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I. ВВЕДЕНИЕ ;

Успешное развитие химии органических полимеров позволило хими-
кам первой половины двадцатого века не без основания возлагать боль-
шие надежды на кремний как ближайший аналог углерода. Однако бо-
лее детальное изучение химии кремнийорганических соединений показа-
ло, что кремний не способен образовывать достаточно длинные полимер-
ные цепи, построенные из атомов кремния (аналогично углеродным по-
лимерным цепям). Идея построения полимерной цепи из чередующихся
атомов кремния и кислорода привела к открытию нового класса высоко-
молекулярных соединений — полимеров с неорганическими главными
цепями молекул.

В становлении и развитии этой новой области полимерной химии вы-
дающаяся роль принадлежит К. А. Андрианову. В его трудах и работах
его многочисленных учеников эта область химии получила наибольшее
развитие.

Развитие химии кремнийорганических полимеров началось в 1937 г.
с работы Андрианова', в которой была показана возможность построе-
ния полимерных цепей из чередующихся атомов кремния и кислорода '•2.

Работы школы Андрианова отличаются необычайно широким диапа-
зоном научных исследований и практическим приложением большинства
работ. Исследования Андрианова и его учеников заложили фундамен-
тальные основы химии элементоорганических полимеров, открывших
своим появлением класс термостойких полимеров.

Полиорганосилоксаны явились первыми полимерами, отвечающими
повышенным требованиям многих отраслей современной техники. Эти
полимеры обладают высокой термостабильностью и высокой влагоустой-
чивостью, химически инертны и стойки к действию солнечного света, %
кислорода и озона. Химический состав и структура этого класса соеди-
нений определяют их ценные в техническом отношении свойства.
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Полиорганосилоксаны по строению занимают промежуточное поло-
жение между органическими полимерами и силикатными структурами.
Этот класс полимеров по составу не имеет аналогов в природе и являет-
ся истинно синтетическим классом соединений.

Исследования, проводимые Андриановым в области полиоргано-
силоксанов, позволили ему сформулировать и осуществить в последую-
щих работах принцип сочетания в полимерной цепи элементов с замет-
но различающейся электроотрицательностью. Это направление отраже-
но в большом числе работ Андрианова в области полиэлементооргано-
силоксанов.

В последние 15 лет наряду с исследованием классических структур
кремнийорганических полимеров (линейных и разветвленных), Андриа-
новым были проведены основополагающие работы в области нетради-
ционных и специфических структур полимерных молекул (циклосетча-
тых, циклолинейных, лестничных, спироциклических и т. д.). Основные
принципы формирования силоксановой цепи, а также химические и фи-
зические свойства полимеров полиорганосилоксанового ряда изложены
в ряде монографий3"6, содержащих литературные данные до 1964 г. Ос-
новные практические приложения этого класса веществ представлены в
монографиях7-'6. Целью данного обзора является рассмотрение работ,
выполненных в последние годы советской школой химиков-кремнийорга-
ников во главе с Андриановым.

II. ЛИНЕЙНЫЕ И РАЗВЕТВЛЕННЫЕ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНЫ

Реакции полимеризации циклических кремнийорганических соедине-
ний приобрели в настоящее время большой теоретический и практиче-
ский интерес, поскольку это один из важнейших путей синтеза олигоме-
ров и высокомолекулярных соединений с неорганическими и органонеор-
ганическими цепями молекул4> 5. Подавляющее большинство используе-
мых инициаторов представляют собой соединения, в молекулах которых

имеется один нуклеофильный центр (например, ОН~, ~/NH2~ или
R3SiO-).

Андриановым с сотр. были разработаны методы синтеза многоцентро-
вых инициаторов ". Трехцентровые инициаторы получали по схеме:

RSiCI3 + 3NaOSi (СН3)2 OSi (CH3)2 ONa -> RSi [OSi (CH3)2 OSi (CH3)2 ONa]3,
где R=CH 3 > C2H5 ) CeH5

Четырехцентровые инициаторы были получены по аналогичной реакции:
SiCI4 + 4NaOSi (CH3)2 OSi (CH3)2 ONa -» Si [OSi (CH3)2 OSi (CH3)2 ONa]4

Проведение полимеризации -на многоцентровых инициаторах позволи-
ло 1 7 " 1 9 получить полимеры высокого молекулярного веса, причем обра-
зующиеся молекулы полимера имели разветвленное звездообразное
строение:

Si [OSi (CH3)2 OSi (CH3)3 ONa]4 + n/4 [(CH3)3 SiO]4 -*

-* Na [OSi (CH3)2]£ OSi (CH3)2 OSi ( C H ^ O ^ / O S i (CH3)2 OSi (CH3)2O [Si (СН3)2О]/Жа ->

-» Na [OSi (CH 3) 2] t OSi (CH3)2 OSi ( C H 3 ) 2 O / ^OSi (CH3)2 OSi (CH3)2O [Si (CH3)2O]mONa

i + k + I + m = η

Было установлено, что порядок реакции полимеризации сохраняется не-
изменным (1-й порядок по мономеру) при увеличении функционально-
сти инициатора от 1 до 4. При использовании двухцентровых инициато-
ров взаимодействия между концевыми функциональными группами нет
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и полимеризация протекает независимо по обоим реакционным центрам-
При увеличении функциональности катализатора наблюдается постепен-
ное снижение скорости полимеризации из-за возникающих стерических
препятствий со стороны соседних боковых цепей. Определение среднего-
числа центров ветвлений по Килбу (по данным вискозиметрии и свето-
рассеяния) показало, что разветвленность исследуемых молекул соответ-
ствует строению исходного инициатора20·21. Полидисперсионность полу-
ченных полимеров составляет 1,89—2,90, что указывает на протекание
реакции межцепного обмена и передачи цепи при глубокой конверсии ис-
ходного циклического мономера " .

Интересно то, что полимеризация триметилтрифенилциклотрисилокса-
на на разветвленных инициаторах не приводит к получению полимеров
звездообразного строения22.

Исследования характера изменения молекулярно-весового распреде-
ления при полимеризации различных органоциклосилоксанов позволили
установить, что при полимеризации октаметилциклотетрасилоксана на
NaOH протекают процессы передачи цепи, а полученный полимер весь-
ма склонен к реакции деполимеризации. При полимеризации того же
мономера на инициаторе (СНз)з5ЮЫ(СНз)4 (с последующим удалени-
ем его из сферы реакции) образуется полимер, а вторичные процессы
(передача цепи, ветвление) не наблюдаются23·24. В том случае, если ини-
циатор не удален, нагревание полимера в вакууме от 50 до 360° приво-
дит к деполимеризации с последующим разветвлением макромолекул.

В основе представлений о механизме реакций анионной полимериза-
ции органосилоксановых циклов лежит гипотеза об образовании комп-
лексов между органоциклосилоксанами и нуклеофильными реагентами \
Серия работ2 5"3 0 по проверке этой гипотезы позволила установить, что
между аминами и циклосилоксанами образуются молекулярные комп-
лексы28"28. Методом ЯМР удалось установить время жизни таких комп-
лексов. Оказалось, что природа комплексов иная, нежели предполага-
лось ранее. Экспериментальная проверка возможности существования

/ Я

комплексов типа NH...O показала29, что образование комплекса

за счет связей этого типа мало вероятно. Имеющиеся данные позволили
предложить для изученных комплексов квазициклическую структуру с
нелинейной водородной связью типа:

\ /

/ N \ S i x
н—-о

Кроме того было установлено, что в случае аминов, не содержащих спек-
троскопически обнаруживаемые примеси воды, инициирование начина-
ется с непосредственной атаки атома кремния в цикле атомом азота2 6 ·2 7.

Специальный цикл исследований последних лет был посвящен изуче-
нию полиорганосилокеанов, содержащих фенильные группы у атома
кремния. Проведенные ранее исследования показали повышенную тер-
мостойкость этого класса соединений31"33.

При изучении полимеризации ч«с-триметилтрифенилциклотрисилок-
сана установлено, что вследствие высокой реакционной способности ис-
ходного соединения реакция полимеризации
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/СН3 \ /СН3\

[ С Н 3 ( C e H 5 ) S i O ] 3 + ( С Н 3 ) 4 N 0 | S i - Ο - Η ̂  ( С Н 3 ) 4 N O I S i O Ι - Η . . .

NCgHs ' η ^ e H s п+з

проходит с высокой скоростью. При этом реакция деполимеризации, при-
водящая к образованию восьмичленных и высших метилфенилциклоси-
локсанов протекает с относительно низкой- скоростью и становится за-
метной лишь при высоких степенях конверсии 34~36.

СН3\ Н 3СС 6Н 5СН 3 / СН3

OSi | _O-Si-O-Si-C,H 5 ^ ~ | O S i | -ON(CH3)4-

с6н5/п . . о \ свн5/„
• - ! /CH3

(CH3)4N-O S<

Ι ο κ QHs

СН3 СНз

I I .
С„Н5- Si-O-Si-C 6H 5

! I
. О О

+ I I
H,C-Si-O-Si-CH 3

I I
СвН5 СвН5

Полимеризация чис-метилфенилциклотрисилоксана в блоке, твердой
фазе и в растворе приводит к образованию полимеров, у которых фак-
тический молекулярный вес заметно ниже молекулярного веса, вычис-
ленного из соотношения инициатора и цикла. Это объясняется реакция-
ми передачи цепи, причем агентами передачи являются следы воды и
спирта. Предварительное удаление из сферы реакции возможных аген-
тов передачи цепи приводит к возрастанию скорости реакции почти на
порядок и к существенному увеличению молекулярного веса образующе-
гося полимеразв.

Наиболее высокого выхода полимера (95—98%) достигают при про-
ведении гетерофазной полимеризации г^мс-триметилтрифенилциклотри-
силоксана в гексане, хорошо растворяющим исходный цикл и не раство-
ряющим образующийся полимер37. Побочные реакции, приводящие
обычно к расширению МВР, в данном методе исключаются, и образую-
щийся полимер имеет исключительно низкую полидисперсность (MJMn=
= 1,04). Термомеханические исследования и изучение гидродинамиче-
ских свойств полиметилфенилсилоксана показали, что у него повышен-
ная жесткость цепей по сравнению с полидиметилсилоксаном22.

Одним из самых перспективных направлений, предоставляющим ши-
рокие возможности регулирования состава и свойств полимеров, являет-
ся синтез и исследование линейных и разветвленных олигомеров, способ-
ных в результате полимеризации и поликонденсации переходить в высо-
комолекулярные соединения с определенными техническими свойства-
ми. Очень важно, что процессы полимеризации и поликонденсации мож-
но осуществлять непосредственно в изделиях.

Разработанные к настоящему времени препаративные методы позво-
ляют получать олигомерные метилфенилсилоксаны с широким набором
различных по составу концевых групп г 8·3 3.
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СН3

X (SiO),^—Si-X (Х=С1, СОСНз, ОН, ONa и т. д.)

Реакции таких олигомеров с мономерными тетрафункциональными со-
единениями приводят к получению олигомерных крестообразных соеди-
нений с функциональными группами на концах ветвлений:

Μ
I
S (M=Si, Ti)

Как линейные, так и крестообразные олигомеры, содержащие гидро-
ксильные группы на концах ветвлений, способны к дальнейшей поликон-
денсации. Из линейных олигомеров получаются полимеры с Л1 = 10 000
и температурой стеклования — 35°40. Конденсация крестообразных оли-
гомеров протекает как внутримолекулярно, так и межмолекулярно, при-
водя к образованию продуктов сложного циклического строения ".

Температура стеклования в случае линейных олигомеров снижается
с увеличением молекулярного веса; а в случае крестообразных мало за-
висит от длины боковой цепи, но существенно зависит от природы конце-
вых функциональных групп42.

Наиболее устойчивы к термоокислению крестообразные олигомеры с
гидроксильными концевыми группами, так как при нагревании они об-
разуют пространственные структуры43. Замена центрального атома крем-
ния на титан повышает термостабильность. Наилучшей смазывающей
способностью обладают разветвленные крестообразные олигомеры, со-
держащие некоторое количество γ-трифторпропильных групп43.

Наряду с изложенными выше методами синтеза олигомеров силокса-
нового ряда, метод гидролитической конденсации заслуживает более
глубокого изучения, поскольку в основе синтеза большинства кремний-
органических полимеров лежат процессы гидролитической конденсации
и соконденсации органохлорсиланов различной функциональности. Раз-
работанный Андриановым с сотр.44· 45 метод гидролитической конден-
сации в парообразном состоянии дает возможность получать органо-
хлорполисилоксаны состава:

R RR R
II I I I

Cl-Si-O-Si-Cl и Cl-Si-0-Si-O-Si-Cl
I I I I I

CI
Cl CI Cl CI

где R = C 6 H 5 , C 2 H 5

Согидролиз этих соединений с диорганодихлорсиланами'
олигомерные продукты состава

дает

/С,Н6 С.Н, СН3

, 1 I I
Н О | Si—О—Si—O-SiO

I I I
OH OH CH3

· Η

на которых были изучены закономерности трехмерной полоконденса-
ции. При этом было установлено, что завершенность реакции в точке
гелеобразования и критические коэффициенты ветвления в 1,5—2 раза
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превышают величины, рассчитанные по статистической теории Флори.
Это объясняется тем, что конденсация продуктов согидролиза проте-
кает с понижением функциональности за счет образования циклических
структур в полимерных звеньях.

Аналогичная закономерность наблюдается " при конденсации ами-
носиланов и гидроксисиланов по схеме:

2C,H5Si [Ν (СН3)а]з + 3 (CeH6)2.Si (ОН)2 -^ (СН3)3 N + (СН3)2 N
I

S

С в Н 5

с,н5

I I
— S i - O — S i - О

i
[Si (с,н. )

о
В этом случае завершенность реакции превышает 90%, однако получаю-
щийся полимер растворим и термопластичен. На основе исследованных
полифенилдиметилсилоксановых олигомеров общей формулы

/СвН5 СвН5 СН3

HOI S i - 0 - S i - O - S i - O 1 Η

\он он сн,

были получены покрытия, обладающие заметной маслобензостой-
костью47.

Исследование полифункциональных систем, т. е. систем, у которых
средняя функциональность исходных мономеров выше трех, представ-
ляет значительный интерес. В таких системах отношение C/Si сущест-
венно снижено, что должно приводить к повышению их термической ста-
бильности. Примером таких систем могут служить продукты согидро-
лиза четыреххлористого кремния с диметилдихлорсиланом и триметил-
хлорсиланом 4 8 · 4 9 .

Удалось установить, что выход гель-фракции в зависимости от
функциональности исходной системы может быть представлен в виде
полиномиального уравнения 48, причем выход нерастворимых продуктов
зависит также в отдельности и от функциональности используемых хлор-
силанов. Указанные системы при подборе соответствующих условий гид-
ролиза могут образовывать растворимые продукты, несмотря на высо-
кую функциональность системы

к SiCI4 + т (СН3)2 SiCl2 + η CH3SiCl3

НО

О

- S i - О

-сн3 -
Si-0

Х Н 2 .

—О-

СН3

— S i - Ο | м — Η

Олигомеры указанного состава образуют защитные покрытия на ме-
талле, стекле и других материалах. Однако свойства, приемлемые для
эксплуатационных целей, достигаются лишь при снижении функцио-
нальности исходной системы до 2,642.

Изменение природы органической группы у атома кремния, наряду
с изменением функциональности исходных мономеров, является эффек-
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тивным средством изменения свойств полиорганосилоксановых олиго-
меров. Использование органогалоидсиланов, содержащих б—10 атомов
углерода в органической группе у кремния, в реакциях гидролитиче-
ской конденсации позволило получить соединения общей формулы
[RSiO(OH)]n, где п=6 или 8, К=г-С,Н 9, С6Н13, С8Н17, С9Н19

 50. Эти соеди-
нения конденсируются ступенчато по внутримолекулярному механизму.
При согидролизе высших алкилтрихлорсиланов с метил- и фенилхлор-
силанами протекает интрамолекулярная конденсация при температуре
не ниже 60—65 м . При более низких температурах протекает раздель-
ный гидролиз.

Продукты согидролиза представляют собой вязкие прозрачные жид-
кости, полимеризующиеся в присутствии нуклеофильных реагентов.
Разработанные методы синтеза полиалкилсилоксанов легли в основу
способа получения кремнийорганических жидкостей новых марок с
улучшенными смазывающими свойствами52.

Установлено, что введение в полиорганосилоксановые лаки звеньев,
содержащих высшие алифатические группы у атома кремния, устра-
няет образование пор и пузырей при просыхании лаков в толстых
слоях53.

Модификация свойств органосилоксановых олигомеров изменением
природы органической группы у атома кремния нашла продолжение в
цикле работ Андрианова по синтезу и исследованию свойств соедине-
ний с арилалифатическими группами у атома кремния. Разработанный
ранее "• " метод синтеза соединений с арилалифатическими группами

(CHCfcUCHJSiClу атома кремния типа (CeHeCfcUCHiJxSiCli-* путем присоединения винил-
хлорсиланов к ароматическим углеводородам позволил на основе раз-
работанного метода осуществить синтез бициклических соединений
реакцией внутримолекулярного алкилирования "~58:

CH2=CH N

С в Н 5 -СН/

А1С1,

Введение атомов кремния, содержащих также бициклические фраг-
менты, либо в силоксановую цепь, либо в качестве блокирующих групп
по концам цепи позволило получить олигомерные продукты соста-
ва s e · е о :

СН3>

OSi I - O S i R s , где R=CH 8, C2H5, С„Н6>

где Й ^

которые обладают хорошими смазывающими способностями при высо-
ких температурах и сохраняют свойства в течение длительного времени
эксплуатации.

Вышеуказанные соединения имеют резко выраженную зависимость
вязкости от температуры и высокую энергию активации вязкого течения.
Соединения, пригодные в качестве высокотемпературных смазок, лишен-
ные указанных недостатков, были получены по упомянутой выше реак-
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ции "· " , позволившей получить также продукты двойного межмолеку-
лярного алкилирования в0~62:

СН2=СНЧ г 1 г ,
ь QIPT I Г Ц D ' - ^ 1 Ч ^ 1 3 . /-MNC: Г1Л ГЦ П T_I / D ' \ ГЦ ГЫ C l / /~f

О|^>12 —p V^gllgix ' _̂il Ol ^ΓΊ2ν_^Π2ν_,βΠ3 \t\ f V_/02^_*n201 K^l

R/ R/ \R

Аналогичные соединения были получены и на основе биядерных аро-
матических соединений (дифенилового эфира, дифенилметана, дифени-
ла) " . В этом случае оба атома кремния присоединяются через этиль-
ные мостики к одному ароматическому ядру:

[(СН3) ClSiC2H4]2 С 6 Н 8 -Х-С в Н б ,

где Х=СН2, О

Замена атомов хлора в описанных соединениях на триорганосилок-
си-группы в 0 дает соединения:

RC.H, {C2H4SiR; [OSi (С2Н5)3]3_„}2,

где R = H , CHS, CI, CeH5O, C6HS, CeH5CH2

Эти соединения были использованы в качестве основы высокотемпера-
турных смазоке з.

Наряду с реакцией гидролитической конденсации для синтеза поли-
органосилоксановых олигомеров представляет интерес реакция дегид-
роконденсации 64~66

СН3 R СН3

H-Si-0-Si-O-Si-H + 2R3S1OH

СН3 R' СН3

СН3 R СН3

Ι . ι. I.
з ' ^ 1-0- 1-0-^

GH3 R СН3

где R=CH 3 , C2H6; R'=C 2 H 5 , C6H6; R"=C 2 H 6 , C6H5

Такой способ позволяет направленно осуществлять гетеромолеку-
лярную конденсацию, и исключить гомомолекулярную. Эта реакция мо-
жет быть отнесена к категории гетерофункциональных реакций, подроб-
но исследованных ранее 3· 4, однако обладает тем преимуществом, что
протекает в мягких условиях (40—80°) с большой скоростью и с глубо-
кой конверсией 6β· β7. Указанная реакция позволяет также получать ор-
ганоциклосилоксаны с известным положением диорганосилоксановых
звеньев в циклев7:

СН8 R
I I

СН3 R CH3 CHsSi—О—SiR'
I I I J j

H-Si-0-Si-O-Si-H + R"R'"Si (OH)2 —£°ϋ-» Ο О
I I I II

СНз R' CH3 R'-Si-O-Si-CHg
I I

R'" CHoгде R=CH3, C2HB; R'=C2H5, С„НВ; R^QsHg, CeH6; R'"=CeH8

Следует особо выделить направление, возглавляемое Андриановым, по
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исследованию промышленных и лабораторных образцов высокомолеку-
лярных диорганосилоксановых эластомеров, проводимых методами
рентгеноструктурного анализа 6 8"7 3. Эти работы значительно дополнили
и расширили имеющиеся в распоряжении исследователей данные отно-
сительно природы и физических свойств высокоэластичных полидиорга-
носилоксанов. Исследование влияния на процессы кристаллизации по-
лидиметилсилоксанов (в интервале температур —45-=—120°) темпера-
туры, времени, воздействия температур, деформации, количества и типа
модифицирующих групп, вулканизации, количества и типа наполнителя
позволили четко оценить влияние перечисленных параметров на иссле-
дуемый процесс.

При введении модифицирующих групп в полимер скорость кристал-
лизации и степень кристалличности описываются зависимостями,
имеющими экстремальный характер 68· 69. Тип модифицирующих групп
не оказывает существенного влияния на процесс кристаллизации. Вул-
канизация 70 полисилоксановых эластомеров влияет на процессы кри-
сталлизации аналогично введению модифицирующих групп. Максимум
скорости кристаллизации наблюдается при редкой вулканизационной
сетке (и»3000). Введение наполнителя71 интенсифицирует процесс пер-
вичной кристаллизации. Это объясняется тем, что наполнитель ориенти-
рует на поверхности участки макромолекул, которые являются зароды-
шами кристаллизации. Скорость вторичной кристаллизации уменьшает-
ся с увеличением количества наполнителя и ростом его активности.
Кристаллизация деформированных образцов проходит через стадии
аморфной текстуры, причем температура начала кристаллизации сдви-
гается в сторону более высоких температур72· " .

III. ПОЛИМЕРЫ С ЦИКЛОСЕТЧАТОЙ СТРУКТУРОЙ МОЛЕКУЛ

Цикл работы Андрианова с сотр., излагаемый в этом разделе обзо-
ра, посвящен исследованию особого класса полимерных соединений.
Эта группа полимеров отличается разветвленной и частично сшитой
структурой, в которой силоксановые мостики, являющиеся сшивающими
элементами, имеют полимерный характер. Эти соединения получают,
как правило, методами поликонденсации. Синтез таких веществ позво-
ляет регулировать распределение различных групп или атомов в цепи
полимера, что позволяет создавать полимеры с заданной структурой
молекул и регулировать свойства полимеров, в то время как традицион-
ные методы гидролитической поликонденсации с последующей катали-
тической полимеризацией продуктов гидролиза, как правило, приводят
к полимерам с неупорядоченным распределением структурных единиц.

Для получения полимеров упорядоченного строения представляет ин-
терес метод синтеза полиорганосилоксанов из полифункциональных оли-
гомерных блоков 74~80. Синтез трифункциональных органосилоксановых
олигомеров был осуществлен по схеме " · 8 2 :

3H0 - S i - 0 Η + RS1C1, '_":-* RSi

V R2 /„
где R, Ri, R 2 =CH 3 , CeH5; n = 2 , 6, 9, 14, 32 ·„ !

Поликонденсация таких олигомеров приводит к получению полиме- 1
ров упорядоченного строения:
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RSi

Полимеры такой структуры термоэластичны и обладают высокими ди-
электрическими показателями68. Последнее свойство является следст-
вием особенностей метода получения полимеров из олигомерных бло-
ков. В полимерах, получаемых таким способом, практически отсутст-
вуют низкомолекулярные продукты, и полидисперсность конечного про-
дукта невелика. Способность к кристаллизации таких полимеров при
охлаждении зависит от длины цепи между точками сшивания. При дли-
не цепи в 64 силоксановых звена полимер кристаллизуется в интервале
температур —Ы-.—72°. При наличии между мостиками 18 силоксано-
вых звеньев полимер не кристаллизуется, а переходит в стеклообразное
состояниев8.

Соединения аналогичной структуры, содержащие в центрах ветвле-
ния атомы полифункциональных металлов были получены реакциями
гетерофункциональной конденсации. Титанодиметилсилоксановые олиго-
меры линейной и разветвленной структуры получались по схемам 83-90;

'СН

[(СН 3) 2 SiO] 2 TiCI 2

где и = 9, 22, 34, 42, 52

и

TiCl* 4

[(СН 3 ) 2 SiO] 2 Ti

ί?
) | SK

•CH3N

•4Н0| SiO

\ С Н 3 / П

OSi (CH3)3

где η = 5, 13, 22, 25, 34, 42, 48, 52, 68, 80, 104

/ СН;

TiCl4 + 4 (СН3)3 Si I OSi | OH

\ CH3

Соединения подобного строения могут быть получены также и на
основе тетрабутоксититана 9°:

/ СН,-

НО I SiO Ι Η + Ti (ОС4Н„)4

V СН 3 Л
Ti + 4C4HeOH

Реакция протекает в указанном направлении лишь при условии быстро-
го удаления бутанола из сферы реакции, в противном случае вода, обра-
зующаяся по нижеприведенной схеме, гидролизует тетрабутоксититан
по двуокиси титана:
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Н2О + С4Н„О SiOС4Н8ОН

Олигомеры указанного строения с гидроксильными группами по кон-
цам ветвлений способны к образованию ассоциатов. С ростом концент-
рации гидроксильных групп (при уменьшении длины диметилсилоксано-
вых звеньев с 34 до 13) они постепенно переходят от вязких жидкостей
к гелеобразным веществам. Указанное межмолекулярное взаимодейст-
вие сказывается и в увеличении плотности упаковки молекул. Аналогич-
ные закономерности были обнаружены и для полидиметилсилоксановых
олигомеров с концевыми диметилфосфинатными группами85· 8в:

(СНз)2
O - S i (СН3)2

О

(СН3)2Р=О (СН3)2Р=О

Величина энергии активации вязкого течения, удельный вес и пока-
затель преломления увеличиваются с уменьшением расстояния между
концевыми группами, что объясняется усилением взаимодействия меж-
ду цепями молекул с повышением концентрации полярных групп в еди-
нице объема.

Зависимость удельного веса веществ от длины диметилсилоксановой
СН,ч

цепи для соединений типа
I

ОНOSi

СН8/п
имеет характер, обратный тому, который наблюдается для соедине-
ний8 4:

СНз\

Ti OSi (СН3)3OSi

CH3/n-i

Образование полимеров циклосетчатой структуры89 при конденса-
ции разветвленных олигомеров происходит в две стадии, через обра-
зование растворимого полимера:

•CH3N

НО I SiOTi

VCH

OTi

з • η

-T1-[OS1 ( C H 3 ) 2 ] , . O — T i -

o

,

0

H8CSiCH3

I i

где η--

- T i - [ O S i ( C H 3 ) 2 ] 2 n - O - T i -

= 9, 18, 22, 25, 34, 42, 52, 62, 80
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Реакция структурирования протекает по первому порядку, причем кон-
станта скорости структурирования уменьшается с увеличением средней
степени полимеризации (п) в исходном олигомере. С развитием в поли-
мере циклосетчатои структуры и потерей растворимости полимеры сохра-
няют высокоэластическое состояние до 350°.

Рентгеноструктурные исследования этих соединений показали91, что
при комнатной температуре они аморфны, их структура характеризуется
пачечной упаковкой диметилсилоксановых цепей, аналогичной упаковке
молекулярных цепей в полидиметилсилоксане. При охлаждении проис-
ходит кристаллизация веществ в том же температурном интервале, что
и у полидиметилсилоксана. Интересно, что с увеличением содержания
гидроксильных групп в указанных соединениях увеличивается жесткость
системы, затрудняется кристаллизация, увеличиваются поляризуемость
и диэлектрические потери " .

При изучении термической деструкции полититанодиметилсилокса-
нов в вакууме было найдено 92, что определяющим процессом является
деструкция с разрывом силоксановой связи и образованием гексаметил-
циклотрисилоксана. Однако введение атома титана в силоксановую
цепь заметно уменьшает интенсивность деструкции. Наряду с разрывом
связи Si—О идет также гомолитический разрыв связи Si—С с выделе-
нием водорода, метана и этана 93.

Соединения аналогичного состава были получены реакцией гетеро-
функциональной конденсации бутилата алюминия с дифункциональны-
ми олигомерными полиорганосилоксанами 94~97.

Разветвляющим центром в данном случае является атом алюминия.
Реакция протекает в несколько стадий:

/ O - [ S i (СН3)2 О]„н
А1 (OQHe)3 + ЗНО [Si (СН3)2 О]„ Η -* AI-O-[Si (CH3)2 О]„Н -=£*--*

N ) - [ S i (СН3)2 О]„Н

- D 2 r e - O - A l - O ~ D 2 n - A l - O - D 2 n

-> (HDnO)2 A10D2ttAl (ODnH)2 - ^ 5 - · О О

- D 2 n - O - A l - O - D 2 r a - A l - O - D 2 n -

где символом D обозначено диметилсилоксановое звено (CH3)2Si0.
В конечной стадии процесса образуется сшитый полимер циклосетчатои
структуры. Величина константы скорости гелеобразования мало зави-
сит от длины цепи исходного олигомера и составляет 3,7· 10~2—1,4·
•10~2 час."1 для значений η олигомера от 20 до 177 при формально пер-
вом порядке реакции по выходу геля.

Термодеструкция полимеров этого типа происходит в области тем-
ператур 275—450°. Основным продуктом является гексаметилциклотри-
силоксан, а при 350° наблюдается образование метана и этана. Вели-
чина энергии активации и порядок реакции практически не зависят от
расстояния между узлами сетки. В данном случае процесс деструкции
представляет собой сложный многостадийный процесс, в котором мож-
но выделить: а) термическую поликонденсацию в начальной стадии,
б) деструкцию полимерной цепи по закону случая с образованием низ-
комолекулярных циклических продуктов, в) отрыв органических групп
от атома кремния 9 2 · 9 3 .

Рассмотренные в этом разделе полимеры циклосетчатои структуры,
наряду с линейными и разветвленными полидиметилсилоксанами, яви-
лись удобными объектами исследования физико-химических свойств.
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Цикл этих работ позволил значительно углубить существующие зна-
ния о природе силоксановой цепи в полимерах различной структу-
ры9 8-1 0 9. Электронномикроскопическое исследование полиалюмо- и по-
лититанодиметилсилоксанов показало, что эти полимеры как в раство-
римом, так и в нерастворимом состояниях имеют двухступенчатую гло-
булярную надмолекулярную структуру, причем такой тип структур яв-
ляется, по-видимому, общим типом надмолекулярных структур сшитых
высокоэластичных полимеров 98· т . В процессе кристаллизации единст-
венной реализуемой структурной формой полидиметилсилоксанов и по-
лиметаллодиметилсилоксанов являются сферолитные образования.
С увеличением расстояния между атомами металла в цепи степень кри-
сталличности возрастает 102> 103, а скорость кристаллизации увеличивает-
ся с увеличением расстояния между атомами металла, приближаясь к
скорости кристаллизации высокомолекулярного полидиметилсилокса-
на 10°. Интересно, что указанная зависимость выражена гораздо более
заметно в случае атомов алюминия в узлах сетки, нежели в случае ато-
мов титана.

Несколько специфический характер механических свойств исследо-
ванных полимеров (зависимость от величины η модуля упругости, ве-
личины разрывного напряжения и деформации) связан с особенностями
молекулярной и надмолекулярной структуры 102· 103. Степень структури-
рования полиалюмодиметилсилоксанов была оценена также при иссле-
довании релаксационных свойств. При этом оказалось, что рост вели-
чины равновесного напряжения по окончании релаксации происходит с
большей скоростью для полимеров с малым значением п. Этот вывод на-
ходится в хорошем согласии с данными, полученными при исследовании
кинетики трехмерной конденсации и может быть выражен соотноше-
нием: \gox=A—Sign, где σχ — равновесное напряжение по окончании
релаксации, η — длина силоксановой цепи между узловыми атомами
алюминия, А и В — константы, характеризующие исследуемый полимер.

Установленное соотношение позволяет изучать полимеры в тех слу-
чаях, когда отсутствие растворимости не позволяет исследовать струк-
туру полимера обычными методами * 0 2 · 1 0 3 .

IV. ПОЛИМЕРЫ С ЦИКЛОЛИНЕЙНОЙ ЛЕСТНИЧНОЙ СТРУКТУРОЙ МОЛЕКУЛ

Возможность существования полимерных молекул циклолинейной
структуры была впервые высказана Андриановым совместно с одним из
авторов настоящего обзора 104 и подтверждена затем в работах, подроб-
но рассмотренных в монографии \ Дальнейшие исследования были на-
правлены на изыскание новых путей синтеза, а также на исследование
возможности получения полимеров такой структуры с высоким моле-
кулярным весом и с различным составом элементарных звеньев. Эти
соединения, получившие впоследствии в литературе название «лестнич-
ные», содержат в элементарном звене полимерной цепи фрагменты сил-
сесквиоксановой структуры и могут быть представлены общей форму-
лой вида:

" R R
X S K \ s i

Iо о о
I I I

\ / S i

XX
R

R

I

где X=Si, AI, Ti, Sn и т. д.
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Высокомолекулярный полифенилсилсесквиоксан, полученный внача-
ле высокотемпературной конденсацией продукта гидролиза фенилтри-
хлорсилана 105, удалось затем получить также полимеризацией кристал-
лического октамера106 состава (C6H5SiO4j5)8. Из серии опробованных
растворителей для проведения полимеризации (дифенилоксид, даутерм,
нитробензол, анизол, диметилформамид) лучшим оказался диметил-
формамид. В этом случае удается получить полимер с удельной вяз-
костью 5,8. Полимер дает прозрачные пленки с температурой стекло-
вания, лежащей выше 400°. Потери в весе при нагревании до 500° со-
ставляют 1,5—3,5%, а при 600° не более 15%. Полимер сохраняет
практически неизменной основную цепь вплоть до 900° i07.

Специфическая структура молекулы циклолинейного полифенилсил-
сесквиоксана определяет во многом его необычные физические свойст-
ва. Так, оптическая анизотропия молекул этого полимера в десятки и
сотни раз превосходит аналогичные показатели для линейного полиме-
тилфенилсилоксана 108. Вычисленное из экспериментальных данных чис-
ло мономерных звеньев в сегменте приблизительно составляет 50, что
в десять раз больше соответствующего значения для полиметилфенил-
силоксана. Это дополнительно подтверждает двухцепную структуру мо-
лекул исследованного лестничного полимера. Интересно, что высокая
жесткость цепи мало влияет на вращательную подвижность боковых фе-
нильных групп 108. Отмечено, что различные образцы лестничного поли-
фенилсилоксана имеют заметно различающуюся жесткость молекул.
Это объясняется различной степенью дефектности структур, исследуе-
мых молекул 109. Природа гибкости лестничной полимерной структуры
иная, нежели у линейных полимеров. Механизм ее не поворотно-изомер-
ный, а микродеформационный за счет микроискажений валентных углов
в процессе термических колебаний атомных групп.

Заметные различия в структуре лестничных полифенилсилоксанов
были обнаружены и при изучении их гидродинамических свойств l i 0 .
Значения параметра а в уравнении Марка — Куна — Хауинка колеб-
лются в интервале 0,63ч-1,29.

Проведенные исследования позволили установить, что, независимо
от природы исходного мономера, при синтезе указанных полимеров об-
разуются два типа структур макромолекул. Каждому типу структуры
соответствует определенное уравнение Марка — Куна — Хауинка.
Электронномикроскопическое исследование этих двух типов структур
показало, что они образуют различные надмолекулярные структуры.
Полимеры с а > 1 дают структуры фибриллярного типа, а с а < 1 —
глобулярного. Высокие значения параметра а могут быть объяснены
лишь большой жесткостью макромолекул, обуславливающей даже в
области больших молекулярных весов значительные отклонения моле-
кулярных клубков от гауссовых. Химические свойства лестничного по-
лифенилсилсесквиоксана определяются высоким положительным заря-
дом на атоме кремния и отрицательным индуктивным эффектом фениль-
ной группы, в результате чего повышается реакционная способность по-
лимера по отношению к нуклеофильным агентам. Для исследования был
взят полимер с М. в. 30—40 тыс. Реакция, проведенная по схеме:

с в н 6 с в н 6

I
о
Si

I
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г с в н 5 - ,
-Si-0

1
0

1
L SiR3

 J η

г с в н 6!
- S i — 0

i
- S1R3 -

η

- с в н 5 -
Si-0

As -

приводит к получению олигомеров указанного строения с М. в . = 1—
4 тыс.111> 112. Соотношение звеньев различного строения носит статисти-
ческий характер. В процессе указанной реакции, наряду с реакциями
расщепления силсесквиоксановой цепи, протекают реакции перестройки
силоксановых скелетов с образованием шестичленных структурных
фрагментов. Взаимодействие полифенилсилсесквиоксана с гексаметил-
дисилоксаном при 250—260°113 приводит к образованию олигомеров
вида:

С,Н,

—Si—Ο-
Ι

_Si—о— | -
L OSi(CHs)sJm

Аналогичная реакция с октаметилциклотетрасилоксаном "* при
250° приводит к продуктам, имеющим вязкость в 20 раз меньшую, неже-
ли у исходного полифенилсилсесквиоксана.

Исследование возможностей синтеза и свойств лестничных полиме-
ров, содержащих наряду с фенильными группами у атома кремния груп-
пы иного состава, представлено в цикле работ115-129. Синтез и изучение
циклопространственных соединений типа:

—-/-С 6 Н 5 и

R R R

R с в н .

с вн.

= CH 3, ;-С 4 Н 9 )

R R R

(где каждая вершина — атом кремния, а ребро — силоксановая связь)
позволили установить, что введение электроноакцепторных фенильных
заместителей в клеткообразное соединение является необходимым ус-
ловием для полимеризации таких соединений, но недостаточным для
перегруппировки этих соединений в циклолинейный лестничный поли-
мер.

Согидролиз смеси различных органотрихлорсиланов до соединений
полициклической структуры с последующей анионной полимеризацией
позволил установить ряд закономерностей образования лестничной
структуры 1 1 7 · 1 1 8 .

Увеличение содержания в полициклических системах алифатических
заместителей уменьшает скорость полимеризации. Это влияние тем за-
метнее, чем больше длина углеводородной цепи алкильного заместителя.

Соединения с алкильными заместителями, содержащими не более
трех атомов углерода (независимо от строения органической группы)
при полимеризации дают трехмерные структуры. Наиболее благоприят-
ные условия для образования лестничной полимерной молекулы возни-
кают при введении двойной связи в углеводородную цепь заместителя в
α-положение к атому кремния. Аналогичный эффект достигается при
введении в фенильную группу заместителей в β-положение относитель-
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но атома кремния. Изучение гидродинамических и динамооптических
свойств упомянутых полимеров, а также поли-З-метилбутенил-1-силсес-
квиоксана 1И> 124· 129 позволило оценить скелетную жесткость исследуе-
мых макромолекул. Термомеханические и механические свойства этих
полимеров I20· m зависят от природы обрамляющих групп, причем плен-
кообразующая способность сохраняется при изменении состава элемен-
тарного звена. Термическая стабильность полимеров лестничной струк-
туры намного превосходит термостабильность линейных полиорганоси-
локсанов "'•126· ш .

V. ПОЛИМЕРЫ СО СПИРОЦИКЛИЧЕСКОИ
И СПИРОЛЕСТНИЧНОЙ СТРУКТУРОЙ МОЛЕКУЛ

Этот класс полимеров с весьма необычной структурой главных цепей
молекул открывает новый раздел полимерной кремнийорганическои хи-
мии, интенсивно развиваемый в последние годы Андриановым 128.

Полимеры, относящиеся к этой группе, содержат циклические фраг-
менты, связанные атомом какого-либо элемента, входящего в состав
двух циклов, образующих цепь молекулы. Структура спироциклическо-
го полимера может быть представлена схематически следующим обра-
зом:

* /

где D — двухфункциональные фрагменты; Q — спироциклический центр
(атом кремния, либо поливалентного металла).

Возможность и пути получения таких полимеров были подсказаны
предыдущими исследованиями т . Так, было отмечено, что при конден-
сации крестообразных олигомеров типа 3[(OSiR 2)nOH] 4 полимеры с
сетчатой структурой молекул образуются лишь при значительных рас-
стояниях между центральным атомом Э и функциональной группой.
При конденсации олигомеров с малыми значениями η образуются рас-
творимые полимеры, что объясняется реакцией внутримолекулярной

циклизации
-СН.

Соединение с п — \ кристаллично (3 = Si), а соединения с « = 3 (3 = Si,
Τί) при обычных условиях аморфны.

При указанной реакции образуется также растворимый полимер,
не содержащий гидроксильных групп. Таким образом, реакция проте-
кает одновременно в направлении межмолекулярной конденсации с об-
разованием полимеров типа:

X

_[-(OSiR 2 ) n ~O /
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Для получения спироциклических полимеров были использованы сле-
дующие реакции 128

1) реакции обмена:

+ ЭС14 •=к.
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2) поликонденсации тетрафункциональных соединений:
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3) реакции конденсации дифункциональных соединений с тетра-
функциональными:

I I
2nH0— Si—O—Si—OH >

,OSiOSiO4

Например, полиспиротитанодиметилсилокса«ы были получены
реакции 138:

по

χ Ti (OC4H9)4 + 2х НО [Si (CH3)2 О]

с4н„оч г

1„Н-» >Ti<
/ L X[OSi

(СН3)2]„ Ο χ

( C H 3 ) 2 ] n o /
Ti•.·/

где η = 2, 3, 4, а М. в. достигает 2000^-3500. Низкая степень поликон-
денсации объясняется пространственными затруднениями, которые ис-
пытывает молекула реагента при подходе к функциональным группам
молекулы образовавшегося полимера. Спироструктура в полученных
полимерах устойчива до 300°139 и лишь при 400° происходит перестрой-
ка спироциклических фрагментов в молекулах полимеров. Гидродина-
мические и оптические исследования этих полимеров 129 показали нали-
чие в них высокоорганизованного внутримолекулярного порядка и
большой равновесной жесткости макромолекул.

Одним из способов получения полимеров спироциклической структу-
ры является каталитическая полимеризация органоспироциклосилок-
санов. Получение исходных спиросоединений осуществлялось многоста-
дийным синтезом 130-133:

(С,Н,
I

[HOSi (C eH5)2]2 О + SiCl4 -*0^[ ^ S i C l , - ^

I

(СвН6)2

Si (OH)2

(С,Н6)2
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Последняя стадия протекает с трудом и лишь при 280—300° (из-за
экранирующего влияния дифенилциклотрисилоксановых фрагментов).
Замена в приведенной схеме второй стадии гидролиза на аммонолиз ам-
миаком позволяет получить силазано-силоксановое спиросоединение:

(C e H 6 ) 2 Si Si ( C 6 H 5 ) ,

(СвН6)2 О О
I ' \ /

y Si-O 4 /NH—Si N H 4
4 / Ο 1 4 У 3 1

NH-j-NH

( С „ Н 6 ) 2

I
S i 4

O

Q(Q,H 6 ) 2

(C eH e)2Si Si(C eH 5) 2

( С 6 Н 6 ) а

Если же проводить аммонолиз анилином, то в конечном итоге, по при-
веденной схеме может быть получено спиро-соединение с четырехчлен-
ным силазановым циклом:

ι

i-o 4 /N\/°-Si\
θζ >Si Si О
\Si-0/ \ N / \ O _ S I /

(с в н 6 ) 2

Указанные синтезы был осуществлены при отсутствии на первой стадии
акцептора хлористого водорода. В присутствии же пиридина спиросое-
динение получается в одну стадию:

Ki R2 Ri R2

•Κι Κ2 Ri R2
где R 1 R 2 =CH 3 ) CeH5

В процессе высокотемпературной перегонки эти соединения частично
перегруппировываются до высших спироциклических продуктов:



486 В. В. Коршак и А. А. Жданов

/Si— °\« Ο—Si—Ο—Si—Оч

—Si—O-Sl-

Интересно, что при этом не наблюдается образования сшитых продук-
тов. При анионной полимеризации в блоке органоспиробициклосилокса-
нов 134> i35 растущая полимерная цепь участвует в двух конкурирующих
реакциях (внутри- и межмолекулярного взаимодействия). Это может
быть представлено схемой:

| V I ;± D-D-Q D
D X Ν) I ]

\ \ а D-D-Q-D-D
\ з/ : ,}

где D — бифункциональные фрагменты; a Q — тетрафункциональные
фрагменты.

Процесс протекает как с образованием растворимых (направление
2) так и сшитых продуктов (направление 1). Содержание гель-фракции
снижается по мере замещения метальных обрамляющих групп на фе-
нильные. При наличии в молекуле исходного соединения исключитель-
но фенильных групп гель не образуется.

Полимеризация рассмотренных выше соединений в разбавленных
растворах134 приводит, как правило, к исчерпанию исходных цикличе-
ских фрагментов.

Особую группу полимеров составляют соединения, содержащие в по-
лимерной цепи одновременно фрагменты спиро- и лестничной структур.
При получении таких полимеров реакцией гетерофункциональной кон-
денсации наиболее благоприятные условия для формирования ожидае-
мой структуры складываются в том случае, когда начальный период
реакции протекает при низкой температуре в не сильно разбавленных
растворах 140· ш .

R '
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О

I
HO-Si-O-

R "
I

-Si-О

о
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_ R' _ n R

R'
I

— S i - O H
!

О + SiCI4

- S i - О Н

R'

— S i - O -

О

-Si-O-

R I

" R "

-Si-O

-Si-0
I

_ R ' _

R'

-Si-O 4

I \ /
О >Si<
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где R = C6H5, R'=/-C4H9, С6Н5; п=0—2. Длина циклотетрасилоксаново-
го фрагмента (значение п) влияет на возможность получения спирогруп-
пировок. При п=2 и R = R = C6H5 удалось получить полимеры с харак-
теристической вязкостью 0,12—0,22 дм/г, в то время как при п = 0 ожи-
даемых структур получить не удалось. Полученные результаты удалось
объяснить проведением ступенчатой конденсации:

он
Si

по о
Si

Ο χ ΟΗ

" Si

I \ /\
н5с6 о ^ о н о с6н

Si
I

+ 2 SiCl4

оCl

Cl' \)

с 6 н 5 с 6 н 5

Si-O—Si

о
i

•Cl

Si О О Si

о х 4 ci
\ Si—O—Si

с6н5 сон5

Образующееся полициклическое соединение имеет г^ыс-структуру,
аналогично исходному тетролу [C 6H5Si(OH)O]4. При взаимодействии
полученного полициклического соединения с эквимолекулярным количе-
ством тетрола спирогруппировки не образуются из-за г^ис-конформации
реагирующих веществ.

Исследование гидродинамических и оптических свойств полифенил-
изобутилсилоксана со спиролестничной структурой142 показало, что
изучаемые молекулы обладают свойствами достаточно гибких непроте-
кающих клубков, с точки зрения гидродинамики, близких к гауссовым.
Такая гибкость может быть объяснена дефектами структуры. Поведе-
ние же в растворе молекул полиметилфенилспиросилоксана (с 8 и 16
атомами в цикле) отличается от обычного поведения полужестких регу-
лярных цепей как с малой, так и с большой величиной сегмента, что мо-
жет быть объяснено с позиции нелинейных структур сетчатого типа ' " .
Синтез спироциклических полимеров силазановой структуры128 был
осуществлен по реакции:

n S i ( N H R ) 4

- R -л

ΛS<N>
ι

R -1

VI. ПОЛИОРГАНОСИЛАЗАНЫ

С исследованиями полиорганосилазанов были связаны большие на-
дежды, поскольку существует много нерешенных вопросов, связанных
с синтезом, структурой и свойствами кремнийорганических полимеров,
которые не могут быть решены только на соединениях силоксанового
ряда.

Наиболее перспективной, с точки зрения полимерной химии, являет-
ся реакция органоциклосилазанов с нуклеофильными реагентами. Одна-
ко она заметно отличается от аналогичной реакции органоциклосилок-
санов. Прежде всего, в отличие от органоциклосилоксановорганоцикло-
силазаны более склонны к реакциям замещения, нежели к реакциям
присоединения. В этом они приближаются по свойствам к ароматиче-
ским системам 142· 143. Реакция диорганоциклосилазанов с нуклеофиль-
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ными реагентами144^154 сопровождаются выделением углеводорода, соот-
ветствующего органической группе у атома кремния, и образованием
полимеров циклической структуры, размягчающихся при высокой тем-
пературе. В случае алифатического обрамления у атома кремния реак-
ция протекает по схеме:

R R'
\ /

/ S i \
ΝΗ ΝΗ

si' Si<

R R'
\ /

/ S i \
ΗΝ

R^

R' '

R'

ΝΗ

>Si SiR' S i /
R'

RH + NH3 (A)

\
JCOH/

\
\

Si

R R'

\
N.

R R'

\ /
NH-SL

>

/ \
R R' л

(Б)

где R=CH 3 , C 2H 5; R ' = C 2 H 5 , С4Н„, C e H 1 8

Интересно, что соединение (А) химически инертно и при действии на
него каталитических количеств щелочи не изменяется. Образование про-
дукта (Б) происходит путем конденсации без раскрытия цикла, а не
через соединение (А).

Анионная полимеризация метилфенилциклосилазанов протекает
также не через размыкание циклов, а через образование переходного
комплекса, ослабляющего связь Si—С, а не Si—Ν:

н3с
Ν Η

S i /
4 C e H 8

ΝΗ ΝΗ

+ KOH

CH3

/ N H \

CeH, / i
Si. . . . O H -

ΝΗ ΝΗ....Κ+

н3с
i

\ с в н 6

/NH\
NH N~K+

X N C H 3

Дальнейший процесс протекает путем координации молекул исходно-
го соединения с молекулой образующегося аниона, содержащего>Ы~:
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ми
н3с/

Si
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S CH,

NH

i^lj -̂>П3

Н 5 С 6 C H 3

\ / Η
xSi N 4

HN<
Si

-с,н.

H5C e CH3

СНз

\ / ci
/Si NH X |

сн.

C e H 5 4

H 3 C

/NH4 /CeH5

4 CH 3

KN NH

UO' ^ CH3

H5C6 CH3

\ / Η
_ .Si N 4 7 С Н 3>Si(

i — N H 7 4 C 6 H 5

Н Г )

N
,Si NH4 .СИ

W и т. д.
Si

Полученные полимеры имеют нитеобразную или разветвленную
структуру. Увеличение объема органического радикала у атома крем-
ния стабилизирует переходный комплекс и затрудняет его переход в
активное состояние. В результате скорость реакции резко падает. С три-
метилтринонилциклотрисилазаном указанная реакция не начинается до
300°. Влияние обрамляющих групп у атома кремния связано также со
стерическими эффектами. Объемные группы — гексил, октил, нонил —
затрудняют полимеризацию.

Исследования возможности синтеза полимеров с силазоксановыми
цепями 155-159 позволили наметить основные пути, ведущие к получению
полимеров такого типа. Перспективным оказался синтез полимеров кон-
денсационным методом 157-159:

RN (Н) [Si (CH8)2 О]„ Si (CH3)2 NHR _

-+ Я (H)iN {[Si (СН3)2 О]„ Si (CH 3) 2NR}m H

где R = H ; С2Н6; η = 4 ч-10, 11, 40

Полимеры представляют собой набухающие нерастворимые вещест-
ва, имеющие отчетливую область высокоэластического состояния. Ис-
следование термоокислительной деструкции этих полимеров показало 160,
что введение атома азота в силоксановую цепь вызывает некоторую ее
стабилизацию.

Анионная полимеризация циклосилазоксанов, содержащих водород
у азота, не приводит к успеху. Вначале цикл раскрывается по силокса-
новым связям:

,O-Si (CH3)2-O-Si (СН3)2 ч

(СН3)2 Si< >NH +
ХО—Si (CH2)n-O-Si (СН3)2/

-I-кон ~> н

Г CHa-i

О Si
I

. CH3J

NH

гСН 3 п
I

SiO
I

_ CH.J

CH3

I +
-SiOK

I
2 CH3

7 Успехи химии,
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На второй стадии реакции происходит разрыв полимерных цепей по
силазановым связям:

! Η |

~Si-NH-Si-+KOH -» j ' : |': -* ~Si-NHK+HO-Si-

' ι κ - ο Ή Ι Ι

VII. ПОЛИЭЛЕМЕНТООРГАНОСИЛОКСАНЫ

Этот класс полимеров впервые синтезирован и детально изучен
школой Андрианова. Основная часть работ, относящихся к этому раз-
делу, изложена в монографии4. Часть работ, формально относящихся
к этому разделу, была рассмотрена нами в предыдущих разделах.
В данной части обзора представлены некоторые работы, опубликован-
ные после выхода в свет монографии 4. Значительное число работ посвя-
щено исследованию полититаноорганосилоксанов. Замена в тетрабуток-
сититане одной или двух алкоксильных групп на 8-оксихинолинатные
группы позволяет снизить функциональность атома титана до трех и
двух соответственно 161:

•он
Ti(OC4Hg)4 + \=<

// \ -<х
/3 Г=\ ^ T i ( O C 4 H 9 ) 3 +

Уз [ W '/3Т1(ОС4НЯ)4 + С4НаОН

Гидролиз соединения, содержащего трибутоксигруппы, с последую-
щей термической конденсацией приводит к полимерам металлоксановой
структуры 162:

^ 0 0 2
2 ( ^ T i ( O C 4 H 9 ) 3 + 5 Н2О — > - НО—Ti—О—Ti—ОН

ОН ОН

"о о Ί
—Ti—О—Ti—О

?05 ?0 5

—о

0 =

Реакция упомянутого трехфункционального соединения с гидроксил-
содержащими полисилоксановыми олигомерами приводит к получению
разветвленных олигомеров 163> 164:

сн 3

- 3 HO(SiO)nSi(CH 3) 3

R

СН3

O(SiO)nSi(CH3)3

R

где л = 15, 6(1, 98, 170, .350; R = C H , , C 6 H -
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Полученные олигомеры оказались удобными модельными соедине-
ниями для изучения зависимости физико-химических свойств от длины
силоксановой цепи. Интересно, что полидисперсность полученных олиго-
меров не отличается существенно от полидисперсности исходных гидро-
ксилсодержащих полиорганосилоксанов. Наличие 8-оксихинолинтитано-
ксановых групп увеличивает межмолекулярное взаимодействие и плот-
ность упаковки молекул, что оказывает влияние на удельный вес, энер-
гию активации вязкого течения, свободный объем полученных олигоме-
ров 165. Увеличение длины силоксановой цепи в ветвлениях оказывает
обратное действие на характер изменения указанных параметров. Кон-
курирующее влияние различных элементов структуры особенно отчет-
ливо наблюдается при изучении динамической вязкости олигомеров.
Установлено 16\ что введение 8-оксихинолинтитаноксановых групп в по-
лидиметилсилоксаны увеличивает их термостабильность, а упомянутые
выше олигомеры являются эффективными ингибиторами термоокисли-
тельной деструкции полидиметилсилоксановых жидкостей.

Полимеры с необычным строением основной цепи, содержащей чере-
дующиеся атомы титана и кремния были получены реакцией гетеро-
функциональной конденсации 16в:

In CeH5Si (СН3) (ОС2Н6)2 + Ъп CI2Ti [OSi (CH3)3h -*
OSi(CH3)3 CeH6 OC2H5 С6Н6 OQH

I 1 ! I 1
О Si—О—Ti—О—Si—О— Ti-O-Ti

I I
Cl CHg

In C6H5Si (CH3) (OC2H6)2 -
OSi(CH3)2 CeH6

OC2H6 CH3 Cl
• 3n CUTi [OSi (CH3)3], •

OC2H5 CeH6 OC2H6-i

- O - T i -
I

Cl

-o- _Si_O-Ti--O-Si-O-Ti-

CH3 ClOC,H5 CH3

Полученный полимер представляет собой высокоэластичный про-
дукт, легко вытягивающейся в нити. Из-за наличия гидролизирующихся
групп полимер не влагостоек.

Ряд работ был посвящен синтезу и исследованию свойств полиорга-
носилоксановых полимеров, содержащих в боковых цепях атомы фос-
фора 167-171. В отличие от большинства прежних исследований, посвя-
щенных изучению природы связи Si—О—Р, данный цикл исследований
посвящен соединениям, содержащим группировки

Si-C-0-Р-, Si-C-S-P-, Si-C—О-Р-.

о о
Такие группировки имеют заметно более высокую гидролитическую

стабильность, нежели группа S i — О — Р . Синтез соединений силоксано-
вого ряда, содержащих в метильном радикале у атома кремния фос-
финатные группы или их тиоаналоги, осуществлялся по реакции:

сн,-

С1СН2 (CH3)2Si (OR) -f NaOP—(CH3)2 •
II
O ( S )

-Si—(OR)

CH2

Γ ι 1
Н -OSi— ОН
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O - P - ( C H 3 ) 2
li
O(S)

7*
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Н.С СН3

• (CH3)3Si- (СН3)2

С Н 2 - О - Р (О) (СН3)2 С Н 2 - О - Р (О) (СН3)2

сн3 сн3
т. CH3Si (OR).

I
СН2ОР (О) (СН3)2

mHO[Si(CHi),O]nH

- (SiO) n -Si~O-

СН3 СН2ОР (О) (CH3)2J

где п=9,13, 45, 75, 130

Меняя соотношение между диметилфосфинатными и диметилсилоксано-
выми группами, можно варьировать в широких пределах свойства по-
лимеров.

В этом же разделе обзора уместно упомянуть исследования, посвя-
щенные исследованию путей синтеза полимеров с неорганическими глав-
ными цепями молекул, не содержащих в основой цепи атомы кремния.

Это прежде всего полиалюмометилфосфинаты 172-17S;

С4Н„О

г О
II

- Ρ — Ο — Α 1 — О

- СН3

С«Н,'4П9

где Х=С1, ОС4Н9

поли (органофосфанил) титаноксаны: {[ (СН3) 2Р (О) 0 2Ti0] }х

 1 7 6 · m поли-
титаноорганофосфанаты 1 7 8-1 8 0

-OR R' ι

R OTi— О—Ρ—
I II

L OR О J

где R=C 4H 9 R'=CH 3, CH2=C(CeH5);

X=C1, OH, OC2H5

Детальное изучение свойств полититаноорганофосфанатов позволило
установить, что их деструкция до 400° сопровождается лишь отрывом
органических групп с сохранением связи Ti—О—Ρ 197· 202. Было установ-
лено, что эти соединения можно использовать как термостабилизаторы
для увеличения теплостойкости полиорганосилоксановых лаков и эма-
лей 206. Введение органофосфиноксититаноксановой группировки в поли-
органосилоксаны стабилизирует устойчивость последних к термоокисли-
тельной деструкции202· 203. Эти данные явились основой для создания
силоксановых резин с повышенной термостойкостью 2 0 4 · 2 0 5 .

Полиорганосилоксаны, содержащие бор, описаны в работахш- 1 8 8 .
Были исследованы полимеры, весьма различающиеся по составу. Поли- ш
борсилоксаны, содержащие атомы кремния в основной цепи и одновре-
менно эти же атомы кремния в качестве гетероэлемента в гетероцикле,
были получены по реакции:
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λη Si(OCH3), ; 2;гВ(ОН)3 ^

Г
х^л 6 ^

СН,0
С)

—Si—О—В—О—Si—О—В—О—Si—О : — Ch,

где _ к
CH_,—CH 2

С H., C H ,

~Si

Полимеры такого состава обладают высокой термоокислительной ста-
бильностью 186-188.

Синтез разветвленных полибордиметилсилоксанов осуществлялся ге-
терофункциональной конденсацией 1 8 1-1 8 3

СН3х

β (ОСИз)3 + ЗН ( OSi ОН -* 3 СН3ОН + {НО [Si (CH3)2]n}3B

где п = 9 , 13, 25, 45, 74, 135, 220

.
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где n=30, 46, 76, 95, 235

и гомофункциональной конденсацией 184· 185

НО I SiO

/ CH3\
/ ! \ |

В OSi OH + HO I
V CH '

CH3x

•сн,

—В

OSi ОН

СН 3 /„

/ СН3ч

OSi ОН
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V сн 3 / η

- O B

α ν я-12 сн г' гп

L\ C H 3 / n

CH3

osi I о н
I
CH,

где /1 = 13, 25, 46, 74, 200

В последнем из приведенных полимеров содержание бора незначи-
тельно, тем не менее, это приводит к заметному повышению термостой-
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кости в сравнении с полидиметилсилоксанами 189. Увеличить гидролити-
ческую стабильность связи SiOB удалось путем введения в органиче- 1
ское обрамление у атома кремния фениламинометильных групп 183:

С Н 3 / СН3\ СН3 >

( C , H 5 O - S i - I OSi —OSiOC2H5 + 2Н3ВО3 -»
I \ I / I
CH 2 \ CH 3 /n CH2

N H - C e H 5 N H - C 6 H 5

NHC,H5
I

CH3 CH3 CH2 СНз
ί I I I

_^ о—Si—[О—Si (CH3).,] — О — S i - O — В — О — S i — [ O S i ( C H 3 ) 2 ] n — O - S i — О — В — О
I I I I I I
C H 2 C H 2 О CH S CH 2 О

! I I II
NH NH H 3 CSiCH 2 NHC 6 H 5 NH

I II I

с 6 н 5 с в н 5 о CSHS

[Si (СН 3) 2]„

о
I

H 3 C-Si-CH 2 NHC e H 6

i , *

Причина повышенной гидролитической устойчивости в данном слу-
чае — образование координационной связи между азотом фениламино-
метильной группы и атомом бора, что затрудняет образование переход-
ного комплекса с водой при гидролизе этих соединений.

Сравнительно новым направлением работ в области полиэлементо-
органосилоксанов является синтез полиметаллоорганосилоксанов с реак-
ционноспособными группами у атома кремния, в частности с виниль-
ными группами 1 9 0- 1 9 3;

η CH;=CHSi (OH)2ONa + МС1„ ~* [CH2=CHSi (ОН)2О]„М ^

ΰ 2 ° _ 1/m {[CH2=CHSi (О) О]„М}т

где M=AI, Ti

Полученные полиметалловинилсилоксаны способны к сополимеризации
с виниловыми мономерами (стиролом, метилметакрилатом) и к реак-
циям гидридного присоединения с соединениями, содержащими SiH-
группировку. Оба метода позволяют широко варьировать свойства об-
разующихся полимеров как за счет изменения природы и количества
вводимого в полимер металла, так и за счет выбора подходящего вини-
лового мономера. Продукты присоединения полититановинилсилоксанов
к полиорганогидроксилоксанам оказались весьма эффективными компо-
нентами теплостойких клеевых композиций 193.

Полиорганоэлементосилоксаны представляют собой класс полиме-
ров, отличающийся от большинства органических полимеров, прежде
всего, высокой термостойкостью. Поэтому вполне естественно, что значи-%
тельная часть работ посвящена исследованию процессов термической и

й 189 194 2 0 1 207

термоокислительной деструкции этого класса полимеров
208.209

р1 8 9 · 1 9 4 · 2 0 1 · 2 0 7 ·
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Проведенный цикл исследований позволил установить закономерно-
сти, связывающие строение элементарного звена полимера, природу ге-
тероатома, состав органической группы у атома кремния и ряд других
особенностей строения с термической стабильностью полимера.

Завершая этот раздел, упомянем ряд работ по синтезу и исследова-
нию полидиметилкарбоксилатметаллоксилоксанов, содержащих в основ-
ной цепи атомы металлов, связанные с атомом кремния через карбокси-
латную группу212-222.

Попытка введения атомов двухвалентных металлов в силоксановую
цепь была описана в работах прежних лет210· 2 И, причем осуществление
этой задачи, как оказалось, связано с рядом трудностей. Серия ра-
бот 212· 222 представляет собой более удачную попытку введения двухва-
лентных металлов в силоксановую цепь, причем карбоксилатное окруже-
ние атомов металлов определяет во многом своеобразие свойств этих
полимеров.

Получение этих полимеров было осуществлено двумя путями: а) ис-
ходя из гидроокисей металлов:

СН3С Н 3 / СН3\
I / I \

х HOOCCH,CHoSi - OSi—
I I
сн3\ сн3/

сн3,

OSi СН2СН.,СООН + χ Μ (ОН)2 —

СНз
СН3\ сн.

MOOCCH.XHoSi— OSi— OSiCH2CH.COO

" Ί \ ι / ί

где М=Са, Zn, Cd, Pb, Co

б) либо на основе хлоридов металлов:

С Н 3 / R
I / I ,

т KOOCCHoCHoSi— OSi— OSiCH«CH2COOK + mMCI,

CH3

CH3

I
СН3

I / I \ I
MOOCCHoCHoSi— OSi— OSi CH2CHXOO—

ΊΊ
CH3

ι
СН3

imKCl

С увеличением расстояния между атомами металла в полимерной
цепи увеличивается их вязкость. При и = 2 0 это уже каучукообразные
полимеры. При «=50—70 полимеры нерастворимы в обычных органиче-
ских растворителях из-за сильного влияния межцепных координацион-
ных связей типа:

о
II

~~О—Si—СН.,—СН„ - С — О — М — О — С — С Н , — Г - Н , — S i ' —
! ' " II X • :

\ \

s Ч п ι
~--О—Si—СИ,—СН,—С—О—.М—О—С—СН„—СИ,—Si

1 • • й • • • '

Полимеры становятся растворимыми при введении в систему 2—3% пи-
ридина, нарушающего указанные взаимодействия. О наличии таких
связей свидетельствуют также высокие температуры текучести полиме-
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ров и высокие вязкости низкомолекулярных олигомерных продуктов
такого типа.

Дополнительным подтверждением наличия координационных связей
в полимерах такого типа является исследование полимера на основе
четырехвалентного олова, где указанные взаимодействия исключены:

СН3 R СН3

I I I
_О—Si—CH 2CH 2— COO— Sn-OOCCH 2CH 2Si-O

1 I I
СН„ R СН3

Свойства такого полимера заметно отличаются от свойств вышепри-
веденных полимеров. Если исходить из возможности образования коор-
динационных связей между макромолекулами полиметаллодиметилси-
локсанов и их влияния на термомеханические свойства полимеров, то
исследованные металлы можно расположить в следующий ряд (в по-
рядке убывания сил межмолекулярного взаимодействия, обусловленных
этими связями) 2 1 7 · 2 I S : C o > Z n > P b , C a > C d .

Этот ряд хорошо согласуется с порядком убывания координацион-
ной способности перечисленных металлов. Исследования растворов этих
полимеров показали, что при незначительном содержании металла (1
атом на 30—100 атомов кремния) конформация молекул полимера не от-
личается от конформации диметилсилоксановых полимеров в раство-
ре 2'6. Установлено также, что природа атома металла не влияет на ско-
рость кристаллизации полимеров 218, но заметно сказывается в процес-
се термической деструкции 222. Термостабильность полимера возрастает
с повышением основности металла. Эти данные совместно с результа-
тами хроматографического анализа продуктов термодеструкции позво-
лили выяснить механизм термораспада полимеров такого типа.
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