связи C—И в метильной группе полндиметилсилоксана по 
сравнению с этом связью в углеводородах можно приписать индуктивному 
влиянию диполя Si+ и С", понижающих дипольный момент С— Н. Боль­
шая величина момента связи Si — C обусловлена большой величиной мо­
мента связи Si+ — О*,  что видно из отмеченных полос абсорбции для связи 
C-H в инфракрасном спектре. Измерения дипольного момента дают боль­
шее значение момента для связи Si — О вместо известной величины 2,8 D 
12131.

Большинство оргаиосилоксановых полимеров обладает водоотталки­
вающими свойствами и придает водоотталкивающие свойства при обра­
ботке органосмлоксанами других материалов, несмотря на то, что в поли- 
органосилоксанах имеются полярные силоксановые цепи.

Угол смачивания оргаиосилоксановых пленок водой имеет величину 
порядка 90—110°. Мономолекулярная полиорганосилоксановая пленка, 
перенесенная с поверхности воды на стеклянную нластинку, держится 
на стекле непрочно до тех пор, пока пластинка не подвергнута нагреванию. 
Это объясняется тем, что при нагревании пластинка теряет адсорбированную 
на поверхности воду, и кислород полиорганосилоксановой цепи молекулы 
ориентируется к стеклу. При этом углеводородные группы направляются 
в противоположную сторону от стекла, что и дает высокий краевой угол 
смачивания стекла водой, характерный длй углеводородов. Подобная ори­
ентация полидиметнлсилоксанов и других полиорганосилоксанов, по- 
видимому, имеет место и на текстильных волокнах: выравненные искус­
ственные волокна, обработанные полнорганосилоксанами, очень хорошо 
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отталкивают воду. Эта ориентация, вероятно, имеет специфический харак­
тер, так как на полиамидных волокнах при обработке полнорганосило- 
жсапами достигается такое хорошее отталкивание воды, какое получить 
другими способами не удается.

Необычные свойства полиорганосилоксанов в большой степени обус­
ловлены их молекулярным строением. Большой интерес для выявления 
связи между структурой и свойствами полиорганосилоксанов представ­
ляют исследования, посвященные сопоставлению свойств между цикличес­
кими и линейными полиорганосилоксанами.

Циклические полнорганосилоксаны изучались многими исследовате­
лями (216—218]. Стремление к образованию многочисленных циклов также 
•служит доказательством спиральной структуры пол иорганосил оксановых 
цепей. Циклический характер некоторых нолидиметилсплоксанов подтвер­
ждается также измерениями молекулярных весов и вязкости.

Среднее значение отношения £иСтеЧевия / ^релаксации Для цикличе­
ских молекул составляет 3,14, что указывает на сферический характер 
молекул; для линейных низкомолекулярных полиорганосилоксанов эте 
отношение равно 4,0, что подтверждает линейную структуру (217].

Исследования в инфракрасном спектре дают возможность отличить цик­
лический тример от тетрамера. Инфракрасные спектры линейных поли- 
диметилсилоксапов также изучались многими исследователями (214, 216]. 
Чистые низкомолекулярные полпдпметилсилоксаны, содержащие до 8 
атомов кремния, обнаруживают слабые внутримолекулярные силы, что 
подтверждено исследованием температурной зависимости вязкости, дав­
ления паров и поверхностного натяжения. Характеристическая вязкость 
высокомолекулярных линейных полидиметилсилоксанов ниже, чем поли­
изобутилена аналогичной структуры и одинакового молекулярного веса 
(218]. Это становится ясным, если имеющиеся данные рассчитать в соот­
ветствии с уравнением Флори (219]. Постоянная К в уравнении Флори

(η] = KMi* л*

пропорциональна квадратному корню из среднего расстояния между кон­
цами полимерной цепи. Значение К для полидиметплснлоксана составляет 
5,85 -IO"4 при 20° С, тогда как значение К для полиизобутнлена при 25o C 
равно 10,6 ∙10^4. Найденные для полиорганосилоксанов значения К 
показывают, что полиорганосилоксановые цепи свернуты в более плотные 
клубки, и поэтому расстояние между концами цепи у них заметно меньше 
по сравнению с изобутиленом.

Измерение теплоты растворения линейных полидиметилсилоксанов в 
бензине показало, что структурированность чисто жидкого состояния ве­
лика, свидетельствуя «о тесно свернутой спирали» цепей молекул полпди- 
метилсплоксана (220]. Сходство теплот смешения полиорганосилоксанов 
с различной длиной цепей молекул приводит к выводу, что процесс этот 
сопровождается раскручиванием спирали.

Полидпметилсилоксан разлагается при нагревании в токе азота при 
температуре 350—400° C с отгонкой бесцветного кристаллизующегося 
продукта. После продолжительного нагревания при 400е C в перегонной 
колбе остается незначительный остаток. При пиролизе происходит разрыв 
связи Si —О -Si и образование циклических полимеров формулы ((CHs)2 X 
×SiO]x с небольшим молекулярным весом. Количественный выход летучих 
циклических продуктов из нелетучего высокомолекулярного полидиметпл- 
силоксана показывает, что пиролиз протекает без отщепления метильных 
групп. Выход соединений со средней температурой кипения может быть 
повышен за счет снижения выхода низкокипящнх соединений путем пиро­
лиза при пониженном давлении (например, при нагревании до 300—400° C 
в атмосфере азота при 20 мм рт. cτ.). В этих условиях менее летучие про­
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дукты быстрее удаляются из зоны пиролиза, что предохраняет их от даль­
нейшего разложения.

Циклические полимеры типа [(CH3)3SiOLc с большим значением х 
можно также деструктировать при пиролизе с образованием полимеров с 
малым значением х. Эти последние полпмеры можно превращать .в высоко­
молекулярные соединения путем каталитической полимеризации.

Если ввести небольшое количество концентрированной серной кислоты 
в маслообразную жидкость, получаемую при термической деструкции поли- 
диметплсилоксана, то вязкость смеси возрастает, и жидкий продукт пере­
ходит в каучукоподобный гель. При отмывании кислоты водой вязкая масса 
не превращается в первоначальную жидкость, а остается в виде полимера 
того же химического состава, но со значительно более высоким молекуляр­
ным весом.

При прибавлении нескольких капель концентрированной серной кис­
лоты к 10 мл октаметилциклотетрасилоксана [(CH3)3SiOh наблюдается 
постепенное повышение вязкости смеси и образование эластичного геля. 
Если же прибавить несколько капель октаметилцнклотетрасилоксана к 
большому количеству концентрированной серной кислоты, то он раство­
ряется при легком перемешивании, и изменения внешнего вида раствора 
не наблюдается. При разбавлении этой смеси водой' образуется вязкая 
жидкость или гель в зависимости от условий опыта. Исследование про­
мытых от кислоты продуктов показывает, что они являются смесью поли­
меров с большим молекулярным весом. При этой реакции метильные груп­
пы не отрываются от кремния, а происходит только перегруппировка 
силоксановых связей.

Связь —Si — О — может быть расщеплена действием серной кислоты 

с образованием легко гидролизуемых сульфатов:R ОR>Si — О — SiRi ОН R⅛Si — О — SA А +0 =S = O- О R S-OHО +H3ORaSi — IiR3 ОН RjSi — О -SiRa — ОН
-OH-Si -О -Si —

Ja

R—О —Si —ОН + H3SOi Il R (I)R R
R

Две такие молекулы могут вступить в реакцию конденсации за счет 
взаимодействия концевых гидроксильных групп:R R RR2 ОН—Ii R R-O-Ji--------О — Ii-OH -OH-Ji -O-Si- й—OH+H,O.R а R R (II)

Возможна также реакция конденсации между концевой гидроксильной 
группой и сульфатной группой с образованием такого соединения:R R ОHO-Si -O-Si- -O-S-OHR О (III)
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Образующиеся молекулы могут расти далее в результате аналогичных 
реакций конденсации, причем будут образовываться либо длинные цепи, 
либо крупные кольца. Следует, однако, учитывать и обратный процесс, 
при котором серная кислота будет расщеплять длинные цепи на более корот­
кие. Эта обратная реакция создает равновесное состояние в системе между 
исходным циклическим соединением, полимером, серной кислотой и во­
дой. В присутствии большого количества серной кислоты возможно обра­
зование соединений следующего типа:г CH3 η ООIl HO-S-O- —ОН,
где х пмеет малые значения. В присутствии небольшого количества серной 
кислоты полидпметилсилоксаны с высоким молекулярным весом способны 
существовать как основные соединения.

В последнем случае достижение равновесия сомнительно, так как си­
стема постепенно становится все более и более неподвижной вследствие 
возрастания вязкости. Разбавление системы растворителем, например эти­
ловым эфиром, способствует поддержанию пизкой вязкости, что дает воз­
можность установить равновесие в жидкой фазе.

Смесь 52мл октаметилциклотетрасилоксана с 9,6 мл концентрированной 
серной кислоты и 25 мл этилового эфира после выдержки в течении 24 час. 
при комнатной температуре становится очень вязкой. После добавления 
50 мл эфира для снижения вязкости и 25 мл воды выделяется прозрачное 
вязкое масло со средним молекулярным весом 2740, определенным крио­
скопическим методом в циклогексане, что приблизительно соответствует 
полпдиметилсилоксану, содержащему 37 групп (CH3)2SiO в молекуле.

Методы получения полиорганосплоксановых эластомеров

Первой стадией получения полиорганосплоксановых эластомеров яв­
ляется гидролиз диметилдихлорсилана или его смесей с метилфенилдп- 
хлорснланом, метилвинилдихлорсиланом и другими соединениями. Гидро­
лиз может быть осуществлен, например, действием воды 1221 ] в присутствии 
пли в отсутствие растворителя с последующей полимеризацией смеси низ­
комолекулярных продуктов гидролиза. Имеются патентные данные 1222] 
по проведению гидролиза действием концентрированных растворов солей 
металлов 1-й или 2-й группы (удельный вес растворов не мепее!,!). По 
другим данным (223], проведение гидролиза с помощью гидратированных 
солей металлов (железа, меди, свинца и т. п.) приводит к снижению содер­
жания низкомолекулярных полидиметилциклосилоксанов в продукте 
гидролиза до 10%.

Следующей стадией получения эластомера является полимеризация 
продукта гидролиза. Для полимеризации продуктов гидролиза, содержа­
щих значительные количества низкомолекулярных циклических соеди­
нений, могут быть применены в качестве катализаторов крепкая серная 
или хлорсульфоновая кислота в количестве 0,1-0,8% 1224]. По другой 
методике 1225], крепкая серная кислота применяется в количестве 
4объемп.% от смеси. Продукт, получаемый при гидролизе диметилдихлор­
силана водой, полимеризуют до состояния геля нагреванием с 0,3% 
FeCl3-GH2O до температуры 125° (226]. Полимеризцию при повышенной тем­
пературе можно проводить в присутствии 0,5—5% фенилхлорфосфата. Раз­
личные алкил(арил)галондофосфаты в количестве 0,5—2% при температуре 
до 150o C катализируют полимеризацию продуктов гидролиза диметил­
диэтоксисилана (227). Хлористый сульфурил (228] активно катализирует 
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процесс полимеризации; гель образуется после 6,5-часового нагревания 
при 85—90° C или после 48-часового нагревания при 75° С.

Полученный растворимый полимер с вязкостью не менее 1000 сст да­
лее смешивают с наполнителями и перекисью бензоила, обеспечивающей в 
дальнейшем реакцию сшивания цепей силоксановыми мостиками, и из 
смеси прессованием или шприцеванием с последующей тепловой его обра­
боткой получают изделия, которые затем вулканизуют при нагрева­
нии (229].

Предложен также (230] ряд других перекисей для сшивания линейных 
цепей полидпметилсилоксанов, как, например, перекись ацетила, трет,- 
бутилпербензоат, перекись кумила и т. д.

Каталитическая полимеризация циклических днметллсилоксанов

В качестве катализаторов полимеризации циклов испытаны серная 
кислота, фосфорный ангидрид, ортофосфориая кислота, борный ангидрид, 
едкое кали, хлористый алюминий, хлорное железо, сернокислое железо, 
сернокислый алюминий, четыреххлористое олово, гидроокись тетрабутил- 
фосфония и т. и. Полученные данные показали, что практическое значение 
для получения полиднметилсилоксапового каучука имеет ограниченный 
круг катализаторов кислотного и щелочного характера. Катализаторы по­
лимеризации щелочного характера требуют применения сравнительно вы­
сокой температуры (~130o С).

Хорошо изучена полимеризация октаметилциклотетрасилоксана с сер­
ной кислотой и гидратированными сульфатами, в частности с сернокислым 
алюминием. При полимеризации под влиянием сернокислых солем высоко­
молекулярный полидиметилсилоксан получается лишь при определенных 
условиях активации катализатора и ведения процесса. В ряде опытов было 
установлено, что жесткие условия — температура выше 100° С, избыток 
катализатора и большая продолжительность их действия — способствуют 
отщеплению метильной группы от атома кремния. В результате этого 
конечный продукт полимеризации получается с плохими свойствами. Раз­
рушающее действие катализаторов на связь CH3 — Si^ снижается в сле­

дующем последовательности [231]:
FeCl3 > H2SO4 > Fe2 (SO4)3 > Al2 (SO4)3.

При взаимодействии диметил циклосил оксанов с концентрированной 
серной кислотой раскрытие циклов состава I(CH3)2SiOln, где п = 3—5, 
происходит практически с 
одинаковой скоростью. Кри­
вые на рис. 78 показывают, 
что величина конверсии ди­
метилциклосилоксанов в ли­
нейные полимеры не превы­
шает 90%. В получаемом по­
лимере всегда остается около 
10% исходных цнклосилок­
санов 1231].

Процесс полимеризации 
диметилциклосилоксанов и 
достижение равновесного со­
стояния в значительной ме­ Рис. 78. Зависимость выхода полимеров от про­должительности полимеризации диметилцпклосп- локсанов:

1 — ((CH1)tSiO],; s — L(ClI1)1SiO],; з — I(CHj)tSiO],.

ре зависят от температуры 
(232]. Вязкость полимера 
быстро повышается в пери­
од выдерживания его при
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20o C и понижается при нагревании до 150o С, что особенно заметно, когда 
полимер имеет уже относительно высокую степень поликонденсации 
(рис. 79).

Скорость раскрытия циклов и начальная стадия роста полимерной цепи 
зависят от количества применяемой кислоты. Оптимальным количеством 
является 2—3% кислоты от веса диметилциклосплоксанов (рис. 80). Однако 
и при таком количестве концентрированной серной кислоты равновесное 
состояние устанавливается на низкой степени полимеризации (мол. вес 
—100 000) тогда как при малом количестве катализатора полимер имеет 
молекулярный вес 400 000—600 000.

Найдено (233), что процесс полимеризации может быть направлен в 
сторону увеличения молекулярного веса равномерно во всей массе, если 
после раскрытия диметилциклосилоксанов 
концентрацию кислоты, регенерирующейся 
в реакционной среде, снизить добавкой во­
ды или разбавленной серной кислоты. Вода 
или разбавленная кислота добавляется с

Рис. 80. Влияние количества серной кислоты ла раскрытие октаметилцпклотетрасилокеана при 20° С:
1 — 0.5’/. HtSO.; 2—2%; 3 — 3%| 

4 — 5%; 4 —iθ%; в —20%.

Рис. 79. Изменение вязкости полпдиметилсп- локсава в зависимости от температуры при действии серной кислоты:1 — при ∣5O∙ С; г — при 20∙ с.

таким расчетом, чтобы средняя концентрация всей кислоты, находящейся 
в реакционной среде, составляла 65—75%. Рост цепи полидпметилспло- 
ксана после разбавления кислоты объясняется слабой деструктирующей 
способностью разбавленной кислоты.

Скорость расщепления полндиметилсилоксанов по связи Si-O 75 %-ной 
кислотой примерно в 200 раз меньше по сравнению с 96 %-ной кислотой. 
Процесс полимеризации октаметнлциклотетрасилоксана концентриро­
ванной серной кислотой с последующим ее разбавлением может быть пред­
ставлен следующей схемой:

п HOSOtO -сн,- I SiO "СН,-SiO H + HtSO4Jjh

(!)

(2)
200

http://chemistry-chemists.com



2 HOSOtO -CHt- SiO H + Ht0 →-CH4- SliO→ H4SO4 + HOSOtO (70%) »(3)H
где п = 8 000.

На рис. 81 приведены экспериментальные данные по изменению моле­
кулярного веса полимера в присутствии концентрированной кислоты и 
после разбавления ее водой.

Метод полимеризации диметилцик­
лосилоксанов серной кислотой при 
обычной температуре по приведенной 
схеме пригоден не только для получе­
ния п олидиметилсилоксанового эласто­
мера, но также и для получения поли- 
органосил оксановых каучуков, содер­
жащих наряду с диметплсилоксановыми 
звеньями также хлорметильные, виниль- 
ные и фенильные радикалы.

Полимеризация диметилциклосплокса- 
иов сернокислыми солями металлов

При изучении условий полимери­
зации дпметилциклосплоксанов в при­
сутствии сернокислых солей было най­
дено, что при действии сернокисло­
го алюминия пли окисного сернокис­
лого Железа полимеризация диметил-

Рпс. 81. Велвчппа молекулярного веса полимера при полимеризации серпой кислотой с добавкой воды после раскрытия циклов:
1 — крепкая сериал кислота; S — посяе 

добавления воды.

циклосилоксанов проходит равномерно во всей массе. При этом ката­
литическая активность солей зависит от условий их обработки и содержа­
ния воды. Технические соли, содержащие избыток кристаллизационной 
воды, Al2(SO4)4 ∙18H2O и Fe2(SO4)3 ∙9H2O, не активируют процесс поликон­
денсации. Наибольшем активностью обладают соли, содержащие 1—3 
молекулы воды па молекулу соли, например Al2(SO4)4 ∙2H2O. Помимо 
ограниченного количества воды, серпокислый алюминий активно катализи­
рует реакцию лишь при определенном значении его кислотности (pH 1 N 
раствора 1,4-1,7). В случае необходимости для достижения указанной 
кислотности обезвоженная соль активируется небольшим количеством 
серной кислоты. Сернокислый алюминий может применяться как в виде 
тонко размолотого порошка, так и в виде полисилоксановой пасты (234).

В присутствии активированного сернокислого алюминия раскрытие 
циклических силоксанов проходит при 90—100° C в практически короткий 
срок (5—7 час.), а последующая стадия полимеризации протекает при 20— 
25° C в течение 2—3 суток (рис. 82). При этом процесс полимеризации 
происходит равномерно во всей массе диметнлциклосплоксана.

Полимеризация под влиянием гидратированных солей объясняется 
ионным характером силоксановой связи Si — On кислотным характером 
солей (235].

Схема реакции принципиально не отличается от схемы полимеризации 
серной кислотой, за исключением стадии нейтрализации выделяющейся 
серной кислоты основной солью. Однако последнее обстоятельство являет­
ся основным фактором, способствующим образованию высокомолекуляр­
ного полпдиметилсплоксана равномерно во всей массе. Ввиду малой кис­
лотности сернокислого алюминия и связывания кислоты основной солью 
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процесс полимеризации менее обратим, в отличие от процесса проводи­
мого в присутствии концентрированном серной кислоты.

При изучении реакции образования полидиметилсилоксанов из окта- 
метилциклотетрасилоксана в присутствии гидроокисей щелочных ме­

таллов был использован дила­
тометрический метод, позволя­
ющий с большой точностью ис­
следовать течение процесса по­
лимеризации.

Процесс полимеризации в 
присутствии соединений различ­
ной основности был изучен при 
различных температурах и кон­
центрациях катализатора. В 
указанных условиях молеку­
лярный вес полидиметилсилок-

Рвс. 82. Изменение среднего молекулярного сана определяли вискозиметри- 
веса при полимеризации диметилцнклосилок- чсскмм методом.

санов с сернокислым алюминием Полученные результаты по­
казали, что выведенное Груб­
бом уравнение общей скорос­

ти полимеризации октаметилциклотетрасилоксана, катализируемой 
КОН, не является общим. Активный центр образует группа 
8- 8+
О — М, где M — катион катализатора, ионизированная в различной 
степени в зависимости от диэлектрической проницаемости среды. Оконча­
ние роста макромолекул наступает только вследствие реакции активного 
центра со щелочью. Молекулярный вес полимера не зависит от темпера­
туры полимеризации, и в теоретически чистой системе является лишь 
функцией концентрации катализатора [235].

Изучался также согидролиз диметилдихлорсилана и диметилдиэто-
CFsCH2CHsSi (OCH3)1

ксиснлана с у-трифторпропилметилдиметоксисиланом I
CH3

и полимеризация продуктов согидролпза в эластомер [2361. Были также 
изучены реакции согидролиза и полимеризации продуктов согидролиза 
диметилдихлорсилана с различными мономерами структуры типа.

RpCH2CH2SiCl2. 
Ан

В результате получены высокомолекулярные линейные эластомеры 
строения 

CH3 CH3—- Si — О — Si —, где CRf = CF3, C2F3, C3F3Ah8 Ah2AhU∏2
ICRf

II. ПОЛИОРГЛНОСИЛОКСАНЫ C РАЗ ВЕТВЛЕН ПОП СТРУКТУРОЙ МОЛЕКУЛ
Полдорганосилоксаны с разветвленной структурой молекул пред­

ставляют собой большую по числу и важную в научном и практическом зна­
чении группу высокомолекулярных соединений с полимерными цепями 
молекул из кремния и кислорода. К ним принадлежат полимеры, у которых 
главные цепи молекул обрамлены органическими группами, например,
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CH3, C2Hs, CβH6, CH2 = CH, ROCH2, RCOOCH2, CNCH2CH2, 
ClC6H4tCF3H τ. д. Перечисленные радикалы могут присутствовать в по­
лимерных молекулах в различных сочетаниях. Строение разветвленных 
□олиорганосилоксанов в общем виде может быть представлено следующи­
ми формулами: R RR'Ill -O-Si-O-; — О -Si — О — Si — О — ;

А А А
I I Iялп R R'— O — Si — O — Si— O-,

I IR R
где RhR' — радикалы и группы, указанные выше.

Молекулярные цепи рассматриваемых полимеров могут иметь развет­
вленное, циклолинейное или циклоразветвленное строение. В конечной 
ста дни, т. е. при завершении реакции, молекулы имеют сшитую и простран­
ственную структуру. Полиорганосилоксаны с разветвленной структурой 
молекул получаются несколькими способами, из которых важнейшими яв­
ляются гидролитическая поликонденсация полифункциональных крем- 
пийорганических соединений, гетерофункциональная поликонденсация 
и реакция обменного разложения.

Если при гидролизе дифункциональных кремннйоргапнческих мономе­
ров получаются в различных соотношениях линейные и циклические поли­
органосилоксаны, то гораздо более сложным является вопрос о составе и 
строении полимеров, образующихся в результате гидролиза полифунк- 
циопальных мономеров, имеющих функциональность более двух.В этом 
случае образование сложных пространственных структур затрудняет вы­
деление индивидуальных продуктов гидролиза. Гидролиз полифунк­
циональных мономеров был изучен наиболее подробно в тех случаях, ког­
да часть функциональных групп мономера сохранялась при гидролизе 
пли заменялась другими блокирующими, в частности гидроксильными 
группами.

Изучение реакции гидролиза трифункциональных мономеров при не­
достатке воды было впервые проведено в 1938 г. [1]. При гидролизе этил-, 
изобутпл-, изоамнл- и н-гексилтриэтокснсиланов 90%-ным этиловым 
спиртом были выделены низкомолекулярные соединения типа 

C8HiO C8H6,г R

OC8H
где х = 2—7.

Этот метод позволил установить, что гидролиз алкилтрнэтоксисиланов 
при недостатке воды (0,5—0,8 моля на 1 моль гидролизуемого продукта) 
имеет ступенчатый характер. Вначале образуется алкилалкоксигидрокси­
силан RSi(ORf)3 4-H2O → RSi(ORf)2OH 4-RfOH, который затем конден­
сируется с образованием димера и выделением воды:

2RSi(ORf)2OH → RSi(ORf)8OSiR(ORf)2 + H2O.
При действии большого количества воды процесс гидролиза продол­

жается:
RSi(ORf)2OSiR(ORf)2 4- H2O->RSi(ORf)2OSiR(ORf) ОН + R'OH 

RSi(ORf)2OSi R(ORf)OH + RSi(ORf)2OH→ 
RSi(ORf)2OSiR(ORf)-OSiR(ORf)2 4- H2O.
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В конечном счете образуются соединения общей формулы

При частичном гидролизе метплтриэтоксисилана водой в присутствии 
едкого натра были выделены линейные полиметилэтоксисилоксаны подоб­
ного строения [232] ICHs-Ii-O- C1H5OCsH5 - »—5

Эти данные показывают, что неполный гидролиз трпфункциональных 
мономеров при проведении его в растворителях и слабокислой или 
щелочной среде аналогичен ступенчатому гидролизу дифункциональ- 
ных мономеров. Третья функциональная группа в этих условиях со­
храняется, не гидролизуясь.

Ступенчатый механизм был установлен [233] п для процесса гидролиза 
гетрафункциональных мономеров, например тетраэтоксисилана, в водно­
спиртовой среде.

Метод частичного гидролиза в присутствии растворителей, обычно эти­
лового или бутилового спирта, применяется при получении термореактив­
ных растворимых полимеров, например, из этплтрихлорсилана и других 
алкилтрихлорсиланов, из смеси фенил- и этплтрихлорсилана, для изготов­
ления пресс-материалов и слоистых пластиков.

Процессы полного гидролиза трпфункциональных кремнийорганиче- 
ских мономеров изучены значительно менее полно. Однако следует ожи­
дать, что процесс гидролиза трпфункциональных соединений будет следо­
вать основным закономерностям, установленным для дифувкциопальньи 
мономеров. Проведенные в последнее время работы по выделению мономер­
ных веществ или продуктов первичной стадии конденсации, образующихся 
при гидролизе трпфункциональных мономеров, привели к положительным 
результатам; так, при гидролизе фенилтриметоксисилана и дихлорфенил- 
триацетокспсилана были выделены соответственно фенилтригидроксиси­
лан и дихлорфенплтригидроксисилан.

При гидролизе этплтрихлорсилана*,  н-пропплтрихлорсилана, м-бутнл- 
грихлорсилана и циклогексилтрпхлорсилана водой в диэтиловом эфире 
были выделены в небольших количествах циклические соединения такой 
структуры:

где R — CsH5, C5H7, C5H5 и C5H∣∣. 
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При совместном гидролизе феннлтрихлорсилана с дпметилдихлорси- 
ланом в молярных соотношениях 1 : 4 в среде эфира были выделены ци­
клические соединения такого строения:(CHs)t Si-O-Si (CHs)t (CHs)t Si-O-Si (CHs)t

AA AA
Il Il(CHs)s Si-O-Si-------О-------- Si-O-Si (CHs)tA6H6 CeH4

При гидролизе метнлтриэтоксисилана водным раствором спирта были 
выделены два циклических соединения, которым приписывается следую­
щее строение:

CHs CHs CHsRO- Ai- О — Ai- О — Ai -OR
A А А

I I IRO-Si-O-Si-O-Si-ORAhs Ahs Ahs
В дальнейшем были выделены аналогичные по структуре соединения 

при гидролизе этилтриэтоксисилана. Многие из этих веществ содержат 
этоксильные пли гидроксильные группы у атомов кремния, способные к 
дальнейшим реакциям. Среди пространственноциклических соединений 
кубической структуры наиболее интересны (237], упоминавшиеся выше 
гекса(этилсилсесквиоксан) (C2H6SiO ι, β)∙, окта(этилсилсесквиоксан) 
(C2H6SiOll6)6 и окта (метнлсилсесквноксан) [238], не содержащие функцио­
нальных групп.

При каталитической перегруппировке продуктов гидролиза соответ­
ствующих органотрихлорсиланов были выделены [239] в количестве 
1—9% аналогичные кристаллические кубические октамеры — метил-, 
этил-, //-пропил-, /(-бутил- и циклогексилсилсесквиоксаны. При гидролизе 
пентахлорфенилтрихлорсилана был выделен гекса(пентахлерфенилсил- 
сесквиоксан) [240].

Гидролиз алкилхлорсиланов формулы RSiCb (где R — mpem-C6H6 
и USO-C3H7) в разбавленных эфирных растворах приводит к образованию 
циклических соединеппй «уротропиновой» структуры состава (RSiOll6)6

При R = CH2 или C2H6 получаются циклоцепные полимеры (RSiOll6)n. 
Все эти данные показывают, что полный гидролиз трифункциональ- 
ных мономеров представляет собой сложный процесс. Исследование 
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полимеров, полученных при гидролизе трифункциональных мономеров 
водой, также говорит о наличии циклических структур в молекулярных 
цепях полимеров. Так, например, гидролиз фенилтрихлорсилана раз­
личным количеством воды в присутствии серного эфира в качестве раство­
рителя приводит к образованию полимеров, которые имеют аналитические

Аналитические характеристики полимеров Таблица 55

Mi опыта Кислотность вод 
IIOTO слоя. %

Содержание крем 
мил и полимере.

Содержанке гидро 
ксильпых групп в по 

лимере. %

Время истечения 30% но*  
го раствора полимера в 

толуоле, сек

1 21,2 22,61 2,20 5192 14,1 21,83 1,97 1883 9,2 22,08 2,02 1434 7,9 22,63 2,38 1445 6,7 22,25 2,24 130
характеристики, приведенные в табл. 55. Полученные результаты находят­
ся в явном противоречии с обычно принятыми представлениями о линейной 
или пространственной структуре полимера, образующегося при гидролизе 
трифункционального мономера. Если предположить, что полимер, обра­
зующийся в результате гидролиза фенилтрихлорсилана в кислой среде в 
присутствии растворителя построен по схеме линейного полимера, его 
структурная формула должна выглядеть следующим образом:

CeHs г CβHs -I
I I-Si-O -SiO-
I Iон L он J

CeHsI Si-O-I он
Элементарная ячейка такого полимера должна содержать 20,29% кремния 
и 12,31% гидроксильных групп, что находится в противоречии с данными 
анализа. Возможность образования поперечных связей между линейными 
молекулами должна быть исключена по той причине, что полученные 
полимеры с низким содержанием гидроксильных групп прекрасно раство­
ряются в большинстве органических растворителей — бензоле, ацетоне, 
серном эфире, пропиловом и бутиловом спирте, толуоле, этилацетате и не 
растворяются лишь в метиловом и этиловом спиртах. Эти данные позволя­
ют предположить, что полученные полимеры имеют в структуре молеку­
лярных цепей циклы, связанные между собой через кислород в линейные 
или разветвленные молекулярные структуры (241 ]:

C0Hs ОН

НО — Si Si

CeIIs CeHs CeHs CeHs_

CeHs он

CeHs CeHs
Элементарная ячейка такого полимера должна содержать 21,23% 

кремния и 4,20% гидроксильных групп, что значительно больше соответ­
ствует наблюдениям, но все же несколько отличается от экспериментальных 
данных. Однако при подобном строении полимера возможна дальнейшая 
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конденсация гидроксильных групп с образованием дополнительных кис­
лородных мостиков внутри молекулы, не приводящих к пространственной 
структуре полимера. Нельзя полностью исключить возможность межмо­
лекулярной конденсации гидроксильных групп, но такое направлениепро- 
цесса будет менее вероятным в связи с пространственными затруднениями, 
вызванными присутствием ароматического ядра у атома кремния.

Как показали опыты конденсации фенилтригидроксисилана, и в этом 
случае получаются полимеры, содержащие циклы в молекулярных цепях. 
Процесс поликонденсации фенилтригидроксисилана показан на рис. 83.

Рис. 83. Поликонденсация фсимлтригидроксисилана в диоксапе: 
I — В присутствии 0,012 N HCI, 2 — в присутствии 0,0012 N HCI.

При низкой концентрации HCl (0,0012 N) поликонденсация задерживается 
при степени завершенности реакции на 34 %, что соответствует образова­
нию димера — 1,1,3,3-тетрагидрокси-1,3-дифенилдисилоксана (HO)2CliH6- 
SiOSiCeIIa (OH)2. При концентрации HCl 0,012 N четко выражен пологий 
участок кривой, соответствующий превращению ф^тмлтригидроксисилана 
на 60%, т. е. образование циклических полимеров, состоящих из звеньев 
цепи — C6H6Si(OH)O —. Косвенным подтверждением высказанных сооб­
ражений является тот факт, что полифенилсилоксаны при длительном 
нагревании при температуре 200o С, несмотря на высокую функциональ­
ность, ведут себя подобно термопластичным полимерам и с трудом пере­
ходят в неплавкое нерастворимое состояние.

Таким образом, при гидролизе трифункциональиых кремнийоргани- 
ческих мономеров в сильнокислой среде в присутствии растворителя на­
блюдается образование полимеров, молекулярные цепи которых содержат 
в своей структуре циклы.

н,о -н,оRSiCls------♦ RSi (OH)s-------» RSiO(OH)
полимеризация

(RSiO (OH)]3 пол и конденса цпя
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Реакция гидролиза трпфункциональных соединений водой в кисло- 
среде в присутствии серного эфира может быть представлена такой схемой:

RSiCl8 + H2O → RSi(OH)3 z⅛o RSiO(OH) полимеризация ∣RSiO(OH)J4.

Однако пока еще нет достаточных данных, чтобы отрицать и другой меха­
низм образования полимеров из трпфункциональных соединений через 
ступенчатую реакцию поликонденсации.

Полимерная молекула, содержащая в циклических звеньях гидроксиль­
ные группы, способна к реакциям как межмолекулярной поликонденса­
ции, так п внутримолекулярной конденсации с отщеплением воды. В пер­
вом случае при межмолекулярном отщеплении воды должен наблюдаться 
переход полимера в неплавкое нерастворимое состояние. Однако преоб­
ладание той или иной реакции в большей степени зависит от размеров 
органического радикала, связанного с атомом кремния. В случае арома­
тического ядра, создающего пространственные затруднения для межмо­
лекулярной поликонденсации, скорость перехода полимера в неплавкое 
нерастворимое состояние будет замедлена. Это подтверждается тем фак­
том, что полиметилсилоксановые смолы переходят в неплавкое нераствори­
мое состояние значительно быстрее, чем полифепилсилоксановые смолы 
той же функциональности, полученные в идентичных условиях, которые, 
как известно, с трудом превращаются в неплавкое нерастворимое со­
стояние.

Таким образом, при гидролизе трпфункциональных соединений в кис­
лой среде в. присутствии растворителя наблюдается образование полимер­
ных цепей, содержащих циклы в своей структуре. Большой интерес пред­
ставляет выяснение путей борьбы с образованием циклов и разработка 
методов получения быстрополимеризующнхся полифонилсилоксанов.. 
В этом отношении наиболее интересны исследования по строению полиме­
ров, образующихся при гидролизе фенилтрпацетоксиснлана, поскольку 
в этом случае в качестве побочного продукта получается слабая уксусная 
кислота, не образующая в водной фазе значительного количества ионов 
водорода. В этих условиях следует ожидать преимущественного образо­
вания линейных полимеров, поскольку концентрация водородных ионов, 
образующихся прп выделении в процессе гидролиза уксусной кислоты, 
в этом случае очепь невелика.

Проведенные исследования показали, что при гидролизе фенилтри­
ацетоксисилана образуется линейный тример — 1,2,3-трифенил-1,1,2, 
3,3-пентагндрокситрисилоксан, имеющий следующее строение:C4H4 C4H4 C4H4но- L-o—L-o-L-oh он он Ан

Дальнейшее образование полимера при гидролизе в слабокислой среде 
может протекать по ступенчатому механизму, который можно представить 
следующим образом:

2CeI IbSi(OH)3 -→ (HO)2CeH4SiOSiCeH4(OH)2 +c∙h>skoh>.^
-XlfU H1U

(HO)2CeH4SiOSiCeH4(OH)OSiCeH4(OH)2→ ~[ce H4SiO(OH)J3 и т. д.

При совместном гидролизе фенилтриацетокспсилана и метнлтрпацето- 
ксисилана образуются линейные полимеры, которые по данным анализа на 
содержание кремния и гидроксильных групп точно соответствуют следую­
щей структуре полимера
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C,Hj CH3 
I I— Si — 0 — Si— I IOH OH

Полимеры, образующиеся при гидролизе алкил- или арилацетокси- 
спланов, содержащие значительное количество гидроксильных групп, от­
личаются также от аналогичных полимеров, полученных при гидролизе 
алкилхлорсиланов по целому ряду качественных признаков, из которых 
наиболее характерным является растворимость. Так, например, эти поли­
меры отличаются хорошей растворимостью в этиловом и метиловом спир­
тах, а некоторые из них (полиметилсилоксаны) нерастворимы в бензоле, 
хотя продукты гидролиза метилтрпхлорсилана в бензоле хорошо раство­
римы. Подобно гидролизу ^функциональных соединений, процесс гид­
ролиза трифункцпональных соединений в зависимости от условий может 
приводить к образованию высокомолекулярных полимеров циклолинейной 
пли разветвленной трехмерной структуры, или сложных циклических 
соединений меньшего молекулярного веса.

Процессы образования полимеров с разветвленной структурой моле­
кул, как было показано выше, отличаются крайней сложностью. Однако 
эти процессы можно несколько упростить, частично блокируя реакционно­
способные группы понами металлов пли алкоксигруппами. В случае три- 
функциональпых соединений частичное блокирование реакционных групп у 
мономеров имеет не меньшее значение, чем у дифункциональных мономеров.

При взаимодействии алкилтриэтоксисиланов с концентрированными 
растворами щелочей получаются соединения, содержащие одну, две и три 
блокированные гидроксильные группы [242, 243), например, соединения 
формул (RSi(ONa)O)x, (NaO)2SiROSiR(ONa)2 или RSi(ONa)3. Образо­
вание таких соединений подтверждает возможность блокирования реак­
ционноспособных групп и правильность объяснения влияния щелочной 
среды на течение процесса гидролиза.

Если конденсация продуктов гидролиза проводится при нагревании 
с продувкой воздухом, образование полпорганосилоксанов может ослож­
няться реакцией окисления органического радикала с последующим об­
разованием кислородного мостика между двумя молекулами по схемеRR RR-Ii-O-Si- -Ii-O-Ii-I I IlО R + O2 —♦ О ОIR IlI I R-Si-O-Si-O-R-Si-O-Si-O- I I

различные методикиДля получения полимеров рекомендуются 
гидролиза и согидролпза полнфункциональных мономеров. Гидролиз за­
мещенных эфиров ортокремневой кислоты обычно осуществляется дей­
ствием воды в присутствии кислоты. Например, гидролиз смеси метпл- 
этоксисиланов осуществляют действием водного этилового спирта, содер­
жащего следы соляной кислоты. Гидролиз этилтриэтоксисилана водой в 
присутствии 1% серном кислоты (244) сочетают с реакцией каталитиче­
ской перегруппировки, в связи с чем удается избежать образования низ­
комолекулярных циклических продуктов. Предложено также (245) про­
водить «скрытый» гидролиз действием борной, фосфорной или серной кис­
лоты в безводной среде (например, в бензоле).
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Гидролиз алкилхлорсиланов является более сложным процессом, 
чем гидролиз замещенных эфиров ортокремневой кислоты. В наиболее 
простом варианте реакцию проводят путем выливания смеси алкилхлор­
силанов на смесь льда с водой. Так, например (246], смесь метилхлорси- 
ланов (3 кг), содержащую 81% метилтрихлорсилана, выливают на смесь 
18 кг льда и 1,5 кг воды при температуре —3°С. Присутствие большого 
количества воды обеспечивает низкую концентрацию образующейся при 
гидролизе соляной кислоты, в связи с чем не происходит образования 
неплавких нерастворимых осадков — продуктов полной поликонденса­
ции. Образующуюся смолу промывают при 70° С. Время отверждения по­
лученного полимера составляет 4 мин. при 150oС. Большая скорость 
полимеризации является характерной для смол, получаемых из алкнл- 
(арил)-хлорсиланов в отсутствие растворителя.

Смолы, полученные по указанной методике, хрупки и недостаточно 
прочны. В подавляющем большинстве случаев гидролиз алкил- и арил- 
хлорсиланов проводят в среде растворителя, частично смешивающегося 
с водой. Так, смесь 450 г метилтрихлорсилана, 108 г тримстилхлорсилана 
и 713 г серного эфира гидролизуют 1 л воды, причем получается смоло­
образный полимер, который рекомендуется для изготовления лака для 
эмаль-проводов (247). Гидролиз метилхлорсиланов можно проводить 
также в растворе эфиров гликоля, например, (C2H6OC2H5)2O или 
(C2H5O)2C2H4 (248].

Наиболее распространенным способом гидролиза является прилива­
ние раствора алкплхлорснлана к смеси воды и высшего спирта (обычно 
бутилового или изобутилового) при энергичном перемешивании (249). 
Воду в гидролизуемую смесь можно вводить в виде раствора в этиловом 
спирте (250, 251] или в уксусной кислоте. В присутствии активных гид­
роксилсодержащих соединений — спиртов или кислот — процесс гид­
ролиза значительно облегчается в связи с временным блокированием ре­
акционных точек алкоксильными группами, что препятствует реакции 
циклизации и может способствовать образованию полимеров линейной 
структуры. Такие условия также облегчают совместный гидролиз, кото­
рый проходит без выпадения осадков даже при согидролизе таких раз­
личных по функциональности соединений, как диэтилдихлорсилан и че­
тыреххлористый кремний.

Для согидролиза алкил(арил)трихлорсилавов с диалкилдихлорсила- 
нами (обычно менее активными соединениями) предложено (250, 251) 
проводить частичный гидролиз метил- или фенилтрихлорсилана в при­
сутствии растворителя (эфира полигликоля), к продукту частичного гид­
ролиза добавить диалкилдихлорсилан, после чего смесь окончательно 
гидролизовать избытком воды. После завершения гидролиза продукт ре­
акции промывают водой и отгоняют растворитель. В некоторых случаях 
можно избежать промывки, удаляя основную массу растворителя и соля­
ной кислоты отгонкой. Смесь затем охлаждают и смешивают с 2—7 % тре­
тичного спирта, реагирующего с оставшимся хлористым водородом (252). 
Образовавшееся третичное галоидопроизводное удаляется при последую­
щем нагревании до 160—180° С.

Для большинства практических целей не является совершенно необ­
ходимым применение для гидролиза индивидуальных кремнийорганиче- 
ских соединений или составленных из них смесей. Иногда хорошие 
результаты могут быть получены при гидролизе различных смесей, содер­
жащих те или иные соединения в оптимальном соотношении. Так, на­
пример (253], для изготовления полиметилсилоксана смесь, полученную 
при взаимодействии четыреххлористого кремния (1 моль) с эфирным рас­
твором метилмагнийхлорида (2,4 моля), гидролизуют в присутствии 
бутилового спирта. Аналогично получают полпэтилсилоксан при гидролизе 
(в присутствии серной кислоты) смеси, образующейся при действии на 
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тетраэтоксисилан магния и бромистого этила [2541. Полиметилсилоксаны 
можно получать [2551 не только метилированием четыреххлористого 
кремния, но также метилированием фракции, получаемой в качестве от­
хода при производстве четыреххлористого кремния и содержащей в ос­
новном гексахлордисилоксан. Гидролиз продукта метилирования с по­
следующей поликонденсацией гидролиза приводит к образованию смол, 
пригодных в качестве покрытий и связующих.

Поликонденсация продуктов гидролиза

Процессы, позволяющие увеличить молекулярный вес продуктов гид­
ролиза алкил(арил)хлорсиланов или замещенных эфиров ортокремневой 
кислоты, основаны на следующих четырех типах реакций:

1) конденсация остаточных гидроксильных групп у атомов кремния;
2) отщепление органических радикалов (разрыв связей Si-C);
3) создание сетки координационных связей;
4) полимеризация за счет раскрытия циклов в полимерных цепях под 

действием высокой температуры или катализаторов (H2SO4, NaOH и т. д.).
Процесс конденсации свободных гидроксильных групп, содержащихся 

в полимере, безусловно, имеет существенное значение в начальной стадии 
реакции, а также в системах с высокой функциональностью (около 3). 
Особенно большое значение процесс имеет для соединений с объемными 
радикалами, которые обеспечивают сохранение большого количества сво­
бодных гидроксильных групп в продуктах гидролиза. Однако следует 
учитывать, что практически в наиболее важных случаях при получении 
полиметил-, полиэтил- и полифенилсилоксанов содержание свободных гид­
роксильных групп в продуктах гидролиза невелико и в процессе конден­
сации быстро падает ниже 1 %, тогда как рост молекулярного веса и вяз­
кости обычно продолжается в течение длительного времени. Эти данные 
указывают на большое значение реакции отщепления радикалов и реак­
ции полимеризации циклов в процессе термической поликонденсации 
полиорганосилоксанов, полученных при гидролизе.

Реакция сшивания цепей силоксановыми мостиками наблюдается при 
отщеплении алифатических радикалов в результате продувки гидролизата 
воздухом при высокой температуре. Так, например, при продувке воз­
духом при температурах 200—250o C можно отщеплять метильные и этиль­
ные радикалы [256]. Высшие алифатические радикалы отщепляются 
при более низкой температуре. В частности [257], продукт гидролиза 
дибутилдиэтоксисилана образует смолообразный полимер при продувке 
воздухом в течение 9,5 часа при 170—190o С. Отщепление фторирован­
ного метильного радикала происходит значительно труднее (258), и 
для получения смолообразного полимера из продукта совместного гид­
ролиза 1 моля четыреххлористого кремния и 3 молей (CFsh Si(OCsH5)t 
необходима обработка воздухом в течение 20 час [258] при 250— 
270o С. Отщепление алифатических радикалов без продувки воздухом осу­
ществляют нагреванием с перекисями (например, с перекисью бензоила), 
взятыми в количестве 2—6% при температуре выше 100oC. Отщепление 
хлорметильных радикалов с выделением хлористого водорода происхо­
дит при простом нагревании продуктов гидролиза хлорированных метил- 
хлорсиланов при 160o С. Фенильный радикал в противоположность али­
фатическим радикалам является исключительно устойчивым к окислению 
при повышенных температурах, однако его отщепление легко осуществля­
ется нагреванием в присутствии кислот, например соляной кислоты.

Наличие процессов полимеризации при образовании полиорганоси­
локсанов может быть иллюстрировано целым рядом примеров. Если то­
луольный раствор полпметилфенилсилоксана (продукта гидролиза ме- 
талфенилдихлорсилана) обработать в течение 1 часа при 25° C избытком
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75%-ной серной кислоты, то на основе полученного полимера можно из­
готовить лак с теплостойкостью 952 часа при 250o С, тогда как неполиме- 
рпзовапный полиметилфенилсилоксан образует лак с теплостойкостью 
250 час. при 260o C 1259].

Например, 40—50%-ный раствор бромистоводородной кислоты вряд 
ли может активно дегидратировать продукты гидролиза при температуре 
100—120o С, однако при нагревании таком смеси имеет место быстрый рост 
вязкости, очевидно, за счет реакций полимеризации циклических поли­
меров [260]. Известно, что жидкие продукты гидролиза фенилметил- 
илп фенилэтилдихлорсилана конденсируются с большим трудом и лишь в 
условиях, обеспечивающих отщепление радикалов, однако при обработке 
продуктов гидролиза 0,1—5% иэопропилата алюминия при температуре 
100—175° C с последующим нагреванием до 300o C образуется высокомо­
лекулярный полимер 1261 ].

Общеизвестное свойство борной кислоты и ее эфиров катализировать 
процесс отверждения полпорганосилоксановых смол объяснялось дегид­
ратирующим действием, а также сшиванием цепей трифункциональнымп 
остатками борной кислоты. Следует подчеркнуть, однако, что процессы 
превращения начальных продуктов гидролиза в высокомолекулярные 
вещества сопровождаются обязательно реакцией полимеризации низкомо­
лекулярных циклов; в противном случае становится непонятным, почему 
столь незначительные количества катализатора (до 1%) так резко ска­
зываются на процессах поликонденсации молекул с малым количеством 
гидроксильных групп. Кроме того, трудно объяснить, почему более энер­
гичное дегидратирующее вещество — четыреххлористый кремний — в не­
значительных количествах оказывает значительно меньшее влияние на 
процесс поликонденсации, например, чем триэтаноламин.

Механизм действия таких катализаторов, как органические соли, 
[262], например, нафтенат свинца, линолеаты марганца, никеля и ко­
бальта, вероятно, основан только на координационном присоединении 
металла к атому кислорода в силоксановом цикле с последующей полиме­
ризацией цикла. Эти соли металлов с переменной валентностью, триэтанол­
амин и другие амины способны образовывать комплексные соединения 
с циклическими полиорганосплоксанами п вызывать полимеризацию цик­
лов при пониженной температуре. Это подтверждается изучением реак­
ции полиорганосилоксанов с полиалюмоорганосилоксанами [263].

При изучении свойств полиалюмоорганосилоксанов было найдено, что 
они обладают способностью сокращать время полимеризации полиорга- 
носнлоксанов, полученных из трифункциопальных и ди- и трпфункцио- 
нальных мономеров. Однако до последнего времени механизм взаимо­
действия этих двух типов полимеров оставался недостаточно выя­
сненным.

C целью выяснения закономерностей процесса полимеризации поли­
органосилоксанов при действии на них полиалюмоорганосилоксанов были 
проведены исследования по изучению времени полимеризации полнорга- 
носилоксанов в зависимости от количества введенного полиалюмооргано- 
сплоксана. Для исследования были взяты полимеры, полученные совмест­
ным гидролизом метилтрпхлорсилана и фенилтрихлорсилана (полимер 
Г-Х) по реакции г CH3 C4H3 ->л CH3SiCl3+ л C3H3SiCl3+ Зл H3O → -Si-O-L-O-I +6л HCl, LAbkI I
а также полимер, полученный совместным гидролизом метилтриацето­
ксисилана и фенп'лтрпацетоксисилана (полимер 1-А) по уравнению
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n CHjSi (OCOCHj)j + n CeH4Si (OCOCHj)j + 3л H4O → - CH3 C4H4→ — Si —0—Si —0 —
А АLi I Jn

В качестве катализатора был использован полиалюиоэтилсилоксан А-16, 
полученный по реакцииn C4He SiCl3 + H4O → (C4H4 SiO1 β )n + 3n HCl

5 (C4H4 SiO16 ]n + 3n NaOH + n AlCI3 →
Характеристики использованных полимеров приведены в табл. 56.

Элементарный состав полимеров Таблица 56
Полимер

C H Si Al
ОН 

(вайдево)
вайдево вычис­

лено вайдево вычислено вайдево вычис­
лено

наеде­
но

вычис­
лено

I-X 41,1441,29 42,84 4,764,86 4,11 27,2527,06 28,59 — —
8,469,01

I-A 41,6441,86 42,84 4,504,64 4,11 26,22
26,28 28,59 — — 4,214,25

А-16 23,7123,91 25,02 6,59
6,58 5,25 29,8630,04 29,23 8,538,26 8,20 6,216,30

Для определения времени полимеризации к 50 %-ному раствору поли­
мера в бензоле добавляли 5%-ный раствор полпалюмоэтнлсплоксана, и 
после тщательного перемешивания для приготовленных смесей определяли 
время перехода в неплавкое состояние на полимеризационной плитке 
при 150° С.

Введено попикера A-K1 */ лРис. 84. Зависимость времени полимеризации полимера I-X от количества введенного полимера А-16:
а — волвмер 1-Х; б — волвмер 1-А.

На рис. 84 приведена зависимость времени полимеризации полимера
I-X от количества введенного полимера А-16. Из приводимых данных 
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видно, что время полимеризации полимера I-X резко сокращается ужо 
в присутствии 0,5% полимера А-16. Аналогичное явление наблюдается 
и при введении полимера А-16 в полимер 1-А.

Для выяснения механизма взаимодействия полиалюмоэтилсилоксана 
с кремнийорганическими полимерами было исследовано время полимери­
зации композиций, содержащих 99% полимера I-X или 1-А, 1% поли­
мера А-16 и переменное количество днметиланилина и пиридина. На рис. 85 
и 86 приведена зависимость времени полимеризации смеси, содержащей 

99 % полимера I-X, 1 % полимера А-16 
переменное количество пиридинаи

Mtdett Λιtemutanu∙ MeBtno nupu0uta,% 
•«•а,XРис. 85. Зависимость времени полиме­ризации смеси 99% полимера I-Xn 1% полимера А-16 от количества введенного: 

а — даметолавплива; б — вврвдвва.

Рис. 86. Зависимость времени полиме­ризации смеси 99% полимера I-A и 1% полимера А-16 от количества введенного: 
а — дшктилапмлапа; б — иврвдвва.

или диметиланилина. Из рассмотрения полученных данных можно видеть, 
что первоначально, при введении до 0,5% диметиланилина, время поли-

Utdtto 9onetHutatn∙ 
еим, X UtdtM Oupuduta, 7,Рис. 87. Зависимость времени полиме­ризации полимера I-X от количества введенного:

меризации резко возрастает, а затем 
при дальнейшем увеличении коли­
чества диметиланилина начинает сни­
жаться.

Рис. 88. Зависимостьr времени полиме­ризации полимера I-A от количества введенного:
а — двметшишшшпа; б — овродиаа. а — двметилавилава; б — пиридина.

Аналогичный ход кривой наблюдается во всех исследованных случаях» 
при введении пиридина или диметиланилина в смеси, содержащие 99% 
полимера I-X или I-A и 1 % полимера А-16, как это можно видеть на 
рис. 85 и 86.

При исследовании времени полимеризации полимеров I-X и I-A в 
зависимости от количества введенного третичного амина было установ­
лено, что время полимеризации этих полимеров также сокращается с 
увеличением количества введенного амина, как это можно видеть на 
рисунках 87 и 88. Из приводимых данных следует, что при совместном 
действии двух катализаторов — третичного амина и полиалюмоэтилси­
локсана — не происходит аддитивного сложения их каталитического дей­
ствия, а наблюдается обратный процесс подавления каталитического дейст­
вия одного катализатора другим. Полученные результаты указывают на 
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то. что между вводимыми катализаторами происходит химическое взаимо*  
действие, в результате которого активность обоих катализаторов снижается.

Для оценки положения максимума па кривых были вычислены моле­
кулярные отношения третичного амина к алюминию в исследованных 
смесях для точек, соответствующих максимальному значению времени 
полимеризации. Результаты этих вычислений приведены в табл. 57.

Каталитическая активность полиалюмоорганосилоксаиовТаблица 57
Смесь

Число моле! Al. 
находящихся в 

100 в смеси

Число MOaieft амила, 
соответствующее 

максимальному оре­
мся и полимеризация

Молекулярные 
отношения амяяа 

к алюминию

99% 1∙X 4-1% А-16 + днметилчпп- лпв99% I-X 4-1% А-164- пиридин99% I-A 4-1% А-164- дпметвлавв- лиа99% 1-A4-1% Ат 6 4*  пиридин

0,00311 0,00479 1,5400,00311 0,00303 0,9740,00311 0,00289 0,9290,00311 0,00291 0,936
Из таблицы видно, что во всех случаях, за исключением первого опы­

та, максимальное время полимеризации соответствует примерно экви­
молекулярному соотношению между количеством введенного амина и 
алюминием, находящимся в составе полимера. Эти данные позволяют 
предположить следующий механизм взаимодействия полиалюмоэтилси- 
локсана с кремнийорганическими полимерами.

Атом алюминия, находящийся в составе полимерной цепи, обладает 
координационной ненасыщенностью и способен образовывать комплексы 
за счет неподеленной электронной пары кислородного атома, находяще­
гося в цепи кремнийорганического полимера по такой схеме:R R

SZWV ““ Si — O—Si — O— zsz~s

I IR R4е vs×w ОAl — О — Si ∖∕∖z∖∕∖z Оββ >-a√w— Si — О — Al — О — ww
A {> AA

О о—∙ 'z∖zv*v  — Si — О — ii — О —R | R R О
I I I λ I. λws~-0-Al-O-Si-O — >√‰Λ√SZ  Si — O — Al — O w⅛v
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Образование таких координационных связей вызывает структурирова­
ние кремнийорганического полимера и переход в неплавкое состояние.

В присутствии электронодонорного комплексообразователя, способ­
ного образовывать донорно-акцепторную связь с алюминием, процесс 
структурирования подавляется, так как в этом случае атом алюминия 
образует устойчивые комплексы с введенным соединением по следующей 
схеме:

R

При эквивалентном отношении амина к алюминию эффект торможения 
полимеризации достигает максимального значения, как это видно из 
рис. 86, 87, 88 и табл. 56.

При дальнейшем увеличении количества амина эффект сокращения 
времени полимеризации проявляется уже в результате действия избыт­
ка амина не связанного полиалюмоэтилсилоксаном.

12. ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВЫБ СМОЛЫ
Состав и строение молекул мономеров, из которых получаются крем- 

нийорганические полимеры, предопределяют характерные свойства по­
лимеров. Так, теплостойкость кремнийорганических полимеров зависит 
от величины органического радикала и его природы. Полимеры, содер­
жащие ароматические радикалы, термически более устойчивы, чем поли­
меры, содержащие алифатические радикалы. На эластические свойства 
полимеров большое влияние оказывает отношение числа органических 
радикалов к числу атомов кремния, степень поликонденсации и строение 
цепи полимера. Увеличение этого отношения в молекуле исходного 
кремнийорганического соединения (до значения R/Si ≈ 2) способствует 
получению полимеров, которые обладают хорошей эластичностью.

Важнейшее значение имеет степень поликонденсации продукта и стро­
ение получаемого полимера. C увеличением среднего молекулярного веса 
линейного полимера возрастает его эластичность. У линейных полимеров 
эластичность выше, чем у пространственных, однако, если линейный по­
лимер имеет очень небольшое количество поперечных связей по отноше­
нию к числу звеньев в цепи, упругость полимера резко увеличивается.

В начальной стадии поликонденсации полиорганосилоксавы раство­
римы в органических растворителях. Они хорошо растворяются в этило­
вом и бутиловом спиртах, в бензоле, толуоле, этил- и амилацетате, ди­
хлорэтане, ацетоне, а также в смесях указанных растворителей. По мере 
увеличения степени поликонденсации растворимость полимеров в спир­
тах уменьшается, а растворимость в ароматических углеводородах и их 
смесях с высшими спиртами сохраняется и даже несколько увеличи­
вается.

Растворимость полиорганосилоксанов при одной и той же степени 
поликонденсации возрастает с увеличением органического радикала.
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Структура полимера оказывает большое влияние на растворимость. 
Особенно резко уменьшается растворимость при образовании полимеров 
с пространственной структурой.

Высшие полналкплсилоксаны окисляются значительно быстрее, чем 
низшие. Скорость отщепления алкильных групп от силоксановой цепи 
путем окисления может быть лучше всего охарактеризована временем, 
за которое полимер растрескивается и разрушается при определенной 
температуре. Полиметилсилоксан обладает высокой термостойкостью 
при 200°C, в то время как полиамилсилоксан относительно быстро раз­
рушается при этой температуре. Бензильный радикал, подобно бутильно­
му и амильному, отщепляется от кремния при окислении легче, чем 
метильный радикал. Фенильный радикал очень прочно связан с атомом 
кремния. Полимеры, в молекулах которых имеется фенильный радикал, 
обладают высокой термической устойчивостью. Они значительно труднее 
окисляются и требуют более жестких условий для отрыва фенильного 
радикала при окислении.

Присоединение второго фенильного радикала к одному атому кремния 
значительно понижает стойкость полидифенилсилоксанов к действию 
растворителей. Полифенилсилоксановые смолы более хрупки, чем поли­
метил- и полиэтилсилоксановые смолы. Полпфенилметилсилоксаны и 
полифенилэтилсилоксаны обладают наиболее высокой термостойкостью и 
одновременно имеют высокую эластичность. Продукты совместного гид­
ролиза фенилтрихлорсилана и диметнлдихлорсилана или диэтплднхлор- 
снлана обладают большей эластичностью в сравнении с полимерами, по­
лучаемыми из фенилтрихлорсилана и дифенилдихлорсилана.

Полиорганосил оксаны мало чувствительны к действию воды; водо­
стойкость их возрастает с увеличением органического радикала, входя­
щего в состав полимера.

Полиметилсилоксаны

Гидролиз смеси метилтрпхлорсилана и диметилдпхлорсплана водой 
приводит к получению гидроксилсодержащих продуктов, которые при 
нагревании превращаются в полимеры.

Для получения термореактивных полимеров необходимо, чтобы от­
ношение числа метильных радикалов к числу атомов кремния в исходной 
смеси было меньше двух. При этом условии получаемые полимеры имеют 
сетчатую структуру молекул. Изменяя соотношения между метилтри- 
хлорсиланом и дпметилдихлорсиланом, взятыми для гидролиза, можно из­
менить число поперечных связей в цепях полимерных молекул. Это можно 
достигнуть также при окислении продуктов поликонденсации воздухом 
или перекисями. В частности, полиметилсилоксаны, содержащие трех­
мерные молекулы, можно приготовить гидролизом диметилднхлорсилана 
с последующим окислением воздухом в присутствий катализатора и в 
процессе поликонденсации доводить состав смолы до желаемого отно­
шения R/Si.

Полимеры (смолы) с сетчатой структурой молекул можно также по­
лучить гидролизом смеси диметилднхлорсилана с метилтрихлорсилаяом 
или четыреххлорпстым кремнием с последующей поликонденсацией про­
дуктов гидролиза. В этом случае желаемое соотношение RZSi в полимере 
может быть достигнуто путем подбора соответствующих количеств со­
ставных частей смеси без применения окисления, так как сетчатая струк­
тура получается за счет разветвленных структурных звеньев, образуемых 
метилтрихлорсиланом, а не за счет окисления части метильных групп, 
как в первом методе.

Метод окисления имеет то преимущество перед методом согндролиза, 
что не требует при гидролизе применения растворителей. Второй метод 
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требует проведения гидролиза в присутствии растворителей, которые 
растворяли бы продукты гидролиза и образующийся при поликонденса­
ции полимер. В отсутствие растворителей и при малом количестве воды 
получается высокая концентрация соляной кислоты, которая часто при­
водит к коагуляции смолы.

Получение по л и мети л с и л ок с а н а 1. Смесь, со­
стоящую из 181 вес. ч. бутилового спирта и 139 вес. ч. метилхлор- 
силанов, кипятят в течение 1,5 часа с обратным холодильником до пре­
кращения выделения хлористого водорода. После охлаждения смеси 
к ней добавляют 325 вес. ч. воды и нагревают 3 часа. Полученное мас­
ло отделяют от водного слоя. Если взятые для гидролиза метилхлорсила- 
ны содержат очень мало триметилхлорсплана (содержание хлора в метил- 
хлорсиланах 63,6%), получаемый полимер отверждается в течение 
Зчас. при 190o C с образованием гибкой пленки, которая обладает хорошей 
теплостойкостью при 200o С.

2. Раствор 100 а метнлхлорсиланов в 70 а толуола при перемешива­
нии, приливают в течение 5 мин. к смеси, состоящей из 200 а льда. 70 а 
воды и 70 а бутилового спирта. Перемешивание продолжают в течение 
10 мин. Температура при гидролизе повышается до 50° С. Продукт ги­
дролиза затем конденсируют или применяют непосредственно после 
получения. Этим же методом можно провести согидролиэ 5,5 моля 
диалкилдихлорсилана не более чем с 1,5 моля четыреххлористого 
кремния.

3. Смесь, состоящую из 90 вес. ч. диметилдиэтоксисил  ап а. 10 вес. ч. 
мети л триэтоксисил ан а, 100 вес. ч. смеси спирта и соляной кислоты (в со­
отношении 1:1), нагревают 4 часа в колбе с обратным холодильником. 
Затем в смесь по каплям вводят 10 вес. ч. триметилэтоксисилана и на­
гревают еще 1 час. Продукт реакции отмывают водой и удаляют низкомо­
лекулярные продукты отгонкой до 230o С. Вязкость полученного полимера 
составляет 45,5 ест при 25° С. Желатинизация полимера происходит при 
нагревании в течение 256 час. при 200o С. Если триметилэтоксисилан 
прибавить к смеси до гидролиза, то конечный продукт будет иметь 
вязкость 21,9 сет и желатинирует при нагревании в течение 63 час. 
при 200е С.

Полиметплснлоксаны, приготовленные из метилхлорсиланов (отно­
шение СНз/Si = 1,2; 1,3; 1,4 и 1,5), непосредственно после гидролиза 
представляют собой бесцветные жидкости с удельным весом от 1,20 
до 1,06. Время, требующееся для их отверждения при 100eC, нахо­
дится в пределах от 2 до 24 час. Показатель преломления этих полиме­
ров находится в линейной зависимости от содержания в них метильных 
групп.

Полимеры с отношением CH√Si меньше 1,2 представляют собой 
вязкие липкие жидкости, которые отверждаются при комнатной тем­
пературе или при умеренном нагревании с образованием твердой хруп­
кой стеклообразной массы. При отношении CH√Si, превышающем 
1,7, получаются маслянистые продукты, превращающиеся в мяг­
кий гель поело нагревания в течение нескольких дней или недель 
при 200° С.

Все полиметилсилоксаны обладают большой термической устойчиво­
стью и хорошей стойкостью к окислению. Образцы отвержденных поли­
меров при нагревании до 550° C в вакууме или до 500° C в токе водорода не 
разрушаются и не плавятся в течение продолжительного времени. На­
гревание полимеров на воздухе при 200° C не вызывает заметного разру­
шения, а при 300° C приводит к медленному окислению.

При термическом разложении полиметилсилоксанов не образуются 
углеродистые остатки (отсутствует науглероживание полимера), что спо­
собствует использованию полиметилсилоксанов в качестве электрической 
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изоляции в условиях, где возможно возникновение коронного или ду­
гового разряда или в полях высоких напряжений.

Полиметилсилоксаны имеют следующие диэлектрические свойства:Диэлектрическая проницаемость, при 26“ C.............................................................................................................при 56“ C......................................................................................................................Tanrcnc угла диэлектрических потерь при частоте 60 гц при 26” C..............................................................................................................при 56” C................................*...............................................................................
3,73,60,0080,0045

Полпэтнлсплоксаны

Полиэтилсилоксаны обладают лучшей растворимостью, меньшей твер­
достью и меньшей склонностью к полимеризации, чем полиметплспло- 
ксаны. Для получения твердых неплавких и нерастворимых полнэтилси- 
локсанов отношение числа этильных радикалов к числу атомов крем­
ния должно быть меньше, чем в полиметилсилоксанах. Оптимальное 
соотношение СгНэ/Si в полиэтилсилоксанах находится в пределах 
от 0,5 до 1,5.

Если отношение CsHsZSi в полимере ниже 0,5, полиэтилсилоксап бы­
стро полимеризуется, превращаясь в стеклообразный и легко растрески­
вающийся при высоких температурах продукт. Такие полимеры имеют 
сильно разветвленную сетчатую структуру и уже па ранних стадиях 
конденсации становятся нерастворимыми, что затрудняет их использова­
ние. Чрезмерная усадка из-за сравнительно больших количеств воды, 
выделяющейся в процессе поликонденсации, вызывает внутренние на­
пряжения, которые делают полимер рыхлым и непрочным и приводят к 
растрескиванию.

Если отношение CzHsZSi в полимере выше 0,5, то такой полимер об­
ладает пластичностью и мало похож на стекло. C увеличением отношения 
CzHs/Si увеличивается мягкость и эластичность полимера.

Полимеры с отношением СгНв/Si от 1 до 1,5 пластичны. Они труднее 
превращаются в неплавкое состояние, и для этого требуется применение 
катализаторов. Полимеры с двумя этильными радикалами у одного атома 
кремния являются типичными эластомерами.

Полимеры, получаемые из этилзамещенных эфиров ортокремневой 
кислоты и этилхлорсиланов, изучены более подробно.

Установлена зависимость между вязкостью и молекулярным весом 
полидиэтилсилоксанов. Для этого путем многократного фракционирова­
ния полидиэтилсилоксанов в глубоком вакууме или многократного дроб­
ного растворения и осаждения были получены фракции полимеров, со­
стоящие из молекул приблизительно одинаковой степени поликонденса­
ции.

Для этих фракций была определена копстанта Λm, входящая в уравне­
ние вязкости:

Константа Km для звена цепи — (CzHs) zSi О — в спирте равна 1,45∙ IO'4 
и в бензоле 1,43-10'*.

C использованием этой константы было изучено изменение средних 
значений молекулярного веса полидиэтилсилоксанов в процессе образо­
вания низкомолекулярных и высокомолекулярных продуктов.

Вискозиметрические определения молекулярного веса полимеров, 
полученных из диэтилдиэтоксисилана, при действии 1; 1,5; 2 и 5 молей 
воды показали, что средний молекулярный вес полимера возрастает 
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с увеличением количества взятой в реакцию воды. На рис. 89 показана за­
висимость среднего молекулярного веса продуктов поликонденсации, 
полученных из диэтилдиэтокспсилана, от количества взятой для гидро­
лиза воды.

Из рис. 89 видно, что средний молекулярный вес полимера после 
10 час. поликонденсации достигает 3 700. Проведение реакции в течение 
более продолжительного времени приводит к образованию более высоко­
молекулярных продуктов со средним молекулярным весом около 6 000 
(рис. 90).

Врем «милоиденсации, часыРис. 89. Зависимость молекулярного веса про­дукта гидролиза дпэтилдиэтокснсилапа от вре­мени поликонденсации и количества воды, взя­той для гидролиза:1 — 1 моль воды; г — 1,5 моля, J-2 моля; 
4—3 моля

Рис. 90. Зависимость среднего мо­лекулярного веса полимера от вре­мени поликонденсации продуктов гидролиза диэтилдиэтокспсилана.
Рост среднего молекулярного веса замедляется по мере углубления 

поликонденсации. Замедление роста среднего молекулярного веса при 
длительной поликонденсации связано с уменьшением числа реагирую­
щих частиц и уменьшением подвижности молекул в связи с увеличением 
вязкости полимера.

Сравнительно небольшой средний молекулярный вес полимеров 
объясняется тем, что они получены в таких условиях, когда в процес­
се реакции спирт, выделяющийся при гидролизе концевых этоксиль­
ных групп, не удаляется, а остается в реакционной среде. Действие 
водного спирта на диэтилдпэтоксисплан с одновременным удалением 
спирта, образующегося в процессе поликонденсации, приводит к 
образовнпю продуктов, средний молекулярный вес которых значитель­
но выше.

При фракционировании полндиэтилснлоксанов путем растворения 
в различных растворителях и дробного осаждения получаются неодно­
родные фракции.

Различия в растворимости и других физических свойствах между от­
дельными членами полнмергомологических рядов полидиэтилсилоксанов 
исключительно малы, и уменьшаются с удлинением цепи молекулы. Это 
обстоятельство делает практически невозможным выделение вполне од­
нородных индивидуальных полидиэтилсилоксанов. Так, даже при 28-крат- 
вом осаждении полимера со средним молекулярным весом 2 628 и средней 
степенью поликонденсации 25 не удается выделить индивидуальных про­
дуктов. Разделение полимера на фракции производилось дробным осаж­
дением петролейным эфиром из бензольного раствора.

Результаты исследования фракций полимера со средним моле­
кулярным весом 2 628 приведены в табл. 58.
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Таблица 58Фракционирование полидиатплснлоксаиов
Фракцля Выход» 

9

Молекуляр­
ный вес (крп- 
оскоппчески в 

бензоле)

Молеку- 
лярпый 
вес (оо 

вязкости)

Средняя сте­
пень поликон­

денсации

Содержание 
OTOKCnnhRUX 

групп. % Молекуляр­
ный вес (опре­
делен XHMU- 

чесиям путем)найде­
но

вычис­
лено

Исходный по­лимер . . . 2628 2602 25 3,61 3,42 2500Фракция 6. . 18 1758 1742 17 5,29 3,16 1701» 5. . 12 1985 1991 19 4,35 4,52 2068» 4. . 10 2685 2663 26 3,21 3,38 2803» 3. . 8 3371 3329 33 2,85 2,70' 3150» 2. . 10 4009 4076 40 2,28 2,20 3940> 1 . . 5 4802 4806 47 1,78 1,87 5059
Полимеры из этилтриэтоксисилапа. При изу­

чении строения и определения молекулярного веса полимеров, полу­
ченных из этилтриэтоксисилана, также был использован вискозп- 
метрический п химический методы, но, как и следовало ожидать, 
вискозиметрический метод дал менее удовлетворительные результаты. 
Это объясняется, вероятно, тем, что гид­
ролиз этилтриэтоксисплана приводит к 
образованию как разветвленных, так и 
сетчатых молекул.

Определение Km для продуктов гид­
ролиза и конденсации этилтриэтоксисила- 
на проводилось на образцах, полученных 
при гидролизе этилтриэтоксисилана малы­
ми количествами воды. Выделение фракций 
проводилось разгонкой в глубоком ва­
кууме. Малые количества воды брались 
с целью предотвратить образование раз­
ветвленных молекул.

Элементарное звено цепи образующе­
гося полимера (—Sι(C2Hs)(OC2HdO-] 
имеет молекулярный вес 118. Для продук­
тов гидролиза и поликонденсации этил­
триэтоксисилана значение Km из уравне­
ния взякости составляет l,75∙10^4 в бен­
золе и l,57∙10^4 в спирте.

Вискозиметрическое исследование сред­
него молекулярного веса продуктов, по­
лученных при обработке 1 моля этилтриэтоксисплана 1; 1,5; 2 и 3 
молями воды, показало, что молекулярный вес полимера возрастает с увели­
чением количества воды, взятой в реакцию (рис. 91). Рост среднего моле­
кулярного веса в единицу времени уменьшается по мере углубления про­
цесса поликонденсации. Следует отметить, что с увеличением количества 
воды, взятой для гидролиза этилтриэтоксисилана, значения среднего

время попииоиЗенсаиии часыРве. 91. Зависимость среднего молекулярного веса продуктов гидролиза атплтрпэтоксисилокса- на от времени полпкоядепсацпп и количества воды, взятой для гид­ролиза 1 моля этплтрпэтокснси- лана:
J-I молъ^воды, $ — 1,5 моля; 

3—2 моля; 4— 3 моля.

молекулярного веса продукта поликонденсации, определенное виско- 
зпметрпчески, несколько меньше, чем значения среднего молекуляр­
ного веса полимеров, полученных из днэтилдиэтоксисилана при тех 
же условиях, в то время как скорость гидролиза этилтриэтоксисплана 
.значительно больше. Такое несоответствие объясняется образованием
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разветвленных молекул при гидролизе и поликонденсации этилтри­
этоксисилана. Таблица 59Характеристики фракций полимера, полученного из эталтриэтокенеилана

Фракция Выход, а
Средний молеку­
лярный вес (крио­

скопически в 
беизоле)

Молекуляр­
ный вес (во 

вязкости)

Средняя сте­
пень ноликов- 

депсацвв

Исходный полимер.................................. — 2128 2080 17—18Фракция, растворимая в петро*  лейном эфире............................ • . 2 1935 7183 16Фракция, растворимая в беизоле 48 2671 2035 22Фракция растворимая в спирте . 6,5 3812 3127 32
В табл. 59 приведена характеристика фракций, полученных при фрак­

ционировании полимеров из этилтриэтоксисилана.
Начальные продукты гидролиза и поликонденсации этилтриэтокси­

силана хорошо растворимы в спирте, бензоле, спирто-бензольной смеси 
и толуоле, но с увеличением степени поликонденсации растворимость 
полимеров уменьшается. Прп нагревании они легко подвергаются даль­
нейшем поликонденсации за счет свободных гидроксильных групп. Осо­
бенно легко этот процесс протекает при нагревании в присутствии воз­
духа и влаги.

Полиоргапосплоксаны, 
содержащие высшие органические радикалы

Продукты гидролиза пропилхлорсиланов, бутилхлорсиланов, амил- 
хлорсиланов и гексилхлорсиланов или пропил,- бутил-, амил- и гексил- 
замещепных эфиров ортокремневой кислоты в начальной стадии представ­
ляют собой бесцветные вязкие жидкости, которые при нагревании 
образуют неплавкие продукты. Склонность к переходу в неплавкое состоя­
ние зависит от условий реакции и от соотношения R/Si. C уменьшением 
отношения числа радикалов к числу атомов кремния увеличивается ско­
рость отверждения полимеров. Характер органического радикала также 
оказывает значительное влияние на свойства полимеров.

Полиалкилсплоксаны типа (RSiObt)x в полностью конденсированном 
состоянии представляют собой неплавкие стеклообразные полимеры. 
Полпамилсилоксановые смолы растворимы в эфире и бензоле, если гид­
ролиз проводился недостаточным количеством воды и в продуктах гид­
ролиза содержатся линейные полимеры типа [RsSiO]x. При полном гид­
ролизе образуются стабильные полимеры, пригодные для использования 
в качестве лаков.

Теплостойкость кремнийорганпческих полимеров значительно выше 
по сравнению с органическими полимерами и зависит от величины орга­
нического радикала. C увеличением органического радикала теплостой­
кость полиорганосплоксанов уменьшается. При одном и том же радикале 
теплостойкость полиорганосплоксанов по Мартенсу возрастает с уменьше­
нием отношения R∕Si.'

Полиарилсилоксаны

При гидролизе дифенилдихлорсилана в отличие от диметил или ди- 
этилдихлорсилана легко образуются кристаллические продукты. Гидролив 
дифенилдихлорсилана в холодной воде в присутствии растворителя при­
водит к образованию дифенилдигидроксисилана, который может быть 
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перекристаллизован и получен в чистом виде с т. пл. 148° С. Если ди- 
фенилдигидрокснсилан растворить в эфире и нагреть с небольшим коли­
чеством концентрированной соляной кислоты, то образуется с высоким 
выходом гексафенилциклотрисилоксан.

Если дифенилднгидроксисилан растворить в кипящем спирте и к 
полученному раствору прибавить несколько капель водного раствора ще­
лочи, то после охлаждения выпадают кристаллы октафенилциклотетра- 
силоксана. По-видимому, в присутствии сильных оснований в процессе 
конденсации дифенилдигидроксисилана образуется почти исключительно 
тетрамер, в то время как сильные кислоты конденсируют его в тример.

Если дифенилдихл  орсил ан гидролизуется неполностью, например, 
при действии только одной четверти того количества воды, которое тре­
буется для полного гидролиза, то образуется ряд дихлорполидифенплси- 
локсанов; среди них дихлортетрафенилдисилоксан и дихлоргексафенил- 
трисилоксан были выделены в виде кристаллических веществ. Эти 
вещества при растворении в смеси спирта с углеводородами гидролизуются 
очень медленно и образуют при действии холодной воды соответствующие 
дигндроксмполидифенилсилоксаны. В результате совместного гидролиза 
фенилтрихлорсилана и дифенилдпхлорсилана в кислой среде образуются 
маслообразные жидкости или жидкие продукты, содержащие некоторое 
Количество кристаллов. Повышенная температура при гидролизе и силь­
но кислая среда благоприятствуют образованию масел с большим содер­
жанием кристаллических веществ.

Масла, не содержащие или содержащие незначительные количества 
кристаллических продуктов, при нагревании легко превращаются в вы­
сокомолекулярные вещества. Масла, содержащие большое количество 
кристаллов, при нагревании образуют воскообразные продукты, облада­
ющие характерной для восков резкой температурой плавления. Таким 
образом, из фенилтрихлорсилана и дифенилдихлорсилана, в зависимости 
от условий реакции согидролиза и поликонденсации, можно получить 
смолы или воскообразные вещества.

Как указывалось выше, при окислении воздухом при 200—300° C на­
чальных продуктов гидролиза и поликонденсации алкилхлорсиланов про­
исходит отрыв органического радикала от атома кремния и образование 
альдегидов или кислот. Полпарилсилоксаны в таких условиях не отщеп­
ляют фенильного радикала, однако при обработке крепкой соляной кис­
лотой при 170—180o C удается отщепить арильные радикалы в виде бен­
зола. Алифатические радикалы при такой обработке не отщепляются.

При нагревании начальных продуктов гидролиза и поликонденсации 
арилхлорсиланов происходит повышение вязкости и образование неплав­
ких и нерастворимых полимеров. Поликонденсация арилгидроксисиланов 
также может быть ускорена применением водоотнимающих веществ.

Полифенилсилоксановые воски и смолы обладают весьма важными 
диэлектрическими свойствами:

Воск ПолимерТангенс угла диэлектрических потерь при 10е гц..................................... 0,0008 0,003Диэлектрическая проницаемость... 2,6 3,1
Полифенилсилоксаны горят коптящим пламенем, образуя углерод и 

SiOz. Фенильные радикалы не отщепляются от кремния при нагревании 
на воздухе до 400o C в течение нескольких часов. Хлорированием аромати­
ческого ядра в арилхлорсиланах можно резко изменять свойства получае­
мых полимеров. При хлорировании фенилтрихлорсилана в присутствии 
катализаторов можно ввести в фенильный радикал последовательно до 
пяти атомов хлора. Полученный хлорфенилтрихлорсилан затем гидроли­
зуют, и продукты гидролиза конденсируют при нагревании. При этом 
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образуются твердые полимеры, которые плавятся при более высокой тем­
пературе, чем полифепилсилоксаны и обладают большей огнестойкостью. 
При введении трех атомов хлора в фенильное ядро полимер полностью 
утрачивает горючесть.

Хлорированные полнфенилсилоксапы обладают высокой устойчиво­
стью к окислению. Они растворимы в хлорированных углеводородах и 
других органических растворителях; их способность плавиться и рас­
творяться зависит от степени поликонденсации. При температуре 200o С, 
диэлектрические потери полпхлорфенплсплоксанов составляют около 3%. 
Полптрихлорфенилсилоксан имеет удельное объемное сопротивление 
10® ом • см. Диэлектрическая проницаемость возрастает с увеличением содер­
жания хлора и достигает 3,5 при 250 C для политрихлорфенилсилоксана.

Получение полихлорфенилсилоксанов. Дифе- 
нилдихлорсилан смешивают с катализатором (0,5% порошка железа 
или 0,1% пятихлористой сурьмы) и хлорируют при 70—120o C до 
тех пор, пока привес хлорируемого продукта не будет соответствовать 
вступлению 6—10 атомов хлора в молекулу. Продукт разгоняют в ваку­
уме. Хлорированный дифенилдихлорсилан представляет собой твердое 
вещество. Он гидролизуется водой без растворителя. Ди(хлорфенил)ди- 
гидроксисилан представляет собой белую хлопьевидную массу, которую 
отделяют и промывают водой до полного удаления кислоты и затем на­
гревают при 125—150° C до получения бесцветной жидкости. Дальнейшее 
нагревание при 175—250° C (не менее 1 часа) приводит к образованию 
полимера.

Хлорированные полпарилсилоксаны можно сочетать с органическими 
смолами и получать при этом теплостойкие материалы. Эти композиции 
легко и хорошо пластифицируются. Пигментированные графитом, они 
особенно пригодны для покрытия металлических труб.

В ароматические группы можно также ввести атомы фтора, брома или 
пода. Полифторфеннлсплоксаны особенно интересны как теплостойкие 
полимеры для работы при высоких температурах.

Оргапохлорсиланы, применяемые для получения полимеров, могут 
содержать наряду с хлорированными арильными радикалами также и 
алкильные радикалы. Определенный интерес представляют, например, 
полиметилхлорфенилсилоксаны; если арильные радикалы в этих поли­
мерах содержат 3—6 атомов хлора в ядре, то такие полимеры являются 
огнестойкими.

Другие полиарилсилоксаны, подобно полифенил- и полинафтилсило- 
ксанам, являются растворимыми стеклообразными хрупкими веществами.

Полидитолилсилоксан, приготовленный из дитолилдихлорсилана, пред­
ставляет собой нпзкоплавкую твердую хрупкую смолу, растворимую 
в ацетоне, углеводородах и хлорированных углеводородах. Высокопо- 
лимерный продукт поликонденсации n-толилтригидроксисилана пред­
ставляет собой твердое вещество, растворимое в ароматических угле­
водородах.

Полифеноксифенилсилоксаны могут быть приготовлены действием на 
четыреххлорпстый кремний реактивом Гриньяра, полученным из л-бромди- 
фенилового эфира. Большие размеры феноксифеннльных радикалов влия­
ют на скорость поликонденсации продуктов гидролиза. Эти продукты 
очень медленно конденсируются и образуют высокополимерные полиор- 
ганосплоксаны только при продолжительном нагревании. Полимеры, 
содержащие 1,1 феноксифенильного радикала на один атом кремния, 
представляют собой твердые хрупкие смолы коричневого цвета, обладаю­
щие высокой термической устойчивостью и хорошими диэлектрическими 
свойствами. Этим полимерам можно придать огнестойкость, применяя при 
их изготовлении оргаиохлорсиланы с одним или двумя хлорированными 
фенильными ядрами.
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Полиалкиларплсплоксаны

Как уже указывалось выше, полиалкнлсилоксаны с большим отно­
шением IVSi представляют собой маслоподобные жидкости или эластич­
ные полимеры, способные полимеризоваться при нагревании. Эти про­
дукты обладают хорошими адгезионными свойствами. Оптимальное от­
ношение RZSi для проявления указанных свойств в полиметилсплоксане 
составляет 1,5 и в полибутпл-или полибепзилсилоксане — 1,0. Полп- 
арилсилоксаны с большим отношением R/Si представляют собой хрупкие 
стеклообразные плавкие и растворимые продукты. Это показывает, что 
при гидролизе арилгндроксисиланов получаются циклическе продукты, 
которые трудно образуют пространственные молекулы. Исследования 
показали, что можно сочетать свойства обоих типов полимеров путем 
получения их из мономеров, содержащих одновременно алкильный и 
арильный радикалы у одного и того же атома кремния, или путем сов­
местной поликонденсации алкил- и арилгндроксисиланов. Образующиеся 
в последнем случае сополимеры содержат алкильные и арильные ради­
калы у разных атомов кремния. Метод совместной поликонденсации дает 
возможность получить более эластичные продукты и позволяет выбирать 
в зависимости от потребности разные соотношения между алкильными и 
арильными радикалами в полимере. Этим способом можно получать про­
дукты с большой градацией свойств. Такие полимеры обладают высокой 
эластичностью, термопластичностью и механической прочностью. Неко­
торые полпалкиларилснлоксаны имеют механическую прочность и твер­
дость, превышающую эти характеристики для полиалкпл- или полиарил- 
силоксанов.

Получение полиалкиларнлсплоксанов. Началь­
ные продукты, полученные при гидролизе раствора метилфени.тди- 
хлорсилана в толуоле при 30—40 Co, нагревают 30 мин. при 125o C для 
удаления толуола и затем 15—26 мин. при 175o С. После такой обработки 
получают мягкий полимер, размягчающийся, но не плавящийся при 
нагревания. При дальнейшем нагревании образуется твердый продукт.

Полимер в котором отношение R/Si близко к 1,8 и количество ал- 
г кпльных и арильных групп одинаково, в полимеризованном состоянии не 

плавится и обладает хорошей эластичностью и прочностью. Полиметпл- 
фен пл си л оксан, имеющий около одной метильной и 0,8 фенильной груп­
пы на один атом кремния, обладает хорошими диэлектрическими свой­
ствами; так, пленка, полимеризованная на стеклянной ткани, имеет при 
60 гц тангенс угла диэлектрических потерь, равный 0,001, и диэлектри­
ческую прочность около 32 кв/мм при 100oC. Такой же полимер без на­
полнителя (в впде твердого диска) при той же температуре имеет вдвое 
меньшие диэлектрические потери.

Полиметилфенилсилоксан, нанесенный на стеклянную ткапь, после 
нагревания при 300o C в течение 300 час. имеет диэлектрическую прочность 
около 40 кв/мм. После нагревания полимера при 300o C в течение 340 час. 
его диэлектрическая прочность составляет 20 кв/мм, а после 640 час. на­
гревания снижается до значений, приближающихся к диэлектрической 
прочности воздуха, что указывает на появление трещин в пленке, хотя 
они и не обнаруживаются при рассматривании невооруженным глазом. 
Диэлектрические свойства и устойчивость к истиранию полпметилфенил- 
силоксанов несколько выше, чем полпметилсилоксанов.

Полпэтилфенилсилоксавы получают либо непосредственно из этил- 
фенилдихлорсилана илп фенилэтилдиэтокспсплана, либо при совместной 
поликонденсации смеси продуктов гидролиза дпэтплхлорсилана с ди- 
фенилдихлорсплапом или с дпфенилдиэтоксисиланом. В первом случае 
получаются полимеры, у которых атомы кремния одновременно связаны 
с различными органическими радикалами, и звенья цепей молекул имеют 
16 K А. Авараавов one
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такой состав: CoHg CoHg CgHgI I I— Si-О — Si-О — Si]- О —^Hs C2Hj C3Hj
во втором случае образуются смешанные полимеры:C3Hg CeIIg C3HtI I I-O-Si-O-Si-O-Si-O-C3Hg CeH4 C2Hs

Свойства полимеров, получаемых по первой и второй схеме, значи­
тельно отличаются друг от друга. Полимеры первого типа более эластич­
ны при одном и том же среднем молекулярном весе и числе фенильных и 
этильных радикалов, приходящихся на один атом кремния. Однако поли­
меры как первого, так и второго типов обладают большей эластичностью 
в сравнении с полимерами, содержащими только фенильные радикалы.

Прп получении полимеров из продуктов гидролиза фенилэтилхлор- 
силана, особенно при нагревании и пропускании воздуха через триэтпл- 
трифенил циклотрисил оксан, образуются кислородные связи между дву­
мя пли большим количеством циклов. Полимеры, содержащие в цепи 2 
пли 3 цикла, представляют собой маслянистые жидкости; полимеры, со­
держащие большее число циклов, имеют более высокую вязкость и пред­
ставляют собой смолообразпые вещества.

Кислородные связи могут образоваться или путем окпеленпя, или при 
действии катализаторов. Алкильные радикалы обычно замещаются на 
кислород путем окисления, арильные радикалы легче отщепить в присут­
ствии крепкой соляной кислоты, небольшого количества хлорного желе­
за, хлористого алюминия или хлористого цинка. Реакции окисления в 
отщепления арильных радикалов могут протекать одновременно. Так, 
например, для образования кислородных связей в пол ифенил этил сило­
ксане полимер нагревают до 200—300° C при пропускании воздуха. Выде­
ление ацетальдегида прп этом указывает, что этильиые радикалы посте­
пенно окисляются и замещаются на кислород. Реакция может быть пред­
ставлена следующим образом:CcHg C3HgI ∕0∖ I(п + 2) C3Ht- Si× xSi-IC3Hg + 2 (л+ 1) O3 →О

+ 2 (л +1) CH8 CHO + (« + I) H3O.
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В процессе реакции вязкость продукта возрастает, п через несколько 
часов нагревания вещество становится очень вязким и клейким. При бо­
лее высоких температурах реакция протекает быстрее, но при этом на­
блюдается значительное улетучивание исходного соединения. Если про­
должать нагревание вязкой массы при энергичном пропускании через 
нее воздуха, она твердеет и получается эластичное неклейкое неплавкое 
и нерастворимое вещество. Такое изменение свойств связано с образова­
нием поперечных связей и боковых разветвлений вследствие окисле­
ния этильных радикалов. Возможно также, что изменение свойств свя­
зано с образованием циклических полимеров с высоким молекулярным 
весом.

Для образования межмолекулярных кислородных связей путем уда­
ления арильных радикалов полифенилэтилсилоксан нагревают до 170— 
180o C при медленном добавлении по каплям к реакционной массе рас­
твора соляной кислоты. Присутствие следов хлорного железа в кислоте 
увеличивает скорость процесса. При реакции выделяется бензол, п вяз­
кость продукта постепенно увеличивается, что указывает на отщепление 
фенильных радикалов и образование связей ^Si-О—Si^. Такая реакция 

может быть представлена следующей схемой:

C2Ht C2Ht
I I HCi(л-I-2)CtH6Si-О —Si —C4H4+ (л +1) H2O—♦О А

(И)QH4 C2H4

Еслп продолжать нагревание при 170—180o C в присутствии соляной 
кислоты, то через несколько часов полимер становится вязким и клей­
ким. В этом состоянии он продолжает оставаться растворимым в толуоле. 
Дальнейшее нагревание до более высокой температуры превращает про­
дукт в эластичный неклейкий нерастворимый и неплавкий полимер. При 
применении в качестве катализатора хлорного железа время, необходимое 
для перехода полимера в нерастворимое состояние, значительно сокра­
щается. В случае необходимости можно комбинировать оба метода, на­
гревая арилалкилдихлорсилав (например, феннлэтнлдихлорсилан) до 
170—180o C в течение нескольких часов с одновременным пропусканием 
через жидкость влажного воздуха. При этом происходит окисление 
этильных радикалов кислородом воздуха и отщепление фенильных ради­
калов в результате действия соляной кислоты, образовавшейся при 
гидролизе.

Другой метод одновременного удаления алкильных п арильных ради­
калов заключается в обработке начальных продуктов реакции гидролиза 
азотной кислотой, которая отщепляет алкильные радикалы вследствие
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окисления и арильные вследствие нитрования и гидролиза. В качестве 
побочного продукта в этой реакции получается нитробензол.

Результаты анализа и определения молекулярного веса показывают, что 
Полимеры в растворимой стадии имеют линейное строение и содержат в 
цепи в среднем 4 цикла, как это показано в реакции (I) при п=2. Полимер, 
полученный при нагревании феннлэтилдпхлорсплана в присутствии 
раствора соляной кислоты и воздуха имеет молекулярный вес 1 310 и 
содержит, по данным анализа, 49,5% двуокиси кремния и 50,6% углеро­
да, что примерно соответствует структуре, изображенной в уравнении 
(II) при п = 2. При последующем нагревании происходит дальнейшее 
увеличение молекулярного веса вследствие присоединения дополнитель­
ных циклов.

При гидролизе смеси фенилтрпхлорсилана и фенилэтилдихлорсилана 
(в молекулярном отношении 1 : 2) водой и последующем нагревании про­
дукта гидролиза до 170oC по описанному выше методу получается вязкий 
и термопластичный полимер, обладающий почти такими же свойствами, 
как и полимер, полученный при гидролизе одного фенилэтилдихлор­
силана.

Можно предположить, что поликонденсация смеси промежуточных 
гидрокспполиалкиларилснлоксанов приводит к образованию цепей, со­
стоящих из циклов, аналогичных описанным выше. Таким образом, в прак­
тике нет необходимости добиваться полной очистки фенилэтилдихлор­
силана от примеси фенилтрихлорсилана. Как правило, в присутствии 
фенилтрпхлорсилана образуются несколько более твердые и хрупкие 
смолы, так как в этом случае переход па стадии, в которой эти поли­
меры являются эластичными, в стадию полного отверждения протекает 
быстрее.

Высокополимерные полиэтплфенилсилоксаны имеют хорошие ди­
электрические и механические свойства, но они обладают несколько бо­
лее низкой термостойкостью, чем полиметилфенилсилоксаны. Этильные 
радикалы легче окисляются при высоких температурах, чем метильные.

Свойства полнорганоснлоксапов

В этом разделе рассматриваются некоторые свойства полиорганоси- 
локсанов, полученных реакциями гидролитической поликонденсации и 
обменного разложения. При рассмотрении свойств полпорганосилоксанов 
следует учитывать влияние не только разветвленности главной цепи мо­
лекулы, но и обрамляющих групп. Методы синтеза полиорганосилоксанов 
также оказывают влияние на свойства полиорганосилоксанов. Поэтому 
приводимые в этом разделе данные охватывают большое число полимеров 
с различной структурой главных цепей молекул, различного химического 
состава и синтезированных различными методами.

Химический состав и основные свойства полиорганосилоксанов при­
ведены в табл. 60.

Полиорганосилоксаны, полученные разложением мононатриевой соли 
фенилтригидроксисплана алкиларилдихлорсиланами (полимеры I-IV1 
табл. 60), представляют собой термопластичные твердые хрупкие вещест­
ва. Температура размягчения этих полимеров зависит от характера алкил- 
арилдихлорсилана, который использован для разложения соли. Наи­
более высокую температуру размягчения имеет полимер I, полученный 
разложением мононатриевой соли фенилтригидроксисплана диметилди- 
хлорсиланом, а наименьшую — полимер III, для получения которого 
применялся диэтил хл open л ан.

Полиорганосилоксаны, полученные разложением мононатриевой соли 
фенилтригидроксисплана этил три хлор си л ан ом, фенилтрпхлорспланом и
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Таблица 60 (окончание)
Н

ом
ер

 пол
и

*
 

м
ер

а 
I_

__
__

__
__

__
_

Полимер
Химический состав элементарного 

звена полимера

VI Полнфонилснлоксап CiH4-Si-O- i> IVII Полнфовнлполианпнл*  силоксан CeH4CH2CH CeH4CH2CHI Ii J—Si—О—Si—О—Si— О —Si—он о А оI I IVIII Полиметилполиметил- фснилсилоксан CH3 CH3 CH3I I I-Si-O-Si-O-Si-О QH4 АI I
он А о о

IX Полнмстилполифенил* CH3 CH3 CH3 C4H4силоксан Illl-Si-O-Si-O-Si-O-Si-
X Полиэтилполпмстилфе- нилсилоксап C2H4 CH3 C2H4 I I I-Si-O-Si-O-Si-O- он C14H4 А I

ХвмвческвВ состав. %
Бромаое число Относитель­

ная вязкость 
!0%-ного рас­

твора полиме­
ра в толуоле

Температура 
стекловавия, 

•С

C H Sl

майде- 
IJO

вычис­
лено

найде­
но

вычис­
лено

найдс- 
но вычислено найде­

но вычислено

56,5856,40 55,6 4,054,08 3,87 21,1420,88 21,7 — — 1,30 200

50,0042,41 50,5 4,114,21 4,0 23,4123,86 23,4 36,0435,38 33,7 1,57 400

40,66 40,0 5,88 5,19 28,40 31,0 — 1,29 Вязкая жидкость
32,1732,45 32,9 4,114,29 4,43 33,4133,12 33,0 1,24

43,5443,22 43,1 6,746,51 6,2 27,6227,91 27,3 — — — Вязкая жидкость
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винилтрихлорспланом (полимеры V, VI и VII), обладают высокой тем­
пературой плавления. При нагревании до 400o C полимер V только 
слегка оплавляется.

Полимеры на основе мононатриевой солп метилтригидроксисилана 
(VIII и IX) п мононатриевой соли этилтригпдроксисилана (X) представ­
ляют собой очень вязкие жидкости. Только полимер IX, полученный из

Рис. 92. Термомеханические свойства полимеров, по­лученных реакцией обменного разложения, и полн- фенилсплоксана (обозначения кривых в табл. 59).
мононатриевой соли метнлтригидрокспсплана и фенилтрихлоренлана, яв­
ляется твердым продуктом при комнатной температуре.

Все синтезированные полимеры хорошо растворимы в большинстве 
органических растворителей.

Термомеханпческие свойства полимеров, а также полпфенилсилоксэ- 
па, полученного гидролизом фенилтрихлоренлана, приведены на рис. 92. 
Температура стеклования полимеров, полученных из мононатриевой солп 
фенплтригидроксиснлана и ал к ил арилди хлор силанов, лежит в области 
30—50’C в зависимости от их химического состава, в то время как у по­
лимеров, полученных разложением мононатриевой соли фенилтригидро- 
ксисилана алкнл(арил) трихлорсиланами, температура стеклования сме­
щена в область 200o C и выше.

Термическая стабильность полиорганосилоксанов зависит от их хи­
мического состава и структуры. Кривые, характеризующие потери веса 
полимеров при температуре 350° С, приведены па рис. 93 и 94. Сравнивая 
термическую стабильность полимеров I и VIII, а также полимеров VI и 
IX при 350o С, можно видеть, что полимеры, полученные на основе нат­
риевой соли фенилтригидроксисилана, имеют более высокую тепловую 
устойчивость в сравнении с полимерами, полученными на основе монона­
триевой соли метилтригидроксисилана, что согласуется с известными дан­
ными о более высокой устойчивости к термоокислительной деструкции фе­
нильных радикалов сравнительно с метильными. Интересно, что термо­
стойкость полимера VI, полученного реакцией обменного разложения, 
значительно выше, чем полифенилсилоксана, полученного гидролизом 
фенилтрихлорсилана, несмотря на одинаковый химический состав этих 
полимеров. Такая же резкая разница наблюдается при сравнении термо-
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механических свойств этих двух полимеров. Полифенилсилоксан имеет 
температуру стеклования 40—50° С, в то время как температура стекло­
вания полимера VI лежит выше 200oC. Это различие свойств, по-видимому, 
связано с различном структурой полимеров, образующихся в результате 
гидролиза и в результате реакции обменного разложения, и требует спе­
циального исследования.

Термостабильность полимеров при 400° C показана на рис. 95. Потери 
веса полимера VI при 400°C больше, чем полимера X, что. объясняется 
большим весом фенильных радикалов, связанных с атомами кремния 
у полимера VI по сравнению с метильными радикалами полимера X.

Потеря
 Леса.

Рпс. 93. Потери веса полимеров при температуре 350° C (обозначения кривых в табл. 59). Рпс. 94. Потери веса полимеров, полу­ченных реакцией обменного разложения, л полпфенилсилоксава при температуре 3500 C (обозначения кривых в табл. 59).
Интересно отметить, что полимеры I, II, III, IV, VIII и X термо-

пластичны п трудно полимеризуются; 
мало отличающиеся от них по

Время термообработки, сутки Рис. 95. Потери веса полимеров и полифе- нилсплоксапа при температуре 400o C (обоз­начения кривых в табл. 59).

в то время полимеры, практически 
химическому составу, но содержащие в 

основных цепях молекул неболь-

шое число связей Si-O-Al < 

проявляют термореактпвные свой­
ства. Одновременно значительно 
изменяется их поведение в усло­
виях термоокнслительной деструк­
ции. Это видно при сравнении 
полимера I и его сополимеров с 
полиалюмофенилсилоксаном.

Исследованные в сравнении с 
полимером I сополимеры имели 
следующее содержание Al в своем 
составе: сополимер I-A 0,05%, со­
полимер 1-Б 0,1%, сополимер I-B
0,25% и сополимер l-Γ0,5%.

На рис. 96 приведены кривые изменения потерь в весе полимера I и
его сополимеров с полиалюмофепилсилоксапом в процессе термоокисли­
тельной деструкции при 400°C. Нарастание потери веса для сополимеров 
происходит тем быстрее, чем больше в них содержится алюминия. Таким 
образом, увеличение содержания алюминия в сополимере увеличивает 
скорость деструкции последнего. В то же время скорость деструкции по­
лимера A-I ниже,чем полимера I. Кроме того, обращает на себя внимание 
тот факт, что хотя полимер I деструктируется более медленно, абсолют­
ная величина потери веса, характеризующая степень деструкции, при 
длительной термообработке у него оказывается больше, чем у сополимера 
с полиалюмофенилсилоксаном. Эти явления можно объяснить, если при­
нять во внимание данные табл. 61, из которых видно, что потери веса по-
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лимера I за 2 часа при 500o C сопровождаются значительно большими по­
терями кремния, чем у сополимера с полиалюмофенплсилоксаном. За 
счет этого абсолютная величина потери веса полимера I превышает ве­
личину потери, рассчитанную из условия окисления всех органических 
радикалов, тогда как у сополимеров с пол пал юмофенилсил оксаном она

Рис. 96. Термоокпслнтельная деструкция при температуре 400β C полимера I и его сополимеров с полпалюмофенплсплоксавом:
1 — полимер I; г — сополимер 1-А; з — сополимер 1-B; 4 — сополимер 1-B;

6 — сополимер 1-Г.

находится па уровне, близком к расчетному. Кроме того, остаточное со­
держание углерода после термоокислительной деструкции тем ниже, чем 
выше содержание алюминия в сополимере. Учитывая эти данные, а так­
же данные, приведенные на рис. 96, можно сделать вывод, что у сополи­
меров с полиалюмофенплсилоксаном имеет место более интенсивное 
окисление органических радикалов, связанных с атомами кремния, чем

Термостабпльность сополимеров полвалюмоорганосилоксадовТаблица 61
Полл мер

Химический состав. %
Потери веса 

за 2 часа тер­
мообработки 
npπ SOO∙C, %

Потерн веса, 
вычисленные 

из расчета 
окисления 

всех радика­
лов, %

Потери 
кремния аа 

2 часа термо­
обработки 

про 50β*C,  %
элемент до термо­

обработки

после 
2 час. тер­
мообработ­

ки

Полимер 1 C H Si 50,64,8225,3 4,01,6037,27 58,3 45,7 38,5
Сополимер I-A C H Si

50,635,5125,3
4,102,1638,36 47,2 45,7 19,8

Сополимер I-B C H Si
51,115,1225,3 1,961,9339,91 47,8 45,7 17,6

Сополимер 1-Г C H Si
51,084,7225,3

0,891,9539,25 48,0 45,7 19,2
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у полимера I и, как следствие, более быстрое течение термоокислнтельиой 
деструкции органической части молекулы полимера.

В исследованных сополимерах атомы алюминия образуют координа­
ционные связи с атомами кислорода в цепях молекул полнорганоспло- 
ксанов и вызывают структурирование полимера, тем самым затрудняя 
образование в процессе термоокислительной деструкции низкомолеку­
лярных циклических соединении, содержащих кремний. В случае тер-

Рпс. 97. Термомехапические свойства полимера I (J) п сополимера I-B (2).

моокнслнтельиои деструкции полимера 
I процесс образования и удаления низ­
комолекулярных циклических соедине­
ний, содержащих кремний, приводит к 
более высоким по сравнению с вычис­
ленными потерями веса полимера и по­
терям кремния.

Процесс структурирования сополи­
меров хорошо виден при сравнении тер- 
момеханическпх свойств полимера I и 
сополимера I-B (рис. 97). Структуриро­
вание полимера I-B наблюдается при 
температуре 80° С, при которой имеет 
место резкое снижение деформации. 
При сравнении скорости полимеризации 
полимера I и сополимеров I-B и 1-Г

также можно видеть, что сополимеры легко структурируются, причем 
тем легче, чем выше в них содержание алюминия:

ПолимерПолимер 1 ..........................................................................
Сополимер I-B...............................................................Сополимер 1-Г...............................................................

Время полвмеряэа- 
ивп яа плитке при 

2Ю0-СНе желатинирует в течение 6 час. 12 мин. 36 сек. 7 мин. 12 сек.
Таким образом у сополимеров с полиалюмофенилсилоксаном скорость 

деструкции выше, чем у полимера I за счет более интенсивного окисле­
ния органических радикалов; с другой стороны, благодаря структури­
рованию сополимеров и затруднению образования летучих низкомоле­
кулярных циклических соединений, содержащих кремний, деструктивные 
потери кремния в сополимерах снижаются. В зависимости от количества 
алюминия в сополимере превалирует тот или иной процесс. По-видпмо- 
му, у сополимеров 1-Б, I-B и 1-Г в начальной стадии деструкции наиболь­
шее значение имеет первый процесс, а у блок-сополимера I-A — второй, 
поэтому в начальной стадии скорость деструкции полимера I выше, чем 
сополимера 1-А.

Присутствие алюминия в сополимере оказывает различное влияние 
на устойчивость к окислению при нагревании различных органических 
групп, например метильных и фенильных, связанных с атомами кремния 
в полиорганосилоксаие.

Термоокислительная деструкция при температуре 400o C полиметпл- 
силоксана, полпфенилсилоксана, полученных гидролизом соответствую­
щих органохлорсиланов, и их сополимеров с полиалюмофенилсилоксаном 
(сополимер М-Г, содержащий 0,05% алюминия, сополимер Ф-Б, содержа­
щий 0,1% алюминия, и сополимер Ф-Г, содержащий 0,5% алюминия) 
показана на рис. 98.

Чистый полиметилсплоксан (кривая Z) уже за 24 часа теряет 10% ве­
са, что составляет величину, близкую к рассчитанной из условия окисле­
ния всех метильных радикалов (10,4%). В то же время сополимер М-Г
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(кривая 2) значительно медленнее теряет вес: за 5 суток потерн достигают 
6% и при дальнейшей термообработке вплоть до 15 суток сохраняются 
в этих пределах. Обратная картинанаблюдается притермоокислительнойде- 

веса для чистого полифенилсплок-струкции полифенилсилоксана. Потери 
сана растут довольно медленно 
и за 15 суток достигают немногим 
более 15% (кривая 3). Сополиме­
ры полифенилсилоксана с поли- 
алюмофенилсилоксаном обнаружи­
вают значительно более интенсив­
ный рост абсолютной величины 
потерь веса (кривые 4 и 5), т. е. 
значительно большую скорость 
термоокислительной деструкции. 
При этом с повышением содержа­
ния алюминия в сополимере изме­ Рпс. 98. Термоокпслительпая деструкция при температуре 400o C полнметплсилокса- на, полпфспплсплоксапа и их сополпмеров с полпалюмофепвлсплоксаном.

1 — полпмоплсилоксан; 2 — сополимер М-Г; 
3 — полифенллсилоксан; 4 — сополимер Ф-В;

6 — сополимер Ф-Г.

няется только скорость деструк­
ции, а абсолютная величина потерь 
в установившемся состоянии не 
изменяется. Это явление особенно 
хорошо видно из рис. 98, где вели­
чина потерь веса для сополимера 
полифенилсилоксана и полиалю- 
ыофенилсилоксана в установив-
шемся состоянии одинакова независимо от содержания в них алюминия.

В табл. 62 приведены данные по изменению химического состава по- 
лпметилсилоксана и полифенилсилоксана, а также их сополимеров с 
полиалюмофенилсплоксаном за 4 часа термообработки при температуре 
400o C (содержание алюминия в обоих сополимерах одинаково).Таблица 62Характерпстпкп полимеров до п после термообработки

Химический состав, %

До термообработка После 6 час термообработке 
при 400*  C

Полимер н/с CTSi

най­
дено

I
вы­
чис­
лено

най­
дено

вы- 
ЧИС- 
лепо

Sl Н/С C/S1

Полиметплсллок*  сан.......................Сополимер М-Г .Полпфенплсилок- сап........................Сополимер Ф-Г.
22,73 5,6222,39 5,1655,66 4,2755,60 4,49

36,2736,6721,2822,39
2,97 3,02,76 3,00,9190,834 0,966∣0,834

1,381,426, И 5,81
1,01,06,06,0

3,917,1255,6133,72
1,344,423,962,45

43,3540,95 4,123,09 0,211 0,9821,6728,60 0,8560,875 5,972,65

C H

Анализируя эти данные, можно видеть, что устойчивость метильных 
радикалов к окислению в сополимере М-Г значительно выше таковой в 
полиметилсилоксане. Так, отношение C/Si у полиметилсилоксана после 
6 час. термообработки при 400o C падает до 0,211, тогда как у сополимера 
полиметилсилоксана с полиалюмофенилсплоксаном оно сохраняется 
около 1. Иначе говоря, в полиметилсилоксане после термообработки 
сохраняется примерно один метильный радикал на 5 силоксано­
вых звеньев, тогда как у сополимера полиметилсилоксана с полиалюмо­
фенилсплоксаном сохраняются практически все органические ра­
дикалы.
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Обратная картина наблюдается при термообработке полифснилсило- 
ксана. В чистом виде он очень устойчив к термоокислительноп деструкции 
при 400° С, за 6 час. термообработки отношение CZSi для полпфеннлсило- 
ксана снижается от 6,11 до 5,97, т. е. остается примерно на уровне, соот­
ветствующем одному фенильному радикалу на каждое силоксановое зве­
но цепи полимера. В то же время у сополимера полифенилснлоксана с 
полиалюмофенилсплоксаном отношение С/Si снижается от 5,81 до 2,65. 
Это соответствует окислению примерно каждого второго фенильного 
радикала. Отношение HZC во всех случаях в процессе термоокислитель- 
ной деструкции достаточно хорошо сохраняется на постоянном уровне, 
что свидетельствует об окислении и отрыве радикалов в целом, а не 
по частям.

Таким образом, из приведенных данных отчетливо видно, что у coho'. 
лимеров полиорганосилоксанов с полиалюмофенилсплоксаном имеет мес­
то более интенсивное окисление фенильных радикалов в процессе термо- 
окислительной деструкции и, наоборот, повышенная устойчивость к тер- 
моокислительиой деструкции метильных радикалов.

13. ПОЛИОРГАНОСПЛАЗАНЫ
При взаимодействии диметнлдихлорсилана с диаминами получаются 

полимеры по реакции

2mNH2(CH2)nNH2÷ mClSi(CH2)2Cl → mH2N(CH2)nNH2 ∙2HC1 + [-Si- 
(CH2)2NH(CH2)nNH-]m.

Получаемые полимеры имеют невысокий молекулярный вес (около 2000). 
Однако линейные полимеры могут далее взаимодействовать с диалкил- 
(арил)галодсиланами по группе NH ≤ и образовывать продукты сетча­
той структуры.

Описан также метод получения полиорганосплазанов по реакции пе 
реаминирования диаминов с диметил-бис(дпэтиламино)спланом:

H2N(CH2)nNH2+ (C2H2)2NSi(CH2)2N(C2H2)2Zi

Zi2(C2H4)2NH + [-HN(CH2)nNHSi(CH2)2-Im-

Эту реакцию проводят без растворителя. Молекулярный вес полиме­
ров, получаемых по описанной схеме, вдвое превышает молекулярный вес 
полимеров, полученных по первому методу. Полидиметилэтплендисила- 
эапы — мягкие смолы желтого цвета, менее чувствительные к гидролизу. 
Без доступа влаги и кислорода они устойчивы до 300° С. Полидиметилге- 
ксаметилендисилазаны — вязкие масла или мягкие смолы зеленоватого 
цвета. При нагревании в токе азота до 300° C они превращаются в белую 
каучукоподобную массу с отщеплением около 5% азота. При избытке 
диметилдихлорсилана в реакции с этилендиамином, помимо линейного 
полимера, образуется циклический продукт состава:CH2 — CH2 I I NH NH

бн2 ^н,
Этот продукт при 150° C отщепляет днметилдиаминосплан. Подобное же 
соединение получается при взаимодействии диметилдихлорсилана с бис- 
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(триметилсилил) этиленднампном:CHt-CH, (CHt)tSi-N 11 —Si(CHt)t ∖i^ H8
При реакции переампиирования тетраметилендиамина образуется неустой­
чивый циклический продукт, CHt-CHtАн, CHt I I N NCH8-Si-CH8
который самопроизвольно полимеризуется. При этом выход полимера 
составляет 5,3% за 24 часа и 6% за 10 суток. Диметилэтилендпамин при 
переаминированпи образует не линейный полимер, а циклическое соеди­
нение формулы CH8-CHtH8C-A A-CH8 ^Si7 <5h8∖i8
О циклической структуре свидетельствует отсутствие в ИК-спектре по­
лосы, соответствующей связи NH и наличие полосы поглощения прп 
1350cx^l, характерной для циклических азотсодержащих структур. Все со­
единения имеют сильное поглощение прп 930—950 си*" 1, возможно соответ­
ствующее связи — Si—N <^.

При изучении реакции образования полимеров (2641 из гексаметпл- 
циклотриснлазана в присутствии 1% едкого калия показано, что при 
длительном нагревании при температурах около 160o C наблюдается вы­
падение кристаллического продукта с температурой плавления 164—165° С. 
Исследование этого продукта показало, что он имеет молекулярный вес 
603 и элементарный состав его соответствует такому трпмеру:CH8 CH8 CII8 CH8 , CH8 CH8∖/ CH8 ∖Z CH8 ∖ZCH84 .NH-Si4 I .NH-Sk I .NH-Sk>Si< >N —Si< >N — Si< >NH CHZ xNH- Si× xNH-Si' xNH-Si×CH8 CH8 H8 CH8 CH8 CH8

Такой же продукт был выделен и прп нагревании гексаметнлцикло- 
трисилазана в присутствии едкого калия при температуре 220°C. При про­
ведении реакции при более высоких температурах образуются стеклопо­
добные продукты, из которых кристаллические соединения выделить не 
удается. В процессе реакции выделяется-метан и в незначительном коли­
честве аммиак.
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Исследование кинетики реакции гексаметилцпклотрисилазапа в при­
сутствии едкого калия при различных температурах показало, что в 
процессе реакции метан выделяется в начале с большей скоростью, а затем 
выделение метана идет медленно. Количество выделенного метана зави­
сит пе только от времени нагревания, но и от температуры реакции. Это на­
блюдается при всех исследованных температурах реакции. Аммиак выде­
ляется только в начале реакции и в незначительном количестве независи­
мо от температуры. При температуре реакции 330° C за 25 час. выделяется 
более 1,5 г-моля метана на 1 г-молъ гексаметилциклотрпсилазана, т. е. 
около 25% всех метильных групп в циклах. В результате реакций полу­
чаются полимеры с различными температурами плавления.

Для полимера, полученного при температуре 270oC с температурой 
плавления в капилляре 120—125oC была определена температура стекло­
вания, которая составляла 130oC. Полученные полимеры не обладают 
эластическими свойствами при комнатной температуре; они представля­
ют собой твердые хрупкие стеклообразные продукты с относительно высо­
кими температурами стеклования.

Такое отличие свойств полученных полимеров в сравнении с полидн- 
метилсилоксаном трудно было бы объяснить только заменой кислорода на 
группу — NH-. Так, известно, что замена кислорода на группу —NH- 
в низкомолекулярных соединениях незначительно изменяет их физиче­
ские свойства. Кроме того, при действии на октаметплцпклотетрасплазав 
другим катализатором ([(C2Hδ)3(CH3)N)) получаются полимеры, которые 
при комнатной температуре имеют свойства, близкие к свойствам поли- 
диметилсилоксана, полученного каталитической полимеризацией.

Выделение метана в процессе превращения гексаметилцпклотрнсила- 
зана и октаметилциклотетрасилазана в количества, находящихся в пря­
мой зависимости от температуры плавления полимера, показывает, что 
образование полимеров при действии каталитических количеств щелочей 
на гексаметилциклотрисилазан и октаметилциклотетрасилазап протекает 
не через размыкание циклов, а по другому механизму. Вероятно, под дей­
ствием щелочи происходит координация гидроксила с атомом кремния по 
реакции CH3 CH3 CH3 CH3∖b-NH CH3 —NH CH3HN^ λ⅛Γ + κ+-f-OH-→ HNχz ∖l^ ∖i — N / x4CH1 Si-------1/. x4CH3

сиСЬнЛн сн/ ch3 н ■ к+OH-
B образующемся переходном комплексе в результате перераспределе­

ния электронной плотности ослабляется одна из связей Si-C у атома 
кремния, в результате чего отщепляется метан с образованием отрица­
тельно заряженного иона:

+ CH4
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Дальнейший процесс протекает через взаимодействие ионов циклосп 
лазанов по реакцииCH3 CH3NH CH3HNz +∖i-N-zC ^CH3dH3 \н к+

CH3 CH3
∖i- Nifz ^CH3 сн3 \н3CH3 CH3

Si -nz ∖h3 .К*/ ∖ ∙.ch3CH3 онCH3-Si-NH CH3NH ∖iz

и т. д.

-Конденсацией при высокой температуре получаются полимеры с тем­
пературой стеклования 400 и 500°.
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Глава IV

ПОЛИЭЛЕМЕНТООРГАНОСИЛОКСАНЫ

В этой главе рассматриваются высокомолекулярные соединения, со­
держащие в основной цепи молекулы наряду с атомами кремния и кис­
лорода, также и атомы бора, алюминия, германия, титана, олова, свинца, 
сурьмы, фосфора, висмута и др. К этим полимерам относятся: полиалю- 
моорганосилоксаны, содержащие в главной цепи молекул группы

—О—А1<; полибороорганосплоксаны, содержащие в главной цепи 

группы ^Si-О—B<≤; полититаноорганосилоксаны, имеющие группы 

^Si-О—Ti^; полполовоорганосилоксаны, содержащие группы 

^S∏-0—полигерманийорганосилоксаны, содержащие в главной 

цепи группы ^Ge-О—Si^; полисвинецорганосилоксаны с группами 

—Pb—О—Si^; полифосфорорганосилоксаны, имеющие в составе главной

∖ Z0цепи группы -^Si-О— ; поливпсмуторганосплоксаны с цепями мо­

лекул типа ^Si—О — Bi^; полнсурьмаорганосил оксаны, содержащие

∖ z°X
звенья ∕θ* —О—Sb^- ; поливанадийорганосилоксаны, имеющие груп- 

O
пы ^V-O—Si^- , поликобальторганосилоксаны и полинпкельоргано- 

сплоксаны, в цепях молекул которых содержатся группы —Со—О—Si^

и -Ni-O-Sir- .

Высокомолекулярные соединения, главные цепи молекул которых 
построены из атомов кремния, кислорода и неорганогенных элементов, 
могут иметь различную структуру. Эти полимеры могут иметь разветвлен­
ные цепи молекул, которые в общем виде можно представить так:

-Si-O-O-O-Si-O-
А
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R A 
-Si —О —Э —О

Известны также цпклолпнейные и циклорааветвленные полиэлементоор- 
ганосплоксапы следующей типичной структуры:

Это своеобразие структур главных цепей молекул полпэлементоорга- 
носилоксанов в значительной степени определяет их свойства.

Известно, что в результате изучения физики и химии органических 
высокомолекулярных соединений установлена определенная зависимость 
между структурой главных цепей полимерных молекул и их некоторыми 
важнейшими свойствами. Такие свойства полимеров, как способность 
растворяться в органических растворителях и плавиться при нагревании, 
обычно взаимно связаны и зависят главным образом от структуры мо*  
пекулярных цепей. Высокомолекулярные соединения, главные цепи мо­
лекул которых имеют линейное или разветвленвое строение, как прави­
ло, растворяются в органических растворителях и плавятся при нагре­
вании. Высокомолекулярные соединения, молекулы которых имеют сши­
тую или пространственную структуру, обычно не плавятся при нагрева­
нии и не растворяются в растворителях.

Такую взаимную связь между структурой главных цепей больших мо­
лекул, их растворимостью и плавлением можно наблюдать на многих 
примерах среди различных классов органических высокомолекулярных 
соединений — полиэфиров, фенолформальдегидных, мочевино- меламп- 
ноформальдегидных смол, эпоксидных и других полимеров. Все эти по­
лимеры обладают растворимостью и плавлением в начальной стадии, ког­
да полимерные молекулы имеют линейную или разветвленную структуру. 
Однако при дальнейших превращениях, которые обычно протекают с не­
значительным изменением химического состава и главным образом в ре­
зультате сшивания полимерных линейных молекул в пространстве, они 
теряют растворимость и способность плавиться при нагревании.

В случае непредельных высокомолекулярных соединений (непредель­
ные полиэфиры, сополимеры ди- и трифункцпональных непредельных 
соединений и т. д.) также можно получить полимеры, которые хорошо 
растворяются п плавятся; молекулярные цепи таких полимеров имеют 
линейное разветвленное строение. При дальнейших химических превра­
щениях в результате полимеризации линейных молекул за счет двойных 
связей эти сополимеры без изменения химического состава переходят из 
линейных в сшитые и пространственные продукты. Этот процесс всегда 
сопровождается потерей растворимости и способности плавиться.

Значительное влияние па указанные свойства линейных полимеров 
оказывают водородные связи (трудная растворимость некоторых полиме­
ров) или жесткость молекул и плотность упаковки цепей (политетрафтор­
этилен, полиэтилен;. Однако в этих случаях связь между плавлением, 
растворимостью и структурой цепей полимерных молекул сохраняется. 
При изучении свойств полимеров с неорганическими цепями молекул, 
где молекулярные цепи построены из атомов кремния кислорода и неорга­
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ногенных элементов, были обнаружены некоторые особенности в их свой­
ствах-

Так, например, полиалюмоорганосилоксаны, молекулы которых со­

держат группировки √-7S1—О—Al≤ в главных цепях, или политпта-

ноорганосилоксаны, содержащие группы -у Si—О—Tiθ обладают очень

хорошем растворимостью в непо­
лярных органических растворите­
лях, как, например, в бензоле или 
толуоле, во в то же время они не 
плавятся до 600oC. PJ. Это обсто­
ятельство заставляет более тща­
тельно изучить причины такого 
несоответствия между растворимо­
стью и плавлением полимеров.

Термомеханпческпе кривые, 
снятые для растворимого поли- 
алюмофенилсилоксана и полпалю-

Рнс. 99. Термомехашггеская кривая для полпалюмофепплсилоксана.
моэтил сил оксана, являются типичными для полимеров с пространствен­
ной структурой молекул (рис. 99). Такое несоответствие между раство­
римостью и плавлением у полиалюмофенил- и полиалюмоэтилсилоксанов

при относительно невысоком молекуляр­
ном весе (рис. 100) связано с особеннос­
тями структуры цепей полимера. Хими­
ческий анализ полиалюмофенилсилокса- 
на и определение молекулярного веса 
показывают, что полиалюмофенилсплоксан 
содержит 49,26%C; 4,23% H; 18,51% Si; 
4,26% Al и 5,53% гидроксильных групп. 
Это соответствует отношению SiZAl = 4,1.

Молекулярный вес неплавкого полиа- 
люмофенилсилоксана равен 2400. Фрак­
ционирование полимера из раствора в че-Мепемрпярный весРяс. 100. Иптегральпая кривая распределения молекулярных ве­сов □олпалюмофепплсплоксапа.
тыреххлористом углероде осаждением пет- 
ролейным эфиром показывает, что выде­
ленные фракции имеют минимальный 
молекулярный вес 1200, а максималь­
ный ~ 4 000. Это видно из интегральной

кривой распределения молекулярных весов полиалюмофенилсплоксана 
(рис. 100).

* Химический состав полимера соответствует такой формуле звена цепи*RRRR-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Al-  I I I I IОН ОН О О О
Молекулярный вес такого звена равен 585, а коэффициент п равен 4,1. 
Вычисленное содержание элементов из формулы звена цепи составляет 
49,25% с; 3,76% H; 19,15% Si; 4,62% Al и 5,81% гидроксильных групп.

Легко видеть, что такое звено цепи является составной частью слож­
ной циклической или пространственной полимерной молекулы. Раство­
римость и невысокий молекулярный вес полимера исключают предпо­
ложение о пространственной структуре молекулы. Циклическая структура
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лолимерноб молекулы легко объясняет хорошую растворимость 
полимера в обычных органических растворителях.

Полналюмоэтилсилоксан имеет такие же свойства, как и полиалюмо- 
фенплсилоксан; он не плавится при нагревании, но растворяется в че­
тыреххлористом углероде, хлорбензоле, ацетоне и этиловом спирте, час­
тично растворяется в толуоле, бензоле и петролейном эфире. Следователь­
но, полпорганометаллоилоксаны, в частности полиалюмоэтилсилоксан 
и полиалюмофепилснлоксап, имеют сложную циклическую структуру. 
Они в отличие от известных полимеров, имеющих линейную или сшитую 
и пространственную структуру молекул, не имеют взаимной связи между 
растворимостью и плавлением. Эти полимеры хорошо растворяются в орга­
нических растворителях, но температура плавления их лежит выше тем­
пературы разложения, как у неплавких полимеров с пространственной 
структурой молекул [3]. Такое свойство полимеров может представлять 
большой технический интерес.

Интересные данные для выяснения структуры главных цепей молекул 
полиметаллоорганосилоксанов были получены при изучении колеба­
тельных спектров пол нал юмометнлсил оксана, пол пал юмоэтилсил оксана, 
полная юмофенилсп^оксана, полптнтанометилсилоксана, политптаноэтил- 
силоксана и полнтитапофенилсилоксана [2].

Были изучены спектры поглощения мономерных соединении: трис- 
(трпметил сил окси) алюминия, трис-(триэтилсилокси)алюмппия и тет- 
ракио(триэтнлсилокси), титана содержащих связи ^Si-О—Al^ и 

^Si-О—Ti^, а также полимеров — полиметплсилоксана, полпэтилси- 

локсана и полифенилсилоксана, содержащих только связи ^Si—О—Si^.

Объектами исследования служили лгрис-(трнметилсилокси)алюминин 
Al(θSi(CH3)3]3 с т. пл. 98—100oC, растворимый в бензоле, толуоле и че- 
тыреххлорнстом углероде; т/>ис-(триэтилсилокси)алюмнний Al[OSi(C?- 
Ht)3]3c т. пл. 327oC, растворимый в бензоле, толуоле и четыреххлористом 
углероде; тетракис-(триэтилсилокси)тптан Ti [OSi(CsHt)S]*;  полиме- 
тилсилоксан(CHsSiObt)n, полученный гидролизом метилтрпхлорсилана; по- 
лнэтилсплоксан (CsHeSiOli6)n, полученный гидролизом этилтрихлорсилана.

Инфракрасные спектры поглощения были сняты на спектрометре ИКС- 
11 с фоторегистрацией спектров, с призмами из фтористого лития и ка­
менной соли. В качестве источника излучения использовался штифт ИКР-1 
(типа Нернста).

Соединения исследовались в виде 10%-ных растворов в четыреххлорп- 
стом углероде и бензоле, а также в виде пасты в четыреххлористом угле­
роде и в медицинском вазелиновом масле. В последнем случае толщина 
слоя не контролировалась.

Спектры поглощения, наблюдавшиеся в области 1200 —800 c.κ^1 для 
трис-(триметилсилокси)алюминия, трис-(триэтилсилокси)алюминия, 
тетракис-(триэтилсилокси)титана, пол нал юмометилсплоксана, пол и- 
алюмоэтилсплоксана, полналюмофенплсилоксапа, полититанометнлсилок­
сана, полптитаноэтплсплоксапа, полититанофенилсилоксана, полпметил- 
силоксана, полпэтилсилоксана и полифенилсилоксана изображены на 
рис. 101—103.

Для трис-(триметнлснлоксн)алюминпя наблюдается интенсивная по­
лоса при 1064 cm^1. Сопоставление этой частоты с частотой 1065 сж-1, от­
несенной к колебанию связи ^Si-O в телгракис-(триметилснлокси)снла- 

не Si[OSi(CH3)3]4 и гексаметилдисилоксане, даст возможность предполо- 
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жить сходство колебаний связи -^Si-О— в группах -^Si-О—Si^ и 

^Si —О -Al^ . Замена кремния на алюминий не вызывает заметных из*  

менений частоты колебаний этой связи.

Рис. 101. Инфракрасные спектры поглощения:
а. 1 — полиалюмометплсплоксав; 2 — полпаломоэтилсилоксан; 3 — 
полиалюмофснилсплоксан. 6. 1 — полититаиометолоилоксаи; 2 — поли* 

тизаноатилсмлоксап; 3 — полититапофеиплсилоксан.

Это подтверждается и наблюдаемой для трис-(три мети л си л оке и) алю­
миния частотой 845 cm~1, соответствующей колебаниям связи -^Si-С^~ 

в группе —Si(CH3)3, которая равна частоте колебания связи А 

для такой же группы в гексаметилдисилок­
сане и тетракис-(триметилсилокси)силане.

Для трис-(триэтилсилокси)алюминия на­
блюдается некоторое понижение частоты ко­
лебания связи ^Si-О — до 1055 см'1, что 

может быть объяснено увеличением углерод­
ного радикала (для сравнения на рисунке 
приведен спектр гексаэтилдисилоксана).

В спектре тетракис-(трнэтилсилокси) ти­
тана Ti [OSi(CsHs) 3J4 поглощения в интервале 
1070—1050 см'1 вообще не наблюдается. 
Вместе с тем появляется новая интенсивная 
полоса 916 cm~1, которая скорее всего опре­
деляется колебанием группы-^Ti—О—Si^, 

что в пределах ошибки измерений совпадает с 
литературными данными [4]дляТ1 [OSi(CH3)3 J1- 
-919 см'1 и Ti[OSi(CeH6)3]<-926 см'1.

Рассмотрение спектров полиалюмометпл- 
силоксана, полититанометилсилоксана и по- 

Рпс. 102. Инфракрасные спек­тры поглощения:
1 — mpuc∙<τpι∣Menιncιuιoκcu)aπ>o∙ 

миния; 2— трие-(триатилсилокоо)- 
алюмиппя; 3— тстрахисЦзрпотпл* 
Силокои) ттаиа; 3— тетракис* 
(тримстилсплоксиугитапа. 3 — гек* 

саетилдпсилоксаиа.
лиметилсплоксана показывает, что они иден­
тичны в области 3100—1150 см'1 и 900—800 см-1.
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Полпалюмоэтплсилоксан, полититаноэтилсилоксан и полпэтилсилок- 
сан, а также полиалюмофенилсилоксан, полититанофенилсилоксан и по- 
лифенилсилоксан имеют в тех же областях сходные между собой спект­
ры. Для всех перечисленных полимеров различие в спектрах наблюдается 
только в области 1150 —900 си"1.

При сравнении спектров полнтптаноорганосилоксанов с полиалюмо- 
органосплоксанами и полиорганоснлоксанами в интервале 1150 —900 см* 1 
обнаружена для полптитаяофенилсилоксана новая полоса при 922 см* 1, а 
для полититанометплсилоксана и полнтитаноэтплсплоксана —при 917 си* 1 
и 914 см* 1 соответственно. Эти частоты можно отнести к связи 
-^Ti-О— в группе ^Si-О—Ti^.

Рос. 103. Ивфракраспые спектры поглощения: 
а. 1 — полпметвлевлоксана; t — полтятапомстплсвлоксава; а — 
полвалюмометвлсилоксава. б. 1 — полиатплсплоксана; г — □oπατma- 

яовтвлсплоксава; 3 — вояаалюмоатилсшюксапа.

В спектрах полиалюмоэтилсилоксана и полпалюмофенплсилоксана 
втом же интервале (1150—900'см^1) заметно повышение интенсивности по­
лосы 1100—1060 си* 1, которое уменьшается с уменьшением содержания 
алюминия в этих полимерах (рис. 104). Это поглощение можно отнести 
к связи /А1—О— в группе ^Al-О—Si^.

В щрис-(триметилсилоксп)алюмпнии и ?прис-(триэтилсплокси)алю- 
минпп частота колебаний связи ^Si-О — находится вблизи 1060 см* 1, 

а для полпфенилсилоксана, полиалюмофенилсплоксана, полнтитанофе- 
нилсилоксана наблюдаются две полосы: очень ннтенспвная при 1099 си* 1 
и слабая при 1059 си* 1.

Максимум интенсивной полосы смещен, по-видимому, еще больше в 
сторону увеличения, но точность его определения затруднена наложением 
полосы поглощения фенильного радикала у атома кремния — ИЗО си* 1. 
Для полпэтплсплоксана, полиалюмоэтилсилоксана и полититаноэтилсил- 
оксана наблюдаются полосы при 1109 см* 1 (сильная) и 1036 см* 1 (слабая), 
а для полпметилсплоксана, полпалюмометплсилоксана и полититаноме- 
тилсилоксана — при HOO си* 1 (сильная) и при 1030 см* 1 (слабая).

Высокие частоты колебания связи ^Si—О— у полифенилсилоксапа, 

полпалюмофенплсилоксана, полнтитанофенилсилоксана, а также у поли- 
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этилсилоксана, пол нал юмоэтцлсил оксана, полититаноэтилсил оксана, по­
лные тплспл оксана, полпалюмометплсилоксапа и полнтптанометплсилок­
сана могут быть результатом наличия тетрамерных силоксановых циклов, 
так к ак для циклотетрасилоксанов независимо от органических радикалов 
у кремния наблюдаются наиболее высокие частоты колебания связи 

-⅜Si—О — в области 1089—1100 см~1 [5,6]. Появление слабого максимума в 

полосе поглощения можно объяснить присутст­
вием незначительных количеств тримерпых по­
лисилоксановых циклов и линейных участков 
цепи, а также взаимной ориентацией органо­
силоксановых циклов в пространстве. Эти дан­
ные показывают, что полнорганосилоксаны, 
полиалюмоорганосилоксаны и полититаноорга- 
носилоксаны представляют собой полимеры, 
главные цепи молекул которых имеют цикло- 
линейную структуру, содержащую преимущест­
венно тетрамерные силоксановые циклы, связан­
ные между собой через кислородные атомы:

Рис. 104. Зависимость ип- тепсивпости поглощения от отношения чисел атомов кремния и алюминия в по­лимере:
Изучение термомеханпческнх свойств поли- 

элементоорганосилоксанов показало, что они 
имеют высокие температуры стеклования [’].

На ряс. 105 приведены термомеханические
кривые полиалюмофенилсилоксаиов, имеющих отношение s∣∕ai равно: 20; 
различные отношения Si/Al (от 4 до 9). Как » — θ; з — 4; « — 25; 3 — 12; 
видно из рисунка, повышение содержания крем- в — 5.
нпя в полимере приводит к более резкой дефор­
мации полимера при температуре выше 200°C. При переходе к полимеру, 
не содержащему алюминия (полифенплсплоксан) наблюдается резкое сни­
жение температуры стеклования и чрезвычайно резкая деформация выше
температуры стеклования.

На рис. 106 приведены термомеханические кривые растворимого по- 
лиалюмоэтплсилоксана (Si/Al = 4, молекулярный вес 40 000) и полпалю- 
моэтилснлоксана (Si/Al = ⅛, молекулярный вес 7200) и этих же полиме­
ров, переведенных при нагревании в нерастворимое состояние. Кроме то­
го, на этом же рисунке представлены термомеханические кривые для SiOi 
и неплавкой нерастворимой фенолформальдегидной смолы.

Как следует из приведенных данных, полимеры, неспособные к рас­
творению, а также к развитию необратимых деформаций, ведут себя вне­
шне сходно с пространственно неструктурированными растворимыми по­
лимерами. Таким образом, полученные результаты термомеханического 
исследования наводят на мысль, что полиалюмоэтплсплоксан и по­
лная юмофенплсил оксан имеют трехмерную структуру. Однако их 
полная растворимость в толуоле, хлорбензоле, ацетоне и этиловом 
спирте при комнатной температуре явно противоречит такому предпо­
ложению.

Для более полного изучения структуры полимерных цепей полпалюмо- 
органосилоксанов были исследованы термомеханические свойства этих 
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полимеров в пластифицированном состоянии. Для исследования были 
взяты полиалюмоэтилсилоксан с молекулярным весом 40 000 и отноше­
нием Si/Al = 4,75 и полиалюмофепнлсилоксан с молекулярным весом 
7 200 и отношением Si/Al = 4. Совмещение твердых хрупких полпалю- 
моорганосилоксанов с пластификаторами проводилось в 50%-ных рас­
творах полимеров в бензоле.После введения соответствующего количества
пластификатора растворитель удалялся сначала сушкой на воздухе (в 
течение 24 час.), а затем в вакууме при 20—25 .мл рт. ст. и температуре 

60 —70oC. При этих условиях пластифици­

Рис. 105. Влияние отношения Si/Al на термомеханические свойства иолиалюмооргапоси- локсаиов:
Отношение S∣∕A1 равно: 1 — 4; 
¢-6; 3 — 9; 4 — полпфсннлси- 

локсаи.

рованные полимеры выдерживались в ва- 
куум-сушпльном шкафу до постоянного веса.

На рис. 107 изображены термомеханичес­
кие кривые полиалюмоэтилсилоксана, плас­
тифицированного трансформаторным маслом. 
При прибавлении к полимеру 5% трансфор­
маторного масла уже удается перевести его 
в текучее состояние при температуре около 
150oC. Прибавление 10 и 15% трансформатор­
ного масла еще больше снижает темпера­
туру стеклования и температуру текучести. 
При прибавлении 50% трансформаторного 
масла полиалюмоэтилсилоксан остается жид-
ким даже при комнатной температуре.

Термомеханические кривые полиалюмо- 
этилсилоксана, пластифицированного поли­
диэтилсилоксановой жидкостью (рис. 108), 
показывают, что введение 5% низкомолеку­
лярной жидкости, близкой к полимеру
по химическому составу, приводит к раз­

мягчению и появлению текучести при нагревании полимера до 180oC. 
Дальнейшая пластификация также ведет к снижению температуры
текучести.

На рис. 109 приведены термомеханическпе кривые полиалюмофенил- 
си л оке а па, пластифицированного пентахлорднфенилом. Как следует ив
экспериментальных данных, 
текучесть полимера возни­
кает только при прибавлении 
к нему 50% этого пластифи­
катора. Интересно, что 10% 
пластификатора практически 
не меняют характера размяг­
чения полимера. При добав­
лении 30% пластификатора 
заметно повышается способ­ Рис. 106. Термомеханическпе кривые различных полимеров.ность полимера к размягче­
нию, но текучесть еще не
появляется. Растворимый (/) и нерастворимый (2) полиалюмофенил-

На рис. НО даны термо- 
механические кривые полиа- 
люмофенилсилоксана, плас-

силоксаи; растворимый (J) и нерастворимый (4) поли, 
алюмоиилсилоксаи; 6— кварц; б— фенолформальдегид­

ная смола (стадия С).

тифицпрованного дифенилом. Они свидетельствуют о том, что малая до­
бавка пластификатора (около 10%) приводит к образованию менее дефор­
мирующегося продукта, в то время как дальнейшее повышение содержа­
ния пластификатора восстанавливает исходную деформируемость, азатем 
(при 35 —50% дпфепила) вызывает появление текучести.

Исследование термомоханических п других свойств политнтанофенил-
силоксана, главные цепи молекул которого построены из чередующихся
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атомов кремния, кислорода и титана, и отвечающего эмпирической фор­
муле

CelI6 C6H6 C6Ht CeH6I I I 1 ^-Si-O-Si-O-Si-O-Si-OIlllОН θo,6 O016 O016

IO016
— Ti η I O016 Jn

I

□оказывает, что нолититанофенилсилоксан имеет невысокую степень 
полимеризации. Молекулярный вес его не превышает 10 000. Он раство­
ряется в бензоле, толуоле, дихлорэтане, хлорбензоле, четыреххлористом

Рис. 108. Термомеханические кривые полналюмоэтилсилоксапа. пластифи­цированного полиэтплсилоксановой жидкостью.
Содержание пластификатора: 1 — 0%;
2-5%; 3 — 10%; < — 15%;з — 50%.

Рис. 107. Термомехапическпе кривые полналюмоэтплсилоксаиа, пластифици­рованного трансформаторным маслом.
Содержание пластификатора: 7—0%; г —5%;

3 — 10%; 4 — 15%

углероде и других органических растворителях. Полититанофенплсилок- 
сан сохраняет растворимость в растворителях, даже после 15-часового

JennepamgpaleCРис. 109. Термомеханичсскис крпвые полпалюмофспплсплоксапа, пластифи­цированного пептахлордифепилом.
Содержание пластификатора: 7 — 0%; 

г —10%; 3 — 30%; 7 — 50%.

Ряс. 110. Термомехапическпе кривые полиалюмофеиплсплоксана, пластифи­цированного дифенилом.
Содержание пластификатора*  7 — 0%; 
3—10%; 3 — 25%; 4 — 35%; 3 — 50%.
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нагревания при 200oC. Однако нагревание в течение 15 мин. при 300oC 
снижает растворимость полимера в четыреххлористом углероде до 46%, 
а в бензоле и ацетоне — до 80 и 92% соответственно. Только после на­
гревания полимера при 400oC в течение 15 мин. он теряет растворимость 
полностью.

Термомеханические свойства политнтанофеннлсилоксана показали, 
что его температура стеклования (Tc) лежит в области 150oC. Полимер, 
нагревавшийся в течение 15 час. при 200°C, имеет T0 250oC и сохраняет 
растворимость в бензоле и других органических растворителях. После 
нагревания полимера при 300 и 400oC в течение 15 млн. T0 смещается в 
область 460oC. Экспериментальные данные показали, что исходный 
полититанофенилсил оксан (растворимая форма) и полимер, нагревав­
шийся при различных температурах, имеют область эластического со­
стояния, но при этом не наблюдается течения даже до 700oC.

Все эти данные по пластификации отчетливо показывают, что иссле­
дованные растворимые полиалюмоорганосилоксаны не имеют пространст­
венной структуры. Это видно из того, что при введении пластификатора 
(абсолютное количество добавки зависит от химической природы поли­
мера и пластификатора) всегда можно добиться появления текучести. 
Очевидно, что при отсутствии химических деструктивных процессов те­
кучесть может возникнуть только в неструктурированных системах в 
результате снижения вязкости полимера по мере насыщения его пласти­
фикатором. Неплавкость этих растворимых полимеров (в отсутствие пла­
стификатора) обусловлена высокими температурами стеклования, лежа­
щими выше исследованных температур (до 600oC). Возможно, что тем­
пературы стеклования этих полимеров находятся выше температур терми­
ческого разложения и поэтому для чистого полимера принципиально не 
могут быть достигнуты. Причины возникновения столь высоких темпе­
ратур стеклования у исследованных полиалюмоорганосилоксанов долж­
ны быть обусловлены особенностями их молекулярного строения, в пер­
вую очередь большой жесткостью главных цепей полимерных молекул. 
Потеря деформируемости малопластифицированного полиалюмофенил- 
сцл оке ан а, вероятно, связана с повышением плотности упаковки полимера 
в результате добавления малых молекул, как это наблюдается у дру­
гих полимеров с жесткими цепными молекулами.

Полиалюмоорганосилоксаны

Исследования свойств кремнийорганических соединений, содержащих 
гидроксильные группы у атома кремния, показали, что они обладают 
большой химической активностью. В кремнийорганических соединениях 
гидроксильная группа у атома кремния реагирует с металлами значитель­
но легче, чем гидроксильные группы спиртов. Так, например, триэтил- 
гидрокспсилан отличается более высокой реакционной способностью 
по отношению к металлическому натрию, чем органический аналог — 
третичный гептиловый спирт (8J. Это объясняется большей положитель­
ной поляризацией атома кремния по сравнению с углеродом.

В 1947 г. было установлено, что кремннйорганические полимерные 
соединения, содержащие гидроксильные группы у атома кремния, реа­
гируют не только с элементами I группы, но и с металлами III группы 
периодической системы элементов Менделеева. Реакции — гидроксил­
содержащих кремнийорганических соединений с элементами III группы 
приводили к образованию сложных продуктов, содержащих в главных 
цепях молекул наряду с атомами кремния и кислорода также и атомы 
металла. Такие соединения были названы полиалюмоорганосплоксана- 
ми (•]. Реакция между гидроксильной группой кремнийорганического со­
единения и металлами протекает с выделением водорода. Анализ продуктов 
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реакции показывает, что вступающий в реакцию алюминий содержится 
в полимере в эквивалентном количестве по отношению к выделившемуся 
водороду, а процесс протекает по следующей схеме:RR RRНО —Si-О —Si-ОН +Al→ (НО —Si-О —Si —O-js Al +11∕2 Нг. А I '1П, 1\ п

Позднее была изучена реакция между триэтилгидроксисиланом и 
алюминием. При этом оказалось, что триэтилгидрокспсилан реагирует с 
металлическим алюминием труднее, чем 1,3-днгпдрокситетраэтилдисп- 
локсан, но процесс сильно ускоряется при введении в качестве катализатора 
хлорной ртути. В результате взаимодействия триэтилгидроксисплана и 
алюминия был получен [10] с выходом 88% от теоретического трис- 
(триэтилснлокси)алюминий — кристаллическое вещество с т. пл. 3270C, 
которое образуется по уравнению

S(C2H6)3SiOH + Al → [(C2H6)3SiOJ3Al + I1Z2H2.

Позднее по такой же реакции лгрис-(триэтплсплокси)алюмииий был 
получен и другими авторами [11]. Структура полученного соединения 
была подтверждена гидролизом его в кислой среде. При гидролизе 
образуются триэтилгидроксисилан и гидрат окиси алюминия в соответ­
ствии с уравнением

[(C2H6)3SiOJ3Al + 3H2O→3(C2H6)3SiOH -f- Al(OH)3.

Изучение реакционной способности различных гидроксилсодержащих 
кремнийорганическпх соединений, 1,3-дигидрокситетраэтилдисилоксана, 
днэтилдигидроксисилана, триэтилгпдроксисилана и полифенилсилоксана 
с алюминием, магнием и натрием показало, что реакция с алюминием про*  
текает с высокой степенью замещения водорода в гидроксильной группе 
только у 1,3-дигпдроксптетраэтилдисилоксана и трпэтилгидрокспсилана 
и D значительно меньшей степени у диэтилдигидрокснсилана и полифе­
нилсилоксана.

Для этого процесса, протекающего при 150 —2000C1 большое значение 
имеют условия реакции и структура гпдроксплсодержащего кремнийор- 
ганического соединения. В зависимости от условий реакции и структуры 
исходного соединения процесс можно направить так, что гидроксильные 
группы будут вступать в реакцию межмолекулярной конденсации с 
образованием кремнпйорганического полимера. Направление процесса 
реакции в сторону образования полиорганосилоксанов характерно для 
легко конденсирующихся соединений, например для диэтилдигидроксиси­
лана. Соединения, у которых гидроксильные группы конденсируются 
между собой более медленно (1,3-дпгидроксптетраэтилдисилоксан), легко 
реагируют с алюминием с образованием полиалюмоэтилсилоксанов. На­
пример, при нагревании 1,3-дигидрокситетраэтилдисилоксана с алюминием 
количество вступающего в реакцию алюминия, определяемое по количест­
ву выделившегося водорода, составляет 0,38 моля на 1 моль 1,3-дигидр- 
окситетраэтилдисилоксана, как это указано в табл. 63.

Дальнейшие исследования показали, что полиалюмоорганосилоксаны 
можно получать также реакцией совместного гидролиза алкил-(арил)- 
галопдосиланов с хлористым алюминием.

Реакцией согидролиза был получен полимер, содержащий в своем 
составе алюминий, связанный с атомами кремния через кислород, — по*  
лиалюмокситетра (диметилфенилдисплоксан). Синтез его был осуществлен
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Таблица 63Реакционная способность гидроксисилоксанов по отношению к металлам
Вещество Металл

% прореаги­
ровавших 
ОН-групп

Число β∙oπu>∙ 
.иов метала, 

прореагировав*  
ITJHX C 1 MtblCM 

вещества

Теоретическое 
количество e∙αmo*  
мов металла, спо­
собное прореаги­
ровать с 1 молем 

вещества

(C3H6)8SiOH Al 88,0 0,29 0,33(C8H6)8Si(OH)1 Al 1,2 0,008 0,66HOSi(C8H6)8OSi(C2H6)j ОН Na 66,4 1,38 2,00HOSi(C8H6)2OSi(C8H6)2OH Mg 62,7 0,63 1,00HOSi(C2H6)2Osi(C2H6)2OH Al 58,2 0,38 0,66Полпфевплсплоксап Na 71,2-88,2 — —> Al 5,6-9,0 — —
совместным гидролизом диметилдпхлорсилана, фенилтрпхлорсилана и 
хлористого алюминия в щелочной среде по реакции (12, 13]CH8 C6H6(CH8)2SiCl2+C6H6SiCl8 + AIClrI-NaOH → — Al — О — Г —ki—O—Si — 0—1—4- NaCl. A CH8 О 4 I I

При реакции дпметплдиэтоксисилана с алюминатом натрия были вы­
делены два вещества [14, 15]: CHjNa (OS! (CHj)1 OAlO) Sι^- ONa ∙8Hj0(JNa x4CHj 
и CH3NaO Г—Si-OAl-О —1 ∙7H3O.CHj ONa

Большой интерес представляет способ получения полиалюмоалкил- 
н арилсплоксанов реакцией обменного разложения натриевых солей ал- 
кпл- и арплсилантрполов хлористым или сернокислым алюминием [16].

При действии на полиорганосилоксаны концентрированной щелочью 
выделены соли [17], которые реагируют с AICh с образованием полиалю- 
моорганосилоксанов:

3RSi (OH)2 ONa + AlCl3 → [RSi (OH)2 0]3 Al + 3 NaCl 

n [RSi (OH)2 0]3 Al → [RSi (О) 0)3 Al Jn + n H2O.

Эта реакция изучена также с триметилсиланолятом натрия [18]: 

3R3SiONa + AlCl3 → [ R3SiO]3 Al + 3NaCl.

Реакция обменного разложения является удобным методом синтеза полн- 
алюмоорганосилоксанов.

Полиалюмофенилсилоксан был получен как реакцией обменного раз­
ложения мононатрпевой соли фенилтригидрокснснлана сернокислым алю­
минием, так и согидролпзом фенилтрихлорсилана с сернокислым алюми­
нием. Синтез полналюмофенилсилоксана был осуществлен реакцией об-
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мена по следующей схеме [19]:
3CeH5Si (OH)2ONa + O,5A12(SO4)3⅛° [CβH5Si (OH)i 0]3 Al + l,5NaiSO4 

пли совместным гидролизом в щелочной среде:
3CeH5SiCl3 + 12NaOH ÷ O,5A12 (SO4)3 ⅛θ∙ ∣CeH5Si (OH)2 0∣3 Al +

+ 9NaCl + l,5Na2SO4.

При совместном гидролизе в щелочной среде образование полиалю- 
моорганосплоксанов может происходить различными путями. Образую­
щийся при гидролизе фенилтрихлорсилана фенилтригидроксисилан реа­
гирует с гидратом окиси алюминия по схемеCeH5г O-Al-O-Si-01 nC4H4Si(OH)3 + nAl(OH)3 → — I | — + 2,5л H2O.

L О ОН Jn
I

В зависимости от щелочности или кислотности среды могут образовы­
ваться натриевые соли фенилтрпгпдроксисилана, находящиеся в равно­
весии с феиилтригндроксисиланом:

CeH5Si(OH)2ONa + H2O CeIi5Si(OH)3 -f- NaOH.

В этих же условиях может протекать гомоконденсация фенилтригид­
роксисилана с образованием полифенилсилоксана или совместная поли­
конденсация с низкомолекулярными полиалюмофенилсилоксанами по 
схеме (C4H4Si (OH)2 OJ3 Al + C4H4Si (OH)3 →C4H4 C4H3→ (C4H4Si (OH)2 OJ2 Al — О — Si — О — S>i — ОН + H2O.ОН ОН

В зависимости от отношения скоростей реакции, протекающих в сис­
теме, соотношение между кремнием и алюминием в конечном продукте 
может изменяться. В том случае, если образующийся при гидролизе ор- 
ганотригидроксисилан достаточно стабилен в условиях реакции, процесс 
будет направлен в сторону образования полпалюмоорганосилоксанов. 
При меньшей стабильности органотригидроксисилана преимущественное 
значение будет иметь реакция гомополпконденсации органотригидрокси­
силана с образованием полпорганосилоксана. Это особенно хорошо наб­
людается при синтезе полиалюмофенил-,полпалюмоэтил- и полиалюмо- 
метилсилоксанов. В то время как полиалюмофенилсилоксаны, и полиалю- 
моэтилсилоксаны легко получаются реакцией совместного гидролиза, 
полиалюмометилсилоксаны требуют гораздо более тщательного соблюде­
ния условий проведения реакции, поскольку метплтригидроксисилан 
является наименее стабильным соединением по сравнению с этилтригид­
роксисиланом или феиилтригндроксисиланом.

Свойства полиалюмоорганосилоксанов были подробно изучены на 
примере полналюмофенилсилоксана, полученного реакцией обменного 
разложения и имеющего отношение SiZAl = 4. Этот полимер представля­
ет собой бесцветное прозрачное твердое, но хрупкое вещество; он легко 
растворяется в бензоле, толуоле, этиловом спирте, ацетоне, бензиловом 
спирте, циклогексаноне, целлозольве, хлорбензоле и четыреххлорпстом 
углероде, но не растворялся в петролейном эфире и уайт-спирите. Рас­
творы полналюмофенилсилоксана, нанесенные на твердую поверхность, 
после испарения растворителя при комнатной температуре образуют 
твердые прозрачные хрупкие пленкп, которые сохраняют хорошую рас- 
17 К. А. Андрианов 9ς7 
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творпмость в толуоле п других растворителях, но не плавятся при темпе­
ратурах до 500oС. Попытки сплавить полиалюмофенилсилоксан, полностью 
освобожденный от растворителя, при температуре 210’ C и удельном дав­
ления 400 кПсмг, не приводит к желаемому результату. Спрессованный 
образец легко рассыпается в порошок. Таблица 64Растворимость полиалюмофепплсплоксаиа (в %)
Температура 
вагревапия 

полимера. -C

Продолжи­
тельность на­
гревания по­
лимера. часы

Растворитель

толуол этанол а детой хлорбензол

150 10 100 100 100 100200 2 и 100 100 47200 4 4 91 100 7200 10 Нерастворим Нерастворим 2 Нерастворим300 0,25 2 31 85 5400 0,25 Нерастворим 2 3 Нерастворим500 0,25 Нерастворим Нераство-рвм
В табл. 64 показана растворимость (в %) полпалюмофенплсилоксана в 

растворителях после нагревания его при различных температурах. Из 
табл. 64 видно, что неплавкий полиалюмофенилсилоксан полностью со­
храняет растворимость в растворителях даже после нагревания при 150’C 
в течение 10 часов.

Самым лучшим растворителем для полпалюмофенплсилоксана явля­
ется ацетоп, который полностью растворяет полимер после действия на 
него температуры 200’ C в течение 4 час. Действие температуры 300’ C в 
течение 15 мип. снижает растворимость полимера в ацетоне до 85%. По­
лимер перестает растворяться только после длительного действия тем­
пературы 200’C и кратковременного действия высокой температуры (400 
и 500’ С).

Опыты показывают, что при нагревании полимера в течение 10 час, 
при 150° C проходит поликопденсация за счет гидроксильных групп, 
содержание которых уменьшается от 5,53 до 2,6%, однако растворимость 
полимера при этом сохраняется. Следовательно, этот процесс пе приво­
дит к образованию полимера с пространственной структурой молекул. 
При действии на полимер более высоких температур (200—500’ С) он по­
степенно теряет растворимость в органических растворителях и приобре­
тает трехмерную структуру.

Как видно из опытов, образование пространственных молекул у полп- 
алюмофенилсплоксана проходит быстро при 400—500’С. Вероятно, при 
действии на полимер высоких температур идут процессы’отрыва органи­
ческих радпкалов и перестройки цепей с разрывом силоксановых и алю- 
мосилоксановых связей в циклах в превращение их в пространственные 
структуры.

Фракционированием исходного полпалюмофенплсилоксана методом 
дробного осаждения можно выделить 4 фракции полимера, которые пред­
ставляли собой твердые хрупкие продукты.

Результаты химического анализа полиалюмофепилсилоксана и его 
фракций приведены в табл. 65. Из табл. 65 видно, что полиалюмофе- 
иилсплоксан представляет собой сополимер, пе содержащий неоднородных 
по химическому составу фракций. Рентгеноструктурным анализ полиалю- 
мофеннлсилоксана и фракции III показал, что они имеют аморфную 
структуру.
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Таблица 65Фракционирование полвалюмофеивлсилоксаиа
Образец Выход

Молекулярный вес 
фракции Элементарный состав, %

Количест­
во OH - 

групп,%
S∣∕AIэбулио­

скоп и чес­
ки D бен­

золе

криоско­
пически 

в бензоле
C H Si Al

Исходный полимер 5990 2415 49,30 4,45 18,29 4,31 4,29 4,0Фракция I 21,5 2770 1241 49,27 4,62 18,14 3,93 5,15 4,4Фракция II 13,4 4 330 3114 49,60 4,58 18,19 4,95 4,95 4,1Фракция III 19,2 7 880 3385 49,20 4,40 18,51 4,26 5,53 4,1Фракция IV 17,95 11800 4193 48,98 4,32 17,28 4,73 5,04 3,5
На основании результатов химического анализа полимер имеет еле*  

дующую формулу элементарного звена:CeHt CeH9 CeH9 CeH9_ — О — Si-О —h — О — Si-O-Si-O-Al- 1 . I I I I JnОН ОН O9l9 O9l9 θo,e
Молекулярный вес такого элементарного звена равен 585, а средний мо­
лекулярный вес пол нал юмофепилсмл оксана, найденный эбулиоскопиче­
ски в бензоле, равен 5990. Следовательно, средний коэффициент полиме­
ризации п равен 10. От первой фракции к последней п изменяется от 5 
до 20. Отношение молекулярного веса наиболее высокомолекулярной фрак­
ции к молекулярному весу низкомолекулярной равно 4,26. Это указы­
вает на невысокую полпднсперсность полимера.

Легко видеть, что такое структурное звено является составной частью 
сложной циклической пли пространственной полимерной молекулы. Ра*  
творимость и невысокий молекулярным вес полимера исключают предпо­
ложение о пространственной структуре молекулы. Циклическая струк­
тура полимерной .молекулы позволяет легко объяснить хорошую рас­
творимость полимера в обычных органических растворителях.

По приведенной выше реакции обменного разложения из мононатрие- 
вой соли этплтригидрокспсилана и алюмокалиевых квасцов можно полу­
чить полналюмоэтилснлоксан, который также, как и полиалюмофенил- 
силоксан, представляет собой бесцветным хрупкий и стекловидный про­
дукт. Полналюмоэтилснлоксан имеет такие же свойства, как и полналю- 
мофенплсилоксан; он не плавится при нагревании, но растворяется в 
бензоле, толуоле, четыреххлорпстом углероде, хлорбензоле, ацетоне н 
этиловом спирте.

Полналюмоэтилснлоксан не удается сплавить при 210o C и удельном 
давлеиип 400 k∏cmz. Спрессованный образец легко рассыпается в поро­
шок. После 10-часового нагревания полиалюмоэтилсилоксана при 150o C 
он сохраняет полную растворимость в ацетоне и растворяется на 90% в 
этиловом спирте. После нагреваппя при 200° C в течение 2 час. полимер 
теряет растворимость в этих растворителях. Полналюмоэтилснлоксан 
теряет растворимость быстрее, чем полналюмофепнлсплоксан. Это явле­
ние, вероятно, объясняется тем, что превращение полиалюмоэтилсилок­
сана в нерастворимый продукт идет быстрее, чем у полиалюмофенплсилок- 
сана за счет отрыва этильного радикала у атома кремния и образования 
силоксановой связи. Высокие температуры плавления полпалюмоэтил- 
силоксана и полналюмофенилсилоксана, превышающие температуры
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разложения полимеров, можно объяснить большой жесткостью их 
молекулярных цепей.

Полиалюмоэтилсилоксан и полиалюмофенилсилоксан имеют сложную 
циклическую структуру молекул. Эти полимеры в отличие от известных 
высокомолекулярных соединений, имеющих линейную или сшитую и 
пространственную структуру молекул, не имеют взаимной связи между 
растворимостью и плавлением. Они хорошо растворяются в органических 
растворителях, но их температура плавления лежит выше температуры 
разложения, как и у неплавких полимеров с пространственной структурой 
молекул.

Рассмотренные выше закономерности образования полиалюмооргано- 
силоксанов на основе трифункциональных мономеров в полной мере при­
ложимы и к синтезу полиалюмоорганосилоксанов из двфункциональных 
кремнийорганическпх мономеров. Синтез полиалюмоорганосилоксанов 
на основе дифункциональпых кремнпйорганических мономеров протекает 
труднее и требует более тщательного соблюдения условий реакции. Здесь 
на процесс образования полиалюмоорганосилоксана в значительной сте­
пени оказывает влияние устойчивость диалкнлдигидроксисиланов, кото­
рые растворимы в воде и слабо реагируют с гидроокисью алюминия.

Гидролитическая устойчивость связи ^Si-О—Al ∙≤ в полпалюмоор- 

ганосилоксанах из дифункциональпых мономеров также несколько мень­
ше, так как в этом случае образуются менее разветвленные полимеры. 
Поэтому незначительное нарушение условий реакции, особенно кислот­
ности среды, может резко снизить выходы продуктов и изменить химиче­
ский состав получаемого полимера.

В одной пз работ были описаны полиалюмодиметилсилоксаны, синтези­
рованные при помощи реакции обменного разложения натриевых солей ди- 
метилсплоксанового ряда по следующей схеме (20J:

I(CH3)2 SiO∣n + 2NaOH → NaO (Si (CH3)2 0)n Na + H2O (1)

3NaO ∣Si (CH3)2OJnNa +2A1C13→ I-O-Al- (OSi (CH3)2Jn - Jx + 6NaCl.
I

IOSi(CH3)2Jn- (2)
По приведенной схеме были синтезированы полпалюмодиметилсилок- 

саны (полимеры, I, II, III, IV и V), у которых согласно данным химиче­
ского анализа, отношение Si/Al составляло 0,8 (I); 1,3 (II); 3,2 (III); 6,8 
(IV) и 23,3 (V).

Синтез столь различных по составу продуктов был осуществлен с 
целью изучения влияния алюминия на структуру и свойства полимеров. 
Ранее было показано, что полиалюмоорганосилоксаны, полученные на 
основе трифункциональных кремний-оргапическпх соединений, в част­
ности этил- и фенилтрихлорсилана, обладая хорошей растворимостью в 
органических растворителях, не плавятся при температурах от 500o C и 
выше. Такое несоответствие между растворимостью и плавкостью поли- 
алюмоэтилсплоксанов и полиалюмофенилсплоксанов связано с цикличе­
ской структурой их молекулярных цепей.

Синтезированные полиалюмодиметилсилоксаны стабильны в раство­
рах. Однако после удаления растворителя их способность растворяться 
находится в зависимости от химического состава элементарного звена поли­
мера. Так, полимеры I и II после испарения растворителя представля­
ют собой твердые хрупкие вещества, не растворимые в органических рас­
творителях. Эти полимеры, таким образом, весьма лабильны, так как при 
удалении растворителя даже в вакууме при комнатной температуре пе­
реходят в неплавкое состояние. Полимер III после удаления растворителя 
сохраняет способность частично растворяться в полярных и не растворя-
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ется в слабополярных растворителях. Полиалюмодиметилсилоксаны IV 
и V сохраняют растворимость как в полярных, так и в слабополярных рас­
творителях даже после термообработки в течение 6 час. при 150° С. Дан­
ные о растворимости полиалюмодиметилсилоксанов приведены в табл. 66.Таблица 66

Обращает на себя внимание резкое отличие растворимости полиалю-
модиметилсилоксанов с отношением SiZAl до 3
этилсилоксана и полиалюмофе- 
нилсилоксана с отношением 
SVAl = 4,1. Последние хорошо 
растворяются даже после нагре­
вания в течение 10 час. при 
150o С. Это отличие в свойствах 
двух типов полимеров связано 
с различном структурой их мо­
лекул: полпалюмодиметилсило- 
ксаны I, II и III, несмотря на 
то, что они получены из дифунк- 
цнонального дпметплдихлор*

(I и III) от полиалюмо-

Температура, ‘С
силана, легче структурируются, 
чем полиалюмоэтилсилоксан, 
полученный из трифункциональ-

Рис. 111. Термомеханические кривые полиалю*  модпметплсплоксанов I, II, III, IV и V.
ного этплтрихлорсилана.

Результаты исследования термомеханических свойств полпалюмоди- 
метилсилоксанов представлены на рис. 111. Из рисунка видно, что поли­
меры I и II не обладают текучестью и даже не размягчаются в диапазоне 
температур от 20 до 650o С, т. е. ведут себя как структурированные поли­
меры. Пластификация полимера II пентахлордифенилом не приводит к 
появлению текучести. Термомеханические свойства у полиалюмодиметил­
силоксанов III, IV и V указывают на отсутствие структурирования поли­
меров, что согласуется с их хорошей растворимостью.

Исследование полпалюмодиметилсилоксанов показало, что в инфра­
красных спектрах поглощения полимеров I, II, III, IV и V наблюдается
определенная закономерность, связанная с содержанием в них алюми­
ния. На рис. 112 представлены спектры этих соединений в интервале 980 — 
1100 см~1, на которых видны полосы, соответствующие колебаниям свя­

зей -⅛Si-О—S> г- и ^Si-О—Al∕z. Из рис. 112 видно, что с увеличе-
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илем отношения Si/Al в полимере от 0,8 до 23,3 наблюдается смещение 
полос поглощения

л

ш

ш

7

в сторону более низких частот; остальной спектр 
в пределах 700—4000 c,w1 не изменяется.

l тилсилоксанов с отношением Si/Al = 0,8 и 3,2, т. е. 
меньшим и близким к таковому для полиалюмофе­
нилсилоксана, обусловлено различной структурой 
молекул этих полимеров. На основанни термомеха­
нических свойств, данных по растворимости, и изу­
чения инфракрасных спектров можно полагать, 
что полиалюмодиметилсилоксаны по своей структуре 
представляют собой разветвленные молекулы, кото­

рые содержат меиьшее количество алюмоорганосилоксаиовых циклов, 
чем полпалюмофенилсилоксаны и полиалюмоэтилсилоксаны. Полпалюмо- 
дпметилсилоксаны были получены также при гидролизе диметилдихлор-

У полимера V наблюдается иптенсивное погло­
щение с максимумом 1070 см~1. Возрастание содер­
жания алюминия ведет к постепенному смещению 
максимума поглощения к 1000 c.ιι^1 для полимера I, 
у которого Si/Al — 1. Однако у всех исследованных 
полимеров полоса поглощения расположена не выше 
1070 ел"1.

На рис. 113 сравниваются спектры полимеров 
V и III со спектром полиалюмофенилсилоксана, 
полученного нз фенилтрпхлорсилапа. Полоса пог­
лощения у полиалюмофенплсилоксана сильно смеще­
на до HlO см^1. Такое резкое смещение полосы пог­
лощения в инфракрасном спектре полпалюмофенпл- 
силоксана связано, по-видимому, с циклолпнейной 
структурой полимерных молекул, состоящих преи­
мущественно из алюмофенилсилоксановых циклов.

Смещение полос поглощения у полиалюмодиме-IIOO Ю00 900 V1с кРве. 112. Измспснис инфракрасного спект­ра поллалюмоднме- тилсплоксаиов I, II, III, IV п V в зависи­мости от состава.

силана растворами алюмината натрия (21].
При гидролизе диметилдпхлорсилана раство­

рами алюмината натрия, как правило, образуется 
грехфазпая система, состоящая из осадка NaCl, 
водно-щелочного и органического слоев. Консис­
тенция органических продуктов гидролиза опре­
деляется исходным соотношением (CHs)ZSiCl2 и 
AlCls. При молярном отношении реагентов 6 : 1— 
15 :1 образуются липкие белые полутвердые по­
лимеры. В интервале молярных отношений 
(CHs)zSiClz: AlCb = 20 : 1 — 45 : 1 получаются 
полужидкие (мазеобразные) продукты, превращаю­
щиеся на воздухе в присутствии щелочи в хруп­
кие гели. При молярном отношении исходных 
реагентов 60 : 1 и выше получающиеся маслооб­
разные продукты не проявляют тенденции к же­
латинизации при продолжительном хранении.

Несмотря на гелеобразную консистенцию и 
неплавкость, продукты, полученные в опытах с 
исходным отношением (CH3)2SiCh : AlCh = 30 : 1 
и 45 : 1, растворяются в бензоле на 96,8 и 96,1% 
соответственно. Этот интересный факт совпадает 
с приведенными выше данными о том, что стеклообразные алюмосило- 
ксановые полимеры, получающиеся при реакциях натриевых солен ал­
килтригидроксисиланов с солями алюминия, также сочетают неплавкость 
с хорошей растворимостью в ароматических углеводородах.
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Таблица 67Характеристики маслообразных полвдпметплалюмосплоксанов
Исходное молярное отношение 

(CH1)tSiCl,) ∙ AICI1

Свойства нейтральных продуктов гидролиза

Содержа*  
яие а.тю*  
Минин,%

_20 
nD

Мол. 
вес

Содержание OH- 
групп, %

найдено
вычислено 
по мол 

весу32∙ Нет 1,4026 793 0,61 4,2960 1 0,57 1,4069 0,9864 1027 1,78 3,31100 1 0,30 1,4054 0,9785 1024 1,07 3,32100 0 Нет 1,4058 — IOll 1,67 3,36
* Недостаточное колпчестоо щелочи

Характеристика маслообразных полидиметилалюмосилоксанов приве­
дена в табл. 67.

Как можно видеть изданных, представленных в табл. 67, маслообразные 
продукты гидролиза (CHs)sSiCh растворами алюмината натрия являются, 
как и продукты щелочного гидролиза чистого (CHs)3SiCh смесью цикли­
ческих и линейных низкомолекулярных продуктов.

Полученные продукты были подвергнуты щелочной полимеризации. При 
этом было показано, что их каучукоподобные свойства являются чисто 
внешними. Получить вулканизаты на их основе не удается, поскольку 
введение в них обычного для полидиметилсилоксанового каучука усили­
вающего наполнителя — «белой сажи» (SiOs) — приводит к получению 
продукта мазеобразной консистенции.

Определение молекулярного веса (вискозиметрическп, в бензоле) 
полимера, полученного в результате щелочной полимеризации полпдп- 
метилалюмосилоксанового полимера, содержащего 0,3% Al (см. табл. 
67), дало величину всего лишь 17 000. Таким образом, введение уже очень 
малых количеств алюминия в силоксановую цепь, оказывает существен­
ное влияние на свойства полидиметилсилоксановых полимеров. Это на­
ходится в соответствии с выявленным ранее влиянием кремнийорганиче- 
ских соединений с функциональностью выше двух на свойства линейных 
полндиорганосилоксановых эластомеров.

C целью получения полиалюмоорганосилоксанов было исследовано вза­
имодействие диорганоциклосилоксанов с хлористым алюминием [22, 23]. 
Реакция протекает с образованием низкомолекулярных соединений по 
схеме [24]

CHj CH3 Cl ∖^0∖Al^ +(CHs)jSiCls.
∖i-CHsСЩ
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Октаметплциклотетрасилоксан реагирует с хлористым алюминием 
с образованием продуктов такого состава:∕O∖ ,(К(CHs)s Si Si(CHs)1 (CH3)1 Si Si(CH3)1А О ÷AIC13→ О A AlCl1-*(CH1)1 Si∖ /S1I(CH1)1 (CH1)1 Si^ /Si(CH1)1∕0∖ С1 /°\(CH1)1 Si 4Al/ (CH3)1 Si Al-Cl

→ A c, → А А(CH3)1 Ai-O-Si-O-Si-Cl 44Siz(CHs)1(CH1)1 (Ah1)1CH1 CH3+ Cl-S1I-O-Si-Cl
Ah1 Ah3

Полибороорганосилоксавы
К этому классу высокомолекулярных соединении относятся полимеры 

< одержащме в главной цени молекулы боросилоксановые группы. Синтеэ 
полимеров с такими молекулярными цепями можно осуществить различ­
ными методами. Так, при получении полидпметилсилоксанов в присут­
ствии BCb в качестве катализатора полимеризации или при действии 
борной кислоты на триметилэтоксисилан в присутствии кислого катали­
затора (n-толуолсульфокислоты) был получен трис-(триметплсилокси)бор 
по реакции [30, .31]

3(CH3)aSιQCiH3 -f- B(OH)3 → В [OSi(CH3)aJ3 + 3CiH3OH.

Реакция взаимодействия метилдиалкилэтоксисилана с борной кисло­
той была позже проверена другими авторами [32]. При этом оказалось, 
что выход тдис-(метилдиалкилсилокси)бора в этой реакции составляет 
70%. При взаимодействии трибутилбората с трпэтилгидроксисиланом об­
разуется трис-(триэтилсилокси)бор по реакции

B(CiHs)3SiOH + B(OC8H8)3→ [(C2H6)3SiOJ3B + 3C4H8OH.

T рис-(триэтил сил ок си) бор и его производные получены также по схеме 
[25]

BBr3+ 3NaOSι(C2Hs)3 →B [OSi(C2Hs)3I8 + 3NaCl,
CH3BBr2+ 2NaOSi (C2H8)3 → CH3B [OSι(C2H8)3]i+ 2NaCl.

Фенилборная кислота при действии раствора триэтилбромсилана в геп­
тане при 96° C образует фенилбороксид; вода, выделяющаяся при такой 
внутримолекулярной конденсации, действует на трпэтилбромсилан, обра­
зуя триэтилгидроксисилан и бромистый водород. При 140o С, кроме того, 
образуется в незначительном количестве вязкое бесцветное масло, в ко­
тором содержится бор; ему приписывают строение [26]

(CiH3)3Si-O-B-O-Si(CiH3)a.
A3H8
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Эфиры борной кислоты я&ляются весьма активными ускорителями 
процесса превращения продуктов гидролиза диметилдихлорснлана в 
твердые полимеры [27).

Исследовано действие бутилового эфира борной кислоты на продукт 
гидролиза диметилдихлорснлана. Было показано, что эта реакция про­
текает по следующей схеме [28];2HOSι (CH,)a (OSi (CH,)a]χ OSi (CH3)2 ОН + В (OC1H2)3 → HOSi (CHt)t {OSi (CH9)9Jx OSi (CH9)t — О→ \в (OC4H9)+ 2C4H9OH.HOSi (CH9)9 (OSi(CH9)9Jx OSi (CH9)9 — G
Эта реакция протекает быстро, так как полидиметилсилоксан, после 
введения в него равного объема этилового эфира борной кислоты и нагрева­
ния смеси при 190o С, отверждается в течение Юмин. Полндиметилсило- 
ксан в этих условиях не отверждается в течение нескольких часов.

В последнее время были предприняты исследования по изысканию 
прямых путей синтеза полибороалкил(арил)силоксанов. Оказалось, что 
при взаимодействии алкил(арил)ацетоксисиланов с бутиловым эфиром 
борном кислоты и алкпл(арил)этоксисиланов или алкил(арил)бутоксиси- 
ланов с триацетокснбором происходит реакция гетерофункцнональной 
поликонденсации с образованием полибороорганосилоксанов с выделением 
бутилацетата и соответственно этилацетата.

Изучение кинетики реакции между алкил(арил)ацетоксисиланами и 
бутиловым эфиром борной кислоты показало, что в процессе нагревания 
вязкость образующегося продукта увеличивается в соответствии с коли­
чеством выделяющегося бутилацетата. Так, например, при конденсации 
диметилдиацетоксисилана с бутиловым эфиром борной кислоты содержа­
ние ацетоксигрупп резко падает, особенно в первые 1,5 часа нагревания; 
ва этот же период времени наблюдается выделение бутил ацетата, количе­
ство которого достигает 70% от теоретического [29], и увеличение вяз­
кости продукта реакции. Дальнейшее нагревание приводит к незначи­
тельному выделению бутилацетата с одновременным небольшим увеличе­
нием вязкости.

При поликонденсации метилфенилдиацетоксисилана с бутиловым эфи­
ром борной кислоты общая картина реакции не меняется, и реакция по 
количеству выделившегося бутилацетата проходит на 75%. Однако вяз­
кость продукта поликонденсации фенилметилдиацетоксисилана с бу­
тиловым эфиром борной кислоты возрастает более резко, так как в этом 
случае при одной и той же степени поликонденсации заметно увеличивается 
средний молекулярный вес полимера. Реакцию образования полимера 
при нагревании ал кил (арил) ацетоксисиланов с бутиловым эфиром бор­
ной кислоты можно выразить следующей схемой:(CH9)9 Si (OC4H9)9 + В (OOCCH9)9 → (CH9)9 Si-O-B (OOCCH9)9 Jc4H9 + C4H9OOCCH9(CH9)9 Si-O-B (OOCCH9)9 + (CH9)9 Si (OC4H9)9 →I OC4H9→ C4H9OSi (CH9)9 OBOSi (CH9)9 OC4H9+ CH9 COOC4H9 и т. Д.(!>OCCHt

Дальнейший процесс можно рассматривать как ступенчатую поли­
конденсацию полученных продуктов друг с другом и с мономерами с об­
разованием сложных полимерных молекул. C ростом вязкости полимера 
реакция ступенчатой поликонденсации замедляется и не доходит до кон­
ца. При нагревании эквимолекулярных количеств метилфенилдибуто- 
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кспсилана с трпацетотоксисибором также протекает реакция поликонден­
сации, которая сопровождается ростом вязкости продукта реакции, из­
менением содержания ацетатных групп и выделением бутилацетата. Этот 
процесс также рассматривается как реакция ступенчатой поликонденса­
ции, протекающая по схеме OC4Ht
(CHs) — Si — (OC4Ht)4 + В (OOCCH3)s -» (CH3) Siz^- О-В (OOCCHs)3 + C4HeOOCCHs 

C4H4 ^^0H4
C4Ht

(CHs) -Si-O-B (OOCCHs)4 + (CHs) Si (OC4He)4 →
OC4H4 Ан»
CHs CH3

→ C4H4O -Si-O-B-O-Si- OC4H0 + CH3COOC4Ht c0h5 Jocch3 J4h4
При замене в алкпл(арил)алкоксисиланах бутокспльной группы на это­
ксильную эта реакция протекает значительно быстрее и полнее. Так, при 
нагревании метплфенилдиэтоксисилана с триацетокспбором реакция про­
текает на 86%, в то время как метнлфенплдибутоксисилан реагирует с 
триацетокспбором только на 57%.

Все полученные полимеры представляют собой вязкие продукты свет­
ло-коричневого цвета, хорошо растворимые в спирте, ацетоне, диоксане, 
толуоле 133].

Исследование устойчивости связи Si — О — В в полученных поли- 

метилфенилборосилоксанах к действию водных растворов кислот и ще­
лочей показывает, что эта связь легко расщепляется с выделением бор­
ной кислоты и жидкого кремнийорганического полимера по реакции

(-SiR4OB — О— SiR4-O —E + H4O -⅛→ (-OSiR3OSiR4O-L+
I * H÷ *
OC4H4

+ JtB(OH)s-I-XC4HtOH.
Делались попытки синтеза полибороорганосилоксанов согидролизом 

дифеннлдихлорсплана с фенилдифторбором (34) с последующей конден­
сацией продуктов согидролпза при высоких температурах. Однако этот 

метод в силу большой чувствительности связиSi-O-B к гидро­
лизу требует очень строгого соблюдения pH среды при согидролизе. Опи­
сан метод получения полимера согидролизом фенилтрихлорсилана с бу­
тиловым эфиром борной кислоты в молярном соотношении 3:1. Реаген­
ты перед согидролизом предварительно кипятились в течение 20 час. (35]. 
Такой полимер в смеси с 50% полиметилсилоксана образует теплостой­
кие, нерастрескивающиеся покрытия.

Борная кислота реагирует с а, ш-дихлорполидиметилсилоксанами с 
образованием полимеров, которые обладают интересными гидрофобизп- 
рующими свойствами. Предположительно схему реакции можно предста­
вить так (36, 37]:
CKR2SiOltSiR2Cl + B(OH)8 →C1 (R2SiO)jt SiR2OB(OH)2 + HCl и т. д. 

Полибородиметилснлоксаны получают также реакцией борной кислоты с 
дпхлордиметилспланом в растворителе или в отсутствие растворителя |41].

При проведении реакции без растворителя борную кислоту и диме- 
тилдихлорсилан в молярном отношении 1: 3, 1 : 1, 2 : 3, 3 : 2 или 3 : 1 
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нагревали в колбе, закрытой хлоркальциевой трубкой, при 90o C дЬ 
прекращения выделения хлористого водорода. В зависимости от соот­
ношения исходных веществ получали различные полимеры — от вязкой 
жидкости до белого непрозрачного твердого продукта. При введении в 
конце реакции дополнительного количества диметилдихлорсилана выход 
хлористого водорода достигал 100%, а полимер получался в виде вяз­
кой жидкости; на концах молекул этого полимера были атомы хлора. 
При проведении реакции в растворе борпую кислоту смешивали с диме- 
тилдихлорсиланом и с различным количеством тетрагидрофурана. Уста­
новлено, что такие растворители, как эфиры и кетоны, оказывают ката­
литическое действие, бензол и четыреххлористый углерод являются инерт­
ными растворителями; пиридин и третичные алифатические амины нем­
ного снижают скорость реакции. Температура незначительно влияет на 
скорость реакции. Высокие выходы (в тетрагидрофуране) получали при 
20-30° С.

При соотношении B(OH)3: (CH3)2SiCl2=2 : 3, получался прозрач­
ный вязко-эластичный полимер с молекулярным весом ~ 750; выход хло­
ристого водорода при этом составлял 90—95% от теоретического. Поли­
мер содержал следы борной кислоты; в закрытом сосуде он хранился без 
изменения, а на воздухе в результате гидролиза быстро становился твер­
дым белым и непрозрачным. C помощью инфракрасных спектров было 
показано, что в полимере содержатся гидроксильные концевые группы.

Молекулярные веса как твердых, так и жидких полимеров были низ­
кими, в пределах от 500 до 1000. Разница в свойствах полимеров обус­
ловлена природой концевых групп. В твердом полимере копцевые гид­
роксильные группы, по-впдпмому, образуют прочные водородные связи. 
Так, например, полоса поглощения неассоцпнрованвых гидроксильных 
групп (при 3600 см^1) в инфракрасном спектре твердого полимера сдвига­
лась в 3235 еле-1, а в спектре растворов — к 3400 cm~1∙, наблюдались также 
более слабые полосы при 3350, 3450, 3300 и 3240 см~1, в зависимости от 
степени ассоциации.- При атомах хлора на концах полимерных молекул 
водородные связи не образуются, и полимер остается жидким.

Реакция борной кислоты с диметилднхлорспланом при молярном со­
отношении 2 : 3 протекает сложно. В качестве промежуточного продукта 
конденсации образуется соединение (HO)2B—O-Si(CH3)Z-O-B(OH)2. 
Данные по определению молекулярных весов, состава и природы конце­
вых групп полимера указывают, что полимер имеет структуру

OSi(CH3)2O OSi(CH3)2O
HOB^ /ВО Γsi (CH3)2OB \о -

4χ OSi (CH3)3 44OSi (CH3)2 (/
OSi(CH3)3O 

— Si (CH3)2 OB^ 44BOH.
∖)Si (CH3)10/

Циклы, содержащие более двух атомов бора, не образуются.
Термостойкость полимера определяли по потере веса при нагревании 

на воздухе при 210°C над пятиокисью фосфора. Потеря веса может быть 
обусловлена как дегидратацией за счет концевых гидроксильных групп, 
так и улетучиванием низкомолекулярной фракции полимера. Интенсив­
ность полосы поглощения гидроксильных групп в инфракрасном спектре 
полимера значительно снижается после нагревания, что указывает на 
продолжающийся процесс поликонденсации.

Для создания поперечных связей полимер облучали в запаянных ам­
пулах пучком электронов на линейном ускорителе (4 Л/эо), причем дозы 
составляли 107,∙ 5 ∙107, IO8, 5 ∙108, IO8 и 5 -IO9 рад. C увеличением дозы
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виться и пегидролпзовались

Рис. 114. Потеря веса полпборор* гааосилоксапа про 210° С.
1 — исходный; 2—доза 4∙10, pαβ; 
3—доза 3∙i0' рад, 4—доза i,2∙10∙paΛ

облучения увеличивалась жесткость образцов, а при дозах больше 
5 -IOs рад образцы становились хрупкими. При дозах до 5 -IOs рад не наблю­
далось увеличения стойкости к гидролизу, при более высоких дозах 
облучения образцы становились все более инертными к действию воды, 
а при дозе 5 -IOs рад образцы потеряли растворимость и способность пла- 

при хранении в контакте с водой. При об­
лучении выделялись газообразные продук­
ты, содержащие 34,1% H2, 54,2% СН« в 
11,7% C2He.

Потеря веса при нагревании облучен­
ных образцов (рис. 114) была значительно 
меньше, по-видимому, вследствие сшива­
ния низкомолекулярной части полимера 
во время облучения. Проверить это пред­
положение по изменению молекулярного 
веса не удалось, так как облученный по­
лимер терял растворимость.

Облучение является эффективным ме­
тодом повышения стойкости полибороор- 
ганосилоксанов к гидролизу.

Исследовались также продукты поли­
конденсации диалкплдиалкоксисиланов с алкилендиборной кислотой

2R2Sι(OR)2+ (HO)2BR' B(OH)2 → полимер + 4ROH, 
где R = СНз или C2He.

C тетраметплепдиборной кислотой получаются полимеры, имеющие 
консистенцию вязких жидкостей, с n-фенилендиборпой кислотой — хруп­
кие твердые вещества, растворимые в обычных органических раствори­
телях. Наилучший по свойствам продукт получен пз смеси п-фенилен- 
и тетраметил ендпборной кислот (2 : 1) и дифенилдиметоксисилана, но, 
как и все полимеры, содержащие группу B-O—Si, он медленно реаги­
рует с атмосферной влагой.

Исследование реакции поликонденсации между борной кислотой в 
низкомолекулярными а.ш-дигидроксиполидиметилснлоксанами показа­
ло, что при этой реакции образуются полимеры, содержащие на каждые 

0—100 атомов кремния одну группу /Si-О— B^ и обладающие 

интересными свойствами. Такие полимеры при продолжительных непре­
рывно действующих нагрузках ведут себя как пластический текучий ма­
териал; при кратковременной нагрузке они проявляют высокоэласти­
ческие свойства (упругий отскок —50%), а при ударных нагрузках 
ведут себя как хрупкое стекло [42]. Аналогичные полимеры получаются в 
при поликонденсации а, ш-диацетоксиполидиметнлсилоксапов с эфирами 
борной кислоты.

Высокоэластические свойства наблюдаются даже у полимера с моле­
кулярным весом 660, полученного при осторожном частичном гидролизе 
шрис-(этоксидиметилсилокси)бора ((C2HsO)(CHs)2SiOhB. Высокоэла- 
стпческпе свойства обусловлены, как полагают, обратимыми простран­
ственными структурами, которые образуются в результате внедрения 
электронной пары кислородного атома в электронную лакуну атома бора:у Si — O-SiZ— В —А WI-Si-
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Полпборорганосилоксаны, полученные конденсацией а,и>-дигпдро- 
ксиполидпметилсилоксанов или а.ш-диэтоксиполидиметилсилоксанов 
(с молекулярным весом от 1 000 до 10 000) с трпацетоксибором, обладают 
специфическими свойствами. Если эти полпмеры содержат 1 атом бора 
на 100 атомов кремния, то они но вулканизуются перекисями в условиях, 
обычных для полидпметилсплоксанов. При отношении Si/B = 200 они 
вулканизуются плохо, но при комнатной температуре склеиваются меж­
ду собой пз-за пластического течения. Только при отношении SiZB = 250 
получаются эластомеры, образующие вулканизаты с прочностью 45 κΓlcMi, 
также самопроизвольно склеивающиеся на холоде. При дальнейшем 
понижении содержания бора способность к самосклеиванию у полимеров 
падает. Полпмеры с отношением SiZB = 500 образуют резины с прочно­
стью 80 кПсм?, близкие по свойствам к полидиметплсилоксановым рези­
нам.

Полпборорганосилоксаны до вулканизации легко гидролизуются, но 
после вулканизации устойчивы к действию воды. Самосклепвание этих 
каучуков можно рассматривать как сложный химический процесс, кото­
рый содержит три стадии. Первая стадия сопровождается образованием 
донорно-акцепторных связей по схеме (I), в результате чего осуществля­
ется адгезия*  Затем в результате действия влаги воздуха, происходит 
гидролитический распад связей ^Si-О—В который приводит к час­

тичной реверсии вулканизации:
\ / н,о \ /-Si-O-B-O-Si- —> — SiOH + В(OH)s4- НО — Si-× А 4 z ×

Образующиеся при этом гидроксильные группы вступают в реакцию кон­
денсации, что приводит к самосклеиванию и холодной вулканизации 
эластомера.

В патентной литературе описано введение борной кислоты, эфиров 
борной кислоты и борного ангидрида в полидпметилсплоксановые кау­
чуки. Указывается, что получаемые полимеры при этом приобретают ряд 
интересных специфических свойств (38, 39]. Так, при введении указанных 
веществ полпдиметплсплоксан, сохраняя текучесть при постоянной на­
грузке, приобретает большую упругость при мгновенно приложенном уси­
лии («прыгающая замазка»).

Указанные выше добавки улучшают формование и шприцевание ком­
позиций на основе полифенилметплсмлоксанов и полиметилвинилсило- 
ксанов, содержащих наполнители (40] и увеличивают эластичность 
материалов. Для снижения упругих свойств указанных полимеров рекомен­
дуется вводить глицерин. Эти композиции, наполненные TiOi или лито­
поном, можно использовать в качестве вакуумных замазок.

Полнтитаноорганосплоксаны
Полпмеры, цепи молекул которых состоят из атомов кремния, титана 

и кислорода, были получены реакцией совместного гидролиза алкил(арил)- 
хлорсиланов с бутиловым эфиром ортотитановой кислоты, а также при 
взаимодействии продуктов гидролиза алкил(арил)хлорсиланов с бутило­
вым эфиром ортотитановой кислоты с последующей конденсацией при тем­
пературе 200oC.

Реакция согидролпза алкплхлорспланов с бутиловым эфиром орто­
титановой кислоты протекает по схеме OC1Hs

н.о Iт RlSiCI3 + Ti (OC1Hs)1 —→ (- OSiRs)m O-Ti-O-.
3UΠ IOC1Hs
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В результате поликонденсации при 200o C продуктов, полученных по 
указанной реакции, образуются стеклоподобные полимеры, растворимые 
в спирте, ацетоне, смеси спирта и толуола. Соотпошение между ,кремнием 
и титаном в полимере можно изменять в широком интервале от 5 : 1 до 
30 :1 в зависимости от соотношения реагентов, взятых в реакцию [43].

Для получения полититаноорганосилоксанов и полптитанооксанов, 
кроме указанного, можно использовать и другие способы. Так, можно 
проводить частичный гидролиз, с тем чтобы сохранить у атомов титана 
часть алкоксильных групп. Для этой цели смесь тетрабутоксититана с 
дибутилдибутоксисиланом гидролизуют в неводном растворителе [44— 
46]. В других патентах рекомендуется получать смешанные полимеры 
нагреванием продуктов полного гидролиза алкил(арил)хлорсиланов с 
этиловым эфиром ортотптановой кислоты (47].

Взаимодействие алкил- или арнлгидроксисиланов с тетрабутокситита­
ном можно проводить при нагревании в инертном растворителе, например 
в толуоле.

Полптитанооргапосилоксаны получали также реакцией гетерофуяк- 
циональной конденсации бис-(триметилсилокси)дихлортитана с фенилме-' 
тплднэтоксмсиланом. При нагревании смеси реагентов при 150° C выделя­
ется трпметплхлорсилан и образуется полимер, химический состав кото­
рого соответствует написанному в уравнении соединению [48]:

(OSi(CH3)9CHa OC9H3 CH3 OC9H3 \-O-Ti-O-Si-O-Ti-O-Si-O-Ti- I +S(CH9)3SiCl.Cl J3H3 Jc9H3 J3H3 Jl /п
Получаемый полимер хорошо растворим в бензоле и толуоле и представ­
ляет собой высокоэластпчный при комнатной температуре продукт, при 
нагревании легко вытягивающимся в нити, которые под действием влаги 
воздуха становятся хрупкими.

Исследование этом реакции на других примерах показало, что не 
только фенилметилдиэтоксисилан, но и диметилдибутоксисилан реаги­
рует с бис-(трмметилсилоксм)дмхлортитаном с выделением триметплхлор- 
смлана (а не хлористого бутила) и образованием полимера. Химический 
состав полученного полимера и образование триметилхлорсилана в коли­
чествах, близких к приведенным в уравнении, показывает, что эта реак­
ция протекает очень сложно. Специальные исследования показали, что 
началом реакции является взаимодействие присутствующей в реакцион­
ной среде влага с бас-(триметилсилокси)дихлортитаном с выделением 
хлористого водорода: ∕c, ((CH3)3SiOJ3TiCl3 + H3O → HCl + ((CH3)9SiOJ3Ti^ •
Начальный продукт реакции реагирует с фенилметилдиэтоксисиланом 
с выделением спирта: Cl CH3((CH3)3 SiOJ3 Tiz^ + C3H3O ^Si — OC3H3 →\н ^H3Cl CH3→ (CH3)3 SiO-Vi-O-Si- OC3H3 + C3H3OH.Jsi(CH3)3 L3H3
Хлористый водород реагирует с триметилсилоксановой группой, связан- 
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ной с титаном, с образованием трнметилхлорсилана:Cl CH3(CH3)3 SiO -4Ti — О -Si — OC1H3 + HCl → (CH3)3 SiCl +OSi(CH3)3 CJi6 Cl CH3+ (CH3)3 SiO-rTi-O-Si- OC1H3.4н C3H1
Выделяющийся спирт реагирует с триметилхлорсиланом с образованием 
триметилэтоксисилана, которым так же был выделен в незначительных 
количествах: (CH3)3 SiCl + C3H3OH → (CH3)3 SiOC3H3 ÷ HClCl CH3(CH3)3 Si-O -∖i -O-4Si- OC1II3 -J- C1H3OH →OSi(CH3)3 djι9OC1H3 CH3→ (CH3)3 Si-O -Ti — О -Si — OC1H3 + HCl.OSi(CH3)3 CJi3CH3 Cl CH3 OC1H3C3H3O -Si - О -4Ti — ОН -J- C1H3O — О ^Ti - OSi (CH3)3Cji3 osi (CH3)3 (£н3 6si (CH3)3CH3 Cl CH3 OC3H3→ C1H3OH + C8H3O — s∕- О -^Ti — О — Sιz^-О — Tι^- OSi (CH3)3.<!jlβ OSi (CH3)9 ^C3H3 x4OSi(CH9)9
Выделяющиеся в процессе спирт и хлористый водород все время регене­
рируются в реакционной среде и вступают далее в реакцию с образованием 
триметилхлорснлапа, триметилэтоксисилана и полимера приведенного 
выше состава.

При изучении реакции алкилциклосилоксанов с четыреххлористым 
титаном было найдено, что октаметилтетрациклосилоксан и гексаэтил- 
циклотрмсилоксан взаимодействуют с четыреххлористым титаном при 
температуре выше 140o C с раскрытием цикла. Эти реакции протекают 
по следующей схеме [49]:[R3SiOJn -J- TiCI3 → Cl [ R8SiOJn TiCl3
В результате реакции были получены следующие вещества: CH3 CH3Cl-Si-O- [-Si —О I L ICH3 CH3

C8H3— TiCI3 и Cl —⅛i — О 61H3
C8H3— S>i-О IC8H3 -TiCI3, а

которые представляют собой бледно-желтые жидкости, весьма чувстви­
тельные к влаге воздуха. При длительном храпении в закрытом стеклян­
ном сосуде они несколько темнеют на свету. Процесс образования этих 
соединений протекает в отсутствие катализаторов, поэтому легко удается 
выделить продукты высокой степени чистоты.
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Механизм реакции, как можно полагать, состопт в том, что вначале 
атом кислорода силоксановой связи образует координационную связь 
с атомом титана в четырех хлористом титане, при этом образуется неустой­
чивый переходный комплекс с ослабленной связью кремний — кислород 
в цикле. В результате происходит разрыв цикла п присоединение хлора 
и хлортитановой группы по концам цепп. Этот процесс может быть пред­
ставлен следующей схемой:CHs CHsH8C-Si^-О ^Si -CHs∖ (f÷τιcι*HsC-Si-O-Si-CH8Лнз CH8

CH8 CHsH8C-Si-O- Si^- CH8 ∖ ∙ TiCl8→HsC -Si — О — 3i — CHs
CHs CH8 CH8 CH8_»Cl -Si — О -4Si — О -4Si — О -Si — О — TiCl8.

Эта реакция может служить одним из методов введения титана в органо- 
силоксановую линейную цепь молекулы.

Большой интерес представляют методы синтеза полититаноорганоси- 
локсанов, основанные на реакциях обменного разложения [50]. Для син­
теза полититаноорганосилоксанов используют также реакцию обменного 
разложения натриевых солей алкил(арил)тригидроксисиланов с четырех­
хлористым титаном с последующей поликонденсацией продуктов реакции. 
Общая схема синтеза полититанооргапосплоксанов может быть выражена 
такими реакциями:

RSiCl8 + 3H2O→ RSi (OH)3 + ЗНС1
RSi (OH)3-Ξ→∙ (RSiO118)n

(RSiO118)n + 4NaOH + TiCl8 →4NaCl + (RSi (OH)2 0]4 Ti
п [RSi (OH)2 OJ8 Ti → п H2O + |(RSi (О) 0]8 Ti]n,

где R = CH31 C2H8 или C8H8.
Несмотря на то, что полптитанометплсилоксан и политптаноэтилсило- 

ксан образуются в результате взаимодействия трифункционал ьных 
соединений с тетрафункциональным мономером, получаемые полимеры 
обладают хорошей растворимостью в органических растворителях. Полити- 
танометилсилоксан хорошо растворяется в ацетоне, а полититаноэтил- 
силоксан — в бензоле, толуоле, серном эфире, хлорбензоле, четырех­
хлористом углероде, петролейном эфире и других органических раство­
рителях. Эти полимеры, подобно полиалюмоорганосил оксанам, не пла­
вятся при нагревании до 500o С.

Элементарный состав политптаноэтилсилоксана соответствует эмпи­
рической формулеC8H8 C8H8 C8H8 C2H8 O818[ —О — Si — O-4Si- О —*§i  — O-^Si —О — Ti-ОН ОН A818 A818 O818

I I I
со сродней степенью полимеризации п, равной 22. Элементарный состав 
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полититанометилсилоксана отвечает формуле

CH8 CH8 CH3 CH8 Ou,s
I I Il Il-O-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-Ti-
I I Ilzljn0©,8 θo>s θo>s θβ>s OolS
Iiiii

Растворимость полнтптаноэтилсплоксана Таблица 68
Условия иагрсвапия полититаиоэтпл- 

силоксана
Растворимость. %

температура. ’С продол напел ь- 
пость, часы толуол

четыреххлорис- 
тыВ углерод

150 10 100 100200 2 94,6 99200 4 14,4 25300 0,25 Не растворяется
П ол нтитанометилсилоксан 

теряет растворимость в ацетоне 
после нагревания при 150o C в 
течение 1 часа.

В табл. 68 показано измене*  
нпе растворимости политнтано- 
этплсилоксана в толуоле и че­
тыреххлористом углероде в за­
висимости от продолжительно­
сти нагревания полимера при 
различных температурах.

Из табл. 68 видно, что по- 
лититаноэтилсилоксан сохраня­
ет растворимость даже после 
нагревания при 200o C в тече­
ние 2 час., по перестает раст­
воряться после 15-мннутпого 
нагревания при 300o С.

Исследование термомехани­
ческих свойств полититаноме- 
тилсилокеана и полититаноэтмл- 
силоксана показало,что эти по­
лимеры как в растворимой фор­
ме, так и в нерастворимом со­
стоянии не имеют высокоэласти­
ческой и вязко-текучей области 
на термомехапическпх кривых 
(рис. 115 и 116). Однако они 
не могут иметь трехмерную 
структуру молекул, так как 
полностью растворяются в орга­
нических растворителях.

Как видно из рис. 115 и 116, 
пластификация полптитаяоме- 
тплсплоксапа пентахлордпфени- 
18 к. А. Лндриапов

Puc. 115. Термомехаипческпс кривые полптя- тапометилсилоксана:
1 — растворимый; 2 — нерастворимый; 3 п 4 —пла­
стифицированный пецтахлордифонило.м. Содержание 

пластификатора: 3 — 30%; 4— 50%.

Рис. 116. Термомехаппческпе кривые полита- тапоэталсилоксана:
1 — растворимый; г — нерастворимый; з и 4 —пла- 
стифицировашшй углеводородом с т. кип. 320∙-C. 

Содержание пластификатора: з—30%; /—50%.
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лом (в количестве 50%), а полититаноэтилсилоксана — углеводородом 
с т. кип. 320o C (50%) приводит к появлению вязко-текучего состояния 
при 20 и 25° C соответственно. Эти данные свидетельствуют о том, что
политптанометилсплоксап и полититавоэтплсилоксан — неструктуриро­
ванные полимеры. Введение в полититанометилсилоксан 30% пента- 
хлордпфенила не приводит к появлению текучести (рис. 115).

У полититаноэтилсилоксана, пластифицированного 30% углеводорода, 
температура стеклования Tc равна 20° С, а температура течения Tr лежит

Ряс. 117. Ипфракраспыс спектры поглощения:
1 — политнчаиомешлсилоксан; 
t — поланиашютилсилоксан;
» — полптвтанофенллсплоксан.

в области 67o C (рис. 116). Как видно из этой 
же кривом, у пластифицированного политита- 
ноэтилсилоксапа имеется ясно выраженная об­
ласть высокоэластического состояния, находя­
щаяся в интервале температур 22—65° С.

На рис. 117 приведены инфракрасные спект­
ры поглощения политмтанометилсилоксана, по- 
лититаноэтилсилоксана и полититанофенилсп- 
локсана в интервале 900—1300 см'1. У поли- 
титанометилсилоксана обнаружена полоса по­
глощения для связи^Т! — О — в группе

∙^)Ti — О — Si^- с частотой 917 см'1, а у по- 

лптнтаноэтилсплоксана — полоса с частотой

914 см'1. Полосы поглощения для связи Si

—О — в политптанометилсилоксане находятся в 
областиHOOсм'1 (сильная) и 1030см"1 (слабая), 

а в политптаноэтилсилоксане — в области 1109 см'1 (сильная) и 1036 см'1 
(слабая). Такие высокие частоты колебания связи ^Si — О — у полп- 

титанометнлсплоксана и полититаноэтилсилоксана могут быть резуль­
татом наличия тетрамерных органосилоксановых циклов, поскольку 
для циклотетрасилоксанов независимо от органических радикалов у крем­
ния наблюдаются наиболее высокие частоты колебания связи ^Si — О — 

(1080—1090 см'1) (51, 52J.
Появление слабого максимума в полосе поглощения ^Si — О — Si^ 

можно объяснить присутствием незначительных количеств шестпчленных 
органосилоксаповых циклов и линейных участков цепи, а также взаим­
ной ориентацией органосилоксаповых циклов в пространстве.

Таким образом, элементарный состав, свойства и инфракрасные спект­
ры поглощения полититанометилсилоксапа и полититаноэтилоксана по­
казывают, что эти полимеры имеют циклолинейную структуру молекул:

Температура плавления таких цпклолинейных полимерных молекул 
лежит выше температуры их разложения, как у неплавких полимеров 
с простран ственной структурой молекул.
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Полполовоорганосплоксапы

Полимеры, главные цепи молекул которых построены пз атомов крем­
ния, кислорода и олова и обрамлены органическими группами, известны 
под названием полиоловоорганосилоксапов. Эти полимеры представляют 
не только научный, но и практический интерес.

Связь ^Si — O-Sn^ обладает высокой полярностью, что способ­

ствует созданию термостабильных полимеров. Кроме того, известно, что 
оловоорганические соединения, вводимые в жидкие органосилоксановые 
полимеры, улучшают их смазочные свойства и стабильность.

Полиорганооловосплоксаны впервые были получены при совместном 
гидролизе диэтилдихлоролова с диэтплдихлорспланом или дпметилди- 
хлорсиланом, а также со смесью дпэтилдихлорсилана и феннлтрихлорси- 
лана с последующей поликонденсацией продуктов согидролиза 153]. 
Эта реакция выражается следующей схемой: CtHtп RtSiCl2 + (CtHt)t SnClt → (— OSiR2) _— О — S>n — О — + NH4Cl.

nh, J н

Согидролиз осуществлялся действием толуольного раствора диэтилхлор- 
олова и соответствующих алкил(арил)хлорсилапов на 10%-ный водный 
раствор аммиака при 50—55° С. В процессе согидролиза среда поддер­
живалась щелочной (конечное значение pH 8,5). Были получены про­
зрачные жидкие полимеры желтого цвета, частично растворимые в бензо­
ле, толуоле, эфире, ацетоне и спирте. При нагревании при темпера­
туре 105—150° C эти полимеры превращаются в твердые неплавкие 
стеклоподобные вещества, не растворимые в органических раствори­
телях.

Состав полиорганооловосилоксанов можно изменять в зависимости 
от соотношения взятых в реакцию мономеров. Исследование фракционного 
состава полимера, полученного из 0,6 моля дпэтилдихлорсилана, 0,3 моля 
февилтрпхлорсплана и 0,1 моля диэтилдихлоролова, показало,что все фрак­
ции содержат в своем составе кремний и олово, причем соотношение между 
кремнием и оловом меняется: фракция, растворимая в спирте, содержит 
значительно больше олова, чем фракции, растворимые в ацетоне и толуо­
ле (табл. 69).

Характеристики фракций полиоловооргапосплоксановТаблице 69
Продукт Количество, •

Содержание. % Отношение 
Sι∕Snкремния I олова

Исходный полпмср ................................. 8,6193 20,79 8,60 20,3Фракция, извлеченная спиртом 0,6192 17,34 17,86 4.1Фракция, извлеченная ацетоном 2,4127 21,18 9,69 9,3Фракция, извлеченная толуолом 4,5884 22,61 8,60 11,5

Полполовоорганосилоксаны получают также реакцией гетерофункцпо- 
нальной конденсации.

При длительном нагревании дпметилдиэтоксисилана с диацетоксио­
ловом или с диизобутилдиацетоксиоловом при 120° C выделяется этила­
цетат и получается полимер, содержащий 56,8% Sn и 13,4% Si такого

18* 275

http://chemistry-chemists.com



состава 154]: х (CH3)4 Si (OC4H6)4 + Sn (OOCCH3)4 →CH3
Г I I 1→ —Si — О — Sn-О— + 2x CH3COOC4H6.
Li I JxCH3

При нагревании эквимолекулярных количеств диметнлднэтоксисилана 
и ди(изо-бутпл)диацетоксполова при 120o C выделяется этплацетат по 
реакции х (CH3)4 Si (OC4H6)4 + X (C4H6)4 Sn (OOCCH3)4 →CH3 C4H6

→ C4H6O [—Si- О — Jn- О 1 OOCCH3 + 2χ CH3COOC4H6.
L∣ JJ*CH3 C4H6

При этом наряду с указанным направлением реакции, которая при­
водит к образованию полимера, имеет место другая реакция, которая при­
водит к образованию низкомолекулярных продуктов. Среди них был вы­
делен димер такого состава:

C4H6 C4H6I I CH3COO Sn-O-Si- OOCCH3.
J4H6 J4H6

Недавно предложен метод получения оловосилоксанов конденсацией 
дифенплдигидрокспсилана с оловоорганическими окисями:

Rт (C4H6)4 Si (OH)4 + -Sn-O
C4H6I -Si-OIC6H6

Так, например, при нагревании дпфенилдигидроксисилана с окисью 
диметил олова или дибутил олова были получены полимеры, состав кото­
рых соответствовал структурам:

CH3 C4H6I I — Sn — O-Si — ОJh3 J4H6

C4H6 CiH6

Реакцию проводят в любом растворителе (например, в дпоксане), в 
котором растворим дифенилдигидрокспсилан. В процессе реакции нерас­
творимая оловоорганическая окись постепенно переходит в раствор, 
из которого полимерный продукт выделяют после отгонки растворителя, 
Реакцию можно также проводить без растворителя при нагревании смеси 
твердых реагентов в вакууме.

Продукты, полученные в результате этой реакции, представляют со­
бой прозрачные хрупкие вещества с низкой температурой плавления 
(50—70° С), растворимые в органических растворителях. Молекулярный 
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вес этих полимеров, измеренный криоскопически в бензоле, находится 
в пределах 1 000—5 000 [55]. Полимеры трудно реагируют с водой, но 
разбавленные неорганические кислоты их легко гидролизуют. Структура 
полимеров была определена по инфракрасному спектру поглощения и 
химическим данным; тот факт, что связь ^Si-О—Sn^ действительно 

образуется при реакции гидроксисиланов с окисью олова, был установлен 
при реакции трифенилсиланола с окисью дпметилолова. Диметил-бис- 
(три фен и л си л оке и) олово было выделено с хорошим выходом:

I(CH3)t SnOJn + 2л (CeH4)3 SiOH 
CH3

→ л (CtH4)3 Si-O-- Sn-O- Si (CtH4)3 + лНг0.
CH3

Этот метод удобен для получения полимеров, которые содержат ариль­
ные группы у атома кремния, так как диарилдигидроксиспланы сравнитель­
но легко могут быть синтезированы. В этой реакции можно использовать 
также окпсм диарилолова, однако они реагируют медленнее алкильных 
производных.

Реакцией согидролиза диметилдихлорсилана с дпметилдихлороловом 
были получены полидиметилоловополидиметилсилоксапы таком струк­
туры 156):

- CH3 - CH3I I-Si-O -Sn-O-I I
_ CH3 _П CH3 

где п=2 или 4.

В патентах имеется указание на синтез полимеров с помощью деги­
дратации дпорганодигидроксиолова. Эти соединения можно получать из 
соответствующих дихлоридов или кислот типа RSnO(OH) [57] или таким 
методом [58]: Sn(OH)t, водный спирт, едкий калий и иодистый этил нагре­
вают в течение 6—8 час., после чего спирт отгоняют. В реакционный 
сосуд пропускают углекислый газ; при этом образуется белый аморфный 
полимер. Полученный полимер нерастворим в разбавленной HCl и устой­
чив до 360° С. Он разлагается, не плавясь.

Ароматические оргавотригпдроксипроизводные олова также образуют 
аналогичные полимеры, которые плавятся прп очень высоких темпера­
турах. При отщеплении воды от органотригидроксмпроизводных олова 
образуются полимерные соединения, которые имеют эмпирическую фор­
мулу и вероятную структуру типа [1]:

(
R \
-Sn — О ] Hn III /ОН /

-ctHt-
SnO - Н.I _C»Ht_n,

Оловоорганические полимеры (например, полимер (II)) являются 
стабилизаторами поливинилхлорида.

По своей теплостойкости полиоловоорганосилоксаны близки к тепло­
стойкости пол норганосил оксанов.
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Полпгермаподпметилсилоксавы

Полигерманодиметплсплоксапы бьглп получены совместным гидроли- 
вом диметилдихлорсилана с диметилдихлор (дибром) гермапом (60). При 
согидролизе смеси диметилдихлорсилана с диметил дибром германом, взя­
тых в молярном отношении 95 : 5, был получен бесцветным маслоподоб­
ный полимер. Элементарным анализ нейтрального высушенного поли­
мера показал, что соотношение звеньев (CH3)2SiO : (CH3)2GeO в полимере 
составляет 98 : 2.

В последующих опытах по согидролизу диметилдихлорсилана с ди- 
метилдигалоидогерманамп в качестве гидролизующем среды использо­
валась смесь спирта с водой при температуре 5—10° С, взятая в объемном 
отношении 2,2—4 :1 к смеси мономеров. Конечная кислотность водно- 
спиртового слоя после гидролиза составляла 23—25 вес.%.

Совместный гидролиз димстплдлхлорсплаиа с дпметвлдпгалопдогерманамп 
в водно-спиртовой среде

Таблица 70

iSξ Взято для гидроли­
за, моли

Свойства гидролизата Элементарный 
анализ

20 
nP Tl20 сп раз МОЛ вес

содержание 
ОН-групп. %(CHt)tSiClt (CHt)tGeX1 найдено. %
пайде- 

UO

вычис­
лено по 

мол.
весу

C H Si +Ge
1 1,55 — 1,3982 0,9582 3,45 352 0,06 9,662 2,425 0,075 1,3987 0,9603 4,14 369 — — — — —3 1,425 0,075 1,4034 0,9797 — 582 0,16 5,84 32,03 8,03 38,61
4 1,539 0,081 1,3986 0,9607 — 357 0,03 9,52 32,01 8,05 38,61
Б 2,38 0,125 1,3989 0,9607 4,04 356 — — — — —6 1,35 0,15 1,3987 0,9597 — 357 0,03 9,52 31,61 7,93 39,39
7 0,65 0,1625 1,4004 0,9665 4,4g 416 — — — 7,78 —8 ∙≡ 0,0425 Твердый нерастворимый полимер 20,27 5,0 61,25

Из данных, приведенных в табл. 70, можно видеть, что при совместном 
гидролизе диметилдихлорсилана и диметилдигалоидгерманов в среде 
водного спирта получаются маслообразные низкомолекулярные полпгер- 
манодиметилсилоксаны, имеющие преимущественно циклическое строение.

C целью получения каучукоподобных полимеров синтезированные 
низкомолекулярные германосилоксаны полимеризовались в присутствии 
концентрированной серной кислоты с последующим разбавлением кислоты 
водой. Полимеризация приводит к образованию липкого текучего поли­
мера или мягкого нелнпкого каучукообразного высокомолекулярного 
соединения.

Из данных, представленных в табл. 71, следует, что полимеризация гер­
маносилоксановых масел идет медленнее, чем обычных циклических ди- 
ыетплсилоксанов. Через некоторое время после введения концентрирован­
ной серной кислоты 'система становится двухфазной за счет выделения 
белого хлопьевидного осадка. Продолжение перемешивания сопровож­
дается исчезновением второй фазы, масло постепенно загустевает и после 
разбавления кислоты водой превращается в гомогенный прозрачный кау­
чукоподобный полимер. По-видимому, при действии серной кислоты на 
низкомолекулярные германодпметил сил оксаны в первую очередь рас­
щепляются связи ^Si-О—Ge^c промежуточным вьщеленпем диметил- 

германоксановых фрагментов, вступающих затем в реакцию с диметил-
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Полимеризация низкомолекулярных германосплоксанов
Таблица 71
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дме ГС-2 ГС-4ГС-4 ГС-6 ГС-7
силоксановыми участками цепи с образованием высокомолекулярных 
каучукоподобпых полигермаподпметплсилоксанов.

На основе синтезированных полигерманодиметплсплоксановых каучу­
ков были получены вулканизаты, свойства которых приведены в табл. 72. 
Данные таблицы показывают, что с увеличением содержания германия 
в полимере относительное удлинение вулканизатов снижается. В то же 
время по термостойкости при 250—300o C германосплоксановые вулкани­
заты не уступают вулканизатам из стандартного CKT и несколько пре­
восходят лабораторные образцы на основе каучука из поразогнанного 
гидролизата (CH3)2SiCl2.

Полпсвипецоргапосилоксаны
Метил(фенил)диэтоксисилап реагирует с (CH3COO)2Pb в спирте 

с образованием полисвннецорганосплоксанов. При взаимодействии ме­
тилалкоксисиланов с водно-щелочными растворами плюмбита натрия 
получаются клееподобные или кристаллические вещества, которым при­
писывается такой состав [61, 62]

- ONa
-Si-O-
ONa

-Pb-O-

Доказательством образования связи /Si-О—Pb служит реакция 

образования бис-(триметилсилокси)свпнца [631:

2 (CH8)3SiOH + PbO -> [(CH3)3SiOl2Pb + H2O.

Описаны также полимеры, полученные при конденсации дифенилгпдро- 
ксисвинца, известные под названием «органоплюмбоксаны» [64]. Общее 
выражение схемы реакции можно представить так:

л (C4H4)2Pb (OH)2 →
“ C4H4 I-Pb —о
_ ili4

- ∣-2nH2O. 
п

Известны полимерные свинцовые кислоты. В литературе не отмечены 
случаи практического применения полимеров, содержащих свинец.
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Таблица 72Свойства вулканизатов германосилоксановых каучуков
Свойства вулканизатов ••________________________________ _______
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CKT 41 285 169 139 36 HO 0,39 38 85 0,30 43 м 65 0,23 28 80 0,28 31 »• 30 0,10
ДМС 35 265 272 139 39 85 0,32 — — — — — — — — — — — —
ГС-2 37 240 165 134 37 95 0,40 41 75 0,31 40 40 0,17 32 65 0,27 34 50 0,21
ГС-4 34 230 148 117 44 100 0,46 40 75 0,33 — — — — — — — — —

ГС-5 38 210 162 132 36 90 0,43 33 65 0,31 33 50 0,24 30 55 0,26 28 55 0,25
ГС-6 37 230 150 123 — — — — — — — — — 28 55 0,24 — — —

ГС-7 34 185 145 114 — — — 36 45 0,24 — — — — — — — — —
'• Рецептура смесей (в вес. ч.) полимер — 100; белая сажа У-333—50; окись цлнка — 5; перекись бензоила —2; вулканизация — IO мин. при 120’ C в процессе п C час. при 200, C 

в термостате.
'*  По относительному удлинению.
•• Для CKT после 360 час.
«• Предварительная закалка—6 час при 250∙C.
•• Для CKT после 72 час.
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Полпфосфорорганоснлоксаны

Полпфосфорорганоснлоксаны — высокомолекулярные соединения, глав­
ные цепи молекул которых построены из атомов кремния кислорода 
и фосфора и обрамлены органическими группами.

Полимеры этого класса были получены при действии на продукты гид­
ролиза диэтилдихлорсилана пятиокисью фосфора. Так, при гидролизе 
диэтилдихлорсилана водой получаются жидкие полимеры, которые 
при нагревании в течение 24 час. с РгО» при 200° C превращаются в твер­
дый гелеобразный продукт. Это объясняют реакцией присоединения PtOe 
к жидким полидиэтилсилоксанам, содержащим ОН-группы у кремния 
по схеме (65)

CsIi4 CsH4 CsH4 О C2H4\ \ к » \_ о —Si-OH +P2O4+ НО—Si-O-л—О—Si — O — P — O — Si — O— + H2O.<£н4 <⅛hs <^h4 о <£н4I
Образующийся сложный пространственный полимер при действии воды 

гидролизуется по связи Si—О—P и снова превращается в полиднэтил- 
силоксап исходного состава. Так например, полидиэтилсплоксан с моле­
кулярным весом 440, полученный гидролизом диэтилдихлорсилана водой, 
после нагревания при 200o C с 30% P2Os превращается в твердый пе 
растворимый в растворителях гель, который после гидролиза водой разру­
шается. Выделенный из продуктов разложения геля жидкий полидиэтил- 
силоксан имеет средний молекулярный вес 580. Реакция между полиорга- 
носилоксанами и P2Os может идти и с введением в полимерную цепь 
фосфора за счет разрыва связей ^Si-О—Si^∙. Так, например, реакция 

между гексаалкилдисилоксаном и P2Os протекает по уравнению (66):

3R3SiOSiR3 + PjOj→2 (R3SiO)3PO.

При нагревании тетраалкоксиснланов с хлорокисью фосфора были 
получены полимеры по реакции

л Si (OR)4+n POCl3 →
А О

— Si—O — P -
A ArI + Зл RCl.

Эти полимеры легко гидролизуются водой (67 , 68). Образование связей 

~?Si—О—Р— в предыдущей реакции было подтверждено синтезом трис- 
(триалкнлснлил) фосфатов по схеме

3R3SiOR' + PBr3 κaτaj,aaaT^( R3SiO )3 P+3R,Br, 

3R3SiCl + H3PO4 → (R3SiO)3PO + ЗНС1.

Конденсация а,ш-диэтоксиполндиметилсилоксанов'с  метилфосфиновой 
кислотой оказалась удобным методом синтеза смешанных кремпий- 
фосфорорганических соединений. Процесс протекает в направлении 
образования циклических продуктов с незначительным выходом высо- 
кополимеров. Увеличение расстояния между алкоксильными группами 
в а,ш-диэтоксиполидиметилсилоксанах не меняет направления реак­
ции (69].
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Во всех случаях реакция идет по следующей схеме: 
НО О

но CH3
CH3

→ 2C1HsOH + I(CH1)1 SiOjn — £ = О, 
I—i

где п ≈ 1, 2, 3.
При смешении реагентов наблюдается разогревание смеси, но для за­

вершения реакции необходимо нагревание извне.
Образующиеся циклические соединения содержат столько же диметил- 

силоксановых групп, сколько их имеется во взятом а, ю-диэтоксидиметил- 
снлоксане. Так, при конденсации метилфосфиновой кислоты с а, ш-диэто- 
ксидиметплсилоксаном при п = 3 был выделен гексаметилцикло(метил- 
фосфпнокси)трисилоксан с выходом 70%. При конденсации метилфосфп- 
новой кислоты с α, ω-ди этоксиди метил сп л оке ан ом при п = 2 образуется 
тетраметилцикло(метилфосфиноксп)дмсилоксан с выходом 40%. Конден­
сация метилфосфиновой кислоты с диметплдпэтоксиспланом приводит 
к образованию тетраметилцикло(дпметплфосфинокси)диснлоксана с вы­
ходом. 33%.

Полученные соединения представляют собой бесцветные вязкие пере- 
гоня'ющиеся под вакуумом жидкости, которые легко гидролизуются 
влагой воздуха. При нагревании с кислыми катализаторами циклические 
соединения образуют полимеры.

Полпсурьмоорганоснлоксапы

В одной из работ была описана реакция получения полимерных соеди­
нений, содержащих в цепях молекул наряду с кремнием и кислородом 
также и сурьму. Было установлено, что при нагревании триэтоксисурьмы 
с диметилднацетоксисиланом образуются полимерные продукты с вы­
делением этилацетата. Авторы полагают, что реакция протекает по 
схеме (70)

2n (CH3)t Si (OOCCH3)1 + n Sb (OC1H3)3 → (1)
CH3 CH3

→ —Si — О — Sb — О — Sli — + CH1COOC3H3ch3 Jc1H3 <⅛h3
Наряду с линейными полимерами в этой реакции образуются и цикли­

ческие продукты.
При реакции между диметилднацетоксисиланом и триэтоксисурьмой 

наблюдаются две резко выраженные стадии процесса. При температуре 
ниже IOO0 C происходит в основном обмен функциональными группами:

2Sb(OC2H3)3 + S(CH3)1Si(OOCCH3)2 (2)
2Sb(OOCCH3)3 + S(CH3)2Si(OC1H3)3 ⅛ CH3COOC1H3 (мало)

Дальнейшее повышение температуры сопровождается бурной реакцией, 
которая приводит к получению полимера, как это показано выше. По­
лученные полимеры легко гидролизуются подкисленной водой и на опре­
деленной стадии растворимы в органических растворителях, образуя 
пленки при испарении растворов.
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Полналюмокобальторганосплоксаны 
и полиалюмоникельорганосилоксаны

Реакция обменного разложения натриевых солей алкилгпдрокспспла- 
нов приводит к синтезу полвметаллоорганосилоксанов по схеме2R Si (OH)2ONa -J- MeCl2 → (R Si (OH)2OJ2 Me + 2NaCl (I)R RR R
(RSi(OH)2OJ2Me-* — О —Ji -O-Mc-O-Ii-O-Ii-O-Me-O-Ji 

он он Jh Jh
Однако попытки применить эту реакцию для синтеза полимеров, содер­
жащих такие металлы, как кобальт и никель, не приводят к положитель­
ным результатам. При взаимодействии натриевых солей фенплтригидро- 
ксисилана пли этилтригидроксисилапа в водно-спиртовой среде с хлори­
стым кобальтом или хлористым никелем реакция всегда протекает так, 
что кобальт и никель выпадают в осадок в виде окисей или гидроокисей. 
Изменение условий реакции и соотношений реагирующих компонентов 
также не приводят к положительным результатам. Во всех случаях при 
реакции получаются кремнийорганические полимеры, не содержащие 
в своем составе кобальта и никеля.

Анализ полученных результатов показывают, что при применении 
солей кобальта и никеля в обменных реакциях с натриевыми солями этпл- 
и фенилтригидроксиснлана процесс, изображенный выше, не получает 
развития. В этом случае реакция идет по другом схеме (71).

В реакционной среде всегда присутствует вода как в растворителе, так 
и в применяемой соли. Поэтому, кроме указанной выше .реакции (I), 
в системе протекают также следующие сопутствующие процессы:RSi (OH)2 ONa -J- H2O RSi (OH)2 -J- NaOH (Il)CoCl2-J-2NaOH→ Со (OH)2-J-2NaCl (III)CoO-J-H2O

RSi(OH)3 + Al(OH)3 → (RSi(OH)2OJ3Al -J- 3H2O.

Из перечисленных выше реакций наибольшее значение имеет реакция (II). 
Образующаяся при гидролизе щелочь взаимодействует с хлористым кобаль­
том илп хлористым никелем, превращая их в соответствующую гидро­
окись по реакции (III). Эта реакция является заключительной и выводит 
металлы из взаимодействия с полиорганоснлоксанами.

Легко видеть, что реакция (III) протекает с большей скоростью, чем 
реакция (I). Поэтому для введения в полимерную цепь полиорганосило- 
ксанов кобальта или никеля необходимо илп уменьшить скорость реак­
ции (III), чтобы направить процесс по схеме (I) или ввести такой компо­
нент, который способен снижать концентрацию щелочи, что способство­
вало бы протеканию реакции (I). Для связывания щелочи, образующейся 
по уравнению (III), применяют хлористый алюминий, который в форме 
гидроокиси также способен вступать в реакцию конденсации с алкил­
тригидроксисиланами по реакции (IV). Таким образом, при проведении 
реакции обменного разложения натриевых солей алкил- или арилтригидро­
ксисиланов со смесью хлористого алюминия и хлористого кобальта или 
хлористого никеля следует ожидать образования смешанных полиме­
ров — полиорганоалюмокобальтосилоксанов и полиорганоалюмоникель- 
силоксанов. В этом случае в реакционной среде присутствуют два гало­
генида металлов, из которых один является более активным, а другой 
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менее активным. Активный галогенид, если он находится в избытке, 
должен связывать щелочь, образующуюся по реакции (II) и способство­
вать вступлению в реакцию менее активного галогенида. C изменением 
соотношений галогенидов в сторону увеличения неактивного галогенида 
количество вступившего в реакцию металла должно вначале увеличи­
ваться, а затем резко снижаться (табл. 73), так как количество присут­
ствующего активного галогенида становится недостаточным для связы­
вания щелочи. Таблица 73Соотношения реагирующих компонентов в процессе образования полпалюмокобальторгаиосплоксанов

Количество (в молях) Количество, *.»
Выход поли­
мера, % от 

теорет.
соло этпл- 
трпгпдро- 
ксисплана

хлористого 
алюминия

хлористого 
кобальта

Молекулярное 
отношение 
CoCI,∕AICI, иерастооромо*  

го осадка полимера

0,15 0,05 0 0,16 14,28 97,00,15 0,04 0,015 0,375 0,38 15,22 99,30,15 0,035 0,023 0,643 0,41 15,58 99,60,20 0,04 0,04 1,000 0,51 18,50 87,00,15 0,025 0,038 1,500 7,51 10,42 61,70,20 0,03 0,055 1,820 4,22 6,40 58,60,15 0,02 0,045 2,250 8,36 8,27 49,90,15 0,01 0,06 6,000 9,27 7,72 44,9
Действительно, при реакции обменного разложения смеси хлористого 

кобальта и хлористого алюминия с натриевой солью этилтригидроксиси­
лана количество вступившего в реакцию кобальта увеличивается с изме­
нением молекулярного отношения CoCWAlCh от О до 1. Как только мо­
лекулярное отношение CoCWAlCh становится большим 1, количество 
вступающего в реакцию хлористого кобальта резко снижается (рис. 118).

Рпс. 118. Зависимость содержания кобальта о полимере от молекулярного отношения хлористого кобальта к хло­ристому алюминию в реакционной среде
Рпс. 119. Количество кобальта, вы­павшего в осадок, в зависимости от молекулярного отношения хлористого кобальта и хлористого алюминия в реакционной среде

При этом следует отметить, что алюминий практически количественно 
вступает в реакцию. На рис. 119 приведено содержание нерастворимого 
осадка (Со(ОН)г), образующегося при реакции в зависимости от моле­
кулярного соотношения CoChZAlCh. Из рис. 119 и данных, приведенных
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Элеиектарвыб состав полиалюмокобальторганосилоксановТаблица 74
Молеку­

лярное от- 
вошеппе 

CoCItZAlCh

Состав полимера, % I Молеку­
лярное от­

ношение 
CoCl √A IC U

Состав полимера, %

C H Si Al Со C H Si Al Со

0 23,50 5,75 25,51 10,81 — 1,500 24,93 5,43 26,78 4,76 3,930,375 22,51 5,25 24,20 7,78 5,65 1,820 25,30 5,73 29,26 4,04 2,030,643 21,76 5,11 23,61 5,61 8,16 2,250 25,85 5,70 28,95 4,02 0,441.000 19,71 5,45 22,47 6,36 9,85 6,000 25,17 5,95 29,90 3,91 0,35
в табл. 74, также видно, что кобальт практически количественно вступает 
в реакцию при молекулярном соотношении C0CI2/AICI3 <≤ 1.

Полимер, полученный из натриевом соли фенилтригидроксисилана, 
хлористого кобальта и хлористого алюминия, был подвергнут фракцио­
нированию из раствора в бензоле осаждением петролейным эфиром. 
Анализ выделенных фракций показал, что алюминий довольно однородно 
распределен во фракциях, тогда как кобальт содержится в основном 
в наименее растворимых фракциях полимера. Полученные фракции были 
весьма лабильны и при удалении растворителя теряли растворимость.

Полпарсеноорганоснлоксапы

Органические производные мышьяковой кислоты при нагревании 
реагируют с диалкпл(диармл)хлорсиланамм с образованием органоарсе- 
носплоксанов по схеме (72]R О RORI Il I Il ICl — Si — Cl + НО — As — ОН → Cl — Si — О — As — О — SiCl + 2IICI.I I IllR R RRR
Подобная реакция протекает и при конденсации трифункциональных 
кремнийорганпческпх мономеров, например:2RSiCI3+ RAsO(OH)s → 2HC1 + ClsRSiOAs(O)OSiRCls,

I1
где R = CH3 или CtHe.

Дальнейший гидролиз водой образующихся продуктов приводит 
к получению полимеров такой структуры:RORI Il I л Cl- Si- О — As — О — Si — Cl+ (/» + !) HsO →RRR

→ 2л HCl+ НО “R О RI Il I-Si-O-As-O-Si-O I I I_ R R R
Это твердые смолообразные полимеры, обладающие инсектпспдвымн свой­
ствами.
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Глава V

ПОЛИОРГАНОЭЛЕМЕНТООКСАНЫ

Полиорганоэлементооксаны представляют собой большую группу 
полимеров, молекулярные цепи у которых построены из атомов кисло­
рода и неорганогенных элементов. Их строение в общем виде .может быть 
представлено в следующем виде:

Il Ii
— Э — О — Э — или — Э — О — Э'—
Il Il

В качестве обрамляющих групп у атомов, образующих молекулярные 
цепи, используют органические радикалы СНз, CsHs, CeHs, CH2 = CH, 

√θ
ClCeHe, ROCeHe или группы типа RgSiO-, RsPC , RsPC и т. д. 

× Х0 —
К этой группе полимеров относятся полналюмооксаны с цепями моле­
кул ^Al-О—Al^ н полиалюмоэлементооксаны с цепями молекул 

>А1—О—Э<, полиборооксаны ^xB—О—ВС^ и полибороэлементооксаны 
z x ∖ I I Z 

>В—О—Э<, полититанооксаны с цепями молекул -^Ti-О—Ti-О—Ti^- 
∕∣ I ×

и др. 1
Полналюмооксаны и полиалюмоэлемеитооксапы

В последнее время в науке и технике проявляется интерес к органи­
ческим соединениям алюминия. Они применяются в качестве модифици­
рующих и сшивающих агентов для различных высокомолекулярных 
соединений и особенно для полимеров, применяемых в производстве лаков. 
В отличие от алюминийорганических соединений со связями А1—С, ко­
торые находят применение в качестве катализаторов полимеризации оле­
финов при низком давлении, эти соединения являются производными 
алкоголятов алюминия и имеют органические радикалы, которые связа­
ны с атомом алюминия через кислород.

Алкоголяты Al, полученные из низших алифатических спиртов, явля­
ются твердыми веществами, чрезвычайно чувствительными к влаге. Алю­
миниевые алкоголяты высших и многоатомных спиртов более устойчивы 
к гидролизу. Так, например, алкоголяты алюминия и диэтилен- или три­
этиленгликоля или бутандиола не гидролизуются атмосфенрой влагой.

Полимерные продукты, получаемые термической конденсацией [11 
или осторожным гидролизом [2, 3] алкоголятов алюминия, имеют эле-г _ о-AI— ]
ментарные звенья формулы I I I. Эти соединения имеют
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практически такую же реакционную способность, как и мономерный ал- 
коголят алюминия. Менее реакционноспособные продукты получаются 
только при замене алкоксигрупп гидролитически более устойчивыми 
группами. Такими продуктами являются, например, алюминиевые мыла, 
получаемые из полимерных алкоголятов алюминия и насыщенных жир­
ных кислот, которых! приписывают следующую структуру [4]:

RO-Al-O- IX
PAl-O-Al-Ol -Al-OR , I I lLor х Jn or

где X представляет собой остаток насыщенной жирной кислоты. Подоб­
ные продукты были описаны также в патентной литературе. Такие по- г -O-Al-O-Al-I 
лимеры могут иметь элементарные звенья формулы I J I,L X Xi J
где X и Xi представляют собой одинаковые или различные остатки орга­
нических кислот (5].

Гидролитическая стойкость алкоголятов алюминия заметно повы­
шается, если в качестве обрамляющих групп используются соединения, 
способные образовывать енольные формы и внутрикомплексные связи 
с атомами алюминия, находящимися в составе цепи полимера.

Подобные стабильные растворы алкоголятов Al устойчивы и обнару­
живают в зависимости от количества и типа стабилизатора более бы­
струю пли более медленную способность к реакции гидролиза (9, 10]. 
При стабилизации ацетил ацетоном или ацетоуксусным эфиром предпо­
лагается такая структура стабилизованных алкоголятов алюминия:

или

Образовавшиеся циклы придают 
чпвость по отношению к воде и другим соединениям, легко вступающим 
в реакцию с алкоголятами. Они могут полимеризоваться за счет вторич­
ных связей атома алюминия, образуя более сложные циклические струк­
туры (11):

алкоголяту более высокую устой-

RO OR1 44Afz RO OR

R-OI RO-Al
RiO !

0→
OR1

0R OR
OR1 RO-Al-O

Трпмерныв алкоголят R1O R 0R*Тетрамерный алкоголят
?R OR

R

где R — остаток спирта и Ri — остаток стабилизатора (ацетоуксусного 
эфира, ацетилацетона и т. д.).

При нагревании алкоголятов алюминия с соединениями, обладающи­
ми кето-енольной таутомерией, образуются полимеры [6]. Подобные 
полимеры можно также получать [7] контролируемым гидролизом пер­
вичных продуктов реакции алкоголятов алюминия и енолов эфиров 
19 К. А. Авдряавов OftQ
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Р-кетокислот. Строение этих полимеров может быть выражено следую­
щей формулой:RO OR ∖ιz 0× *0  ROn∣ Il ÷(n-l)H1O—•C CH∙dz⅞riz∖cιH, + (2л— 2) ROH.

Вместо гидролиза можно использовать алкоголиз многоатомными 
впиртами [8].

В этом случае образуются полимеры с элементарным звеном-Al-O-R-O-- rfz %
I i 

_  —Jn 9 
где R — остаток двухатомного спирта.

При взаимодействии алкоголятов алюминия с гликолями также полу­
чают полимеры, содержащие алюминий. В зависимости от соотношения 
реагентов после удаления летучих продуктов получается нерастворимый 
и неплавкий полимер, имеющий трехмерную структуру. Для ограни­
чения реакций, приводящих к сшиванию цепей, рекомендуется прово*  
дить синтез с применением стабилизованного енолом алкоголята. Кон­
денсацией гликолей со стабилизованными алкоголятами получают полиме­
ры, обладающие хорошей растворимостью. При высоком содержании 
таутомерно реагирующего соединения и малом содержании гликоля 
получают вязко-текучие полимеры. Температура плавления полимеров 
зависит от содержания алкоголята и находится в пределах 50—170° С. 
В табл. 75 приведены данные по температурам плавления различных по­
лимеров [25]. Таблица 75Свойства полимеров из многоатомных спиртов и алкоголятов алюминия

Диол Содержание 
Al. %

Область плав- 
летая, *С Мол. вес

1,3-Бутавдпол........................................................ 9,0-9,5 70-801,4-Бутандиол . . . . •............................ 9,0-9,5 75-801,5-Гександиол.................................................. 9,0-9,5 75-80Трнциклодеканднметилол....................... 5,7-6,0 75-80Тиодиглпколь ........................................................ 7,5-8,0 106-110Этиленгликоль ........................................................ — 105-110 2020Диэтиленгликоль............................................. — 105—110 980Трпэтиленгликоль............................................. — 75-130 HOO
Наряду с указанными в таблице диолами для получения полиоргано- 

алюмооксанов используют также2,2-диметил-1,3-пропиленгликоль,2-бу- 
тен-1,4-диол, 2-бутин-1,4-диол и др. При алкоголизе трехатомными и 
многоатомными спиртами, например бутантриолом, гексантриолом, три- 
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метилодпропаном, пентаэритритом, триэтаноламином, получают полиме­
ры с разветвленной структурой. Полнорганоалюмооксаны могут содер­
жать в цепи также атомы азота или серы, если для реакции применены 
многоатомные спирты, содержащие указанные элементы 126].

Полнорганоалюмооксаны получают гидролизом или нагреванием мо­
номеров, полученных из этилата алюминия и ацетоуксусного эфира; 
на основе экспериментальных данных сделан вывод о механизме реакции.

Ацетоуксусный эфир, который употребляется в качестве стабилиза­
тора, реагирует с алкоголятом алюминия с выделением спирта, но при 
нагревании также имеет место побочная реакция переэтерификации са­
мого ацетоуксусного эфира. При действии бутилата Al на ацетоуксусный 
эфир наблюдается образование этилового спирта, бутилового спирта, 
этилацетата и бутилацетата [12]:

OCtH3
А

O-C3Ht
А

∣H^) + Al (OC4Ht)t→ h∂z^> + c3Ht0H.
Il 1 C Al (OCtH3)3 

H3dzY
При этом образуется 1 молекула этанола из 1 молекулы ацетоуксусного 
эфира. Реакция протекает так:

О
CH3C (ОН) = CH- £ + Al (OCtH3)3-» Al (OC4H3)3 О

4bC3Ht OC = CH+C4H3OH.Ah3 xbc3Ht
о

2CH3C (ОН) = CH — +Al (OC1H3)3 -
4OC3H3

→ Al (OC4H3)3I О + CH3COOC3H3 + CH3COOCtH3.
О — C = CH-(/Ah3 Ac3H3

В зависимости от соотношений исходных реагентов образуются легко­
подвижные жидкости или смолообразные вещества, которые растворяются 
в органических растворителях. Такие «стабилизированные» алкоголяты 
алюминия образуют полимеры при частичном гидролизе алкокспльных 
групп J13J.

Особое внимание исследователи уделяют продуктам, которые обра­
зуются в результате реакции 1 моля этилата алюминия и 1 моля ацето­
уксусного эфира [20]. Это очень вязкие желтоватые жидкости, которые 
в отличие от алкоголятов алюминия имеют значительно меньшую реак­
ционную способность. Так, например, при гидролизе этих соединений во­
дой при нормальной температуре не получается нерастворимой гидро­
окиси алюминия, как это наблюдается при гидролизе алкоголятов алю­
миния.

При тщательно контролируемом гидролизе этих веществ в неполяр­
ном растворителе таким количеством воды, которое соответствует моляр­
ному отношению Al: H2O = 1 : 1 с последующим нагреванием до 160o С, 
получают раствор, из которого можно отогнать жидкую фазу, содержа­
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щую'’ кроме растворителя, этиловый спирт и небольшое количество 
омыляемого щелочами вещества. Количество этого омыляемого вещества 
в пересчете на ацетоуксусный эфир очень незначительно. Количество 
выделяющегося этилового спирта составляет 85—90% от теоретически 
возможного. Это означает, что из продукта, образующегося при реакции 
1 моля этилата алюминия с 1 молем ацетоуксусного эфира, получается 
после гидролиза водой такое количество этилового спирта, которое соот­
ветствует 85—90% всех присутствующих в продукте, связанных с алю­
минием, этоксильных групп.

После отгонки жидкой фазы получают желто-коричневую жидкость, 
которая после охлаждения представляет собой твердый хрупкий поли­
мер, хорошо растворимый в обычных органических растворителях.

При действии алкоголятов Al на неполимериэованные растительные 
масла, например соевое масло, происходит образование твердой пленки 
через 24 часа. Как известно, соевое масло даже при длительном стоянии 
не образует твердой пленки. У полимерных продуктов на основе льня­
ного, соевого и касторового масла при введении алкоголятов алюминия 
значительно повышается устойчивость пленок к действию щелочей, влаги 
и нагревания. Алкоголяты алюминия оказывают аналогичное действие 
на масляные лаки на основе модифицированных фенольных или малеи­
новых смол (14].

Алкоголяты алюминия взаимодействуют с окисленным маслом, содер­
жащим оксигруппы и оксикетонные группы (15, 16]:-CHt-CH-CH-CH2 HC = C-CH2- -CH=CH-CH8-C-CH- Il Il или Il IОН ОН он он о он
при этом происходит сшивание молокул по схеме-CH8-CH-

-CH2-CH-
Трнмерный или тетрамерный алкоголят может точно также вступать 

в реакцию с маслом, причем реакционноспособными, по-видимому, явля­
ются только те алкоксильные группы, которые находятся не в составе 
цикла.

В результате введения в масла алкоголятов алюминия достигается 
увеличение молекулярного веса, уменьшается по сравнению с обычным 
маслом поглощение кислорода и снижается выделение летучих жирных 
кислот.

Алкоксигруппы алкоголятов алюминия легко замещаются более высо­
комолекулярными алкокспльнымп и карбоксильными группами, особенно 
остатками жирных кислот. Эта реакция происходит при комнатной тем­
пературе с выделением спирта.

При действии бутилата алюминия или соединения с аналогичной 
структурой на насыщенные жирные кислоты в присутствии незначитель­
ного количества воды образуются следующие соединения (171:

2XA1 (OR)8 + H2O → XAl (OR) — О — Al (OR) X + 2R0H, 

где X остаток жирной кислоты.

X Al (OR)8 + Al (OR)3 + H8O → X Al (OR) OAl (OR)8 + 2R0H,
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XA1(OR)OA1OR
2X Al (OR) OAl (OR)a + HaO → ×0 + 2R0H и τ. д.

XAl (OR) OAlOR

При большом количестве воды образуются наряду с гидроокисью 
алюминия низкополимерные основные соли. В случае сильно ненасы­
щенных жирных кислот с изолированными или сопряженными двойными 
связями структура образующегося полимера еще более усложняется 
вследствие образования перекисных соединений, что схематично изобра­
жено следующим образом: 

где X — остаток кислоты. При этом образование молекул сетчатой струк­
туры может произойти также в результате окислительного сшивания. 
Чем выше содержание полимерных кислот, тем больше степень сшивания 
при незначительном содержании Al вследствие возникновения больших 
разветвленных и ассоциированных молекул.

Алкоголяты алюминия вступают в реакции с фенолформальдегид­
ными смолами, особенно с фенолформальдегидными смолами, модифици­
рованными спиртами (181. Реакция между алкоголятами алюминия и 
эпоксидными смолами протекает при нагревании. Эпоксидные смолы, 
содержащие алюминий, приобретают оптимальные свойства после термо­
обработки при 200° С. При более низких температурах отверждения обра­
зование сшитых молекул протекает сравнительно медленно. В результате 
реакции алкоголята алюминия и эпоксидной смолы получаются пленки, 
устойчивые к бензину, ароматическим углеводородам, моторным горю­
чим смесям, спиртам и эфирам, а также к влаге, солевым растворам и 
кислотам. Следует особенно отметить необыкновенную стойкость пленок 
к щелочам; они выдерживают длительное кипячение в щелочах без изме­
нения (191.

Механизм отверждения эпоксидных смол алкоголятами алюминия рас­
сматривается как процесс, аналогичный отверждению при помощи кислот. 
Предполагается, что вторичные ОН-группы, имеющиеся в эпоксидной 
смоле, реагируют с алкоголятом алюминия, образуя алкоголятиые мо­
стики с последующим сшиванием цепей. Этот процесс можно представить 
следующей схемой реакции:
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Рассматриваемые реакции между функциональными группами орга­
нических полимеров и алкоголятами алюминия показывают различные 
возможности образования высокополимерных соединении при помощи 
ал к о го л я топ алюминия. Эту реакцию можно использовать для образова­
ния полимеров из полиорганосилоксанов и алкоголята алюминия, напри­
мер по схеме:

R
2R CSi — IR

- RI OSiI R

R
-OSi-OH+ Al (ORi)3 → 2R10H +

In RR I + ROSi IR
R “I -OSi- -OAl-
I IR _ т OR1

R I O-SiI R

R
-O-Si-OR.I
∣ R

Большом Hnτe∣ ес представляют новые, недавно синтезированные по­
лимеры, у которых цепи молекул содержат только атомы алюминия и 
кислорода, а в качестве обрамляющих групп использованы триалкил- 
силоксановыг группы |211. Полиоргаиосилоксаноалюмооксаны, имеющие 
элементарное звено формулы I-O-Al(OSiRs)OAl(OSiRs)—) по структуре 
молекул и химическому составу отличаются от высокомолекулярных 
соединении, известных до этих работ.

Синтез полиоргавосилоксаноалюмооксанов был осуществлен в резуль­
тате изучения свойств полученного ранее трис-(триэтилсилоксн)алюми- 
ния. Было найдено, что при действии слабой соляном кислоты трис- 
(трмэтмлсмлокси)алюммний гидролизуется по реакции [22]

2∣ (C2Il6)3 SiO∣3 Al + 3I-13O → 2A1 (OH)3 + 3 (C3He)3Si -O-Si (C3Hs)3.

Способность связи ^Si —< О—Al≤ при некоторых условиях подвер­

гаться гидролитическому расщеплению была положена в основу реакции 
получения полморганосилоксаноалюмооксанов. Реакция превращения 
трис-(триэтилсилокси)алюминия в полимерные вещества — политри- 
этилсилоксаноалю.мооксаны — изучалась в двух направлениях: в первом 
случае лгрис-(трнэтилсилокси)алюминий подвергался термическом кон­
денсации при 165—170° C с продувкой воздухом; во втором случае он 
гидролизовался недостаточным количеством воды в разбавленных рас­
творах 123]. При нагревании с продувкой воздухом исходный кристалли­
ческий продукт постепенно превращался в полимер, не кристаллизую­
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щимся при охлаждении, вязкость которого возрастала с увеличением 
длительности нагревания. В качестве побочных продуктов при реакции 
были выделены гексаэтилдисилоксан и триэтил си л анол.

Анализ полученного полимера показал, что он содержит 13,15% Al 
и 19,65% Si, в то время как трис-(триэтилсилокси)алюминий содержит 
6,41 % Al и 20,00% Si. Средним молекулярный вес полимера был равен 
4100. Это соответствует средней степени полимеризации, равной 23.

При нагревании трис-(триэтилсилокси)алюминия с продувкой возду­
хом образование триэтилсиланола могло произойти только в результате 
гидролиза /лрис-(три эти л си л окси) алюминия под действием влаги, содер­
жащейся в пропускаемом воздухе. Образовавшийся триэтилсиланол 
в условиях реакции конденсируется затем в гексаэтилдисил оксан, вы­
деляя воду, которая вновь принимает участие в гидролизе. Описанный, 
процесс может быть выражен следующей схемой:

1) ((CeH6)3SiOJ3 Al + HsO→ ((CiHs)sSiOJsAlOH +(C4Hs)sSiOH.
2) 2((CtHs)sSiOJsAI (ОН) -[(C3H6)3SiOJ3AlOAl [OSi (C4Hs)sJs + H4O
3) ((C4Hs)sSiOJsAlOAl (OSi (CsHs)sJ4 + H4O → 

OSi(C4Hs)4
→ ((C3H6)sSiOJ2 AlOAix +(C4Hs)4SiOH в т. д.

Хон
Таким образом, реакция превращения трис-(трмэтилсилокси)алюми- 

иия в полимер при нагревании в токе воздуха протекает по схеме ступен­
чатой поликонденсации. Следует также отметить, что при нагревании 
тр«с-(триэтилсилокси)алюминия при 220o C без пропускания воздуха 
за то же время не наблюдается сколько-нибудь заметной конденсации и 
роста вязкости продукта.

Полиорганосилоксаноалюмооксаны представляют собой прозрачные 
бесцветные стеклоподобные вещества, растворимые в бензоле, спирте, 
ацетоне. При нанесении растворов на твердые поверхности после испаре­
ния растворителей образуются пленки.

Характерным составным элементом главной цепи молекулы в полиме­
рах этого класса является группа —О—Al/. В отличие от полиоргано- 

силоксанов эта группировка не связана с углеводородными радикалами, 
а с алкоксильными или три ал кил силоксановыми группами.

Большое значение в сопоставлении и оценке свойств полиоргапосило- 
ксанов и полиорганоалюмооксанов имеет то обстоятельство, что силокса­
новая связь в противоположность алюмооксановой связи более стойка 
к гидролизу |24|. Синтез и изучение свойств полиорганоалюмооксанов 
позволят выявить их ценные технические свойства и возможности их 
применения в технике. Эти вопросы находятся пока только в стадии 
разработки.

Практический интерес представляет использование полиорганоалюмо- 
оксанов (алуконов) для приготовления термостойких красок. До сих 
пор при использовании в качестве пигмента алюминиевой пудры связую­
щими для термостойких красок являлись фенольные, акриловые, алкид­
ные, мочевинные, меламиновые и полиорганосилоксановые смолы, причем 
термостойкость покрытий определялась термостойкостью связующего. 
Применение полиорганоалюмоксанов в качестве связующего позволяет 
получать покрытия с высокой адгезией к металлу, устойчивые до тем­
ператур 600o С. Полиорганоалюмооксаны, содержащие кислотные груп­
пы, можно применять в качестве водоотталкивающих средств для тек­
стильных материалов без ухудшения их воздухопроницаемости.
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В комбинации с другсмп полимерами полиорганоалюмооксаны исполь­
зуют для изготовления быстровысыхающих лаков, образующих пленки 
с повышенной твердостью и лучшими механическими и химическими 
свойствами. Для получения лаков наиболее пригодны полимеры, содер­
жащие большое количество первичных гидроксильных групп. Полиорга- 
воалюмооксаны также применяются в качестве отверждающих агентов 
в производстве фенольных и эпоксидных смол.

Полимерные основные соли алюминия и органических кислот общей 
формулы

-O-Al-I

были получены при взаимодействии солей алюминия состава (HO)ιAlX. 
(X — остаток органической кислоты) с диалкоксиалюмипиевой солью 
типа (RO)zAlX при 100—150° C в инертном растворителе 127) по схеме

HO — A1 — OH4-RO — AI — OR - НО —Al-O-Al-OR+ROH. I I IlX X XX
Предложен также метод получения таких полимеров из солей алю­

миния нагреванием последних при 100—200° C 128):

НО —AI-OH + НО —Al— ОН-* НО —Al— О —Al— ОН + H2O. I I IlX X XX
Описаны полимеры, содержащие кислород в основной и боковых це­

пях макромолекул )29). Описан также синтез полиорганоалюмоксанов 
такой структуры [30]:

-Al-O-Al-O- Ar or
где R — фенил или 8-хинолпл.

Полимеры с феноксигруппой получают нагреванием феноксидипро- 
поксиалюминия. Эти полимеры устойчивы до 400 ° С. Полимеры с 8-окси- 
хинолильной группой также термически устойчивы.

Полиорганоборооксаны п другие полимеры, содержащие бор

Среди обширной группы органических соединений бора эфиры бор­
ной кислоты и замещенные борные кислоты представляют большой инте­
рес для синтеза полимеров, содержащих бор ∣311. Эфиры борной кислоты 
при действии воды легко гидролизуются по реакции

B(OR)2 + H2O → НОВ (OR)2 + ROH.

Одпако кислые эфиры, указанные в реакции, не были выделены, хотя их 
образование как • промежуточных продуктов является очевидным (32]. 
Такие соединения легко переходят в ангидридные формы с отщеплением 
воды из двух молекул кислого эфира. Кислые эфиры борной кислоты 
были получены при взаимодействии борной кислоты с двухатомным спир­
том по реакции 133].

ОН НО О
НО — Ъ + ∖ → HOEfz ∖ + 2H2O.

\н но^ xbz
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Недавно был получен моно-/-ментилборат (с т. пл. 132—135° С) гидроли­
зом /-ментилметабората [34].

(RO)BO + H2O → ROB(OH)a.

Гидролиз эфиров борной кислоты ускоряется при введении 1 N HCl, 
что указывает на расщепление связи бор — кислород, а не алкил — 
кислород 132]. Кислые эфиры легко реагируют с многоатомными спир­
тами, образуя комплексные кислоты:

÷H10.

При сплавлении пирокатехина с трехокисыо бора был получен слож­
ный борат такого строения (35J: О

OB CβH4 + 2H10.

Борная кислота реагирует с триэтиламином с образованием твердого 
продукта с т. пл. 230° С, а с триэтаноламином дает маслянистую жидкость 
предполагаемого строения 136, 37]:

При действии борной кислоты на 1,1,1-три(оксиметил)пропан был 
получен полимер состава (C2H6C(CHaO)3B)x (38].

Алкилендиборные кислоты при реакции с диолами образуют обычно 
циклические эфиры, которые в большинстве случаев гидролитически 
неустойчивы. При определении гидролитической стабильности эфиров 
алкилендиборных кислот было обнаружено, что стабильными оказались 
эфиры диэтаноламина и эфиры, содержащие неопентильную группу:

O-CHa-CH1
r-Bz1------- -\н и R-
\ —CH1-СГЧ

O-CH1 CH1

Из алкилендиборных кислот и тетра(оксиалкилированных) полимети­
лендиаминов были получены полиэфиры следующего строения:

R
CH1-IlH-O

- (CH1)n - √z------- -X-
∖h1-ch-I R
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Из числа этих полимеров наиболее перспективным является поли­
эфир из п-фенплендиборной кислоты и три-(2-оксипропил)амина (п=2, 
R=CHd и X=n-CβH<). При кипячении в воде в течение 4 час. он ие 
изменяет своих свойств и лишь слегка окрашивается в коричневый цвет 
при нагревании в течение 5 час. при 300o С. Аналогичные полимеры полу­
чают из бкс-триалканоламнновых эфиров алкилендиборных кислот:R R

in <!:нCrff 4δ dz ∖h1
Il IlHO-CHR-CH1-N-------->B-X-B÷- N-CH1CHROHCH1 О О ^H1∖hz" ∖rfz

I IR R
Затем эти продукты полимеризуют с диизоцианатами с образованием 
полиуретанов, плавящихся при 200o С. При поликонденсации гидроксил­
содержащих эфиров с диметилтерефталатом образуются только низко- 
плавкие продукты.

Были исследованы также продукты поликонденсации алкиленднбор- 
ных кислот с четырехатомными спиртами, в частности, с тетраметил- 
циклопентаноном и пентаэритритом. В последнем случае были получены 
полимеры строения:

Из тетраметилендиборной кислоты и пентаэритрита получается волок- 
иообразующий полимер, размягчающийся при 70° С. При замене пента­
эритрита тетраметилолциклогексаноном получается волокнообразующий 
полимер с т. пл. 210—230° С, гидролизующийся в воде. При использова­
нии n-фенилендиборной кислоты во всех случаях образуются иераство 
римые неплавкие полимеры.

По термической и гидролитической стабильности наилучшим является 
полимер из n-фенилендиборной кислоты и пентаэритрита, но плохая обра­
батываемость препятствует его промышленному применению.

Диэфир триметилолпропана и n-фениленднборной кислоты O-CH1 C1HsC1Hs CH1-O B-C1Hs-B -CH1 CH1OH
также стабилен, однако при его полимеризации с диизоцианатами по­
лучаются вещества, не превосходящие по термостойкости полимеров ана­
логичного строения, но не содержащих бора.

Замещенные производные борной кислоты легко образуют ангидриды. 
Фенилборная кислота при стоянии в эксикаторе или при нагревании 
образует полимерный ангидрид ∣39]:

3 CeH6B(OH)2 → (CβH6BO]3 ÷3H2O.

Для этой реакции были рекомендованы различные водоотнпмающие ве­
щества: концентрированная серная кислота (40], пятпокись фосфора, 
хлористый сульфурил (40] или сульфат кальция (41).
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Ангидриды моноалкилзамещенных борных кислот получали также 
окислением триалкибора [42].

Было установлено, что при таком окислении сначала образуются за­
мещенные эфиры борной кислоты, которые гидролизуются по реакции (43]

BR3 + O4 → RB (OR)4 RB (OH)4.

Из диметил-а-нафтилбората был получен ангидрид а-нафтилбората (41).
Ангидрид метилборном кислоты был получен нагреванием ВгОз и три­

метилбора при 300—330° C в течение 6 час. (441, а также гидролизом 
гексаметилборазола ограниченным количеством воды.

Структура ангидридов алкил- и арилборных кислот была изучена изме­
рением молекулярных весов криоскопическим методом в нитробензоле. 
Установлено, что эти соединения имеют молекулярным вес, соответствую­
щий смеси димера и тримера (45], изображаемых формулами (I) и (II). 
На основании последних исследований для ангидрида фенилборной кис­
лоты установлена структурная формула (III).

(I)
(И) (HI)

Тримерная природа ангидридов алкилборных кислот (/t-пропил-, м-бутнл, 
изобутил-, «-амил и н-гексилборной кислоты) была показана при помо­
щи определения их молекулярных весов (40, 42, 44].

Результаты, полученные при измерении электронной дифракции па­
ров ангидрида метилборной кислоты, соответствовали планарному шести­
членному кольцу с чередующимися атомами бора и кислорода, причем 
метильные группы были присоединены к атомам бора к плоскости коль­
ца (46, 47]. Были определены расстояния и углы между связями. Иссле­
дование спектра комбинационного рассеяния для этого ангидрида под­
твердило его циклическую структуру (48].

Ангидрид н-бутилборной кислоты (491 окисляется легко, причем его 
окисление замедляется в присутствии фенил-р-нафтмламина, а не гидро­
хинона. Какие-либо доказательства образования промежуточных пере­
кисных соединений отсутствуют. Ангидриды легко гидролизуются до 
соответствующей кислоты (50, 51) по реакции

(RBO)3 4- 3HsO -> 3RB (OH)4.

Из других соединений бора следует еще отметить полимеры, получен­
ные при действии электрического разряда на смесь хлористого бора и 
окиси углерода (62].

Полиэфиры (631 и полиамиды получают конденсацией гликолей и ди­
аминов с борной кислотой |64] при температуре ниже 100° С. При взаимо­
действии борной кислоты с этилендиамином и 2-амино-2-метил-1-пропа- 
нолом были получены растворимые в воде полимеры.

Полиборилформали получают при взаимодействии триэтилбората 
с избытком метилендиацетата в присутствии этилата натрия (64 ]:

х C4H3OB(OC4He) + xCH4 (OOCCH3)4 →
- В - OCH4 -1 OOCCH

OC4H3

3÷(2x-l) CH3COOC4H3.→ C4H6O
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Полиборплформалп легко гидролизуются горячей водой с образова­
нием борной кислоты и полиоксиметилена. В глубоком вакууме они не 
разлагаются до температуры 120o С. Известны также кремниевые эфиры 
борных кислот, которые получаются взаимодействием ди мети л ди ацетокси­
силана с B(OCaHj1)S в присутствии этилата натрия. В зависимости от 
соотношений реагентов образуются вязкие масла пли смолообразные 
полимеры при увеличении триэтилбората в реакционной смеси. Эти по­
лимеры устойчивы до 400—450° С, легко растворяются в циклогексане, 
эфире, ацетоне и диоксане. C увеличением содержания бора стойкость 
полимеров к гидролизу понижается. В поисках термически и гидролитиче­
ски стабильных полимеров были исследованы новые соединения: п-мето- 
ксифеиилбордихлорид (1), к-бутил-п-метоксифенилхлорборат (II), фенил- 
бордихлорид и дифенилборхлорид.

Проведенные исследования свойств п-метоксифеиилбората иллюстри­
руются следующей схемой:

1 2(ArBO)3 —» ArBCIa -*  CHsCl + полимор
31 I 5!ArB (OGlHa)s 41 п - HOCsHsB (OH)aArBCIOCsHa(II) |

I I21 51CsHsCl + (ArBO)3 PhOH + В (OH)3

где 1 — BCl3; 2 — нагревание; 3 — C3H9OH; 4 — C3H3OH; 5 — НгО.
Продолжительное нагревание n-метоксифенилбордихлорида при 290— 

300° C приводит к образованию метилхлорида (100%) и твердого полиме­
ра формулы CH3OIC3H3BCiOInCeH3BCl3, содержащего хлор, и хлори­
стого водорода.

Образование метилхлорида происходит в результате диметилирования, 
так как известно, что фенилбордихлорпд расщепляет эфиры, включая 
аралкильные эфиры, согласно следующей схеме:

C3HsOR + C3HsBCl2 → CsHsBClOCsHs + RCl.

Образование HCl идет за счет возникновения поперечных связей меж­
ду полимерными цепями по реакции Фриделя — Крафтса в результате 
присоединения атома бора одной цепи к бензольному ядру соседней цепи. 
Для такой реакции высокая температура не имеет значения, ибо п-мето- 
ксифенилбордихлорид или его поликонденсат сам катализирует реакцию 
Фриделя — Крафтса.

Полученный полимер легко гидролизуется; в продуктах гидролиза 
содержатся борная кислота и фенол. При нагревании и-гидроксифенил- 
борной кислоты образуются те же продукты.

Дифенилборхлорид стабилен при 200—210° С. При длительном нагре­
вании получается неплавким осадок, который представляет собой поли­
мер состава C3H31BClCeH3 ImBCl3C3Hs. При нагревании дифенмлборди- 
хлорида с хлористым аммонием в запаянной трубке при 170—180° C 
в течение 40 час. получается полимер, растворимый полностью в мети- 
ленхлориде. Фракционированием полимера с помощью пентана получена 
липкая фракция, растворимая в н-пентане. Нерастворимая в пентане 
часть не плавится при 300° С. Если реакцию проводить при 200—210° C 
в течение 80 час., получается бензол в количестве, эквивалентном одной 
фенильной группе. Часть неплавкого до 300° C продукта реакции раство­
ряется в воде, другая часть — в хлороформе.
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Проведенные исследования показывают, что несмотря на гидролити­
ческую неустойчивость образующихся продуктов из арилборхлоридов 
можно получить термостойкие полимеры.

Полимерные смешанные ангидриды борной и метилфосфиновой кислот 
впервые были получены из дихлорамгидрида метилфосфиновой кислоты 
и эфира борной кислоты с отщеплением алкилхлорида, или из эфиров бор­
ной и фосфиновой кислот с отщеплением простого эфира. Триацетоксибор 
реагирует с триэтиловым эфиром фосфорной кислоты с отщеплением этил­
ацетата согласно следующему уравнению:OCOCH3 CtH3Oх B-OCOCHs+ » CjHlO-P = O- ∖)COCHt C1H6OzzО - Il —О—В—O-P- . , J _ + 3x CHaCOOCaH6.

Реакцию проводят в отсутствие растворителей и катализаторов; твер­
дый бортриацетат образует при 120—125° C с эфиром фосфорной кислоты 
совершенно прозрачный гомогенный раствор, из которого непрерывно 
отгоняется этилацетат. Раствор постепенно становится вязким и остается 
до конца реакции прозрачным; реакция заканчивается через 3—4 часа. 
Продукты реакции промывают ацетоном и эфиром и сушат при 200° С. 
Получаемые полимеры очень гигроскопичны и не растворимы в органиче­
ских растворителях, но плавятся при нагревании. Водой немедленно раз­
лагаются. После нагревания до 300° C они устойчивы к воде. Вероятно, 
в этих условиях образуется полимер состава (BPO1)z.

При взаимодействии триацетоксибора с моно- и диэтиловым эфиром 
фенилфосфиновой кислоты получаются полимеры, которые имеют следую­
щее строение: — О R-

Il I-O-B-O-P-O-B-O-P-
Продукты реакции только частично 
нитробензоле и формамиде 165—67].

растворяются в горячем ацетоне,

Полиорганотптанооксавы
Титан является третьим членом IV группы периодической системы 

элементов. Это положение в периодической системе позволяет тита­
ну проявлять во многих соединениях как основные, так и кислотные 
свойства.

Начиная с конца прошлого столетия, делались неоднократные попыт­
ки получить титаноорганические соединения, содержащие связи ^Ti-C^. 

В последнее время был получен фенплтриизопропилтитанат 
CeHsTi(C)CsH :)з — соединение, легко разлагающееся кислородом воздуха 
и водой, и устойчивое только при температуре до 10° C в атмосфере азота. 
Синтезирован также бис-циклопентадиенилдихлортитан, который устой­
чив на воздухе и плавится без разложения при 289° С. Этими веществами 
и исчерпываются титанорганические соединения со связями титан — угле­
род. Это ограничивает возможности синтеза титаноорганических полимо­

301

http://chemistry-chemists.com



ров, построенных по твпу кремпииоргаиических полимеров, с главными 
цепями молекул, состоящими из атомов титана и кислорода, обрамленных 
углеводородными радикалами. Большее значение получили полититано- 
оксаны, где титан связан с углеводородными радикалами через атом кисло­
рода или азота.

Полититанооксаны можно получать гидролизом эфиров ортотитановой 
кислоты, гидролизом триалкилсилоксигалоидтитанов или триалкилси- 
локсиалкоксипроизводных титанов и реакциями термической поликонден­
сации.

Гидролиз эфиров ортотптановой кислоты.
Эфиры ортотитановой кислоты во многом аналогичны эфирам орто- 

кремневой кислоты; при их гидролизе образуются полимеры, содержащие 
цепи из последовательно соединенных атомов титана и кислорода.

Первые исследования по изучению продуктов частичного гидролиза 
эфиров ортотитановой кислоты были проведены Н. А. Несмеяновым, 
P. X. Фрейдлиной и Э. М. Брайниной [68). Они изучали реакцию частич 
пого гидролиза тетраэтоксититана и показали, что реакция выражается 
общей схемой:

nTι (OR)4 ÷ (п -1) HtO → (RO)2n+2TinOn-1 + (2n - 2) ROH.

Реакцию проводили в среде абсолютного этанола при нагревании и 
перемешивании. Из горячего отфильтрованного раствора по охлаждении 
выпадал белый осадок. По данным химического анализа и молекуляр­
ному весу, он представлял собой октаэтокситрнтитаноксан состава — 
(CaHsO)8Ti зОа.

Указанное соединение плавится в запаянном капилляре при 90—100°C. 
При нагревании под вакуумом продукт полимеризуется с образованием 
нового полимера, плавящегося при 165—170° С. Средняя степень поли­
конденсации равна 5; предполагаемая схема реакции следующая:

2(C2H6O)βTi3O2→ (C2HtO)4Ti -+ (C2HtO)12Ti4O4

При взаимодействии тетраэтоксититана с водой в отношении 1 : 1 
образуется растворимый в спирте продукт со степенью поликонденсации 8 
и температурой плавления 150—160° С, а тетрабутоксититан при гидро­
лизе 0,5 молями воды образует полимер с температурой плавления 185— 
190° С. Эти полимеры не точно соответствуют формуле в общем уравнении 
реакции, так как часть воды расходуется на образование связей Ti-OH.

При действии воды на тетрабутоксититан линейные полимеры обра­
зуются во всех случаях, когда молярное отношение воды к эфиру не пре­
вышает единицы, при этом сохраняется правильность общего уравнения 
реакции [68]. При большем количестве воды получаются твердые нерас­
творимые полимеры [74].

При гидролизе и конденсации тетрабутоксититана, тетрагептокси­
титана и тетрафенокептнтана было показано, что глубина гидролиза 
и конденсации определяется количеством воды, взятой в реакцию [70]. 
Описаны полимеры, которые образуются при обработке эфиров ортоти­
тановой кислоты фенолами и многоатомными спиртами [69, 71, 72]. Изуче­
на также реакция гидролиза тетраэтоксититана водой [73]. Гексабутокси- 
дититаноксан был получен гидролизом тетрабутоксититана ортотитана­
та 175].

Политптаноксаны получают при термическом разложении тетраал­
коксисиланов. Первичными продуктами в этой реакции являются гекса- 
амоксидититаноксаны [76]. В этих исследованиях продукты реакции 
анализировали без всякой предварительной очистки только на содер­
жание титана; найденные при этом значения весьма отличались от вычис­
ленных.
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При- нагревании тетрабутоксятитана идет реакция поликонденсации 
с отщеплением спирта и ненасыщенного углеводорода [77] по схеме

I ITi (OC4H4)4 -.-O-Ti-O-Ti-
О -f- C4H4OH -∣- C∣H4.

-O-Ti-O-
OC4He

В ряде работ описывается синтез мономерных соединений, содержащих 
связь ^Si-О—Ti^. Телгракис-(триметилсилокси)титан [78] был полу­

чен с выходом ~15% по реакции

4(CH3)3 SiOH + TiCl4((CH3)3 SiO∣4Ti.

Эта же реакция была использована для получения других соединений 
указанной структуры [79, 80]. При взаимодействии TiCl4 с триметилсп- 
ланолятом натрия образуются тетракис-(триалкилсилокси) титаны с вы­
ходом 80% по реакции [81]

4R3SiONa + TiCl4 → (R3SiO)4Ti + 4NaCl.

Гидролиз этих соединений в кислой среде протекает по схеме ступенчатой 
поликонденсации:

(R3SiO)4Ti + H2O-> (R3SiOl3TiOH + R3SiOH

2 IR3SiOl3TiOH → ∣RbSiOhTiO -O-Ti (OSiR3J3 + H2O → 

→ R3SiO ((R3SiO)2TiOlxSiR3 и т. д.

В результате реакции образуются полимерные полиорганосилоксаноти- 
танооксаны. Эти новые полимеры в отличие от описанных ранее имеют 
цепи молекул из атомов кислорода и титана, обрамленных группами 
RsSiO-. Они растворимы в обычных органических растворителях. Рас­
творы таких полимеров после испарения растворителя образуют твердые 
лаковые пленки.

При гидролизе тетраацилоксититана образуются полимеры с элемен­
тарным звеном формулы

г OCOR т
I-Ti-O-

. OCOR Jn •
Эти полимеры можно гидролизовать далее с образованием гидроксил- 
содержащих полититаноксанов:

• ОН 
-Ti-O-

. OCOR

г OCOR -1 I Н,о-Ti-O- —►IL OCOR Jn
где R — C42H33.

Такие полимеры могут состоять из разветвленных и сшитых молекул 
за счет гидроксильных групп. По данным патентной литературы, гидро­
ксилсодержащие полититаноксаны рекомендуют применять в качестве 
поверхностно-активных веществ [821, гидрофобизирующих веществ [83] 
и агентов, замедляющих коррозию (84J.

Полимеры с разветвленной и сшитой структурой молекул можно 
пояучнть действием эфиров ортотитановой кислоты на органические 
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полимеры, содержащие ОН-группы. Так, папрпмер, растворы нитроцеллю 
лозы или полиэфиров реагируют почти мгновенно с эфирами ортотитано­
вой кислоты, образуя высокомолекулярные гели.

Химический процесс, протекающий при этом, можно представить 
следующем условной схемой [85]:

—ОН НО——ОН + Ti (OR)4+ НО——ОН НО—
НО— НО- НО—

-HO- — 0H + 4R0H.

При частичном гидролизе тетрабутоксититана был получен полибуто- 
ксититаноксан состава ((С«Н»О)1.ззТ1О|.зз113.». Этот полимер реагирует 
с трифенилгидроксисиланом с образованием те/пракис-(трифенилсилокси)- 
титаиа. Это показывает, что полимер при действии трифенилсиланоля 
деструктируется по связи -^Ti — O-Ti^.

Полиорганогерманооксаны

Германий в IV группе периодической системы занимает место в той же 
подгруппе, что и кремний. Поэтому неудивительно, что германийорганиче- 
ские соединения образуют полимеры, подобные полиорганосилоксанам. 
При гидролизе диалкил- и диармлдигалоидгерманов образуются диалкнл- 
и дпарилдигидрокснгерманы, которые при нагревании полимеризуются 
с образованием линейных полимеров с неопределенной температурой 
плавления.

Органотригидроксигерманы самопроизвольно дегидратируются и обра­
зуют нерастворимые полимеры, не плавящиеся до 300° С. Однако нагре­
вание при 300o C приводит к их медленному разложению. Процесс образо­
вания германийорганических полимеров с линейной и разветвленной 
структурой молекул происходит по следующей реакции:

CH8 
HO-Je-OH-

CH8

CH8 
-Ge-O-I L CH8

R
R -O-Ge-O-I IHO-Ge-OH- ОJh — о — Je- О —

I R
При взаимодействии избытка изопропилмагнийбромида с четыреххло­

ристым германием с последующим гидролизом продуктов реакции водой 
получен полимер [87 J по реакции

2C3H7MgBr + GeBr4 → (C3H7)8GeBra + MgBr8
п (C3H7)8GeBr3 + (n + 1) H8O → НО (Ge (C3H7)8O∣n H + 2nHCl.

При взаимодействии дибутплцинка и диизобутилцивка с четырех- 
■одистым германием в бензольном растворе получены полимеры с моле­
кулярным весом от 20 000 до 100 000 188].
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Полиоргапофосфорэлементооксаны

Полиорганофосфорэлементооксаны охватывают группу полимерных 
соединений с неорганическими главными цепями молекул, обрамленными 
органическими или органосилоксановыми группами. По структуре цепей 
молекул химический состав полимеров может быть выражен такими фор­
мулами: О О

Il I Il— Р — О — Э— и —Р — О-Э —
1 А 1 Jsm.,

где Э ≈ Al, В, Si; R = СНГ, CsHΓ, CtHΓ, CHt = CH-, CHsO-, CtHsO", CsHsO" 
И т. д.
Полиорганофосфорэлементооксаны получаются различными методами. 
Так, например, полиорганосилоксанофосфоралюмооксан был получен 
термической конденсацией трис-(триалкнлсилоксн)алюминия с триэтил- 
сиоксифосфиновои кислотой по реакции (89].

и [R3SiO]3 Al + п R3SiOP (О) (OH)3 → (2n — 1) R3SiOH +
*4*  R3SiO

0— Al- О — X-O- H + (п — 0,5) R3SiOSiR3 + (п — 0,5) H3O. 
isiR3 OSiR3 ■ п

При нагревании трис-(триэтплсилоксп)алюминия с трмс-(триэтилсилил)- 
фосфатом при 170—230° C образуется гексаэтилдисмлоксан и стеклопо­
добный полимер: н,о л (R3SiO)3Al + п (R3SiO)3P = O--(2л — 1) R3SiOSiR3 +

R3SiO Al-O- IL OSiR3
Изменение вязкости полимера в процессе реакции представлено на рис. 120. 
Как следует из кривой, вязкость 10%-ного раствбра полимера в толуоле

Рпс. 120. Зависимость вязкости 
от времени поликонденсации.

медленно возрастает, что характерно для процесса ступенчатой поликон­
денсации. К моменту окончания поликонден­
сации полимер имеет молекулярный вес 
2336, что соответствует среднем степени поли­
меризации 6, и сохраняет растворимость в 
толуоле.

При нагревании трис-(трпэтилсплоксп) 
алюминия с трис-(трнэтмлснлил)фосфатом 
при 160—180° C с одновременным продува­
нием влажного воздуха образуется гекса- 
эти л ди си л оксан и стеклоподобный полимер. 
В процессе реакции идет медленное нарас­
тание вязкости полимера (см. рис. 120), что
также характерно для ступенчатой поликонденсации. Молекулярный вес 
образующегося полимера составляет 3 566, что соответствует степени
полимеризации, равной 9.

Характер образующихся полимеров п их свойства зависят от природы 
органического радикала в обрамляющих триалкилсилоксаповых группах. 
При конденсации трис-(трмэтилсилокси)алюминия с триэтилсилоксифос- 
фпновой кислотой или трис-(триэтилсилмл)фосфатом при 200—220° C 
были получены полимеры, растворимые в органических растворителях, 
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которые при дальнейшем нагревании переходили в неплавкое, нераство­
римое состояние. При конденсации в тех же условиях трнс-(тримстил- 
силокси)алюмнния с триметилсилоксифосфиновой кислотой или трис- 
(триметилсилил)фосфатом реакция протекала очень быстро с образова­
нием твердых неплавких и нерастворимых полимеров, вероятно, 
пространственного строения.

Как следует из приведенных выше схем реакций, процесс образования 
полимеров сопровождается выделением гексаалкилдисилоксана и воды. 
Для подтверждения приводимых схем реакций была проведена поли­
конденсация 2 молем т/>ис-(триэтилсилоксм)алю.ммнмя с 1 молем триэтил- 
силоксифосфииовой кислоты. Избыточное количество триэтилсилокси- 
фосфиновой кислоты было взято с той целью, чтобы остановить рост поли­
мерной цепи молекулы и получить низкомолекулярные продукты. 
В результате этих опытов был получен низкомолекулярный продукт 
конденсации и выделены гексаэтилдисмлоксан и вода в количествах, 
соответствующих приводимому ниже уравнению реакции:

2 ((CsHi)3SiOhAl + (C4Hs)3SiOP (О) (OH)4 → 
О

—∙ (C4Hs)3SiOAl — О — - О — Al — O — Si (C4Hs)3 -J- [(C4Hs)3SiJ4O -J- H4O.I \ \OSi(C3Hs)3 OSi(C4Hs)3 OSi(C4Hs)3
Продукт конденсации представлял собой вязкую прозрачную жидкость, 

хорошо растворимую в спирте, бензоле, толуоле. Анализ вещества соот­
ветствовал приведенному в уравнении соединению.

При поликонденсации трис-(трнэтилсилокси)алюминия с триэтил- 
силоксифосфиновой кислотой в молярном отношении 1 : 1 получаются

Рпс. 121. Полпкопдепсацпя (mpuc-τpιι- 
этилсплокси)алюм111111Я с триэтилсило- 

KCIlφθCφll НОВОЙ кислотой.

твердые полимеры. Наблюдение за 
ходом реакции поликонденсации по

Рпс. 122. Поликонденсация mpuc-(τpπ∙ 
этмлсилокси)алюминия с mpuc-триэтил- 

силилфосфатом j

измерению вязкости 10%-ного раствора полимера в толуоле и определе­
нию количества выделившихся гексаэтилдисилоксана и воды показало, 
что имеет место связь между вязкостью полимера и количеством выделив­
шихся низкомолекулярных веществ. На рис. 121 показано, что при реак­
ции трис-(триэтилсилокси)алюминия с триэти л си л оксифосфин овой кисло­
той количество выделившихся низкомолекулярных продуктов законо­
мерно возрастает (кривая 2) с увеличением вязкости образующегося 
полимера (кривая 1), что свидетельствует о ступенчатом протекании 
реакции поликонденсации.

На рис. 122 показана зависимость вязкости 10%-ного раствора полиме­
ра в толуоле (кривая 1) и количества выделившихся гексаэтмлднсилокса- 
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на и воды (крпвая 2) от времени поликонденсации трис-(триэтилсилокси)- 
алюминия с трис-(трмэтилсилил)фосфатом с продувкой влажного воздуха. 
Здесь также наблюдается постепенным рост вязкости полимера при 
одновременном росте суммарного количества выделяющихся гексаэтил? 
дисилоксана и воды. Прп нагревании (при 200—220° С) трис-(трмэтил- 
силокси)алюминия с тарис-(триэтилсилилфосфатом) в течение 40 час. без 
продувки влажного воздуха не было обнаружено выделения гексаэтмл- 
дмсмлоксана, и вязкость смеси продуктов практически осталась без изме­
нения. Эти опыты показали, что для поликонденсации необходимо вве­
дение воды [91]. Вероятно, реакция протекает по схеме

((C2H6)3SiOj3Al + H2O → ((C2H6)3SiOJ2AlOH + (C2H6)3SiOH

2 ((C2H6)3SiOJ2AlOH → ((C2H6)3Sioi2AlOAUOSi(C2H6)3I2 +H2O.

Синтез полиметилбутоксифосфипалюмооксана был осуществлен эте­
рификацией хлорапгидрида метилфосфиновой кислоты бутанолом и по­
следующим взаимодействием полученного хлорангпдрида метилбутоксн- 
фосфиновой кислоты с бутилатом алюминия по реакции [90]

О CH3 О
CH3P^ + C4H3OH → +HCl.
V CJl θq∕

CH3 о
3 ^P^ + Al (OC4H3)3
C4H3Oyz \л

CH3 о

-C1H3Ozz
Al + 3C1HβCl.

3

При первой реакции хлорангидрид метилбутоксифосфиновой кислоты 
был выделен в чистом виде с выходом 25,6% от теоретической. При этом 
синтезе образуется значительным кубовый остаток, состоящий из трудно­
разделяемого продукта, вероятно, диметилбутоксмпирофосфата. Вторая 
реакция протекает легко при температуре 110—140° C с выделением хло­
ристого бутила в количестве, близком к теоретическому. В результате 
реакции образуется трис-(метмлбутоксифосфинокси)алюммним с высоким 
выходом.

Также легко протекает реакция при эквимолекулярном отношении 
хлорангмдрмда метилбутоксифосфиновой кислоты и бутилата алюминия 
по схеме

CH3 О
×P^ + Al (OC4H3)3 → C4H3Cl + CiH3O — Al -OC4H3.

C4H3Oyz о
OP-CH3

44OC4H3
Однако выделить чистый метилбутоксифосфипдибутоксиалюмипий 

из-за его большой склонности к гидролизу не удалось. Был выделен димер 
следующего состава:

2C4H3OA1-OC1H3 + H1O→2C,H3OH ОУOP — OC4H3
\н»

+ C4H3O -AI-O-IC1H3.

O=P-CH3 I OC4H3
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Полученные полимеры — твердые вещества*.  1,3-дибутокси-ди(метил- 
бутоксифосфинокси)алюмооксан растворяется в ксилоле, бензоле, бути­
ловом и этиловом спиртах и не растворяется в метиловом спирте; трис- 
(метилбутоксифосфинокси)алюминий растворяется только в метиловом 
спирте. Исследование свойств этих соединений показало, что 1,3-дибут- 
окси-ди-(метилбутоксифосфинокси)алюмооксан легко гидролизуется во­
дой, а трис-(метилбутоксифосфинокси)алюминнй устойчив к гидролизу 
даже при нагревании.

При действии воды на !,З-ди-бутокси-ди-(метилбутоксифосфинаокси)- 
алюмооксан подвергаются гидролизу бутоксильные группы, связанные 
с атомом алюминия. В связи с этим была сделана попытка изучить гидро­
лиз 1,3-дибутокси-ди-(метилбутоксифосфииокси)алюмооксана более по­
дробно с целью синтеза этим методом полимеров с главными цепями мо­
лекул, состоящих из атомов алюминия и кислорода, обрамленных метил­
бутоксифосфиновыми группами.

Опыты показали, что гидролиз 1,3-дибутокси-ди(метплбутоксифосфин- 
окси)алюмооксана водой протекает с выделением бутилового спирта и 
сопровождается ростом вязкости продукта гидролиза. Этот процесс про­
ходит, вероятно, по схеме

C1H,0 (- Al - OJ1C1H, + H4O → C1H,ОН + C1H,0 (AlOJ1H
А А
P = O- O = P -CH1

Z∖ ICH1 OC1Ht OC1H,
C1H,0 (Al-О-J1H 

А
P = O

dH^oc1H,

+ НО (Al-O-J1C1H, → H1O + C1HtO (Al — OJ1C1H, и т. д.

cih4oc1H,
При изучении гидролиза !,З-дибутокси-ди(метилбутоксифосфинокси)- 

алюмооксаиа, растворенного в ксилоле, было замечено, что при введении 
насыщенного водой бутанола в ксилольный раствор 1,3-дибутокси-ди- 
(метмлбутоксифосфиноксн)алюмооксана раствор загустевает, но при

Рис. 123. Отпосптельная вязкость 10%-пого 
раствора 1,3-A∣ι6yτoκcιι*A∣ι-(M<σιιa6yτoκcιt∙ 
фосфинокси)алюмооксаиа в ксилол ьно-бута- 

нольной сысси ири гидролизе:
Количество H1O (а молях): 1 — 1,0; t

стоянии или нагревании постепен­
но. приобретает близкую к исход­
ной вязкость. Нагревание ксилоль- 
ного раствора 1,3-дибутокси-ди- 
(метилбутоксифосфинокеи) алюмо- 
оксана в смеси с насыщенным 
водой бутанолом при 120° C при­
водит к постепенному увеличению 
вязкости продукта, что указывает
не только на гидролиз, но и на 
процесс уплотнения продуктов 
гидролиза. Вязкость раствора про­
дуктов гидролиза возрастает с 
увеличением количества воды, взя­
той в реакцию.

На рис. 123 показаны данные, полученные при гидролизе 1,3-дибут-

2.0.

окси-ди-(метилбутоксифосфинокси)алюмооксана 1 и 2 молями воды.
Продукт гидролизовали в ксилоле водным'бутиловым спиртом.

Из рис. 123 видно, что вязкость раствора при гидролизе 1 молем воды 
изменяется мало, а при гидролизе 2 молями воды — значительно больше;
однако общий рост вязкости при гидролизе 2 молями воды незначителен.
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Это можно объяснить тем, что присутствие в растворе и образование в про­
цессе реакции бутилового спирта приводит реакции гидролиза и поликон­
денсации к равновесию. Такой вывод подтверждается тем, что полимеры, 
выделенные из растворов вакуумированием, а затем вновь растворенные, 
имели более высокую вязкость. Это видно из табл. 76, где показана вяз-Таблпца76Относительная вязкость 10%-пых растворов продуктов гидролиза 1,3-диоутокси-дп-(метилоутокспфосфпноксн) алюмооксана в ксилоле

Взято воды для 
гидролиза, моли

Относительная вязкость 10%-ных 
растворов продуктов гидролиза 

в ксилоле

до отголкп 
растворителя

после отгонки 
растворителя

0,5 1,94 2,661.0 1,56 2,251,5 2,53 6,472,0 3,40 151,0
кость продуктов гидролиза 1,3-дибутокси-ди-(метилбутоксифосфинокси) 
алюмооксана различными количествами воды до и после удаления раст­
ворителя.

Особенно сильное нарастание вязкости наблюдается у продуктов реак­
ции, полученных при гидролизе 1,3-дибутоксп-ди-(метилбутоксифосфин- 
окси)алюмооксана 1,5 и 2,0 моля воды. При гидролизе 2,5 моля воды про­
дукт гидролиза после удаления растворителя теряет растворимость

Рис. 124. Тсрмомехапическле свойства полимеров, полученных гидролизом 1,3-бу- токсп-дн-(метплбутокспфосфиналюмо)оксана.
Количество HtO в молях} 1—0,5; г — 1,0; 3—1,5; 4 — 2,1; « — 2,5.

в ксилоле, набухает, сильно увеличиваясь в объеме, и растворяется толь­
ко в смеси ксилола или бензола с метиловым спиртом. Вязкость раствора 
полимера, полученного гидролизом 1,3-дибутокси-ди-(метилбутоксифос- 
финокси)алюмооксана 2 молями воды, увеличилась в несколько десят­
ков раз.

Все полученные при гидролизе 1,3-дибутокси-ди-(.метилбутоксифосфи- 
ноксп)алюмооксана полимеры были выделены из раствора отгонкой рас­
творителя и представляли собой твердые вещества, растворимые в кси­
лоле и бензоле. При нанесении раствора на поверхность различных ма­
териалов и испарении растворителя они образуют твердые прозрачные 
хрупкие пленки.

Исследование термомеханических свойств полимеров показало, что 
с увеличением количества воды, взятой для гидролиза 1,3-дибутокси-ди- 
(метплбутокспфосфинокси)алюмооксана, температура стеклования их 
увеличивается.
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Температура стеклования полимера, полученного гидролизом 0,5 моля 
воды лежит около 50° С, а у полимера полученного гидролизом 2,5 моля 
воды, она выше 150o C (рис. 124). Все исследованные полимеры не при­
обретают текучести даже при 650o С. Это показываем, что у полученных 
полимеров температура плавления очень высока. Такой характер термо­
механических кривых, вероятно, объясняется тем, что в процессе нагре­
вания происходит структурирование полимера, которое, как показали 
опыты, одновременно сопровождается потерей полимеров растворимости. 
Это подтверждается тем, что растворимый полимер после нагревания при 
200o C в течение 2 час. теряет растворимость.

При синтезе поли(феноксиметнлфосфинокси)алюмооксанов была 
использована реакция гидролиза. Опыты показали, что гидролиз фенокси- 
метплфосфиноксидибутокси алюминия сопровождается довольно быстрым 
ростом вязкости продукта гидролиза. Этот процесс протекает по следу- 
щей схеме [92]:

(CaHtO)aAl + HOH → CaHaOAl — ОН + CaHaOH.

I
O О

p^∙cπa Ap^. ocaHa
∖caHa \на 

2CaHa0A10H → CaHaOAl — О — Al — OCaHa + HaO а т. д.
О О оАр-СН, OP-CHa OP-CHa 
∖)CaHa ∖)CaHa ∖)CaHa

Гидролиз в среде бутилового спирта различными количествами вод 
показал, что нарастание вязкости зависит от количества воды, взятого 
для гидролиза. Чем больше количество воды, взятой для гидролиза, тем 
больше нарастает вязкость образующихся продуктов.

В начале гидролиза вязкость растет очень быстро, а затем рост ее 
прекращается, что, вероятно, обусловлено наступлением равновесия. 
Это подтверждается тем, что вязкость продуктов гидролиза, выделенных 
из раствора, а затем вновь растворенных, резко возрастает (табл. 77).

Относительная вязкость 5%-ного раствора продуктов гидролиза феноксвметплфосфпвоксвдпбутокспалюмввня в бутиловом спирте до и после отгонки растворителя
Таблица 77

Стадия процесса

Относительная вязкость полимера, 
□олучешюго при гидролизе фено- 
ксиметолфосфоиоксидибттоксиалю. 

манил

1.3 моля воды 3.0 моля водыДо начала гидролиза............................................. 1,161 1,147После окончания гидролиза....................... 1,203 1,303После отгонки растворителя....................... 1,531 1,550
Выделенные из раствора продукты гидролиза представляют собой 

твердые вещества, растворимые в бутиловом спирте. При нанесении 
растворов полимеров на твердые поверхности после испарения раствори­
теля образуются твердые хрупкие пленки.
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Исследование термомеханическпх свойств продуктов гидролиза 
(рис. 125 и 126) показало, что увеличение воды, взятой для гидролиза 
феноксиметплфосфиноксидибутокспалюминия, не оказывает заметного 
влияния на температуру течения полимера; однако увеличение количе­
ства воды, взятого для гидролиза, несколько уменьшает интервал между 
температурами стеклования и течения.

Реакция гетерофункцпональной поликонденсации также была исполь- 
зована для синтеза поли(фенокспметилфосфинокси)алюмооксанов. При 

“зо да я 7гд~
Iettnepamypa, *С

3к
9 2 
Q

зо да да Izo
Itttntpamypal *СРве. 125. Термомехаппчес- екая кривая продукта гидро­лаза февокспметплфосфиво- кевдвоутоксиалюмиввя (1,5 моля HaO).

Рис. 126. Термомехавиче- екая кривая продукта гид­ролиза февокевметвлфоефв- ноксидибутоксвалюмпшя 3 молями HaO.
взаимодействии хлорангидрида метил-м-крезоксифосфиновой кислоты 
с изопропплатом алюминия можно было ожидать, что реакция пойдет 
по схеме

О О
CH, P — Cl + Al (OCeH7)s → (CsHsO)jAl-O- P - CHs + CsH7Cl.

'4OCsHsCHs (JcsH4CHs
Опыты показали, что, согласно уравнению, в процессе реакции вы­

деляется хлористый изопропил. Однако наряду с хлористым изопропи­
лом был выделен также изопропил-лс-крезиловый эфир, что указывает 
на протекание побочных реакций, связанных с взаимодействием изопро­
поксигруппы изопропилата алюминия с крезоксигруппой хлорангпдрида- 
метнл-л<~креэоксифосфнновой кислоты. Такая реакция, как удалось 
установить, протекает при температурах выше 120β С. В случае прове­
дения реакции при температурах ниже 100° C выделить изопропил-х- 
крезиловый эфир из реакционной смеси не удалось.

Образование изопропил-ле-крезилового эфира, по нашему мнению, 
происходит по следующей реакции [93]:

О О
(CsH7O)sAlO — P — OCsH4CHs -I- (CsH7O)sAl — О — CHa →(!hs JcsH4CHs

о о
→ (CsH7O)1Al — О — Q- Al- О — Y-CHs + CsH7OC4H4CHs.Jh3 JcsH7 OC4H4CH3

Эта реакция не ограничивается только лишь образованием димера; в опре­
деленных условиях, при температуре 140—200° С, процесс идет дальше 
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с образованием тримера и более высокомолекулярных соединений по 
схеме

OO О
(CjH7O)2AlOP - O-Al-O-Z- OCeH4CH8 + (CsH7O)8AlO — Z-CH3-

си, Ac3H7 ⅛h3 Ac⅛h4chs
ООО

- (C3H7O)8AioZ- О - Al — О — О — Al — О — Z- CH3 + C3H7OCeH4CH8.
CH8 A3ch7 ch3 OC3H7 OceH4CH3

Изложенные выше реакции образования связи Al—О—P были подтвер­
ждены синтезом трис- (метил-х-крезоксифосфинокси)алюминия по урав­
нению θ θ

Al (OC8H7)3 + 3C1P^- OCeH4CH3 - Al (θZ- CH8)3 ψ 3CaH7Cl.ch8 AceH4CH3
Для того чтобы предотвратить возможность отщепления крезокси- 

группы, реакцию проводили при температурах 90—100° С. В этих усло­
виях были получены трис-(метил-м-

α — температура; 6 — дпффсрепцвальвая 
кривая; « — вес образца.

части в исследуемом продукте

крезоксифосфинокси)алюмииий с 
59%-ным выходом и одновременно 
хлористый изопропил с выходом 67 %.

Термическое исследование трис- 
(метвл-м-крезоксифосфпноксп)алю- 
миния показало, что, начиная с тем­
пературы 200° С, происходит посте­
пенная потеря веса образца. Макси­
мальное значение потери веса наблю­
дается при .температуре 370° С, по­
сле чего образец сохраняет свой вес 
почти без изменения (рис. 127). Сум­
марная потеря веса достигает 53,7%, 
что примерно соответствует полной 
потере органической части продукта, 
так как содержание неорганической 

равно 47,7 %.

Полимеры, содержащие бор и азот
Полимеры, главные цепи которых построены из чередующихся атомов 

бора и азота или бора и фосфора, изучены очень мало, но они представ­
ляют большой интерес 194]. Так, аминобораны легко полимеризуются 
с образованием циклических продуктов. Метпламиноборан представляет 
собой, на основании определения молекулярного веса, тример такого 
Ciроения [521:
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Диметплампноборан (53, 54] представляет собой димер:N (CH1)1H1B^ ^BH1Nz(CHs)1
который легко диссоциирует при 30o C с образованием мономера (55, 56].

При нагревании метиламиноборана до 200° C образуется N, N', N*-  
триметил бора зол [521:

(CH3NHBH1)3→ 3Hs + (CH3NBH)3.

Известно, что триаллнлбор связывается с аммиаком и аминами в проч­
ные соединения, так называемые боразаны типа RsBNRa. Боразавы 
типа XaBNRa, где X — водород, галоид или алкил, a R — водород 
или алкил, при пиролизе переходят в боразоны X3B — NRz, изостери­
ческие с олефинами и полимеризующиеся с образованием циклического 
тримера и высокополимерных веществ

ВX3
3XsB- NR1- R1I^ "4NR1 I I X1B BX1

R3
Боразены при пиролизе превращаются в полимеры бораэиновX ВRNχz sf4NR X1BNRs-XBNR- U IXB BX∖ N к
При этом обычно образуются тримеры,— производные боразола — три- 
боринтриамина [57], который и сам получается пиролизом комплексов 
бороводородов с аминами.

Несмотря на склонность боразина HB = NH к образованию циклов, 
он образует также и высокополимерные вещества с цепями молекул, 
построенных из чередующихся атомов бора и азота. Полимеры с такими 
же цепями получаются при конденсации борной кислоты с мочевиной или 
гуанидином. Аналогичные полимеры образуются при взаимодействии 
диизоцианатов с борной кислотой [58]. Известен также полимерный 
цианид бора [59].

Полимерный амид борной кислоты, имеющий формулу (BH3NH3)z, 
образуется при взаимодействии амида лития с дибораном. При взаимодей­
ствии диборана с гидразином пли диметилгидразином образуется поли­
мерный продукт [60]. Тетраборан с триметиламином в среде тетрагидро­
фурана образует полимерный продукт, имеющий состав BHN(CH3)3 (61).

Конденсацией борного эфира с аммиаком был получен полимер со 
смешанной цепью из атомов бора, кислорода и азота такой структуры:

(RO)BNHB(OR) — О — B(OR)NHB(OR) — О — B(OR)NH1.
21 К. А. Андриане» θ∣g
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При взаимодействии хлористого бора с этиламином получается хруп*  
кий легко гидролизующийся полимер (95, 96):BNHC1H*CtH6N z4∣NCtHt 3BCls + 6CtHsNHt →CtHsHNB -ClHtHN,∖z BN HCtHsNctH6

BNHCtHs-CtHsN××l NCtHs

При длительном нагревании бортрихлор-М-трлфенилборазола при 
600o C он отщепляет хлористый водород и превращается в твердое веще­
ство. При сополимеризации борзамещенных боразолов с гексаметилен­
диизоцианатом получаются прозрачные сополимеры такой структуры (97):

BR hn∕∖nh + OCN(CHt)sNCO'∣rb!4JbrNH

X Ii и_ N∩N - CNH (CHt)sNH -C-rb∣4JbrNH
τ>p О ОEF и и— N∣∣N -C-NH (CHt)6NHC —rbIJbrNL O = C-NH (CHt)s- Jn.

При пиролизе комплекса метанола с боразолом образуется поли­
мерное вещество состава ∣(CH3O)BNH∣x ∣98, 19|.

Для получения линейных полимеров используют в качестве реаген­
тов фенилбордихлорид и бутиламин 1100). При смешении в эфире 4 мо­
лей бутмламина и 1 моля фенилбордихлорпда немедленно выпадает оса­
док солянокислого амина, и в растворе остается бис-(бутиламино)фенил- 
бор:

C6HsBCl2 + 4C4HtNH2 → C6HsB(C4HtNH)2 + 2CsHtNH3Cl.

При удалении растворителя под уменьшенным давлением от первичного 
продукта реакции отщепляется некоторое количество амина; остаток 
представляет собой бледно-желтую жидкость.

Инфракрасный спектр вещества указывает на наличие связи NH 
(3 442 см-1 для R = «-С«Нв, 3 448 слГ1 для R = нзо-СЛ» и 3 429 c,w^1 
для R =βmo∕,-CsHe) и отсутствие боразольной структуры.

В случае использования в реакции н-бутиламина при перегонке жид­
кого остатка отщепляется /«-бутиламин и образуется бис-(н-бутиламино- 
фенилбор)-н-бутиламин — бесцветная жидкость с температурой кипения 
119—121o∕0,4 мм: 

∙C4Hs C4H6 CtHs

i AAHffz 4κNH → hnzz ∖ιχz ∖ih
Il IllC4Ht C4Ht C4Ht C4Ht C4Ht

Прп нагревании 21,6 г бис-(н-бутилампнофенилбор)-м-бутиламина в кол­
бе с обратным холодильником при 300o C в течение 24 час. отщепляется
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5,1 г n-бутиламина и образуется продукт с температурой кипения 110— 
170e∕0,3 мм, а также твердый остаток с температурой плавления 147— 
149° С. Твердый остаток легко гидролизуется горячей водой (разложение 
на 90% в течение 45 мин.). Вязкость полимера, определенная в хлоро-

Таблица 78 
Вязкость растворов полимеров

Полимер па основе 
иаобутиламииа

Полимер на основе 
•■■бутиламина

коя центра*  
ЦИЛ. %

относительная 
вязкость

концентра­
ция. %

относительная 
вязкость

15,55
12,41
8,50
6,27 
0

форме при различных : 
полимеризации 20 в сл 
40 в случае н-бутилами

1,59
1,44
1,27
1,19
1,00 

концентрация 
учае использ 
на.

10,90
8,33
6,74
5,40
2,88

X (табл. 78), 
ования в peaι

2,22
1,59
1,40
1,31
1,15

соответствует степени 
кции иэобутиламнна и

Таким образом, при отщеплении м-бутил амина происходит поликон­
денсация димера без выделения боразольного кольца с образованием 
линейного полимера типаCeHe C1Ht CeHt CeHe CeHe

AAAAA-N^ ^N^H-ceHe H-ceHeh-<Lh. H-AeHe H-AeHe
В-трихлорборазол и N-замещенные трихлорборазолы образуют при 

взаимодействии с аммиаком первичными или вторичными аминами соот­
ветствующие В-трнаминоборазолы, В-трн(алкиламино)боразолы и В-три- 
(диалкиламипо)боразолы. >

В-триаминоборазол не был получен в чистом виде при действии аммиа­
ка на трихлорборазол, так как он легко вступает в реакцию поликонден­
сации с образованием В-амипополиборазола — белого аморфного веще­
ства, не плавящегося до 300° C и не растворимого в обычных органических 
растворителях: NHa ВHN^ \н

I IHaNB BNHa
H

В-триамнноборазол был получен из В-три-(диэтилампно)бораэола
по реакции N(CaHe)a NHaВ ВHN^ ∖∣H +3NH, Hn∕ x4NHI I --------- I I ÷3 (CaHe)aNH.(CaHe)aNB BN(CaHe)a HaNB BNHa

H
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В-трихлор-К-трпфенплборазол и жидкий аммиак дают полимер, размяг­
чающийся при 250—300° C и растворимый в хлороформе; однако после 
осаждения «-гексаном вещество уже пе растворяется в хлороформе.

В-алкиламиноборазолы претерпевают поликонденсацию с отщепле­
нием первичного амина:

NHC4Hv
В

HN^ \»Н
C4HvNHB BNHC4Hv

∖i{

NHC4Hv

NH \н
I I .→- N-B B-N-<54hv 44NH с*н,

NHC4Hv

+ C4HvNHv.

Получаемый полиборазол — желтоватое хрупкое вещество, стойкое при 
400° С. Пиролиз В-три(дпэтиламипо)боразола дает сильно сшитый твер­
дый полимер, не растворимый в обычных растворителях. Эти полпбора- 
волы легко гидролизуются водой и во влажном воздухе имеют запах 
аммиака или амина.

При взаимодействии 2 молей треххлористого бора и 1 моля л-фени- 
лендиамина в растворе хлороформа происходит образование комплекса, 
имеющего, вероятно, следующую структуру:

NHj (BCUJ-.

Этот комплекс разлагается в кипящих растворителях с выделением 
хлористого водорода и образованием В-хлор-п-фениленполиборазола, 
который не был получен в чистом виде. Растворитель, примененный для 
разложения (в котором комплекс и полиборазол нерастворимы), всегда 
обнаруживается в полимере; удаление его чрезвычайно затруднительно. 
Часть растворителя удаляется при пиролизе, при этом происходит де­
гидрохлорирование с образованием более высокомолекулярного полиме­
ра. Полученные полимеры светло-коричневого цвета и не изменяются 
при 360° С. Они не плавятся и не растворимы в органических растворите­
лях, не содержащих гидроксильных групп. Несмотря на содержание 
в полимерах связи В — Cl, они очень медленно гидролизуются; попытки 
метилировать их метилмагнийиодидом оказались безуспешными.

В-трихлорборазол в отличие от хлористого бора не образует комплекса 
В«-Остриалкилфосфатамп. Инфракрасные спектры указывают на образо­
вание сильпой водородной связи между водородом иминогруппы и кисло­
родом фосфорильной группы:

Cl В 
(RO)vPO.... HNz^ ∖∣H.... О = P(OR)v

I IClB BCl
H....O = P(OR)v.

Нагревание комплекса В-трихлорборазола и триалкилфосфата при 
<00β C приводит к отщеплению хлористого алкила и образованию В-три- 
(диалкоксифосфорнл)боразола. Получаемые продукты различны по своим
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свойствам, но обычно являются воскоподными твердыми веществами. 
В-три-(диалкоксифосфорил)боразолы при нагревании при 200β∕0,5 мм 
претерпевают поликонденсацию с отщеплением триалкилфосфата и обра- 
аованием моноалкоксифосфорилполиборазола:

RO OR RO OR
RO OR

NH
О 0R→0-В В —О —P

(BO)1PO — В B-OP

NH NH I I +(RO)1P=O1 о—в в—

P = O О P = O О
В

N
OR

где R = CH1, C1H1, x∙C3H7, X-C1H1, u*o-C 4H1.
Эти полимеры не растворимы в обычных органических растворителях в 
медленно гидролизуются водой.

Снятие инфракрасных спектров полученных полимеров представляет 
некоторые трудности вследствие того, что полимеры являются очень 
твердыми, и поэтому из них трудно получить тонкодисперсные образцы.

В спектре имеется интенсивное поглощение в области 1 400 cm~1 (бо­
разольное кольцо). Спектр указывает также на наличие боразольной 
NH-группы (3 300 см'*)-

При пиролизе этих полиборазолов при температурах 450—800βC 
в результате разрушения боразольного кольца происходит выделение 
аммиака и образование соответствующих олефинов: этилена, пропилена, 
бутена-1 с примесью цис-бутева-2, изобутилена и метана (в зависимости 
от типа радикала). Механизм образования олефинов не ясен.

Нелетучими продуктами пиролиза являются неорганические темно- 
окрашенные жесткие хрупкие вещества, содержащие азот, бор, фосфор 
и кислород. Гидролиз частично пиролпэовавных продуктов в кипящей 
воде зависит от температуры пиролиза: чем выше температура, тем выше 
гидролитическая устойчивость.

При пиролизе, по-видимому, удаляется один атом азота из каждого 
полимерного звепа, так как соотношение N : P : В в продуктах пиролиза 
достигает значения 1:1:2. Вещество, полученное при пиролизе изо­
бутоксифосфорилполиборазола при 800o С, даже при продолжительном 
нагревании со смесью серной и азотной кислот не было полностью раз­
рушено. Продукты пиролиза являются неорганическими полимерами,

О
содержащими, вероятно, группировку (-N-B—O-P—), не раство­
римыми в испытанных растворителях. | |

Были исследованы также полимерные продукты амидного типа, по­
лученные при поликонденсации алкилендиборных кислот с 3,4,3',4'- 
тетраминодифенилом:

Полученные продукты — темно-коричневые нерастворимые вещества, 
неплавкие, если X = n-CβH1; если X = (CH2)4, температура плавления 
равна 350—370° С. Продуктов поликонденсации алкилендиборных кис­
лот о другими аминами получить не удалось.
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Фосфорамидные и фосфинамидные полимеры

Фосфинамидиые и фосфорампдные полимеры получают при нагрева­
нии диамидов алкилфосфиновой кислоты выше температуры плавления 
иономера [107] по схеме

NH I R'
О Il PI R

“О Il NH->NH- P-N — H 4-NHiR'. Il Il R' R' _R R'_n
Полимеры, полученные из диамида, бис-(метиламнда) и бис-(этилами- 

да) феиилфосфииовой кислоты, более теплостойки, чем полимеры, 
у которых к атому фосфора вместо фенильной группы присоединены метиль­
ная, хлорметильпая или трихлорметильная группы. При гомоконденса- 
ции дианилида фенилфосфиновой кислоты и поликонденсации его с 
дихлорангпдридом фенилфосфиновой кислоты получен циклический про­
дукт такого состава: C0Hs-N-P-C0HsC0Hs- P -N -C0Hj.
Линейные полимеры образуются только из тех соединений этого класса, 
в которых заместителями у азота являются алифатические группы [101]. 
Это обусловлено природой связей P-N и Р—О. Предполагается, что при 
наличии ароматических заместителей смещение неподеленной пары элек­
тронов атома азота под влиянием полярности связи P-O к атому фос­
фора резко затрудняется, что способствует циклизации. При действии 
небольших количеств воды получается полимер, содержащий фениль­
ную группу у атома азота. При нагревании до 200—250° C выделяется 
анилин, и продукт превращается, по данным ИК-спектра, в полпангндрид 
фенилфосфиновой кислоты такого строения.HH H

Аналогичные полимеры получают при нагревании ангидрида фенилфос­
финовой кислоты с анилином и фенилфосфиновой кислоты и дианилида 
фенилфосфиновой кислоты [102].

Фосфонитрпльные кислоты и фосфонитрилаты (органические поли­
эфиры фосфонитрильных кислот) получают при взаимодействии фосфо- 
нитрилхлорида с фенолятами или алкоголятами натрия или со спиртами 
в присутствии пиридина или полимеризацией соответствующего цикли­
ческого трнмера.

При замене атомов галоида в фосфонитри л хлориде алкильными и 
арильными группами способность к полимеризации сохраняется.

Октафенплтетрафосфонитрил и тетрафенилтетрахлортетрафосфони- 
трил полимеризуются при 300° С. При нагревании дифенилтетрахлортри- 
фосфонитрила при 250° C в течение 3 час. образуется твердая белая 
масса [103]. Исследование полимеризации октафенилтетрахлортрифосфо- 
нитрила при температурах от 320 до 500° C в течение от 6 до 127 час. 
показало, что при 320° C образуется главным образом смесь пентамеров 
и гексамеров с температурой плавления 100—140° С. C повышением тем­
пературы до 400° C выход продуктов увеличивается от 6 до 50%, кроме 
того, наблюдается образование также гексафенилтрифосфонитрила [104].
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Длительное нагревание октафенплтетрафосфонитрила при 400o C и осо­
бенно при 500° C приводит к образованию неплавкого и нерастворимого 
полимера. Метильные производные фосфонитрила не полимеризуются, 
а разлагаются при нагревании до 350—400° C (105).

Полимеры из эфиров трифосфонитриловой кислоты получаются по­
лимеризацией циклических эфиров (тримера и тетрамера) фосфонитри­
ловой кисло1ы или алкоголизом полимерного фосфонитрилхлорнда (106— 
1091. Твердые термопластичные смолы получаются из гексафенилових 
эфиров трифосфонитриловой кислоты (110, 111]. Полимерные эфиры фос- 
фоннтриловой кислоты получают также алкоголизом полимерного фос­
фонитрила (112, 113).

Была исследована реакция между полимерным фосф^нитрилхлори- 
дом и алифатическими спиртами в присутствии пиридина в среде толуола 
и других растворителей. Полученные полимеры обладают растворимостью 
и сохраняют механические свойства, аналогичные полифосфонитрил- 
хлориду (114).

Фосфонитрнламиды н N-замещенные фосфонитрил амиды полимери­
зуются с образованием твердых прозрачных нерастворимых полимеров. 
Так, при нагревании продуктов взаимодействия фосфонитрилхлорнда 
с бутиламином при 200—400° C под вакуумом получают твердые поли­
меры (115). Фосфонитрилхлорид при нагревании с ацетанилидом обра­
зует хлористый водород и ацетилхлорид и переходит в полимер с темпе­
ратурой плавления 90—110° С, имеющий структуру .(116, 117):NC*H t NCtHtIl Il=P-N=P-N-P-N=P-Il IlNCtHt NCtHt.

Получены также полимеры реакцией хлоранилина, мочевгны, гуанил- 
мочевины и гуанидина с трпмером и полимерами фосфонитрилхлори- 
да (118, 119). В литературе описан целый ряд полимеров, у которых 
с фосфором связаны алкильные, арильные, алкоксильные, ароксиль- 
пые, алкиламинные и ариламинные группы (120, 121).

Полимер, содержащий трифторметильные группы, представляет со­
бой эластомер, у которого структура эвена цепи соответствует формулеCFtP = N-
Указывается, что линейные фосфипборины — (P — B)n — представляют 
собой теплостойкие вещества с молекулярным весом 12 500, выдерживаю­
щие температуру до 400° C (1221.

Предложен метод получения негидролпзующихся полимеров на основе 
фосфонитрилхлорнда и дифункциональных кремнийорганических соеди­
нений. Процесс состоит в том, что трнмер фосфонитрилхлорнда обрабаты­
вают разбавленной уксусной кислотой (123). При этом происходит гид­
ролиз по схеме

CH1COOH (PNCI2)t + HtO--------------P3NtX (OH)2.
При взаимодействии этого продукта с диметилдихлорспланом получаются 
высокомолекулярные соединения. При этом атом хлора у кремния взаимо­
действует с атомом водорода гидроксильной группы диоксифосфорни-
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трила, в результате чего образуется полимер по схеме 
R

PaNaX (OH)a + RaSiCI1-*  — SiO [— P1N1X) — О —,
R

где R — алифатический или ароматический радикал и 
X — атом галоида.

Мышьякорганические полимеры
В литературе описаны мышьякорганические полимеры, полученные 

с помощью литнйоргавических соединений двумя методами. По первому 
методу из бутиллития и соответствующего органического дибромида 
в эфирном растворе получают дилитиевое соединение, которое реагирует 
в эфирном растворе с органодихлорарейном в течение 30 мин. при — 25oC, 
после чего раствор нагревают до комнатном температуры л выдерживают 
30 мин. при температуре кипения в токе очищенного азота. Раствор поли­
мера отфильтровывают, промывают разбавленной HCI и водой, полимер 
осаждают этанолом и освобождают от низкомолекулярных примесей 
переосаждепием эфиром из раствора и хлороформе. Полученные полиме­
ры растворимы в бензоле и хлороформе и не растворимы в эфире и спир­
те. Поли-п-феннленфенил  арсин (I, табл. 79) с элементарным звеном

формулы был синтезирован из n-дибромбензола и фенилдихлорарсина. 
При комнатной температуре он представляет собой хрупкую смолу ,которая 
при 40o C начинает размягчаться, а при 100o C превращается в вязкую 
жидкость. Полимер растворим в эфире, бензоле, хлороформе, но при до­
бавлении эфира к разбавленному бензольному раствору выпадает осадок, 
неплавящиися и растворяющимся только в концентрированной серной 
кислоте с образованием красного раствора. Рентгенограмма указывает 
на кристалличность этого продукта. Молекулярный вес полимера, опре­
деляемый по элементарному составу, равен 6 000.

Поли-4,4'-днфенилоксидфениларсин(П) формулы

был получен из 4,4'-дибромдифенилового эфира и фенилдихлорарсина. При 
180° C полимер плавится и превращается в желтую жидкость, которая при 
400o C становится коричневой; молекулярный вес его не ниже 2 000 (крио­
скопически). Поли-х-2-метокси-5-бром-фенпленфениларснн (IlI) формулы
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синтезирован из 2,4,6-триброманиэола и фенилдихлорарсина. Полв-м-
4,6-диметокспфениленфениларснн (IV) формулы

получен из 1,3-дпбром-4,6-диметокспбензола и фенилдихлорарсина. Он 
размягчается при 220o C и плавится при 250β С; криоскопический мо­
лекулярный вес его 1900.

По второму методу дилитиевое соединение получают реакцией лития 
с соответствующим дибромидом в присутствии небольших количеств 
бромистого бутила примерно в тех же условиях, как и в первом методе, 
но при избытке лития. Продукт отфильтровывают от избытка лития, 
к нему добавляют немного дибромида для удаления примеси бутиллития, 
в затем проводят реакцию с органодихлорарснном.

Поли-9,10-антраценфениларсин (V) формулы

получен из 9,10-дибромантрацена и фенилдихлорарсина.
Фракция полимера, растворимая в бензоле и нерастворимая в хлоро­

форме, размягчается при 270° С; эбулиоскопический молекулярный вес не 
виже 2000. Молекулярный вес, вычисленный из предположения, что на 
звено цепи молекулы приходится 2 атома As, равен 770.

Поли-п-фенилен-9,10-арсантрен(У1) формулы

получен из п-дибромбенэола и дихлорарсантрева. При реакции образу­
ются также арсантренокспд, арсантрен и поли-9,10-антрацевфениларсин.

Фракция полимера, не растворимая в обычных растворителях, начи­
нает размягчаться при 250° С. Молекулярный вес, вычисленный по кон­
цевым группам, равен 13 300. Растворимая в хлороформе фракция раз­
мягчается при 260° С.

Ангидрид поли-п-фенвлен-о-февплендимышьяковистой кислоты (VII) 
формулы

получен из n-дпбромбенэола и о-фенилендиарспнокспхлорида.
Фракция полимера, нерастворимая в обычных растворителях, начинает 

размягчаться при 280° С.
Поли-2,5-тиофенфеннларсин (VIII) формулы
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Таблица 79Термостойкость полимеров
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 9C Потеря веса в вакууме (в %) при температуре

Раствори­
тель

200’ 300∙ 400’ 500’ 600’ 700’ 800’

1 400 280 — 1 9 34 39 64 67 Концен­
триро­
ванная 

серная 
кислота

X∙ 400 Видимое 
разложе­
ние Dbl- 
шо 280*

IX 400 60 5 8 12 17 33 43 47 Водные 
рас-
творы 
щелочей

Il 180 270 — 10 25 61 65 70 74 Хлоро­
форм

Ill 300 310 — — 23 40 49 55 58

IV 220 250 12 28 40 49 53 56
V 270 100 3 14 56 73 75 77 77

V I 280 80 6 17 71 80 83 85 87
Vll 280 80 2 14 46 66 70 76
Vlll 90 230 13 65 83 85 86 Бензол,

хлоро­
форм

* Полимеры VI, VII, X нерастворимы.

получен нз 2,5-дибромтиофена и фенплдпхлорарсина. Полученный твер­
дый продукт размягчается при 90—100° C и растворяется во многих 
растворителях.

Поли-п-фениленмышьяковая кислота (IX) формулы

получена из n-арсаниловой кислоты восстановлением в п-аминофенилар- 
синоксид диазотпрованием и разложением полученного продукта в ще­
лочной среде:

(0 \
- J + N,.

(∣Na /п

Этот полимер не растворим в кислотах и органических растворите­
лях, но растворим в водно-щелочных растворах. Полимер не изменяется 
при нагревании в трубке на пламени в течение нескольких минут.

Поли-4,4 -дцфенилфениларсин (X) формулы

( 01
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получен по реакция Вюрца из фенил-бис-п-хлорфениларсина в при­
сутствии сплава калия с натрием. Он нерастворим в обычных раствори­
телях и в концентрированной серной кислоте. При постепенном нагре­
вании до 280o C полимер не изменяется, затем постепенно темнеет, но 
до 400° C выделения какой-либо жидкости не наблюдается.

Термостойкость полимеров определяли следующим образом: образец 
полимера (5—10 мг) высушивали при 150o C в высоком вакууме до по­
стоянного веса, после чего медленно повышали температуру и отмечали 
потерю веса при различных температурах (табл. 79).

Наиболее устойчивые полимеры, содержащие атомы мышьяка, че­
редующиеся с n-фениленовыми кольцами, это полимеры I и IX. Однако эти 
полимеры, особенно полимер I, жестки, неплавки, нерастворимы и не под­
даются обработке. Испробованы способы получения более легко обраба­
тывающихся полимеров путем введения в цепь различных групп. 
Полимер II, содержащ (й атомы кислорода в основной цепи, наименее ста­
билен из полимеров с незамещенными л-фенплеловыми группами; темпе­
ратура размягчения его довольно низка. Полимеры с о-фениленовыми 
группами (полимеры V, VI, VII) подвергаются значительному разложе­
нию при 300—400° C и не могут считаться перспективными при поисках 
термостойких полимеров. Полимеры с х-фениленовымн группами (поли­
меры III и IV) хорошо обрабатываются и обладают высокой термо­
стойкостью.
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ИСПРАВЛЕНИЯ И ОПЕЧАТКИ
Стра­
ница Строка Напечатано Должно быть

30 Табл. 62,6 62,6459 23 со C8H4N C3H3Ni117 1 сн. N8 N121 1 си. ТОЙ этой122 15 св (CCH3)8 (CH3)8149 9 сн. избытком воды с избытком воды217 2 ф-ла св I IN N I INH NlI238 23 св (CII3)ND (CH3)N∣OH)206 16 сп. — В— _ β/289 ф-ла три- мерного алкоголиза ∖r311 16 сн. (C3IIcO)8Al (C3H7O)2AI312 4 св O3CH, -N-=P-N- OC3H7 -N=P-N-319 1 ф-ла св IlNCjjI I з Il NCeIIs310 4 си H3O H8O327 13 <п димсгилцналосилоксаиоп димстилцик.тоснло- ксанов327 14 сн полпоргалюмониксль- органоеилоксаиы пол иалюмои и кол ьорга • носмлоксаны
К Λ Андрианов
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