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Впервые систематизирован материал по методам синтеза, свойствам и
практическому использованию кремнийсодержащих производных угольной
кислоты — карбонатов и хлоркарбонатов (хлорформиатов). Наряду с моно-
мерными соединениями рассмотрены олигомерные и полимерные продукты,
а также другие композиции, на базе которых созданы новые кремнийорга-
нические изделия с ценными прикладными свойствами, например высокоэф-
фективной газоразделяющей способностью.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Новые органические и кремнийорганические полимерные материалы
и полупродукты их синтеза привлекают в настоящее время повышенное
внимание 1~12. Данная работа является составной частью ранее опубли-
кованных обзоров, посвященных производным угольной кислоты: крем-
нийорганическим изоцианатам 13, мочевинам " и уретанам 15.

Химия органических хлоркарбонатов и карбонатов неоднократно
была темой специальных и общих обзорных работ 16~21. Однако все они
вышли до появления исследований по синтезу соответствующих кремний-
содержащих производных и, естественно, не отражали и не предвосхи-
щали возможность их образования. В последнем же обзоре22 уже имев-
шиеся обширные сведения по данному вопросу не нашли отражения.
В ряде работ2 3"3 2 эфирам угольной и хлоругольной кислот, содержащим
кремний, уделено достаточно большое внимание, но все они не отли-
чаются полнотой, так как посвящены вопросам частного характера. •*

Карбонаты представляют собой сложные эфиры не существующей в
свободном состоянии угольной кислоты. Хлорформиаты могут быть отне-
сены к эфирам хлормуравьиной или, точнее, хлоругольной кислоты, по-
скольку с химической точки зрения переход от угольной кислоты к ее
хлорангидриду естественнней, чем превращение муравьиной кислоты в
хлормуравьиную.

В зависимости от взаимного расположения эфирной —ОС (О) О— и
силильной группировок, кремнийсодержащие карбонаты (силилкарбона-
ты) можно разделить на две самостоятельные группы — соединения,
в которых указанные группировки связаны непосредственно (О-силил-
карбонаты) и карбофункциональные кремнийорганические карбонаты,
в которых эти фрагменты разделены углеводородным или ему подобным
мостиком (С-силилкарбонаты).
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II. СОЕДИНЕНИЯ С КАРБОНАТНОЙ ГРУППИРОВКОЙ У АТОМА КРЕМНИЯ

1. Методы получения

При реакции SiCl4 с карбонатами аммония и щелочных металлов
образуются не О-силилкарбонаты, например (I) — (V):

СК , О Ч NH 4 -Ck

Ν Η 4 — θ /

(I) (ID
Cl

—SiNH4OCONH4 + Cl—Si—Cl

II I
О Cl

—Si—OCO—

L CI О
(III)

SiCl4 4 Na2CO3 -* Cl3Si—OCONa
II

о
(IV)

SiCl4 4- Na2CO3 -» ClsSi—OCO—SiCI3

II

о
(V)

а трихлорсиланол и хлорсилоксаны33.
Силиловые эфиры угольной кислоты не были выделены и при взаимо-

действии неорганических карбонатов М2СО3 (М—Li, Na, К, Rb, Cs) с
активным тонкоизмельченным кремнием 3\ так как процесс протекал по
следующей схеме:

2М2СО3 4 2Si -» M2Si204 4 2М 4 2CO

и сопровождался побочными окислительно-восстановительными реак-
циями:

2СО -» СО2 -ψ- С

2М -f СО -> М2О -+- С

S i 4 2 C O -* Si

Образование (Me3SiO)2CO в результате электрохимической реакции
было зафиксировано Бутсом и Рейни35 с помощью хроматографического
и масс-спектр а льного методов анализа. Однако в индивидуальном со-
стоянии продукт не был выделен.

В конце 1971 г. Яматото и Тарбелл впервые синтезировали смешан-
ные алкил (триметилсилил) карбонатызв:

RONa —-» ROC(O)ONa • Me"S'Ci -> ROC(O)OSiMe3

(VI)
R=Et, изо-Рг, я-Bu, трет-Ви, изо-Рг2СН.

Тиоаналоги карбонатов (VI), как и соответствующие производные
других элементов IV6 группы, например, Ge, Sn и Pb, образуются при
действии R3'MX на алкилтиокарбонаты щелочных металлов 3 δ · 3 7 :

ROC (О) SM' 4 R3M—X -* ROC (О) SMR, + М'Х

R=Et, трет-Ви; M=Si, Ge, Sn, Pb; M' = К, Na; R' = Alk.

Несимметричные карбонаты (VII) и (VIII) являются неустойчивыми
интермедиатами реакции Me3SiN3 с ангидридами карбоновых кислот38:
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О
/OSiMes

^ Me3SiN3

-Ν, -со
2

I c=o R-^/VNCO R"/^/\NCO

r / \ / \ 0 /

(VII)

(ЕЮ—С—) 2О М б 1 ы М з -^ rEtOCOSiMe 3

В 1972 г. были предложены различные пути синтеза неизвестных ра-
нее бис (триорганосилил) карбонатов3|· 39~42. Так, авторы работ3 9 '4 0 пока-
зали, что если в реакцию гидросиланов со сложными эфирами в при-
сутствии катализатора Ni/Et2S (или NiCl2/Me3SiSiMe3)

 4 з взять диалкил-
или алкиленкарбонат, то наблюдается ступенчатое вытеснение органи-
ческих радикалов триорганосилильными. Например:

.OR /OR /О—CHR"
О=С к а т · , > О=С с

 к а т · О=С
\ 0 R +HSiR3 ^OSiRg Х О — С Н 2

/°R

О=С ίίΐ: > R sSi0C0SiR3

\ 0 S i R ; + H S i R 3 0>

(IX)
R=Me, Et, Pr; R'=Me, Et, Pr, Ph; R"=H, Me.

В работах 3 1 ' 4 1 ' 4 2 с целью синтеза соединений типа (IX) использовано
сочетание реакций фосгенирования, карбоксилирования, силильной
защиты:

R3SiOH + С0С12 ^нс·)—* R3Si0C (О) OSiR3 •- R3SiONa ψ COCI2

(IX)

RaSiONa C ° ' - ^ R3SiOCONa — щ ^ — » · R 3 Si0C (Ο) OSiR3

II
о

Последняя реакция положена в основу синтеза О-силилкарбонатовс
различными органосилильными группами":

Et3Si0H — № Д ° г Г Ф — * Et3Si0Na — 2 ' Me'siri l - > Et3SiOCOSiMe3
II

о
(X)

Фосгенированием Et 3 Si0C(0)0Na в этой же работе получен смешанный
ангидрид угольной и триорганосилилугольнои кислот (XI):

Et 3 Si0C (О) ONa + СОС12 -» Et 3SiOCOCOSiEt 3

II II

о о

(XI)

2. Физические свойства
Кремнийорганические карбонаты R 3 Si0C(0)0R / , R3SiOC(O)OSiR3 и

R3SiOC(O)OSiR3

// (где R, R' и R"—алкильные радикалы) представля-
ют собой бесцветные, прозрачные, перегоняющиеся в вакууме без раз-
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ложения жидкости или низкоплавкие кристаллические вещества. Исклю-
чение составляют (Ph3SiO)2CO, который плавится при 160° С, и
Me3SiOC(O)OBu-H, разлагающийся на СО2 и H-BuOSiMe3 уже при ком-
натной температуре "• 3β· 39~42· " .

В ИК-спектре карбонатов R3SiOC(O)OR/ имеются vGo в областях
1760—1755 и 1730—1720 см~\ Для соединений R3SiOC(O)OSiR3 эти по-
лосы несколько сближены и находятся при 1707—1705 и 1740 см~1.
Спектр (Ph3SiO)2CO имеет только синглет при 1765 см~1. Величины вы-
численной и найденной молекулярной рефракции близки39.

Описаны ПМР- и масс-спектры карбонатосилано-в31·36·39'41·44.

3. Химические свойства

Показано36, что при действии первичных и вторичных аминов карбо-
нат Me3SiOC(O)OCMe3 превращается в соответствующие силиловые
эфиры карбаминовых кислот*:

Ме 3С—О^ R 2 N ^

С=О •+• R2NH -* С=О + МезСОН

Me3Si— О^ Me 3 Si0/
R 2=(CH 2) 4; (СН2)(; (СН2)2О(СН2)г; Ph, H; Ph, Me

а высококипящим спиртом переэтерифицируется:
Me3Si—Оч Ме2СНч [МеаСН]2СН-О.

С О 4 СНОН — * с°

Ме3С—Ск М е 2 С Н ^ Me3Si—(У

что свидетельствует о большей лабильности связи СО — С по сравне-
нию со связью SiO — С.

Напротив, при действии МеС(0)С1 и EtOC(O)Cl разрывается связь
Si — О :

МеС(О)С1/Ру

Ме3С—СХ

Me 3 Si— O

С = О -

ЕЮС(О)С1/Ру ^ М е з С О С (О) о с (О) OEt -φ- Me3SiCl

Пиролиз О-силилкарбонатов (VI) и (IX) приводит соответственно к
алкоксисиланам и дисилоксанам44:

(VI) — - ^ R3SiOR' + СО2

(IX) " R3Si0SiR3 + СО2

Гидролиз карбонатов (IX) в нейтральной среде протекает с умерен-
ной скоростью до R3SiOH и СО2. В присутствии минеральных кислот
этот процесс резко ускоряется31· 39· " :

(R3SiO)2CO + Н2О — ^ ^ - ^ R3SiOH

Реакция Гриньяра с карбонатосиланами протекает точно по той же
схеме, что и в случае органических карбонатов46.

* Подобным образом ведут себя и фосфорсодержащие карбонаты: связь С—(О)OEt
расщепляется аммиаком предпочтительнее С—(О)ОР-связи *5:

Р (OCOEt), + NH3 -* Ρ (OCNH2)3 + EtOH

о о
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бис (Триметилсилил)карбонат при взаимодействии с аминокислота-
ми выступает в качестве силоксикарбонилирующего и силилирующего
реагента44. Например, в случае L-тирозина получено трыс(триметилси-
локси)производное (XII):

О

Н О — / \—СН2СНСОН < M eioo°cC°"^

NH2 NHC (O)OSiMe3

L-тирозин (XII)

4. Реакции β-элиминирования

В продуктах реакции R3SiH с диалкил- или алкиленкарбонатами со-
держатся алкоксисиланы и дисилоксаны, которые, по-видимому, образу-
ются в результате β-распада промежуточных и конечных кремнийорга-
нических карбонатов. Распад молекул является конечным результатом
электронного перераспределения в системе σ-связей структурного фраг-
мента = Si—О—С (О)—X (где X = OR или OSiR3) вследствие внутримо-
лекулярной координации О: -»-Si = в четырехзвенном переходном ком-
плексе:

| | _, о=С=О 4- = Si—X
= Si <- : Χ

В этом отношении кремнииорганические карбонаты проявляют сход-
ство с карбонатостаннанами 4 7-5 0;

60—80° С

Bu3Sn—ОС (О)—ОМе » Bu^n—ОМе 4 О = С = О

R3Sn—ОС (О)—OSnR3 —~90° С •-» R3Sn0SnR3 + О = С = О

и карбонатоплюмбанами48:

Ph3Pb—ОС (О)—ОМе < "°° С —» R3Sn0SnR3 -f O = C = O

На основании имеющегося материала уже можно заключить, что тер-
мическая стабильность соединений R33OC(O)OR' и (R33O)2CO умень-
шается в однотипных рядах в следующей последовательности: C > S i >
> S n > P b . С другой стороны, как и в случае соединений E=SI—N(R) —
—С(О)—X (Х = С1, OR, OSiR3)

 51, термическая и химическая стабиль-
ность группировок R33—ОС (О)— X (Э = С, Si, Sn, Pb) резко падает с
ростом электроотрицательности X. Ярким примером этому служат не
существующие при комнатной температуре Ме3С—ОС(О)С152~54 и его
кремний-28·31·55·56 и оловосодержащие аналоги, несомненно образующие-
ся в процессе химических превращений:

R3SiCH2CH2OC (О) С1 - й - й > R3Si0C(0)Cl

(R3Sn)2O+COCl2 ρ-ξ-^·'-» R3SnOC(O)Cl

Качественные наблюдения57"66 свидетельствуют также о том, что за-
мена карбонильной группы в звене (^Si—О—С (О)—X) на СН2-,
C(CF3)2-, SO2- или -РО2 группу* стабилизирует молекулу в целом (на-
пример, по отношению к нагреванию). Далее опыт показывает, что
Me3SiOC(O)OBu-H, Me3SiOC(O)OEt и 2-NCOC6H4OC(O)OSiMe3

38 выде-

* Соединение Me3Si0Se02Cl, возможно, нестабильно из-за недостаточной степени
чистоты. В то же время устойчивость при высокой температуре Me3Si0AlCl3 (т. кип.
226—236° С) 6 7 и ему подобных производных можно объяснить существованием их в ас-
социированной форме.
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ляют СО2 при температурах, близких к комнатной; Et3SiOC(O)OAlk и
(Et3SiO)2CO медленно декарбоксилируются в процессе синтеза (105—
130°С) и быстрее при 150—200°С39. Это означает, что карбонатосиланы
термически менее стабильны, чем силиловые эфиры Ν,Ν-диалкилкарба-
миновых кислот. Например, Me3SiOC(O)NEt2 длительное время кипит
без разложения при 177—178° С "8.

Показательно, что при переходе от Me3SiOC(O)NEt2 к Me3SiOCX
X (O)N(Et)SiMe3

 69 склонность к термораспаду возрастает, причем из
двух одновременно присутствующих в последнем соединении систем со-
пряженных связей = S i — О С (О)— X (Х = —N(Et)SiMe3) и
= Si—N(Et)C(O)—Υ (Y=OSiMe3) более лабильной оказывается по-
следняя:

R—N—С=О 1ММзо»с
| | -> Ме3 SiOSiMe3-f R—N=C=O

Me3Si OSiMe3

О — С = О <13Ο· с
I I / > R-N (SiMes)2 φ O=C=O

Me3Si N(R)SjMes /

Таким образом, соединения с системами связей = S i — О С (О)—X и
I I

= Si—NC (О) —X, а в более общем виде — с = Si—О—Э—X и = Si—N—
—Э—X (где X — электроотрицательная группа, Э — элемент II—VIII
групп) расширяют классическую концепцию Несмеянова о своеобразии
свойств β-карбофункциональных элементоорганических соединений и их
склонности к реакциям β-элиминирования. Эти свойства, по-видимому,
присущи вообще β-функциональным элементоорганическим соединени-
ям общего вида Rn_(M"—3 t—Э2—X (где η — валентность элемента М,
9t и Э2 — элементы II—VIII групп периодической системы).

5. Практическое применение

Карбонатосиланы (VI) и (IX), как уже отмечалось, могут использо-
ваться в синтезе силиловых эфиров карбаминовых кислот, производных
аминокислот, смешанных ангидридов карбоновых и силокси(алкокси)-
угольных кислот и т. д.3 6, выступают в качестве мягких силилирующих
агентов44, что весьма важно при изучении природных соединений.

Простота, с которой получаются О-силилкарбонаты, может быть по-
ложена в основу способа получения низших алифатических изоциана-
тов на их основе — полностью бесфосгенным методом и с рециклом по
силанолу:

R'siO. RNK
V 2 ^ ЧС=О £ R-N=C=O

R'.n/ -v i O H
 R w -R3SiOH

«3Si0 KjOiir

Представляет теоретический интерес синтез поли-О-силилкарбона-
тов бесфосгенным методом:

О
и

NaO—SiRj—ONa — — — * (NaOC—)2SiR'

- R' О
I II

_ S i _ О — С — Ο -

ι R'
поскольку вследствие легкого декарбоксилирования при подкислении "
они могут быть использованы в производстве пенополисилоксановых
материалов.
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III. КАРБОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ
ХЛОРКАРБОНАТЫ И КАРБОНАТЫ

Карбофункциональные кремнийорганические хлоркарбонаты явля-
ются промежуточными реагентами в синтезе кремнийсодержащих моно-,
олиго- и полиуретанов, разнообразных карбонатов, производных карба-
зиновой кислоты и т. д., и поэтому рассматриваются нами перед карбо-
натами.

1. Методы получения хлоркарбонатов

Реакция гидросилилирования алкенил(алкениларил)хлоркарбона-
тов замечательна тем, что позволяет получать карбофункциональные
кремнийорганические хлоркарбонаты с одной, двумя или тремя важны-
ми для последующих химических превращений функциональными груп-
пировками у атома кремния2 8·2 9·3 1·4 2·7 0-7 5:

н

XnR3_nSiH+ ^>C=C-Q-OC(O) С1 - ^ - - » XnR3 ^Si-C-C-Q-OC (О) Cl

X=C1, OAlk, OSi = ; R=Alk, Ar; (3=алкилен, арилен;

В качестве катализатора реакции используют перекиси или соединение
Спайера76. Недостатком реакции является то, что в случае наиболее
доступного А1ЮС(О)С1* присоединение гидросиланов сопровождается
интенсивным выделением СО2 и пропилена77"79 (см. также 7 6 · 8 0 · 8 1)**, а
большая часть исходного силана превращается в более высоко хлори-
рованное соединение.

Данные по гидросилилированию А11ОС(О)Х (где Х = Н, С1, ОМе,
ОА11) 28,29,31,42,70-75 г о в о р я т 0 Т О М ) ч т 0 С О 2 и С 3 Н 6 о б р а з у ю т с я не п р и

восстановлении исходных или конечных хлоркарбонатов до нестабиль-
ных формиатов 82~85 или за счет присоединения Η — S i = по группе С = О
хлоркарбонатов с последующим отщеплением силоксипроизводных по
схеме β-распада, а в результате двойного β-распада р-(хлоркарбонато)-
пропилсиланов — продуктов присоединения Η — S i = к А1ЮС(О)С1 в со-
ответствии с правилом Марковникова:

= S i — СН(Ме)СН2—ОС(0)С1 -> =Si—ОС (О)—С1 > Ξ Si— Cl
—CaHe —СОз

Кроме того, показано, что гидросилилирование А11ОС(О)С1 чувстви-
тельно к условиям синтеза3t. Например, в случае прибавления катализа-
тора Спайера ко всей реакционной массе (А) выход целевого хлоркарбо-
ната мал. Выход заметно возрастает, если катализатор и порцию смеси
реагентов выдержать до превращения газовыделения, а затем добавить
остальную часть смеси (Б). Использование смеси перекисей трет-бути-
ла и дикумила (В) действует еще более избирательно в нужном направ-
лении (см. таблицу).

Реакция фосгена с карбофункциональными кремнийорганическими
спиртами и фенолами детально исследуется с 1965 г.2 4·2 9-3 1·4 2.".«. 86-9в.
В случае спиртов и гликолей она энергично протекает, независимо от по-
ложения гидроксильной группы относительно атома кремния29· "• "•75·87·
8 S · 8 2 , по схеме:

* Здесь и далее АН — аллил.
** Выделение пропилена в процессе присоединения гидросиланов к различным ал-

лилоксипроизводным отмечалось многократно и ранее 7 7 " 7 9 и нашло свое отражение в
обобщающих работах по реакции гидросилирования 7β· 8°· 81.



2210 В. Д. Шелудяков, В. Ф. Миронов

Me

О—| — Si—R'— ОН

I U
Me

(XIII)
Me

соси

Me

О I _si—R'—ОС (О) С1

Me

Me

I

(XIV)

+ Cl— Si-R'— ОС (О) CI + CI—Si—R'—Cl
I I

Me Me
(XV) (XVI)

a) R'=CH 2 ; 6) R'=(CHa)3; в) R'=(CH2)4; r) R'=CH2O(CH2)j.

Появление продуктов (XV) и (XVI) обусловлено присутствием в ре-
акционной смеси НС1, удаление которого отдувкой азотом или с по-
мощью третичного амина резко подавляет побочные реакции и повыша-
ет выход целевых бмс-хлоркарбонатов (XIV).

Гидросилилирование аллихлоркарбоната31

Гидросилан

CLSiH
Cl2MeSiH
ClMeaSiH

Метод синтеза и выход карбонатов, %

А

23
24
22

Б

62
46
37

в

60
51
45

Кремнийсодержащие фенолы в отличие от спиртов при умеренных
температурах инертны по отношению к фосгену. Поэтому, чтобы избе-
жать термической перегруппировки их в феноксисиланы30'", а также
других побочных реакций по связям у атома Si, синтез хлоркарбонатов
осуществляют в присутствии органических оснований, например29""31·42·91:

[EtsN
HMe2SiCeH4OH -f COCI2 _нС1 HMe2SiCeH4OC (О) Cl

(XVII)

Χ— —О
COC12/R3N

-R 3 N-HCl '

Me Ί

X—'
\ =

\^ - R - S i -

Me
ОС (О) Cl

(XIX)

—О

а) Я = простая связь: Х = Н, б) R = CH2O, X = C1; в) R=(CH 2 ) 3 , X = H.
Фосгенирование силиловых эфиров кремнийсодержащих спиртов и фе-

нолов в ряде случаев в препаративном отношении оказывается более
предпочтительным, чем рассмотренные выше непосредственные реакции
фосгена со спиртами и фенолами.

Во-первых, по окончании реакции в реакционной смеси отсутствует
агрессивный НС1, вместо которого образуется легко удаляемый и не
расщепляющий = Si—О—Si = и = S i — О — С = связей Me3SiCl, напри-
„ „ „ 29—31, , 90, 91, 94, 95.

г Me

О— 4,-
L Me

(CH2)nOSiMe3

coci,
20-25° С О—

г Me
I

—Si(CH2)nOC(O)Cl

L Me

/ι=1,3.
(XIV)
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Во-вторых, преимущество этого метода по сравнению с фосгенирова-
нием фенолов в присутствии акцепторов НС1 заключается в том, что
полностью исключается образование как карбонатов, так и хлоралкил-
•силанов под действием третичных аминов.

В-третьих, реакция СОС12 с алкокси-(алкенокси-, алкинокси-)сила-
нами позволяет получать чисто органические хлоркарбонаты, не содер-
жащие НС1, который обычно необходимо удалять специальными при-
емами.

Часто исключается сложная (из-за обратимости реакции при повы-
шенных температурах) стадия выделения труднодоступных в чистом
виде карбофункциональных кремнийорганических .гликолей (ХШа—в),
дифенолов (XVIII б, в) и т. д. в ходе их синтеза из соответствующих
«Шиловых эфиров (XXI) —(XXIV)*: [— (CH2)mOSiMe2—]„ [(XXI): а)
т = 3, п=\; б) т = 4, п = 1; в) /п = 5, п=1;г) т=3, п= ~7ч-9;д) т =

= 1, п = 2], o-C eH4OCH2SiMeO (XXII), o-C6H4(CH2)3SiMe2<3 (XXIII),
ι 1 1

o-C6H4(CH2)3SiPh20 (XXIV) и τ. д., поскольку более простым в препа-
ративном отношении методом получения бис-хлорформиатов дисилокса-
нового ряда оказывается сочетание реакций фосгенирования силиловых
эфиров с последующим гидролизом промежуточно образующихся моно-
хлорформиатов:

Me О г Me О τ

н3о© ^ _s i—R_0CClci-i-*-oici-^- o-
Ме L Me

В этой связи возникла необходимость детального изучения реакци-
онной способности связей Si—О различных силиловых эфиров — потен-
циальных источников моно- и бис-хлорформиатов в реакциях с фосгеном
и хлорформиатами. Реакционная способность связей Si—О в реакциях
с фосгеном зависит от многих факторов и меняется в широких преде-
лах 3 1 · 9 4. Так, Ме^-содержащие производные алифатических спиртов
демонстрируют падение реакционной способности: а) параллельно рос-
ту алькильного радикала: Me3SiOMe>Me3SiOEt>>Me3SiOPr-H>
>Me3SiOBu-«, б) при переходе к спиртам разветвленного строения,
причем в тем большей степени, чем ближе место разветвления к реакци-
онному центру и чем больше степень разветвленности: Me3SiOPr-H>
>Me3SiOPr-M3O>Me3SiOHexyl-i{UK^o; Me3Si0Bu-w>Me3Si0Bu-u30>
>Me3SiOBu-ero/7>Me3SiOBu-Tper.

В ряду триметилсилиловых зфиров непредельных спиртов скорость
реакции тем ниже, чем больше а) степень ненасыщенности:
Me3Si0Pr-H>Me3Si0CH2CH = CH 2>Me 3Si0CH 2C = CH, Me3SiOHexyl-
цикло>Me3SiOPh; б) длина и разветвленность радикала:
Me3Si0CH2CH = CH2>Me3Si0CH2CH = CHPh>Me3Si0CH2C(CH3) =
= СН2.

Варьирование заместителей у атома кремния также меняет актив-
ность молекулы: СН2 = CHCH2OSiMe3>CH2 = CHCH2OSiMe2H,
MeOSiMe3>MeOSiMe2CH2Cl, Me3Si0Me>Et3Si0Me. Метоксипроизвод-
ные Et3GeOMe и K-Bu3SnOMe, несмотря на более объемные заместители
у металла, реагируют с СОС12 экзотермично и значительно быстрее, чем
Me3SiOMe. И наоборот, Me3Si0CMe3 и Me3Si0SiMe3, как и некоторые

* С основными методами синтеза кремнийорганических спиртов, фенолов, силаокса-
циклоалканов и т. д. можно познакомиться в следующих работах (с учетом библиогра-
фии в них): а) спирты 2 6.2 7· 29~31· 98~114, б) фенолы 29~31· 110' 114, в) силаоксациклоалка-
н ы 29-31, 113-115
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другие дисилоксаны, энергично поглощают и удерживают СОС12, оста-
ваясь неизменными даже при нагревании " • s 4 · 1 3 5 . Устойчивы к действию
COF2 (при 20° С) Me 3Si0MeHMe 3Si0Ph 5 5.

Реакция нуклеофильного замещения алкоксигруппы в силанах
R/SiOR в неполярной среде, очевидно, протекает по механизму SNi—SC
с образованием переходного квазициклического комплекса136:

RJSi—OR + COC12
20uC S 1R3S1

ROC(O)C1

Поэтому скорость реакции при прочих равных условиях определяется
нуклеофильностью ROSiR/, которая в данном случае определяется сум-
марным действием индуктивного и стерического эффектов заместителей
R и R' и эффекта (р-с?)л-дативного взаимодействия по связи Si—О1 3 7.
Поэтому ацилокситриметилсиланы, в которых в отличие от AlkOSiMe^
неподеленные р-электроны атома кислорода участвуют еще и в обрат-

нои координации к карбонильному атому углерода: =si·*—о——c(o)R >

имеют пониженную реакционную способность. Более того, введение
электроотрицательных заместителей к атому кремния или карбонильной
группе еще более пассивирует молекулу к действию фосгена "•94. На-
пример, ацетокситриметилсилан реагирует быстрее, чем ClCH2Me2Si0Cx
X (О)Ме, который в свою очередь активнее Me3SiOC(O)CF3.

Замедление реакции с фосгеном при переходе от алкокси- к ацилок-
сипроизводным можно проследить и для соединений германия и олова,
а для ацетатов типа R33OC(O)Me она падает в зависимости от Э в ряду:
S n > G e > S i 3 1 · 9 4 .

Отмеченные закономерности остаются в силе при фосгенировании
соединений с эндоциклическими связями Si—О, хотя реакция в целом
приобретает ряд новых специфических черт31. Главная особенность та-
кой реакции состоит в том, что происходит образование продукта внед-
рения СОС12, сопровождающееся раскрытием цикла. Скорость реакции
определяется размером гетероцикла и характером составляющих его
структурных элементов. Например 28~31, в ряду силаоксациклоалканов

Me2Si(CH2)nO скорость раскрытия цикла резко падает с ростом га: сое-
динение (XXIa) (n = 3) реагирует энергично уже на холоду; силаокса-
циклогексан (XXIa) (n = 4), хотя и размыкает цикл самопроизвольно,
но делает это при комнатной температуре медленно:

Me2Si (СН2)„О + СОС12 -» ClMe2Si (СН2)„ОС (О) С1

п>3

Олигомерный макроциклический продукт (XXIr) (m = 3, n= ~7-=-9)
не реагирует с СОС12 даже при 150° С, и только в присутствии катали-
тических количеств ZnCl2, A1C13, FeCl3 и др. при 100—130° С его удается
превратить в соответствующий хлоркарбонат (XV6), правда, с низким
выходом (18%). В то же время фосгенирование продуктов термической
деполимеризации олигомера (XXIr) в присутствии ZnCl2 позволило по-
высить выход хлоркарбоната до 60%·

Катализаторы реакции типа кислот Льюиса имеют, однако, и побоч-
ное действие — они инициируют разложение целевых хлоркарбонаток



Кремнийорганические карбонаты и хлоркарбонаты 2213

до хлористых алкилов. Поэтому была предложена другая группа ини-
циаторов31·88, действие которых основано на расщеплении связей Si—О
с образованием свободной НО-группы; фосгенирование последней со-
провождается выделением НС1, который поддерживает протекание ре-
акции. В качестве таких инициаторов используют минеральные кисло-
ты или гидроксилсодержащие органические соединения.

Причиной падения реакционной способности силаоксациклоалканов
в ряду (ХХ1д) > (XXIa) > (XXIII) > (XXII) > (XXIII), как и в случае ли-
нейных силиловых эфиров, является снижение нуклеофильности атома
О в силокси-группе. Это происходит, например, при переходе от соеди-
нения (ХХ1д) к (XXIa) —при этом исключается конкурирующее с про-
цессом двоесвязывания по связи Si—О влияние р-электронов второго
кислородного атома. Для соединений (XXIII) и (XXIV) причина иная—·
участие р-электронов кислородного атома в сопряжении с ароматиче-
ским кольцом. Одновременное присутствие в молекуле (XXII) ос-окисной
и силоксиарильной группировок или сочетание в (XXIV) фрагмента
SiOCAr с объемными фенильными радикалами у атома Si резко замед-
ляет реакции с СОС12.

Таким образом, реакция фосгена с силиловыми эфирами, являющи-
мися полупродуктами синтеза гликолей и дифенолов силоксанового
ряда, имеет препаративное значение для производных спиртов и огра-
ниченное— в случае соединения со связью Si—ОСДг.

Как самостоятельный способ получения кремнийорганических хлор-
карбонатов представляет интерес реакция фосгена с эпоксисиланами " :

/°\
= Si (СН 2) 3ОСН—СН 2 + СОСЦ -» Ξ Si (CH2)8OCH (C1) СН2ОС (О) С1

отличительной особенностью которой является полное отсутствие побоч-
ных продуктов.

2. Методы получения карбонатов

Гидросилилирование алкенилкарбонатов применяют для получения
мономерных, олигомерных и полимерных продуктов, содержащих одно-
временно карбонатную и органосилильную группировки29· "•138-145. Впер-
вые эта реакция была описана Галушкой в 1976 г.138· ' " · 1 4 3 · 1 U :

ROC (O) OR"SiR n X 3 . n

ROC (О) ОА
HjPtCl,

ROC (O) OR"Si (R^) О ( 3 _ „ ) / 2

R=AIk, Ar; А=алкенил; п=1-нЗ; Х=ОС (О) Me, NMe2, ON=CMe2 и т. д.

Однако, поскольку ход реакции трактуется однозначно даже в тех
случаях, когда в исходных соединениях присутствуют химически актив-
ные в отношении друг к другу функциональные группы, например:

= Si—Η + HOSi = -> Н 2 + = SiOSi ΞΞ

= Si—Η + CH2=CHSi = -» = SiCH2CH2Si =

то данная схема не может быть признана корректной. Показано3 1·1 4 5,
что при гидросилилировании А1ЮС(О)ОМе наблюдается образование
помимо γ-аддуктов (40—60%) эквимольных количеств СО2, С3Н6 и со-
ответствующих метоксисиланов. Такое соотношение продуктов сопут-
ствующих реакций истолковано как свидетельство образования неста-
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бильных β-аддуктов, распадающихся по схеме двойного β-распада:

9 ~ М е » МеОС (О) ОСН2СН2 (Me) Si = 1"°™^ MeOSi =
0 = ( l , RnCI,_nSiH

H2PtCle

O—All МеОС (О) О (CH2)3Si =

R=Me, Et, Ph; η = 0 -s- 3.

Тетраметилдисилоксан и А11ОС(О)Х (где Х = ОМе или Н) реагиру-
ют по обеим связям Si—Η ступенчато, причем основная и побочные ре-
акции приводят соответственно к симметрично- и несимметрично-заме-
щенным дисилоксанам:

Me Me Me

ΓΙ ] l l
Ο— —Si (CH2)3OC (O)X X—SiOSi (СН2)3ОС (О) X

L I J 2 if

Me Me Me

Общей чертой реакции гидросилилирования аллиловых эфиров.
А1ЮС(О)Х (где Х = Н, ОМе, ОА11, С1) однотипными гидросиланами яв-
ляется снижение доли побочных продуктов в зависимости от природы
группы X в ряду: С1>ОМе>Н>ОА11. Например, диаллилкарбонат вза-
имодействует с гидросиланами подобно А11ОС(О)ОМе, однако побочное
выделение газообразных продуктов наблюдается в меньшей степени,
причем с ростом η выход продукта (XXV) увеличивается с 56 до
76% : 3 1 · 1 4 5

ClnMe3.nSiH-(-(A110)2C0 -* [ClrtMes.nSi (CH2)3O]2CO

(XXV)

С другой стороны, выход продуктов реакции падает для каждого из
А11ОС(О)Х при переходе от Cl3SiH (n = 3) к менее хлорированным ги-
дросиланам. Тенденция к снижению выхода силилкарбонатов с накопле-
нием алкильных радикалов в исходном силане наиболее ярко проявля-
ется на примере Et3SiH: на долю основного продукта идет около 14%
гидросилана, а остальное количество участвует в побочных реакциях об-
разования β-аддуктов и зафиксировано в виде продуктов их β-распада,
например, Et3Si0SiEt3 и Et3Si(CH2)3OSiEt3

 3 1 · ' " . Теоретически эти соеди-
нения наряду с СО2 и пропиленом могли бы образоваться по схеме рас-
смотренной выше реакции гидросиланов с органическими карбоната-
ми 3 9 · 4 0 . Однако опыт не подтверждает это предположение, поскольку в
продуктах этой реакции отсутствуют Et3SiPr-H и Et2SiPr-u3o, которые
неизбежно должны были бы образоваться наряду с основными продук-
тами.

Фосгенирование кремнийорганических спиртов и фенолов, если про-
цесс не останавливать на стадии образования хлоркарбонатов (см.
стр. 2209), приводит к симметрично построенным карбонатам. Ввиду труд-
ности этерификации второго атома хлора в фосгене реакцию осущест-
вляют в присутствии органических оснований 2 9~ 3 1 · 4 2 · s 2 · f 4 e, например:

HMe2SiC6H4OH -f COC12 — ^ - > (HMe2SiCeH4O)2C=O
(XXVI)

Реакции хлорформиатов со спиртами и фенолами приводят к полу-
чению симметрично и несимметрично построенных карбонатов с атомом
кремния в одном или обоих органических радикалах3 1·1 3 8·1 4 1·1 4 3·1 4 4·1 4 7"1 5 0,
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например:
R' О O R '
I I I! Ft3N Г l! I 1

H O R S i - —O+R'OCCl — L · - , ^ R'OCORSi— - O
R' R'

О R'

ROH + | CICORSi— | —О

R'

Г 11 I T
CICORSi—

(XXVII)

R = ( C H 2 ) 3 , (CH 2) 4, (CH2)3OCH2CH (Me); R ' = M e , Ph;

R " = M e , H-BU, C13C, All.

0
MI2C(O)NH2 II

Me3SiCH2OC(O)Cl + HOCH2SiMe3 rjfg V Me3SiCH2OCOCH2SiMe3

Η С1СОЧ / ν / \ /OCOS

+ II V ^ . NH,C(O)NH, !^Y ЦHMejSi-f- N + О I -f-SiMe2H — _ it HMe2Si-4- | б I -f-SiMe2H

Реакция гетерофункциональной конденсации с участием силоксипро-
изводных и хлоркарбонатов позволяет получать органические и крем-
нийорганические карбонаты и поликарбонаты 31· " • 5 5 · 9 5 . По сравнению с
фосгеном алифатические и ароматические хлоркарбонаты менее реак-
ционноспособны по отношению к силиловым эфирам спиртов и фенолов.
Реакция с заметной скоростью протекает лишь при температуре поряд-
ка 120—220°С даже в случае наиболее легко расщепляемых фосгеном
алкокситриметилсиланов:

= Si—OR + С1С (О) OR' — -» = Si—Cl + ROC (О) OR'

Как и в случае СОС12, связь = S i — О С А г оказалась менее реакционно-
опособнбй, чем ^SiOC A ] k . Факт же удивительной инертности 1,3-бис-
(триметилсилоксиметил)-1,1,3,3-тетраметилдисилоксана по отношению к
б«с-хлоркарбонатам (XlVa) и (XIV6) может быть следствием стериче-
ского эффекта Me3Si-rpynnbi и более сильного (р-^)п-взаимодействия по
связи

Me 3 Si—О ,

обусловленного влиянием второй органосилильной группы, обычно по-
вышающей электронную плотность на гетероатоме в α-положении и \

Интересно отметить, что фторкарбонаты более реакционноспособны
по сравнению с хлоркарбонатами 55: ROC(O)F (R = Et, н-Pr, н-Bu) взаи-
модействует с MenSi(OR)4-n (п = 2, 3) даже при 04-20° С с образовани-
ем соответствующих карбонатов " .

3. Свойства карбофункциональных кремнииорганических
хлоркарбонатов и карбонатов

Материал по химическим превращениям карбофункциональных крем-
нииорганических хлоркарбонатов и карбонатов и изучению их физико-
химических свойств достаточно обширен, частично уже обобщен31 и
позволяет выделить ряд свойств, отличающих эту группу соединений от
их чисто органических аналогов.
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а) ИК-спектры
В ИК-спектрах хлоркарбонатов и ацетатов vCo лежит соответственно

в областях 1783—1775 и 1786—1739 см~\ Поглощение карбонильной
группы в формиатах R2Si(CH2)3OC(O)H (где R3Si = Cl3Si, Cl2MeSi,
ClMe2Si, EtaSi, PhCl2Si, (EtO) sSi, HC(O)OSiMe2—OSiMe2), карбонатах
R,Si(CH2)3OC(O)OMe и R3Si(CH2)3OC(O)O(CH2)3SiR3 (где R3Si = Cl3Si,
Cl2Me2Si, ClMe2Si, Et,Si, Cl2PhSi, (EtO).Si, Me2(MeO)Si, Ph(EtO),Si)
постоянно для каждого ряда и практически не зависит от заместителей
у атома кремния: у формиатов полоса поглощения расположена при
1722—1720 см~\ а у карбонатов в области 1752—1748 см~1. Сопоставле-
ние показывает, что в ряду соединений ^=Si(CH2)3OC(O)H,
= Si(CH2)3OC(O)OMe и = Si(CH2)3OC(O)Cl с ростом электроотрица-
тельности заместителя при карбонильном атоме углерода
( С 1 > О М е > Н ) поглощение смещается в более коротковолновую об-

ласть.
Появление дублета в области vCo У дикарбонатов, возможно, вызвано

внутримолекулярной равновесной координацией:
/ O ( C H 2 ) 3 S i = /О—(СН2)3 = Si <- :О—CH2CHS

I I I
0 = = С ^ О = С

Ч

 S СН2 С (О) СН2

is X3:-*Si= I I I ι
Ι СН2СН2—О : -> Si = •

Ξ Si (CH2)3

б) Спектры ЯМР Ή
Анализ интегральных кривых синтезированных разными способами

стабильных форм кремнийорганических хлоркарбонатов, карбонатов,
формиатов и промежуточных ацетатов общей формулы
ClnMe3_nSiC3H6OC(O)X (X = H, Cl, OR, Me) подтверждает структуру с
триметиленовым мостиком между атомом Si и функциональной груп-
пой 28. *'. •"• 73. 145.

Дезэкранирующее влияние силильнои группы максимально для Si-
метиленовых протонов, оно падает с увеличением числа алкильных групп
у атома кремния и быстро затухает по цепи. Влияние природы замести-
теля X на группу = S i C H 2 однозначно меняется как при переходе от
формиатов к карбонатам и хлоркарбонатам для одного и того же си-
лильного заместителя, так и при изменении силильнои группы ClMe2Si
на Cl2MeSi и на Cl3Si при неизменном X. Для протонов β- и γ-метилено-
вых групп влияние силильнои и Х-групп представляется более сложным.

Сравнение химических сдвигов протонов (СН2)3-группировки в ряду
карбонатов (ClnMe3_nSiCH2CH2CH2O)2CO показывает, что при переходе
от несимметричных карбонатов к симметричным имеет место снижение
дезэкранирующего влияния одноименных силильных групп на протоны
в а- и β-положении к атому кремния. Наблюдается так же уменьшение
степени дезэкранирования β-протонов, причем величина его по сравне-
нию с примерно постоянной величиной у моно-, ди- и трихлорсилилпро-
изводных несимметричных карбонатов становится заметно различной.
В то же время тенденция к падению степени протонизации γ-протонов в
ряду ClMe2Si-, Cl2MeSi- и ОзБьзамещенных несимметричных карбона-
тов меняется на обратную для симметричных аналогов.

в) Масс-спектры *

При изучении масс-спектров кремнийорганических формиатов
R/R2SiCH2CH2CH2OC(O)H (где R'R2Si=Me2ClSi, MeCl2Si, C1,S, PhCl2Si, f

* Для сравнения масс-спектры органических карбонатов см. в работе Брауна и
Гюнтера 152.
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(EtO)3Si, Et3Si и т. п.) и метилорганосилилкарбонатов вида
R'R2Si(CH2)3OC(O)OMe (где R', R2Si = Cl3Si,MeCl2Si, Me2ClSi, (EtO)3Si,
Et3Si, MeOMe2Si и т. п.) установлены следующие закономерности 3 1 · 1 S 1 :
а) пики молекулярных ионов отсутствуют, б) пик иона Si+R2R' имеет
максимальную интенсивность во всех случаях, кроме формиата с заме-
стителем (EtO)3Si. Интенсивность ионов а(М—R)+ и а'(М—R') + мала.
Иногда эти ионы отсутствуют вовсе. Однако всегда наблюдались ионы
б (а—С3Н6) и б'(а'—С3Н6), образующиеся по следующей схеме:

по которой перегруппировываются эфиры и хлорангидриды триметил-
силилкарбоновых кислот 1 5 3 · 1 5 4 .

Вторым характерным направлением распада органосилилкарбона-
тов под действием электронного удара является потеря молекул
X—СООН и образование ионов в:

[ Х _ С - О - ( С Н 2 ) 3 -SiR2R']+·

Μ+·

[СН2 = CHCH2SiR2R']+·

в
X = ОМе, OPh.

Относительная доля распада до иона б или иона в зависит от природы
заместителей при атоме кремния: с увеличением числа атомов С1 вклад
пути до иона в возрастает.

В масс-спектре (Me3SiCH2O)2CO имеются пики молекулярного иона с
гп/е 234 и типичного для Мс251-производных иона (М—СН3) с пг/е 219.

г) Химические свойства

Кремнийорганические хлоркарбонаты и карбонаты могут реагиро-
вать по С- и Si-функциональным центрам как раздельно, так и одновре-
менно. Так, гидролиз хлоркарбонатов ClMe2SiROC(O)Cl ледяной водой
приводит к соответствующим бис-хлоркарбонатам 28-31· "•86:

О Me
li I

С1СО—R—Si— Cl

Me

н2о, o°c
о Me
[i ι

C1CO—R —Si—

Me J

—О

(91%)

тогда как действием водного аммиака они переводятся в соответствую-

щие б«с-карбаматы 28> "· " • " • 8 6 · 8 Э :

О Me

CICORsLci - ^ g * -

Me

О Me -
I

NH2CO—R—Si—

Me J

- O

Последняя реакция фактически является встречным синтезом крем-
нийорганических карбаматов и бмс-карбаматов, которые были получе-
ны Фессенденом и Куном 148· 14Э аммонолизом соответствующих карбона-

g Успехи химии. № 12
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тов и бис-карбонатов:
О О
« мн„ II

RMeSi (CH2OCOPh)2 — — ^ RMeSi (CH2OCNH2)2

Аналогично хлоркарбонатам гидролизуются формиаты и карбона-
т ы II, 72, U5.

ClMe2Si (CH2)8OC (О) Х- н2о

Me π

ХС(О)О(СН2)3:L.
Me J

X = Η, OR.

—О

Со спиртами и фенолами хлоркарбонаты и бис-хлоркарбонаты обра-
зуют карбонаты и быс-карбонаты 29~31· " :

[CIC (О) O-R'—SiMe2-]2-O -f R"OH ^ ' c f 0 - [R"OC (О) О—R'—SiMe,—],-0

Этерификация соединений MenCl,_nSi(CH2),OC(O)X (X = H, Cl, OR)
сопровождается гетерофункциональной конденсацией31·145 по связям
Si—Cl и Si—OR, например *:

ClMe^i (СН8)8ОС (О) Χ -ψ- ROMeaSi (СН^ОС (О) X -> [ХС (О) О (CHJaSiMe,—]2 О

При действии Ν,Ν-диалкилгидроксиламинов на Me (МеО) ^-заме-
щенные полиоксиалкилендикарбонаты происходит вытеснение метилово-
го спирта 14°:

ОМе О О ОМе
I II II I t

MeSi (CHS)S OCO — (СН2СН2СН2О)„СО (CH2)8SiMe -f Et2N—ОН _ M e O H -

ОМе ОМе
О О
II II

-» Me (Et2NO)2Si (СНг)8ОСО (СН2СН2СН2О)„СО (CH2)8Si (ONEt^Me.

В присутствии n-толуолсульфокислоты или ионообменных смол кис-
лого характера кремнийорганические карбонаты, как и ацетаты и фор-
миаты, переэтерифицируются избытком метилового спирта 3 1 · 7 2 , напри-
мер:

МеОН н з б

[ХС (О) О (CH2)3SiMe2— ],—О ^ г ~ -* [НО (CH^jSiMej-lj-O + 2МеОС (О)Х
X = Н, ОМе, ОА11.

Моно- и б«с-хлоркарбонаты реагируют с аммиаком и органическими
аминами с образованием карбаматов, например 28·30· " · 8 9 · 9 2 · 1 5 5 :

Me Me Me Me

Si 4-R—NH2—ΗΓΪ~* S i

/ \ / \
(CH^a Cl (СНг)8 N - R

O—C—Cl О—С
II II
О О

(XXVIII)

быс-Хлоркарбонаты с гидразином, алифатическими дигидразинами,
ацилгидразинами и диаминами в присутствии акцепторов НС1 образуют
олигоуретаны "•32· 15β-1β0.

• Образование дисилоксана возможно также за счет HjO, образующейся в реакции:
Н Н С 1 М С 1 Н 2 О .
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Удобнее использовать в этой реакции N-силилированные полиами-
ны *, так как отпадает необходимость удаления агрессивного хлористо-
го водорода и аммониевых солей 3 1 · 3 2 · ' " .

Аналогичный принцип реализован в синтезе карбонатов и поликар-
бонатов, когда более удобным оказалось брать в реакцию с хлорформиа-
тами не спирты и фенолы31·96· 16\ а их силиловые эфиры (см. стр. 2223),
а также при получении олигосилоксанов с концевыми ангидридными
группировками27, например, на основе хлорангидрида тримеллитовой
кислоты.

С азидами щелочных металлов хлоркарбонаты образуют соответст-
вующие азидокарбонаты 70· " :

CI С1 О

I I II
Me—Si (CHaJaOC (О) С1 + NaN 3 20_2^% " 4 Μ ^ М е ~ S i ( c г)зОСЫ3

С1 <!,

В присутствии органического основания трет-ВиООН этерифицирует
хлоркарбонаты подобно спиртам 165:

(MeO)3Si (СН,)3ОС (О) С1 φ HOOBu-mpem ^^час"*

О

- * (МеО)8 Si (CH-JsOCOOBu-mpem

Встречный синтез этой перекиси заключается в гидросилилировании
А11ОС(О)ООВи-грег. в присутствии катализатора Спайера 165:

О
II

(MeOJjSiH -f CH 2 = CHCH2OCOOBu-/npem

-* (MeO)3Si (CH2)3OC (О) OOBu-mpem

На основе кремнийорганических хлоркарбонатов и перекиси водоро-
да синтезированы бис (органосилилалкил) замещенные перкарбонаты1":

О

II Р у

(MeO)3Si (СН2)3ОСС1 + НООН —$£·->
О О
II II

-> (MeO)3Si (СН2)3ОС — О — О — С О (СЩ& (ОМе)3

Хлоркарбонат MejSi(CH2)3OC(O)Cl и его органические аналоги
могут быть переведены в соответствующие альдегиды 3 1 · 9 5 :

О -т

О
II

Me3Si (СН2)3ОСС1 дсмо

С

/ \
Me3Si (CH 2 ) 2 CH 2 —О О

©/
S

/ \
Me Me

Et,N
Si (СН 2) 2 С (О)Н

Однако сульфоксониевая соль из Me3SiCH2OC(O)Cl образует
ClCH2SiMe3, что, по-видимому, связано с повышенной основностью ато-

* Реакционная способность связей Si—N в разнообразных аминосиланах по отно-
шению к органическим хлоркарбонатам изучена в работах 1 6 1 · 1 И .
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ма кислорода в α-положении к группе Me3Si:

/
MegSi

S—<
/ \

Me Me _

M,] С® _ М е г 3
Me3SiCH,Cl

Весьма существенно также, что стерический эффект Me3Si-rpynnbi
препятствует отрыву протона под влиянием Et3N.

д) Прикладное значение

Из изложенного выше видно, что хлоркарбонаты используют для син-
теза моно- и бис-карбонатов, -карбаматов, -хлоркарбонатов, азидокар-
бонатов, кремнийорганических перекисных соединений, спиртов, диолов,
альдегидов, гетероциклических соединений и т. д. быс-Хлоркарбонаты
служат основой для синтеза полиуретанов и поликарбонатов, содержа-
щих кремний. Получены положительные результаты по использованию
карбонатов и формиатов в качестве вулканизующих агентов холодного
отверждения силиконовых каучуков 31. На основе моно- и бис-карбонатов
с гидролизуемыми группами у атома кремния получают полисилоксаны
с карбонатоалкильными (арильными) заместителями в боковом обрам-
лении, по концам или в основной цепи полимера.

Все эти примеры прикладного использования карбонатов детально
рассмотрены в разделах IV и V.

IV. ПОЛИКАРБОНАТЫ, СОДЕРЖАЩИЕ КРЕМНИИ

В общую группу поликарбонатов, содержащих кремний (ПКСК),
входят статистические сополимеры, блок-сополимеры и композиции про-
чего состава.

1. Методы синтеза

ПКСК получают с помощью реакций фосгенирования, переэтерифи-
кации, гидросилилирования, радикальной полимеризации и другими ме-
тодами.

а) Реакция фосгенирования

Предложено два способа получения ПКСК: во-первых, путем замены
части фосгена при фосгенировании быс-фенола А (БФА) в среде пири-
дина на диметилдихлорсилан (ДМДХС) получены сополимеры (СПЛ),
содержащие бис-фенолкарбонатные и бнс-фенолсилокси-группиров-
к и lee-no (Метод Гольдберга):

ОН

А
-о

X/

Me—С—Me + COC12,

Ч /

ОН

25-30°С

СН,С1Г

Ру

Me—С-Me [

- о
I

i OC(O)-)X-
(XXX)

I
Me—С—Me

I

χ/
O S i M e 2 — )
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По второму варианту синтеза получают олигокарбонат с α,ω-гидрок-
сильными группами и вводят его в реакцию с ДМДХС в присутствии пи-
ридина 168. Присутствие в реакционной смеси Me3SiCl приводит к органи-
ческим поликарбонатам с концевыми Me3SiO-rpynnaMH m .

Однако эти способы нашли ограниченное применение 172-175 и были
впоследствии модифицированы 17в-2(". в настоящее время с помощью ви-
доизмененного метода получены силоксан-карбонатные блок-СПЛ, на-
шедшие применение в качестве материала, идущего на изготовление га-
зоразделяющих мембран.

Модификация заключается в замене ДМДХС олигосилоксаном с кон-
цевыми связями Si—С1 (метод Ваугха):

Me

СН-4о-)— ii-C,
Me Me

Me

4
I

Me

Me

т
Me

Me

I
Me

Me

Me

Me

4
I \ =

Me

1. Г.ФА; 2. (m-l)C0Cl 2

Р у И З Б

(XXXI)

что позволяет получать СПЛ с заведомым содержанием силоксановых
блоков заранее заданного размера 176· 18°· ί88· 195.

Логичным развитием этих исследований явилась разработка метода
синтеза блок-СПЛ типа (XXXI) с концевыми гидроксильными (избыток
БФА) или хлоркарбонатными (избыток СОС12) группами. В первом слу-
чае после обработки A11NCO, а во втором — А11ОН или аллилфенолом
получают форполимеры, способные соответственно отверждаться или не-
посредственно или после гидросилилирования, например метилдиаце-
токсисиланом 1 7 7 · 1 7 8 · i 8 4 · 1 8 5 · 1 8 7 :

ι. CH 2 =(;IICH 2 --у

2. HSiMi'(OAc),

Me

(XXXII)

») Χ = OH, Υ = NCO, Ζ : N H = ; б) X = С(О)С), Υ = ОН, Ζ - О

' - ^ - C - Z — ( C H 2 ) 3 S i M e ( O A c ) 2

Разновидность этого метода заключается с сополиконденсации α,ω-
дихлорполидиметилсилоксанового олигомера с БФА-карбонатным оли-
гомером 197:
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Me

Cl—(—SiO—)-

Me Me

—Cl + НО \Xv/ \
Me

э н1^кг

Me Me

—OCO

(XXXIII)

Имеется сообщение204 о синтезе ПКСК фосгенированием ароксисила-
нов вида:

О

>-X-\^>-°^-\~>-0SiR20-\~)-X-<~)
О О

1\1ЯП & \ γ

R=Alk, Аг; X = S , О, SO, SO2 и. т. д.

В подавляющем большинстве работ для синтеза ПКСК по приведен-
ному выше методу в качестве дифенола используют БФА или тетрахлор-
БФА, а хлористый водород связывают пиридином. В последнее время в
качестве диоксисоединений предложены 1 S 6 · г 0 5 :

Me Me

OH

и т. п., а вместо Ру используют NH 3

1 8 2 или гидроокиси щелочных метал-
лов i81. Общепризнанным растворителем на стадии фосгенирования яв-
ляется хлористый метилен. В чистом виде СПЛ получают осаждением их
из растворов низшими спиртами. Во всех перечисленных работах полу-
чены полимеры, которые имеют гидролитически уязвимую связь Si—ОАг-
Для устранения этого недостатка изучали процесс фосгенирования кар-
бофункциональных кремнийорганических диолов и дифенолов и получи-
ли принципиально новую группу ПКСК (XXXIV) 2 0 6 · 2 0 7 , (XXXV) 208,
(XXXVI) "•96· "·•209:

SiMc3

R

(XXXIV)' (XXXV)

К = Ме, Et; R ' = ( C I I 2 ) , (CH 2) 3, СН2()(СН2)2, CH2S(CII2)3,

СН,0 У _ Ч (С11,,).,-

Ме Me О

—О—R—Si О Si—П !-ОС—

Me Me

(XXXVI)*

Помимо прямого фосгенирования диоксипроизводных были проведе-
ны видоизмененные синтезы ПКСК: а) с частичной заменой Si-содержа-
щего диола или дифенола на БФА или 1,1-быс(4-оксифенил) циклогек-
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сан (ДОФЦ) 3 1 · 9 6 , б) с частичной заменой СОС12 на карбофункциональ-
ные кремниисодержащие быс-хлоркарбонаты 3 1 · 9 6 и, наконец, в) при пол-
ной замене СОСЦ на смесь органических и кремнийорганических бис-
хлоркарбонатов 1 6 4 · 2 i 0 *.

В ряде случаев с целью повышения в ПКСК содержания силокси-
звеньев используют олигосилоксаны, содержащие оксиалкильные и окси-
арильные заместители у атомов кремния 2 3~ 2 7 · 1 б 4 · 1 8 7 · 2 0 5 · 2 1 i :

Me Me Me
I I I

RSi (OSiCH2OCHsCH2OH)3 HOC,H4C3He—(SiO)20—Si—C3HeCeH4OH

Me Me Me
(XXXVIIa) (XXXVII6)

Me Me R' Me
1 I I I

HO-R"-OCH2SiO-(SiO)-n(SiO)—mSiCH2O—R"—OH

Me MeMe Me
(XXXVI IB)

или применяют соответствующие им б«с-хлоркарбонаты (XXXVIII), на-
пример 184· 210:

Me Me R' Me

I I I I
C1C(O)—R"—OCH2SiO—(SiO)n—(SiO—)mSiCH2O—R"—ОС (О) Cl

Me Me Me Me
(XXXVIII)

a) R=Me, m = 0, η = 10; 6) R=Vin, η = 6, m = 2;

в) R=Me, η = 56, m = 0; (везде R"=—CH2OCH2CH2—).

б) Реакции этерификации, гидролиза и т. д.

ПКСК получают переэтерификацией органических карбонатов 2 Ο β · 2 0 7

кремнииорганическими диоксисоединениями:
R

Н О - :
\ =

(PhO)2 С=О ( B u O>'o

T 1 -
V 200-280° С

- о -

О π

и- о с -
ι \- /
R

(XXXIX)
R=Me,Et.

В работе 15° показано, что кремний может находиться в обоих исход-
ных реагентах:

(HOCH,C,H4),SIMe,
(BuO)4Ti,/

* Диоксипроизводные с R = CH2O(CH2)2, CH2S(CH2)3, СН2О—С6Н4 и т. п. рассмат-
риваются в этом разделе из-за их сходства в свойствах с карбофункциональными крем-
нииорганическими диолами и дифенолами.
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Интересно, что соединения кремния типа Ph4Si, Ph2(EtO)SiH в от-
дельности, в сочетании друг с другом или в смеси с фторборатами ще-
лочных металлов используют в качестве катализаторов реакции эфиров
угольной кислоты с ароматическими диоксисоединениями 212-214. Можно
полагать, что они участвуют в реакциях дегидроконденсации, этерифика-
ции и переэтерификации и, по-видимому, в какой-то мере входят в со-
став конечного полимера в химически связанном виде.

Блок-СПЛ на основе поликарбоната (ПК) с а.со-НО-концевыми груп-
пами и органополисилоксана (ПС) с 2—4%-ным содержанием групп
Si—ОН получают нагреванием исходных компонентов в среде тетрагид-
ронафталина при температуре его кипения. В исходную смесь может
входить также полиэфир на основе смеси триметилолпропана с этилен-
гликолем и диметилтерефталатом. В последнем случае для отверждения,
например лаковых композиций, добавляют толуилендиизоцианат или
его аддукт с триметилолпропаном 2ib·216.

Полиоксиалкиленовый (ΠΟΑ) с концевой карбонатной группой и ПС
блоки могут быть химически связаны при наличии соответствующих пар-
ных сочетаний функциональных групп ( Ξ Si—Н/алкенил, Ξ Si—Η/
/НОС= и =Si—OAlk/HO—C = ) с помощью реакций гидроксилилиро-
вания, дегидроконденсации и переэтерификации217-222.

Известен пример, когда α,ω-(ΗΟ)-ΠΚ этерифицируют а,со-С12-ПС в
присутствии третичного амина, а затем за счет взятых в избытке
= Si—С1-групп СПЛ вводят в реакцию гетерофункциональной поликон-
денсации с MeSi(OAc)3

2 2 3·2 2 4.
Однако большее внимание привлекает метод синтеза ПКСК, осно-

ванный на взаимодействии а,<а-(Ме21Ч)2-ПС и а,<в-(НО)2-ПК, которое
протекает в гомогенной среде с образованием легко удаляемого летуче-
го диметиламина

Me Me

218 220 221.

Me Me _
Me
I
S

Me
I

(Si

Me
I

Si—Η + Me,NSiO— (SiO)^Si—NMe,
|

Me
| |

Me Me
-Mo 2 NH

Me Me

Me Me Me "

— Si—0—(SiO) x Si—

_ Me Me Me _

(XLI)

138 143 144 146 216 225.

Гидролиз карбофункциональных кремнийорганических карбонатов с
участием функциональных групп у атома кремния является общим ме-
тодом синтеза ПС, содержащих карбонатные группировки в боковой це-
пи полимера, например

R

" ^ " П Л * - О С О - :
II
о

/

(XLII)

в) Реакция гидросилилирования

Эта реакция имеет широкие возможности Цля синтеза ПКСК 139· 140>

иг, 177,178,185,218,219,225-231 Основная задача ее — в соединении органиче-
ской и кремнийорганической частей полимера. Однако часто параллель-
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но решается не менее важная проблема — придать аддукту способность
в дальнейшем вулканизоваться по максимально простой схеме, напри-
мер »".230:

• О

НО—(СНгСНоСНгО)^ Η -f 2CH.,=CHCH,OCC1 — — - >

О
II

-> С Н 2 = С Н С Н 2 О — С (О) О—(CH.,CH.,CHoO)^—COCHoCH--CH., -»

ОМе О ОМе

^—-ϋ > MeSi — (CH,)3O-C (О) О - [ - ( С Н , ) 3 OL-CO (CH.,)3- SiMe ^
1 * 1 " " I

ОМе ОМе
Me О Me

Е-м°он -* (Et.NO), Si (CH2)3O-C (О) O - [ - ( C H i ) s O - ] X - C O (CH2)3 Si (ONEt.,),
(XLIII)

Me пНгО О Me
I I II I

°( 2-n)/2-{-S i (CH2)3O-C (О) О-[(СН2)3 О--1Л-СО (СН2)3 Si-}-0 ( 2_, ! ) / 3

(XLIV)

г) Радикальная полимеризация

Сополимерные органополисилоксанполикарбонаты с концевыми ал-
лилкарбонатными группами 1 J 9·1 4 0· '"• 177· 178· 1 8 5 · 2 2 8 - 2 3 1

СНа=СНСН2ОС(ОЬ

. 9»

-ос(оюсн2сн=(:н,

смешивают с кремнийорганическим дитиолом, выбранным из группы
соединений типа [HS (CH2)3]2SiMe2, [HS(CH2)K]2SiMeEt и
[HS^HabSiMeaLO, добавляют подходящий растворитель (метилэтилке-
тон, СН2С12) и отверждают при облучении светом в области 100—20 000 А
при 0—50° С. Вулканизация наступает за счет присоединения групп HS
по двойным связям 232.

Введение полисилоксана, содержащего винильные группы, благопри-
ятно сказывается на свойствах сополимера диаллилдигликолькарбоната
с метилметакрилатом. Сополимеризацию осуществляют в присутствии
перекисных катализаторов или под действием УФ-облучения 233. Показа-
на возможность сополимеризации ПК на основе БФА с невулканизован-
ным силиконовым каучуком в присутствии каолина (наполнитель), наф-
тенового пластификатора, гидрохинона и смеси перекисей бензоила и
трет-бутила234. Органосилоксановые эластомеры получают, например,
взаимодействием сонолимеризата (Me2Si0)4 и (MeVinSiO)4, SiO2,
Ph2Si(OH)2 и эфира, содержащего карбонатную группировку
[ВиОСН2СН2ОС(О)ОСН2СН2]2О, в присутствии перекиси бензоила при
нагревании 23\

Органические и карбофункциональные кремнийорганические перкар-
бонаты применяют для вулканизации полисилоксановых материа-
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д) Прочие композиции на основе ПК, содержащие кремний

Известны сложные композиции, в которые входят разнообразные
компоненты, содержащие карбонатную группировку и атом кремния.
Иногда высокие эксплуатационные характеристики этих композиций со-
храняются длительное время, хотя химическая связь между компонен-
тами или не очевидна, или отсутствует вовсе.

Например, для повышения предела прочности пластичных смазок их
загущают тонкодисперсным аморфным SiO2, добавляют алкиленкарбо-
нат С2—С ) 8 в качестве диспергатора. Полученная смазка имеет пенетра-
цию 251 и хорошую работоспособность при высоких температурах241.
В композицию на основе высокомолекулярного линейного ПК может
входить (SiO)n ( n = l , 2) 242.

Поликарбонатсилоксановые композиции, не прилипающие к пресс-
форме в процессе компрессионного формования или литья, получают
совмещением ароматического ПК с твердыми кристаллическими фенил-
циклосилоксанами 2 ". Введение ПС в ПК осуществляют в обычных сме-
сителях, например в шнековом грануляторе 243. Введение ПС в ПК сни-
жает вязкость расплава, повышает стойкость к действию влаги, снижает
адгезию к соприкасаемым поверхностям и тем самым облегчает перера-
ботку прессованием, литьем под давлением, экструзией и другими мето-
дами 2 3 5 · 2 4 3 - 2 4 8 . Добавление к ПК одновременно ПС и карбоната щелоч-
ного или щелочноземельного металла в количестве 0,1—2,0% обеспечи-
вает, кроме того, высокую светостойкость композиции при повышенной
температуре 24Э.

Промежуточное образование карбонатосиланов возможно в процессе
отверждения «,со-С12-ПС с помощью смеси СаСО3, SiO2 марки У-333,
(EtO)4Si и этаноламина 2 5 0 · 2 М , а также в процессе изготовления вспени-
ваемых силикатных формованных изделий с загущением состава перед
его вспениванием (когда к жидкому натриевому стеклу в качестве геле-
образователя добавляют органические хлоркарбонаты) 252.

Кремний может быть введен в состав карбонатсодержащих изделий
за счет использования кремнийорганических соединений в качестве уп-
рочняющих поверхность реагентов или связующих253-257. Входит он так-
же в состав ПК-композиций с часто используемым для армирования
стекловолокном 10· "·2 3 0· 2 5 8-2 6 1

; карбидом кремния 230, силикатом маг-
ния 262. Для модификации поверхностных свойств изделия из поликарбо-
ната наносят покрытие в виде раствора функционально-замещенного ор-
ганополисилоксана 2вз.

Разработаны ПКСК-композиции, в состав которых в качестве одного
из компонентов входит ПК или поливинилхлорид, а вторым является
ПС, содержащий не менее одного органического радикала, включающе-
го имидную группировку 264. Соединения кремния являются эффективны-
ми стабилизаторами свойств ПК. Добавление, например, 0,002—0,005%
высокомолекулярного линейного ПС к ПК позволяет получать однород-
ные прозрачные пленки. Одновременно улучшаются волокнообразующие
свойства ПК2 4 5- Введение в состав ПК-композиций 0,1—25,0% кремний-
органических галогенсодержащих соединений придает им термостой-
кость, внутреннюю пластификацию и самозатухающие свойства 265.

Для стабилизации цвета в ПК в процессе его переработки вводят
ультрамарин и трифенил- или тригексилсилан в количестве 0,1 и 0,01 % 26в

соответственно. Вместо соединений вида RsSiH можно использовать для
этой же цели ПС, например метилфенилполисилоксан или SiO2, имею-
щую гидрофобное покрытие 267. Стабилизированные таким образом ПК
устойчивы к действию атмосферной влаги, нагреванию, растворителям
и истиранию.
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Существует мнение, что в присутствии карбоната и бикарбоната ам-
мония 26\ гуанидинкарбоната 269, (HOCH2CH2NMe3)jCOs

 23β, а также кар-
бонатов металлов I, II и VIII групп Периодической системы ускоряется
процесс отверждения а,ш-С12-ПС 1 4 0 · 1 7 8 · 2 0 5 · 2 1 7 · 2 2 9 · 2 3 0 · 2 4 9- 2 5 1 · 2 7 1- 2 7 8.

2. Физико-химические свойства ПКСК

Физико-химические свойства ПКСК следует рассматривать раздель-
но для полисилоксанполикарбонатных блок-СПЛ и им подобных соеди-
нений, ПКСК на основе карбофункциональных кремнийорганических
мономеров и для прочих видов смесевых композиций.

а) Свойства поликарбонатов со связями =SiOC A r .

Найдены условия получения поликарбонатов со связями = S i O C A r в
виде монокристаллов и изучены их физические свойства 170-17Г). 193-204,
гее, 279_28=_ у с т а н о в л е н О ; ч т о монокристаллы, блок-сополимерных ПКСК
имеют гексагональную ячейку '"• 199 в отличие от БФА-ПК и ПДМС, ко-
торые кристаллизуются в спирали с орторомбическим и моноклинным
типом элементарной ячейки соответственно 2 8 1 '2 8 2.

Детально исследованы изменения механических, оптических и ди-
электрических характеристик блок-СПЛ в зависимости от размеров и
относительного содержания ПК- и ПС-блоков в макромолекуле 170-175.
193-204,2бо, 279,28о_ g результате изучения процесса равновесного набухания
образцов ПКСК различного состава, набухания в зависимости от вели-
чины деформирующего напряжения и частоты деформаций, а также в
результате исследования рассеяния рентгеновских лучей (под малыми и
большими углами), двойного лучепреломления, оптического дихроизма
для блок-сополимеров в набухшем и свободном от растворителя состоя-
нии установлено, что существует ярко выраженная тенденция к ассоциа-
ции ПК-блоков в дискретные, хаотично расположенные домены. По дан-
ным рентгенографического анализа и электронной микроскопии, средние
расстояния между доменами составляют 50—500 А 1 9 6 · 2 0 1 . Установлено,
что диэлектрические потери сополимеров с короткими блоками выше,
чем в случае блоков больших размеров 285. В то же время прочность пле-
нок блок-СПЛ растет с увеличением содержания ПК-звеньев, а коэффи-
циент удлинения соответственно уменьшается 195. С ростом содержания
силоксигрупп в сополимерах снижается р̂азм, уменьшается характеристи-
ческая вязкость 1 7 0 '1 7 2-1 7 5.

Термический распад ПКСК начинает развиваться с заметной скоро-
стью при 350° С из-за разрыва связей ^ S i — О — С = . Предел прочности
полимера при растяжении при 100° С вдвое ниже, чем при 20° С. Охлаж-
дение до —150° С сопровождается хрупким разрывом образцов-пле-
нок 174· " 5 . На границе раздела воздух — вода блок-СПЛ образуют мо-
нослой за счет ПС-блоков, а ПК-блоки «выпучиваются» над поверхно-
стью раздела1 9 3·1 9 8. Поверхностная активность смесей ПК на основе
БФА и блок-СПЛ, нанесенных в виде тонких прочных пленок на стекло,
изучена путем определения краевых углов смачивания с помощью теле-
скопа низкой разрешающей способности, снабженного окуляром угло-
мера 200. Значение краевых углов смачивания воды на некоторых плен-
ках СПЛ находится в интервале от 90 до 100°, что аналогично величинам
для пленок ПДМС, адсорбированных на поверхностно-активных вещест-
вах286.

Установлено, что смачивающий эффект сильно зависит от концентра-
ции СПЛ, содержания ПС и длины блоков. После снятия пленок со стек-
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лянной поверхности последняя по смачиваемости напоминала гомополи-
мер. Следовательно, СПЛ адсорбируется на границе раздела фаз стек-
ло — полимер в процессе литья и остается на поверхности после удале-
ния пленки. Подтверждением этому служит тот факт, что богатая ПС
пленка СПЛ может быть устранена со стекла прокаливанием или дей-
ствием растворителя.

Для сопоставительного анализа следует иметь в виду работу 287 по ис-
следованию мономолекулярных пленок полиметил(н-алкил)силоксанов
на органических жидкостях, и в том числе на пропиленкарбонате.

б) Свойства ПКСК на основе кремнийорганических бис-хлоркарбонатов

Методом межфазной конденсации на границе раздела фаз на основе
кремнийорганических диолов (ХШа), (ХШб), (ХШг), (XXXVIIa),
(XXXVIIB), И быс-фенолов (XVIII6), (XVIIIB) И (XXXVII6) с частичной
или полной заменой СОС12 соответствующим быс-хлоркарбонатом
(XlVa), (XIV6), (XlVr), (XXXVIIIa), (XXXVIII6), (XXXVIIIB), (XIX6)
и (XIXB) были получены ПКСК, в которых атомы кремния помимо свя-
зей SiOSi соединены исключительно с углеродом 3 1·9 6·1 1 6·1 6 4·2 0 1·2 0 6·2 0 7·2 0 9-
210, гее, гвэ β к а ч е с т в е аромэтического диоксисоединения (ДОС) исполь-
зовали 1,1-ди(4-оксифенил)циклогексан (ДОФЦ) 3 1 · 9 6 · 2 8 8 и БФА1 6 4·2 0 1·2 8 9.

Характерным свойством ПКСК, полученных из ДОФЦ и БХК (XlVa),
(XlVr), (XIX6) и (Х1Хг) в смеси с СОСЦ, является тенденция к сниже-
нию, приведенной вязкости, /разм и выхода с ростом мольной доли БХК в
исходной смеси хлорангидридов.

Данные турбидиметрического титрования свидетельствуют об обра-
зовании СПЛ с довольно узким молекулярно-массовым распределением.
Рентгеноструктурный анализ СПЛ 31 отражает низкую упорядоченность
их структуры независимо от природы взятого БХК, что объяснено дей-
ствием стерического эффекта циклогексильного радикала ДОФЦ, пре-
пятствующего кристаллизации макромолекул.

Термомеханические кривые 31 показывают, что введение группировок
= Si—О—Si^ в макромолекулу гомо-ПК на основе ДОФЦ монотонно
снижает £стекл и tTe4, что подтверждает полученные данные по определе-
нию /раз„ в капилляре. Особенностью этих кривых является наличие не-
больших областей высокоэластического состояния.

Данные по термоокислительной деструкции (метод ТГА) м СПЛ на
основе ДОФЦ и БХК (XlVa) указывают, что имеет место увеличение
как начальной скорости газовыделения, так и общего количества газо-
образных продуктов. В продуктах распада обнаружены метан, этилен
и т. д., что свидетельствует об отщеплении групп Si—СН3 наряду с СО,
СО2 и т. п., выделение которых связано с деструкцией группировок
—ОС (О) О—.

Водопоглощение пленок (Е, %) 31 падает с 0,2% Для гомо-ПК из
ДОФЦ до 0,01% для СПЛ на основе БХК (XlVa) и (XIV6), а для БХК
(Х1Ха) и (XIX6) оно вообще близко к нулю. Кроме того, сополимеры
демонстрируют более высокую устойчивость к действию водной щелочи
по сравнению с органическими ПК. Из серии обследованных образцов
наибольшую гидролитическую стабильность имеют СПЛ с 30%-ным со-
держанием Si-органических фрагментов 31.

Важным свойством полученных СПЛ является их хорошая адгезия к
стеклу 31.

Защитные пленки из полученных СПЛ, нанесенные на силикатное
стекло методом погружения их в 3—5%-ные растворы в СНС13, не ухуд-
шают оптических свойств стекла, но в то же время увеличивают его проч-
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ность к ударным нагрузкам и эрозионному износу в динамических усло-
виях.

Изучение диэлектрических характеристик СПЛ на основе ДОФЦ и
его модифицированных с помощью БХК (XlVa) и (XIV6) аналогов по-
казало J1, что объемное сопротивление (pv) обоих сополимеров состав-
ляет 3,0—4,0· 1015 ом-см; tg δ возрастает при изменении частоты от 100
до 1-10е гц у ПКСК, модифицированного посредством БХФ (XlVa), с
4-10-3 до 9,7· 10-\ а в случае БХФ (XIV6) от 2,7· 10"3 до 7,6-10~3. Ди-
электрическая проницаемость в этом же интервале частот остается прак-
тически неизменной (2,3). При 50 гц электрическая прочность сополиме-
ров составляет 300 и 210 кв/мм соответственно для ПКСК, в состав ко-
торых входят группировки O[SiMe2CH,—]2 и O[SiMe2CH2OCH,CH2—]2.

Сополимеры образуются в виде вязких прозрачных жидкостей, вы-
тягивающихся в нити, воскообразных масс или бесцветных порошкооб-
разных веществ, растворимых в бензоле, толуоле, хлорированных угле-
водородах и т. д. Значение tjm.iM в зависимости от метода синтеза, типа и
соотношения органических и кремнийорганических компонентов исход-
ной смеси изменяется от 25 до 175° С, причем она тем ниже, чем больше
силокси-звеньев в СПЛ. Сополимеры гидролитически стабильны.

Для пленок толщиной 40—50 мкм, ОТЛИТЫХ ИЗ раствора, светопрони-
цаемость в видимой области спектра достигает 80—85%- Отмечается
увеличение светопрозрачности с ростом содержания силоксановых груп-
пировок.

Заслуживает внимания факт, что из БХК для (XlVa) получен как
эластичный31, так и хрупкий'"4 ПКСК. Эластичные и одновременно
прочные пленки удалось приготовить из более богатых кремнием БХК.

Кроме того, в отличие от ПКСК с фрагментами =SiOC A r , в которых
увеличение числа связей = S i — О приводит к снижению термостабильно-
сти '", СПЛ на основе карбофункциональных кремнийорганических
БХФ теряют в весе, начиная с 300° С, а интенсивно разлагаются при
400—450° С.

Следовательно, введение силоксансодержащих фрагментов в макро-
молекулу жесткоцепных ПК в некоторой степени повышает эластич-
ность СПЛ, снижает /равм и iTeil, что при сохранении термической стабиль-
ности имеет большое практическое значение, так как упрощает условия
переработки ПК методом литья под давлением. Наличие адгезии у СПЛ
в сочетании с высокими оптическими характеристиками, ударной и эро-
зионной стойкостью обещает сделать их ценным конструкционным ма-
териалом. Снижение водопоглощения пленок, обусловленное гидрофоб-
ной кремнийорганической частью, по-видимому, может быть использо-
вано в борьбе с гигроскопичностью ПК при хранении его в виде гранул
или порошка.

V. ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПКСК
И РОДСТВЕННЫХ ИМ СОЕДИНЕНИЙ И КОМПОЗИЦИЙ

Благодаря удачному сочетанию полезных в прикладном отношении
свойств, присущих полисилоксанам и поликарбонатам, ПКСК и родст-
венные им соединения, смеси и композиции могут найти и уже находят
широкое применение в различных областях науки и техники.

Кремнийсодержащие ПК-смолы имеют хорошие механические31·96'
138, 143, 164, Н о , 175, 176, 170, 181-183, 188, 194, 19В, 197, 201-204, 220, 221, 28;,, 290, 291, 294 О П Т И Ч е С К И в 3 1 '

•JB, 64, 170, 172, 175, 181, 182, 201, 206, 210, 216,1 288, 292 ^ Д И Э Л в К Т Р И Ч в С К И е 3 1 ' 9 6 ' 1 6 ' ' ' ' 6 8 ' 1 7 2 ' 2 2 '

свойства, а также обладают термической и термоокислитсльной 10· '*·31·
96, .64, 168, 172-174, 179, 180, 184, 18 5, 199, 204, 218, 220, 261, 29',, 29Г, С Т а б И Л Ь Н О С Т Ы О , О Г Н С " ^

262,295̂  Г р Я з е - , масло-, бензо-, водостойкостью • " • 9 в | 2 " · 2 6 3 и т. п., что в сово-
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купности позволяет рассматривать их как новую, самостоятельную груп-
пу силиконовых материалов 6 · 1 2 · 2 β · 2 7 · 9 β · 1 4 2 · 1 4 4 · 1 5°.1 6 4·1 6 9·1 7 0·1 7 3-1 7 7-1 8 1-1 8 5·1 8 7*
188, 190, 191, 195, 205, 210, 218, 220, 221, 223, 226, 246, 255, 256, 291, 294, 296

Исследованные образцы ПКСК имеют ММ до 150 0009 6-1 6 4·1 7 5·1 9 6·1 9 9·2 0 1

и легко перерабатываются в волокна, пленки и другие изделия. Напри-
мер, пленкообразующие свойства ПКСК "• "4·1 6 4· Ι β 8·1 7 6· 1ΤΤ·180-185·188· т·193·
197-200,206,207,216,220,221,297 используются в н а с т о я щ е е в р е м я д л я получения
защитных покрытий на дереве, бумаге, металлах, стекле, текстиле,,
пластмассах и т. д. "· 9 6 · i 4 2 · i 6 4 · 1 8 4 · 1 8 5 · 1 8 8 · 2 1 6 · 2 1 8 · 2 3 0 · 2 5 4 · 298-30\ которые в за-
висимости от типа и состава полимера могут быть мягкими или тверды-
ми " · 2 0 4 · 2 9 2 · 2 9 3 , химически-, термически- и светостойкими, высокоэластич-
ными. Даже в тонком слое они отличаются противоударной проч-
ностью 3 1 · 9 6 · | 3 8 > 1 4 3 · 2 0 4 · 2 9 2 - 2 9 4 , эрозионной стойкостью "•96, адгезией к
подложкам31> 9 6 · 1 7 2 · 1 8 8 · 2 2 5 · 2 8 8 , уникальной газоразделяющей способ-
ностью ·· " · 3 0 2 - 3 1 8 .

Фирмы Дюпон и Оуэне (США) разработали новые покрытия типа
«Glas resins», «Absite», «Sierracin 311», «Sierracin 900», которые служат
защитным покрытием для лобового стекла фонарей самолетов, стойким
к нанесению царапин, трению, действию растворителей и топлив, мор-
ской воды2 9 9·3 0 0. Известны незапотевающие покрытия с хорошей адге-
зией к стеклу и высокой светопрозрачностью319, твердостью, термостой-
костью, устойчивостью к действию ацетона, грязи2 5 9·2 6 3, увеличивающие
сопротивление остекления к фронтальному давлению взрывной волны301.

ПКСК применяют в качестве стабилизаторов пены в производстве
пенополиуретанов 1 3 9 · 2 1 7 · 2 1 9 · 2 2 8 · 2 2 9 · 2 3 1, для изготовления электрических
изоляторов, диэлектрических растворов для конденсаторов (КУС 13°)
и т. д.1 6 8·1 6 9·1 7 7· 32°, аппретов для швейных нитей 32\ упаковочных мате-
риалов, лаков, связующих, герметиков, пресс-масс, замазок165·168· 177·215·
2зо, 2зз, 255-257, з22> с р е д с т в д л я обработки волос 2 2 2, водоотталкивающих фи-
ламентных добавок в гранулированный ПК 2 4 8 . Благодаря сочетанию
прозрачности, мягкости, смачиваемости и кислородопроницаемости
ПКСК применяют в качестве материала оптических линз, корректирую-
щих астигматизм 2S2.

Наличие в ПКСК кремния в химически связанном или в виде доба-
вок в ПК облегчает условия их переработки, так как снижает tpR2M, вяз-
кость, повышает термостойкость, однородность, прозрачность, влагостой-
кость, волокнообразующие свойства, придает внутреннюю пластифика-
цию, самозатухающие свойства, и стабилизирует основные технические
эксплуатационные характеристики во времени 170·171'212~214·235· 243~247·261·262·
265-267,275,295,32з̂  Карбонаты аммония, замещенного аммония, гуанидин-
карбонат, карбонаты щелочно-земельных элементов способствуют от-
верждению полиорганосилоксанов и одновременно выполняют роль на-
полнителей I78·2i9·22Э· 23β· 25°· «'·2 6 8-2 7 6·2 7 8·3 2 4. При этом могут образоваться
низкомодульные образцы силиконового каучука, упругие полимерные
материалы с низким коэффициентом сжатия, улучшенной термостой-
костью, адгезией и другими полезными свойствами276. С целью структу-
рирования, армирования и придания ПК-композициям прочности огне-
стойкости и т. п. в них вводят окислы кремния в смеси с окислами алю-
миния и магния или отдельно, карбид кремния, стекловолокно, хлори-
стые и бромистые соли щелочных металлов 10· и · 1 4 2 · 2 3 5 · 2 4 2 · 2 5 8 - 2 6 1 . »«. " 5 ,
В качестве инициаторов полимеризации ПДМС и сополимеризации их
с другими мономерами, например стиролом и акрилонитрилом, исполь-
зуют органические и кремнийорганические перкарбонаты1 6 5·1 в 6·2"-2 4 0.
После структурирования и отверждения ПКСК могут быть использованы
в качестве формовочных изделий2 1 8·2 2 4·2 М·2 5 2. Основным направлением
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прикладного использования ПКСК, которое обусловило интенсивный
поиск путей синтеза этих полимеров и всестороннее изучение их свойств,
является разделение смесей газов и паров. Использование газоразде-
ляющей способности ПКСК в медицине рассмотрено в обзоре 312. Оста-
ется добавить, что по рекламным проспектам фирмы General Electric Co.
(США) пленки и капилляры из блок-СПЛ на основе ПС и ПК марки
«МЕМ-213» сочетают газопроницаемость, близкую к наиболее прони-
цаемым силиконовым каучукам 326-347

1 с очень высокой селективностью
газоразделения, что поставило эти СПЛ в ряд ста наиболее важных
промышленных продуктов 1969 года з и . Они оказались пригодными для
работы не только в медицине, но и в космосе, под водой и т. д. 3 0 5- 3 1 0.
Показано, что при нанесении плазменным методом на эти СПЛ нитри-
лов, виниловых мономеров или ароматических углеводородов в виде уль-
тратонких покрытий толщиной ^ 0 , 5 мк значительно повышается (от 0,87
до 33 для PhCN) отношение проницаемостей Н2/СН4

 305.
Разработан метод получения ультратонких газопроницаемых мем-

бран толщиной ~ 1 мк303. Известно, что «МЕМ-213» может входить в
состав более сложных полимерных композиций того же назначения353.
В то же время ведется поиск более совершенных СПЛ с использовани-
ем иных ДОС, и в том числе — содержащих кремний186. Показано, что
ПС в смеси с гидратированными ПК пригодны для удаления канцеро-
генных полиядерных углеводородов из табачного дыма 302.

За время подготовки рукописи в печать появились дополнительные
работы по теме данного обзора 354-425.

Новые примеры синтеза ПКСК представлены в355-358.^а-3",4os, 4ое,
421-423,425̂  м е т О д Ы получения р а з н о о б р а з н ы х по составу и с в о й с т в а м ком-
позиций В 3 7 3 - 3 8 7 . 3 8 9 . 3 " . 4 0 1 . 4 0 2, 4 1 3 . 418 — 424

Строение ПКСК изучалось с помощью рентгеноструктурного анали-
за 3 6 0 · 4 1 7 , светопоглощения и светорассеяния при различных видах де-
формации360, методом спектроскопии ЯМР-Ή 3 6 2 . Исследованы также
химические, физико-механические, диэлектрические свойства ПКСК,
явления на границе раздела фаз 3 5 8 · 3 5 9 · 3 6 1 · 3 6 4 · 3 6 7 · 3 8 8 · 4 0 0 · 4 0 7 · 4 1 0 · 4 1 3 · 4 1 5, газо-
проницаемость 354· 366> 412· 416.

ПКСК использованы в изделиях мембранной техники3 5 4·3 6 3·3 6 6· 407-40Э.
4 1 1 · 4 1 2 , в электрофотографии389, в медицине для оксигенации крови, в
астро- и аквонавтике3 5 4·3 6 3·3 6 5. Имеются сведения о получении на основе
ПКСК защитных пленочных покрытий на изделиях3 6 7·3 8 8; ПКСК исполь-
зованы также для предотвращения окрашиваемости П К 3 7 3 и для склеи-
вания деталей из различных материалов 3 8 8 · 3 9 6 - 3 " . 4 1 0 .

Показано, что ПК на основе БФА адсорбируются из растворов аэро-
силом 394, карбонаты щелочных металлов служат наполнителями для по-
лисилоксанов и катализаторами их отверждения 38\ a Ph3SiCl и Me3SiCl
рекомендованы для регулирования ММ и термостабилизации ПК 4 2 4 ·
Олигомерные бис-хлоркарбонаты были использованы в синтезе крем-
нийсодержащих полиуретанов403·404. Детально прикладные свойства
ПКСК рассмотрены в обзоре', 426
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