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Реакция гидридного присоединения является
удобным и эффективным методом синтеза крем�
нийорганических олигомеров и полимеров раз�
личного типа. Несмотря на простоту получения
силоксанфосфазенов методом гидросилилирова�
ния, сведения о строении и характеристиках ука�
занных соединений в литературе ограничены.
В работе [1] упоминается о гидросилилировании
моно� и диэвгенольных производных гексахлор�
циклотрифосфазена в присутствии катализатора
Карстеда моно� и дигидридсилоксанами, а также
циклическими гидридсилоксанами, однако ни�
каких данных о строении полученных соедине�
ний не приведено. 

Allcock с сотрудниками [2] проведено гидроси�
лилирование аллилокси�групп циклического и
линейного фосфазенов гептаметилтрисилокса�
ном и диметилэтоксисиланом, представлены ре�
зультаты исследования соответствующих продук�
тов методами ГПХ, ДСК, ТГА.

Ряд циклических и высокомолекулярных фосфа�
зенов с аминосилоксановыми группами, молеку�

лярные структуры которых охарактеризованы эле�
ментным анализом и спектроскопией ЯМР 1Н, син�
тезирован в работе [3]. Гидросилилированием ряда
ненасыщенных соединений циклотрифосфазеном
N3P3(OPh)5NH(CH2)3SiMe2H, бы�ли получены со�
единения, содержащие алкокси�, силокси�, глици�
дил� и ферроценил�радикалы [4].

В статье [5] рассмотрено гидросилилирова�
ние триэвгеноксипроизводного циклотрифосфазе�
на триэтоксисиланом, однако анализ спектра
ЯМР 31Р исходного триэвгенольного замещенного
вызывает сомнение, так как не соответствует ни на�
шим данным, ни другим литературным источникам. 

Ниже сопоставлены методики синтеза и некото�
рые свойства олигомерных и полимерных силок�
санфосфазенов различного строения, полученных
реакцией гидросилилирования эвгенольных цикло�
трифосфазеновых производных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Общая схема реакций гидросилилирования
гексакис�(4�аллил�2�метоксифенокси)цикло�
трифосфазена (ГЭФ) представлена ниже.
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,

где R = CH3 (олигомер I), н�C8H17 (II),
CH2CH2C6H5 + CH(CH3)C6H5 (III). 

Гидросилилирование ГЭФ моногидридси�
локсанами протекает преимущественно в α�по�
ложение двойной связи, о чем свидетельствуют
спектры ЯМР 1Н (рис. 1а). Значения ММ си�
локсанфосфазенов, найденные масс�спектро�
метрически (табл. 1), близки к расчетным, хотя,
судя по масс�спектрам MALDI�TOF, полученные
соединения не являются чистыми индивидуаль�
ными веществами (рис. 2). Несмотря на то, что

спектры ЯМР 1Н указывают на полное протека�
ние реакции гидросилилирования (в случае оли�
гомеров I–III), на масс�спектрах MALDI�TOF
помимо основного продукта присоединения
шести силоксановых групп в расчете на шесть
аллильных групп ГЭФ присутствуют продукты
присоединения четырех и пяти силоксановых
групп. 

В случае олигомера III продукт пентаприсо�
единения с m/z = 2310 проявляется лишь в незна�
чительном количестве, однако наличие в составе
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Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н (а) и ЯМР 29Si (б) олигомеров I–IV.
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присоединенных к аллильным группам ГЭФ α� и
β�изомерных фрагментов априори делает невоз�
можным получить индивидуальное соединение,
даже если бы в масс�спектре был только один пик
гексаприсоединенного продукта с m/z = 2448. 

Масс�спектр MALDI�TOF олигомера IV со�
держит сигналы продуктов присоединения трех,

четырех, пяти и шести молекул моногидридтри�
силоксана.

Спектры ЯМР 31Р олигомеров I–IV представ�
ляют системы двух сигналов в области 9.2–
9.4 м.д. Предполагается, что силоксановые груп�
пы оказывают влияние на фосфазеновый цикл и
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Рис. 2. Масс�спектры MALDI�TOF олигомеров I–IV.

Таблица 1. Выход, состав и значения m/z олигосилоксанфосфазенов

Олигомер Выход, % m/z*
Найдено, %

P Si

I 95 2003/2001 4.50/4.64 16.40/16.79

II 92 2594/2589 3.55/3.59 12.75/12.97

III 93 2542/2539 3.75/3.81 20.18/20.66

IV 94 2448/2445 3.50/3.65 13.00/13.22

* В числителе – найдено, в знаменателе – вычислено. Найденные значения m/z соответствуют основному пику продукта гек�
саприсоединения.
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способствуют образованию его различных кон�
формаций, относящихся к соответствующим сиг�
налам на спектрах (рис. 3).

Гидросилилирование триэвгенольного произ�
водного гексахлорциклотрифосфазена (ТЭФ)
проводили по следующей схеме:

Гидросилилирование ТЭФ пентаметилдиси�
локсаном протекает как в α�, так и в β�положения

двойной связи аллильной группы в соответствии
со спектром ЯМР 1Н данного соединения (рис. 4).
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Рис. 3. ЯМР 31Р�спектры ГЭФ (а), олигомеров I (б) и IV (в).
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Рис. 4. Спектр ЯМР 1Н продукта гидросилилирования ТЭФ пентаметилдисилоксаном.
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Спектр ЯМР 31Р продукта присоединения остает�
ся без изменений. 

Сравнительный анализ кривых ДСК (рис. 5)
синтезированных олигомерных силоксанфосфа�
зенов выявил зависимость температур переходов
в этих соединениях от размеров и природы присо�
единенных к аллильным группам ГЭФ силокса�
новых фрагментов. Наличие двух переходов на
кривых ДСК олигомера I при –32 и +65°С позво�
ляет предположить существование в указанном
температурном интервале мезоморфного состоя�
ния, вероятнее всего, типа пластического кри�
сталла. 

Точное отнесение переходов при –32 и +65°С
можно будет провести после выделения соедине�
ния I в индивидуальном состоянии с учетом зна�
чений теплоты каждого из этих переходов.

Олигомер IV обнаруживает только один пере�
ход при –15°С, соответствующий разморажива�
нию подвижности трисилоксанового фрагмента.

Что касается соединений с более длинными и
объемистыми органическими радикалами
⎯(CH2)7CH3 для олигомера II или PhCH2C(CH3)⎯

и PhCH2CH2 – для олигомера III, то на кривых
ДСК этих соединений низкотемпературный пе�
реход, связанный с размораживанием подвижно�
сти силоксановой части молекулы, не наблюдает�

ся, чему, видимо, препятствуют указанные объе�
мистые радикалы.

Образование олигомерных силоксанфосфазе�
нов на основе гексаэвгенольного производного
циклотрифосфазена (ГЭФ) и моногидридсилок�
санов показало принципиальную возможность
синтеза полимерных силоксанфосфазенов реак�
цией ГЭФ или ТЭФ с α, ω�дигидридсилоксанами
(ДГС�n, где n – среднее число атомов кремния в
цепи): 
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При равномольном соотношении ГЭФ и ДГС�
n образуются нерастворимые трехмерные поли�
силоксанфосфазены. Продукт присоединения к
ГЭФ тетраметилдисилоксана содержит только
один сигнал атома кремния с δSi = 8 м.д., характе�

ризующий группу . В случае нерас�

творимого полимера на основе ДГС�8 на твердо�
тельном спектре ЯМР 29Si появляется еще один
сигнал с δSi = –21 м.д., соответствующий атомам
кремния в силоксановых связях этого олигомера.
Отсутствие сигналов атомов кремния в области

CH2 Si O

δSi = –6…–7 м.д., характеризующих группы Si–Н,
свидетельствует о полноте протекания реакции
гидросилилирования (рис. 6).

Согласно Флори, при конденсации полифунк�
циональных мономеров Aa и Bb условие гелеобра�
зования определяется выражением

где a и b – количество функциональных групп в
мономерах (в случае дигидридсилоксана a = 2,
ГЭФ b = 6), r – отношение числа функциональ�
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Рис. 5. Кривые ДСК олигомеров I–IV. Скорость на�
гревания на воздухе 10 град/мин.
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Рис. 7. Спектры ЯМР 1Н (а) и ЯМР 31Р (б) продукта гидросилилирования ГЭФ тетраметилдисилоксаном при соотно�
шении исходных реагентов 1 : 30.

ных групп в исходной смеси мономеров. Таким
образом, теоретически гель будет образовывать�
ся, если соотношение молей дисилоксана к ГЭФ
будет меньше 15 и больше 0.6.

Для получения силоксанфосфазена, содержа�
щего шесть групп Si–H, проведено гидросилили�
рование ГЭФ тетраметилдисилоксаном при соот�
ношении исходных реагентов 1 : 30 по методике,

описанной ниже. В результате с выходом 93% по�
лучен растворимый в органических растворите�
лях жидкий вязкий продукт, на спектре ЯМР 1H
которого отсутствуют сигналы протонов аллиль�
ных групп (рис. 7а). 

Спектр ЯМР 31Р этого продукта представляет
собой систему трех сигналов со значениями δP =
= 9.06, 9.27 и 9.45 м.д. (рис. 7б), отвечающими
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различным конформациям фосфазенового коль�
ца. 

Для уменьшения вероятности гелеобразова�
ния функциональность ГЭФ была понижена при�
соединением к части его аллильных групп моно�
гидридсилоксанов – пентаметилдисилоксана

(ПМДС) и 1,1,1,3,5,5,5�гептаметилтрисилоксана
(ГМТС). 

Анализ продуктов методом MALDI�TOF пока�
зал, что при мольном соотношении ГЭФ : моно�
гидридсилоксан = 1.0 : (3.5–4.2) образуется смесь
соединений общей формулы 

со значением x от 1 до 5.
При синтезе полисилоксанфосфазенов снача�

ла осуществляли присоединение моногидридси�
локсанов к ГЭФ в течение 2 ч, затем в реакцион�
ную смесь вводили дигидридсилоксан и продол�
жали процесс еще 8 ч.

Как видно из табл. 2, синтезированные поли�
силоксанфосфазены в исследованном ряду соот�
ношений гидридсилоксанов имеют значения
Mn = (15–17) × 103, Mw = (30–40) × 103 при наибо�
лее вероятном ММР 1.8–2.5.

Узлами ветвления в полученных полисилок�
санфосфазенах служат продукты присоединения
к ГЭФ одной, двух и трех молекул моногидридси�
локсана, а продукты присоединения четырех мо�
лекул моногидридсилоксана будут образовывать
линейные фрагменты между узлами сшивки. Со�
ответственно продукты присоединения пяти мо�
лекул моногидридсилоксана в свою очередь будут
блокировать ветви разветвленных макромолекул.

Поэтому с большой долей вероятности синтези�
рованным полимерам можно приписать следую�
щее схематическое строение:

,

где светлыми кружками показаны фосфазеновые
циклы с пятью присоединенными молекулами
моногидридсилоксана, а темными – с двумя, тре�
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Таблица 2.  Некоторые характеристики полисилоксанфосфазенов на основе ГЭФ и смесей дигидридолигодиме�
тилсилоксана ДГС�8 с моногидридсилоксанами ГМТС или ПМДС* 

Мольное соотношение
ДГС�8 : моногидридсилоксан

M × 10–3

Tc, °С (ДСК) , °C
Mn Mw

ДГС�8 + ГМТС

1 : 3.5 17 34 2.0 –95 390

1 : 4.0 16 40 2.5 –75 320

1 : 4.2 17 36 2.1 –80 380

ДГС�8 + ПМДС

1 : 3.5 16 33 2.1 –100 280

1 : 4.0 16 29 1.8 –70 260

1 : 4.2 15 34 2.2 –70 260

  * Соотношение аллильных групп в ГЭФ и гидридных групп в исходных моно� и дигидридсилоксанах эквивалентное.
** Температура 5%�ной потери массы при нагревании на воздухе со скоростью 10 град/мин.

Mw

Mn

������ T5%
**
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КИРЕЕВ и др.

мя и четырьмя молекулами присоединенного мо�
ногидридсилоксана.

При средней ММ одного звена такого полиме�
ра ∼1500 и значениях Мn, приведенных в табл. 2,
макромолекулы найденных сверхразветвленных
полисилоксанфосфазенов будут содержать в
среднем 10–12 фосфазеновых циклов.

По данным дилатометрических измерений
синтезированные полисилоксанфосфазены име�
ют температуры стеклования от –70 до –100°С,
соответствующие заторможенной фосфазеновы�
ми циклами подвижности силоксановых фраг�
ментов макромолекул. 

Полисилоксанфосфазены представляют инте�
рес как модификаторы полисилоксанов с целью
улучшения их когезионных свойств, а также как
вулканизаторы ненасыщенных силоксановых ка�
учуков. Они могут быть использованы и в каче�
стве компонентов газоразделительных мембран
или как носители лекарственных и биологически
активных веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и очистку ГЭФ осуществляли как в ра�
боте [6]. Строение ГЭФ подтверждено методами
спектроскопии ЯМР 31Р, ЯМР 1Н, а также масс�
спектрометрии МALDI�TOF и рентгенодифрак�
ционного анализа.

Синтез ТЭФ

К раствору 3.5 г эвгенола в 60 мл ТГФ при пе�
ремешивании и комнатной температуре неболь�
шими порциями вводили 1.9 г тонких пластинок
металлического Na. После образования суспен�
зии фенолята к ней добавляли раствор 9.54 г ГХФ
в 50 мл ТГФ (мольное соотношение ГХФ : фено�
лят Na = 1 : 3) и нагревали при 50°С в течение 5 ч.
Для удаления NaCl в реакционную смесь вводили
избыток дистиллированной воды, образовав�
шийся на стенках колбы вязкий продукт светло�
коричневого цвета растворяли в СНСl3, промыва�
ли несколько раз дистиллированной водой и су�
шили раствор безводным сульфатом натрия. После
удаления растворителя продукт многократно пере�
кристаллизовывали из смеси метиленхлорида и
изопропанола (1:20 по объему) и получали белые
кристаллы ТЭФ с Тпл = 68 ± 1°С, δP = 18.12 м.д.
Наличие одного сигнала на ЯМР 31Р�спектре
ТЭФ свидетельствует о непарном расположении
арилокси�заместителей, вероятнее всего, в цис,
цис, цис�положении. Спектр ЯМР 1Н этого соедине�
ния полностью соответствует его строению и содер�
жит сигналы δН, м.д.: 3.3–3.4 (д, СН2– арил), 3.6–
3.7 (т, СН3О), 5.1 (д, СН2=), 5.8–6.0 (м, –СН=),
6.6–7.0 (м, ароматические протоны). 

Растворители, высушенные по стандартным
методикам, использовали в свежеперегнанном
виде. Константы растворителей отвечали литера�
турным данным [7].

ПМДС – продукт фирмы “Alfa Aesar” с содер�
жанием основного вещества 95%, Ткип = 82°С;
ГМТС – продукт фирмы “Sigma�Aldrich” с содер�
жанием основного вещества 97%, Ткип = 142°С,

 = 1.382,  = 0.819. Моногидридсилоксаны ис�
пользовали без очистки, их строение подтвержда�
ли спектрами ЯМР 1Н и ЯМР 29Si.

1,3�Дигидридтетраметилдисилоксан – про�

дукт фирмы “Acros Organics”, Ткип = 71°С,  =

= 0.7572,  = 1.3700. Октаметилциклотетраси�
локсан (D4) – продукт фирмы “Sigma�Aldrich” с
содержанием основного вещества 98%, Ткип =

= 175.8°С,  = 1.3968,  = 0.9561.
н�Октен�1 (продукт квалификации ч., Ткип =

= 121°С,  = 0.715) и стирол (продукт квалифи�

кации ч., Ткип = 145.2°С,  = 0.91) использовали
в свежеперегнанном виде. 

Синтез 1,1,3,3�тетраметил�3�октилдисилоксана, 
смеси 1,1,3,3�тетраметил�3�(β�

фенилэтил)дисилоксана и 1,1,3,3�тетраметил�3�
(α�фенилэтил)дисилоксана

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой,
обратным холодильником и термометром, после�
довательно вводили 0.2 моля н�октена�1 (или сти�
рола), катализатор Карстеда и при перемешива�
нии прикапывали 0.1 моля тетраметилдисилокса�
на. Далее реакционную смесь выдерживали при
температуре 70°С, контролируя ход реакции по
содержанию активного водорода, определяемого
методом Чугаева–Церевитинова. По завершении
процесса избыток н�октена�1 (или стирола) отго�
няли, к реакционной смеси добавляли эквимо�
лярное количество тетраметилдисилоксана, суль�
фокатионит КУ�23 и далее перемешивали при
комнатной температуре, контролируя содержа�
ние продуктов с помощью ГЖХ. 

По достижении равновесия проводили фрак�
ционную разгонку, выделяя 1,1,3,3�тетраметил�3�
октилдисилоксан с выходом 87%, Ткип = 215°С.
ЯМР 1Н (CDCl3), δH, м.д.: 0.88–0.92 (т, CH3–
(CH2)6), 1.29–1.32 (т, CH3–(CH2)6), 0.52–0.57(т,
CH3–(CH2)6–СН2), 0.17–0.18 (д, СН2–Si(CH3)2–
O), 0.05–0.09 (м, O–Si(CH3)2H), 4.69–4.71 (м, O–
Si(CH3)2H). ЯМР 29Si (CDCl3), δSi, м.д.: 9.72
(С8Н17Si(CH3)2–O), –7.17 (O–Si(CH3)2H). Для
октильного производного вычислено, %: С 58.46;
Н 12.26. Найдено, %: С 58.13; Н 11.68. 

Смесь 1,1,3,3�тетраметил�3�(β�фенилэтил)ди�
силоксана и 1,1,3,3�тетраметил�3�(α�фенил�

25
dn 20

4d

20
4d

20
dn

20
dn 20

4d

25
4d

25
4d



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия Б  том 53  № 2  2011

ОЛИГОМЕРНЫЕ И ПОЛИМЕРНЫЕ СИЛОКСАНФОСФАЗЕНЫ 315

этил)дисилоксана выделяли отгонкой, отбирая
фракции, кипящие в интервале 230–240°С, вы�
ход 83%. По данным спектров ЯМР 1Н и ЯМР 29Si
содержание 1,1,3,3�тетраметил�3�(β�фенил�
этил)дисилоксана в смеси составляет 73%,
1,1,3,3�тетраметил�3�(α�фенилэтил)дисилокса�
на – 27%. Параметры спектров изомера 1,1,3,3�
тетраметил�3�(β�фенилэтил)дисилоксана: ЯМР
1Н (CDCl3), δH, м.д.: 2.86–2.90 (Ar–CН2–CH2–
Si), 1.12–1.17 (т, Ar–CH2–CН2–Si), 0.40–0.41 (д,
СН2–Si(CН3)2–O), 0.30–0.33 (м, O–Si(CН3)2H),
4.96–4.99 (м, O–Si(CH3)2Н); ЯМР 29Si (CDCl3),
δSi, м.д.: 9.38 (Ar(СН2)2Si(CH3)2–O), –6.51 (O–
Si(CH3)2H). Изомер 1,1,3,3�тетраметил�3�(α�фе�
нилэтил)дисилоксана: ЯМР 1Н (CDCl3), δH, м.д.:
1.57–1.60 (д, Ar–CH(CН3)–Si), 2.36–2.42 (м, Ar–
CН(CH3)–Si), 0.23–0.24 (д, CH(CH3)–Si(СН3)2–
O), 0.30–0.33 (м, O–Si(CН3)2H), 4.89–4.93 (м, O–
Si(CH3)2Н); ЯМР 29Si (CDCl3), δSi, м.д.: 7.60 (Ar–
CH(CH3)Si(CH3)2–O), –6.15 (O–Si(CH3)2H). 

Синтез α,ω�дигидридолигодиметилсилоксана

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой,
обратным холодильником и термометром вводи�
ли 1 моль тетраметилдисилоксана, 1.5 моля окта�
метилциклотетрасилоксана и перемешивали в
присутствии серной кислоты (1 мас. %) при 70°С
в течение 12 ч. Контроль за ходом реакции осу�
ществляли методом ГЖХ. Затем реакционную
массу обрабатывали водным раствором аммиака
до pH 7, продукт фильтровали и отгоняли летучие
продукты при температуре 120°С и остаточном
давлении 1.3 кПа в течение 3 ч. Содержание гид�
ридных групп составляет 0.317%. ЯМР 29Si
(CDCl3), δSi, м.д.: –7.29, –20.32 , –22.29; ЯМР 1H
(CDCl3), δH, м.д.: 4.79 (с), 0.21–0.23 (т), 0.10–0.13
(т).

Гидросилилирование эвгенольных производных 
(на примере взаимодействия ГЭФ с ПМДС)

В трехгорлую колбу, снабженную мешалкой,
обратным холодильником и термометром, после�
довательно загружали 17.11 г толуола (30%�ный
раствор реагентов в растворителе), 3.97 г ГЭФ,
0.117 мг катализатора Карстеда, 3.8 г (20%�ный

избыток в расчете на шесть функциональных
групп ГЭФ) пентаметилдисилоксана. Синтез
проводили при постоянном перемешивании по
4 ч при 60, 65 и 70°С. После отгонки растворителя
и избытка пентаметилдисилоксана получали про�
зрачную желтоватую вязкую жидкость, которая
затвердевала при –15°С. Затем продукт растворя�
ли в смеси изопропилового спирта и хлористого
метилена (10 : 1) и выдерживали при –20°С, на�
блюдали выпадение белого твердого вещества со
следующими характеристиками: ЯМР 31Р
(CDCl3), δР, м.д.: 9.28 (с), 9.48 (с). ЯМР 1Н
(CDCl3), δН, м.д.: 0.5–0.6 (м, –СН2–СН2–СН2–
Si), 1.4–1.6 (м, –СН2–СН2–СН2–Si), 2.5–2.6 (м,
Ar–СН2–СН2–СН2–Si), 3.6–3.7 (т, СН3О), 6.5–
7.0 (м, ароматические протоны).

Синтез полимеров проводили аналогичным
образом.

Спектры ЯМР 31Р и ЯМР 1Н снимали на спек�
трометре “Bruker CXP�200” при частоте 145 и
200 МГц соответственно, спектры ЯМР 29Si – на
приборе “Bruker AM�360” при частоте 71.5 МГц.

Масс�спектры MALDI�TOF получали на при�
боре “Bruker Auto Flex II”.

Температуру стеклования определяли с помо�
щью установки “Mettler�Toledo DSC�821” при на�
гревании на воздухе со скоростью 10 град/мин. 
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