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Д о к л а д ы А к а д е м и и н а у к С С С Р 
1961. Том 140, № 6 

химия 
Член-корреспондент АН СССР К. А. АНДРИАНОВ 

О ПУТЯХ СИНТЕЗА РЕГУЛЯРНЫХ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ 
ПОЛИМЕРОВ ПРОСТРАНСТВЕННОГО СТРОЕНИЯ 

Высокомолекулярные соединения с разветвленными, сшитыми и про­
странственными молекулами получают полимеризацией пли поликонден­
сацией различных полифункциональных мономеров. Полифункциональ­
ные мономерные соединения независимо от реакции превращения их в поли­
меры приводят к образованию больших молекул нерегулярного строения 
с произвольным распределением боковых ветвей и мостиков между главны­
ми цепями молекул. Попытки регулировать разветвления в цепях главных 
молекул пока не привели к положительным результатам. Между тем, раз­
работка методов, позволяющих регулировать порядок распределения раз­
ветвлений и мостиков, сшивающих главные цепи, представляет большой 
теоретический интерес. Р е г у л и р у я порядок распределения и расстояния 
между разветвлениями в главных цепях молекул, можно влиять на свой­
ства полимеров за счет структуры молекул полимера при незначительном 
изменении его состава. Н а м и был осуществлен синтез регулярных поли­
меров пространственного строения на основе полифункциональных олиго-
меров, содержащих монофункциональные группы на концах ответвлений. 
Синтез таких олигомеров и полимеров проводили с помощью следующих 
реакций: 

C . H . С Н з 

ONa + SiCl4-*Si (OS i j ( 

- \ C H 3 / 4 

CH, 
* oii 1 OH 

4NaO 

Si 

(H 
\сн 3/ 

О / s i O j Na 

I ONa +4NaCl, 

+ 4 C H 3 C O O H -*Si 

CH 3 

-f 4CH 3 COONa. 

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

щий собой при комнатной температуре подвижную жидкость и содержащий 
реакционноактивные гидроксильные группы, легко конденсируется при на­
гревании при температуре выше 230°. Конденсация олигомера протекает 
по ступенчатому механизму с выделением воды и образованием полимера 
по схеме: 
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В начальной стадии конденсации полимер сохраняет свойства раство­
римости в органических растворителях, но при дальнейшем нагревании 
он теряет способность растворяться. Следовательно, дальнейшая конден­
сация приводит к более высокомолекулярным продуктам, образующимся 
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в результате взаимодействия концевых гидроксильных групп по схеме: 
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И з приведенной схемы реакции видно, что 
расстояния между атомами кремния, свя­
занного с четырьмя атомами кислорода в 
молекуле, определяются удвоенным числом 
диметилсилоксановых групп взятого в 
реакцию олигомера. Высокая функциональ­
ность олигомера при глубокой поликон­
денсации приводит к пространственному 
полимеру, у которого разветвления или мо­
стики между главными цепями распреде­
лены регулярно. Атомы кремния, связанные с четырьмя атомами кисло­
рода в молекуле, также распределены на одинаковых расстояниях друг 
от друга . 

Полиорганосилоксан регулярной структуры был получен также при 
конденсации трифункционального олигомера по реакции: 
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Такой олигомер при нагревании легко конденсируется с выделением воды 
по схеме: 
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В начальной стадии конденсации продукт реакции сохраняет растворимость 
в бензоле, толуоле, но при дальнейшем нагревании он теряет способность 
растворяться, переходя в структурированный полимер 
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Полимер такого состава представляет 
собой эластичный при комнатной темпера­
туре продукт. 

Изучение реакции поликонденсации 
а, со-дигидроксидиметилсилоксана с четы-

i+ н 2о реххлористым титаном показало, что в при­
сутствии аммиака образуется титаноорга-
носилоксановый олигомер, содержащий 
монофункциональные группы на концах 
ответвлений. Реакция идет с образованием 
полифункционального титанодиметилсил-
оксанового олигомера по схеме: 
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Содержание гидроксильных г р у п п , титана и кремния, элементарный со­
став и молекулярный вес соответствовали приведенному в уравнении тет-
рафункциональному титандиметилсилоксановому олигомеру. Э т о соеди­
нение представляет собой жидкое вещество при комнатной температуре, 
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хорошо растворимое в бензоле, толуоле и других растворителях. Аналогич ­
ная реакция была проведена между а,а)-дигидроксидиметилсилоксаном, 
содержащим 13 диметилсилоксановых групп , и четыреххлористым титаном. 
В результате был получен тетрафункциональный олигомер, состав которо­
го , количество гидроксильных групп и молекулярный вес соответствовали 
соединению такого состава: 
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Э т о т тетрафункциональный титанодиметилсилоксановый олигомер пред­
ставлял собой вязкую жидкость при комнатной температуре, хорошо рас­
творимую в органических растворителях. Приведенные опыты показали, 
что при реакциях а, со-дигидроксидиметилсилоксанов или а, со-натрийокси-
диметилсилоксанов с тетрафункциональными соединениями, такими как 
четырехх лор истый кремний или четырехх лор истый титан, можно получать 
полифункциональные олигомеры. Двойной избыток функциональных г р у п п 
одного из компонентов и мягкие условия реакции ограничивают развитие 
реакции в направлении образования полимеров. Такое течение реакции 
между ди- и три- или тетрафункциональными соединениями важно для раз­
работки методов синтеза полифункциональных элементоорганических оли-
гомеров, содержащих монофункциональные группы на концах ответвлений. 

Тетрафункциональные титанодиметилсилоксановые олигомеры при на­
гревании при 150—200° конденсируются с выделением воды по реакции 
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Полимер в начальной стадии конденсации растворим в бензоле, то­
луоле и других органических растворителях. Дальнейшее нагревание 
приводит к структурированию полититанодиметилсилоксана за счет реак­
ций конденсации гидроксильных групп по схеме 
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С помощью этой реакции были полу­
чены два полимера: полититанодиметил-
силоксан, у которого расстояние между 
атомами титана было равно ^ д и м е т и л ­
силоксановых г р у п п , и полититаноди-
метилсилоксан с 26 диметилсилоксано-
выми группами между атомами титана 
в цепи молекул полимера. Полученные 
полимеры представляли собой эластич­
ные при комнатной температуре веще­
ства. 

Приводимые выше реакции синтеза элементоорганических полимеров 
регулярного строения показывают, что структуру больших молекул сет­
чатого и пространственного строения можно регулировать, изменяя число 
атомов и г р у п п в ответвлениях полифункциональных олигомеров. П о л и ­
меры в структурированном состоянии представляют собой циклические 
образования с постоянным числом звеньев в цикле. К а к показывают опы­
ты, физические свойства, например эластичность структурированных ре­
гулярных полимеров, резко меняются с увеличением числа звеньев в цикле. 
Полититанодиметилсилоксан с расстояниями между атомами титана в моле­
куле, равными 26 диметилсилоксановым группам,в структурированном состо­
янии представляет высокоэластичный полимер при комнатной температуре. 
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Полимеры с малым числом диметилсилоксановых звеньев между атомами 
титана — хрупкие вещества при комнатной температуре. 

В настоящее время проводится изучение реакции превращения поли­
функциональных олигомеров в пространственные полимеры регулярного 
строения и изучаются их свойства в зависимости от химического состава и 
структуры полимеров. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

1. С и н т е з п о л и с и л о к с и д и м е т и л с и л о к с а н а . 0,16 г-моля 

N a растворяют в бензоле SiO а,ш-динатрииоксидиметилсилоксана, N a o 

и при 40—60° при размешивании вводят 0,04 г-моля четыреххло-
ристого кремния в бензоле. После этого отделяют осадок NaCl и к смеси 
добавляют 80% уксусную кислоту для нейтрализации. Уксуснокислый нат­
рий отделяют центрифугированием. Бензол отгоняют под вакуумом. Полу­
ченный тетрафункциональный титанодиметилсилоксановый олигомер очи­
щают сорбентами и анализируют; конденсируют нагреванием при 120—150°, 
при котором выделяется вода и вязкость продукта реакции возрастаем 
В начале нагревания полученный полимер растворим в бензоле и толуоле, 
но затем он переходит в нерастворимое и неплавкое состояние. 

Н а й д е н о % : С 2 9 , 8 0 ; 2 9 , 6 5 ; О Н 4 , 9 7 ; Si 3 7 , 4 ; 3 7 , 0 ; Н 7 ,72 ; 7 ,91 

СН 3 

[HO(SiO)] 4 Si В ы ч и с л е н о % : С 3 0 , 0 ; О Н 5 , 3 ; Si 3 7 , 1 8 ; Н 7 , 8 . 

с н 3 

Мол. в е с 1252—1258. 
2. С и н т е з п о л и ф е н и л с и л о к с и д и м е т и л с и л о к с а н а . 

-СН 
SiO н, раство-К 0,12 г-моля а,со-гидроксидиметилсилоксана, но 
I 
СН, 

о I н, 

ренного в бензоле, прибавляют 0 ,03 г-моля фенилтрихлорсилана в бензоле; 
В процессе подачи фенилтрихлорсилана пропускают сухой аммиак. Выпав­
ший хлористый аммоний отделяют и от фильтрата отгоняют бензол под ва­
куумом. Полученный олигомер конденсируют в полимер нагреванием при 
130—150°. В начале реакции конденсации полимер растворяется в бензоле 
и толуоле, а при дальнейшем нагревании он переходит в нерастворимое и 
неплавкое состояние. 

Н а й д е н о % : С 3 5 , 4 4 ; 3 5 , 5 1 ; Si 3 7 , 9 1 ; 3 7 , 9 8 ; Н 3 ,18 ; 3 , 2 1 ; О Н 2 , 3 1 ; 2 , 4 2 

Q o S i s s H m O s o В ы ч и с л е н о % : С 3 5 , 1 9 ; Si 3 8 , 3 1 ; Н 3 , 0 3 ; О Н 2 ,49 

Мол. вес 2146. 
3. С и н т е з п о л и т и т а н о д и м е т и л с и л о к с а н а . 0,24г-моля 

а, оа-гидроксидиметилсилоксана растворяют в бензоле и при 50—60° 
вводят бензольный раствор 0,06 моля четыреххлористого титана, про­
пуская при этом газообразный аммиак. Отфильтровывают хлористый аммо­
ний и отгоняют бензол. Полученный олигомер фильтруют и конденсируют 
в полимер нагреванием при 150—180°. 

Н а й д е н о % : С 32 ,20 ; 32 ,84 ; T i 1,18; 1,24; Н 7 ,87 ; 8 ,15 ; О Н 1,71 

Cio4Si 5 2H3i 6 0 5 6. В ы ч и с л е н о % : С 3 1 , 4 ; T i 1,24; Н 7 ,96 . 

Мол. вес 3920. 

И н с т и т у т э л е м е н т о о р г а н и ч е с к и х соединений П о с т у п и л о 
А к а д е м и и н а у к С С С Р 27 V 1961 
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