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ВВОДНАЯ ЧАСТЬ 

Индивидуальные соединения ортокрем-
ниевой кислоты (хлор-, алкокси-, гидрид-, гидро-
кси- и др.) широко используют в реакциях пере-
этерификации, как с целью получения самих эфи-
ров ортокремниевой кислоты, так и продуктов 
полного или частичного замещения в них алкок-
сигрупп на функциональные группы другого типа; 
при получении олигомерных смол, линейных или 
сшитых полиорганосилоксанов [1-3]. 

Причем, рассчитать формулу конечного, 
особенно олигомерного, продукта реакции, на-
пример, при гидролитической этерификации мо-
но- или дифункциональных мономеров практиче-
ски не составляет труда, определив предваритель-
но их молекулярную массу и процент массовых 
концевых функциональных групп. 

При использовании в таких реакциях тет-
ра- или трехфункциональных мономеров задача 
становится чрезвычайно затруднительной, по-
скольку, наряду с основной реакцией, одновре-
менно протекают и ряд других, побочных, кото-
рые приводят к получению смеси труднораздели-
мых продуктов. Да и сами такие продукты отли-
чаются между собой не только длиной цепи, а и 
структурой звеньев, входящих в молекулу, их 
строением и соотношением таких звеньев, в зави-
симости от глубины протекания реакций. 

Поскольку в используемых исходных мо-
номерах связи ≡Si–O– поляризованы [1], то, как 
на стадии синтеза исходных, например, эфиров, в 
реакторе, при фильтрации «сырца» от солянокис-
лой соли, при последующей дистилляции или ва-
куумдистилляции, так и при фасовке готового 

продукта в тару и при хранении при контакте с 
влагой воздуха могут иметь место ряд побочных 
реакций, протекающих одновременно и парал-
лельно с основной по схемам: 

HClOHSiHOHClSi +-«º+-º  (А) 
HClORSiHORClSi +-«º+-º  (Б) 

HClSiOSiClSiOHSi +--º«º+-º  (В) 
OHSiOSiHOSiOHSi 2+º--º«º+-º   (Г) 

ROHSiOSiROSiOHSi +º--º«º+-º  (Д) 
RClSiOSiROSiClSi +º--º«º+-º  (Е) 

OHRClHClOHR 2+º«+-  (М) 
и т.д., приводящие к олигомеризации и снижению 
выхода индивидуального целевого продукта – со-
ответствующего алкоксипроизводного ортокрем-
ниевой кислоты. С повышением количества влаги, 
вступающей в контакт как с исходными, проме-
жуточными, так и целевыми продуктами, доля и 
молекулярная масса образующихся олигомерных 
продуктов растет, если при использовании ди-
функциональных исходных мономеров в таком 
случае образуются: 

– или соединения линейного типа со ста-
бильным составом элементарного повторяющего-
ся звена в цепи; 

– или циклические продукты разной вели-
чины цикла, которые при их выделении и после-
дующем раскрытии цикла легко превращаются в 
линейные продукты того же состава, что и в пер-
вом случае. 

В случае использования в качестве исход-
ных тетра- или трехфункциональных мономеров, 
процессы олигомеризации, по вышеприведенным 
реакциям, существенно усложняют структуры по-
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лучаемых продуктов. Такие продукты уже не яв-
ляются гомологическим рядом, а от целевого со-
единения отличаются не только молекулярной 
массой, но и структурой звеньев, входящих в оли-
гомерную цепь (линейных, типа: ≡Si–O–Si≡;  

внутримолекулярноциклизованных, типа: 

Si O Si

OO

Si

 
лестничных, типа: 

Si O Si

O

Si O Si

O

 
их количеством и соотношением, в зависимости 
от глубины протекающих в системе реакций гид-
ролитической конденсации [4, 5]. 

Доля структур последнего типа, с углуб-
лением процесса гидролитической поликонденса-
ции растет, достигая максимума. Именно этот 
факт, наблюдаемый при гидролитической этери-
фикации четырех- или трехфункциональных гало-
идных соединений кремния, вызвал затруднения в 
описании полученных олигомерных продуктов 
единой формулой, которая хорошо согласовыва-
лась бы с экспериментальными данными. 

В одной из работ [6], в таких случаях, для 
характеристики получаемых олигомерных про-
дуктов гидролитической этерификации приводит-
ся суммарная формула, типа: 

,)( /

2
3

n
xx ORRSiO ú
û

ù
ê
ë

é
-

 
где -OR/ – остаток низкомолекулярного алифати-
ческого насыщенного спирта ряда С1÷С4; R –  ра-
дикал (алкил -  С1÷С9, арил-, винил-, 3,3/3//-три-
фторпропил и т.д.), у атома кремния или -OR/; х – 
коэффициент, характеризующий количество ал-

коксигрупп в звене; 2
3 x-

 – коэффициент при атоме 
кислорода, характеризующий степень формирова-
ния в такой макромолекуле внутримолекулярно-
циклизованных и лестничных структур; n –  коли-
чество элементарных звеньев в молекуле олиго-
мера. 

При х=3, а n=1 формула приобретает вид, 
характерный для индивидуального производно-
го типа: 

.)( 3
/ORRSi  

Однако нами не обнаружено ссылок на ме-
тод расчета коэффициентов «х» и «n» в приведен-
ной усредненной формуле. 

Поскольку получаемые олигомерные про-
дукты и сами по себе представляют не меньший 
интерес, наряду с индивидуальными эфирами ор-
токремниевой кислоты (а в ряде случаев, с их ис-
пользованием, получены полимерные материалы с 
более высокими характеристиками), разработка 
метода расчета таких коэффициентов, в суммар-
ной формуле, является актуальной. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Условия гидролитической этерификации 
[соотношение С6Н5SiCl3 : этиловый спирт : вода, (в 
молях), температура и продолжительность процес-
са, условия выделения конечного продукта реакции 
и его характеристики] приведены в работе [4]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рассмотрим предлагаемый метод расчета 
коэффициентов «х» и  «n» на примере гидролитиче-
ской этерификации фенилтрихлорсилана (ФТХС), с 
получением в качестве целевого продукта поли-
фенилэтоксисилана (ПФЭС). 

Для определения значений «х» и «n» в ус-
редненной формуле, введем следующие условные 
обозначения: 

– «х» – коэффициент при функциональной 
алкоксигруппе определенного типа (в нашем слу-
чае – при этоксигруппе); 

–  «х·n» – общее количество функциональ-
ных алкоксигрупп в молекуле олигомерного про-
дукта (в нашем случае – этоксигрупп); 

–  «к» – массовое процентное содержание 
функциональных алкоксигрупп (в нашем случае – 
этоксильных) в молекуле олигомерного продукта, 
найденное экспериментально, титрометрическим 
способом по методике [7]; 

–  «А» – молекулярная масса повторяюще-
гося элементарного звена в молекуле олигомерно-
го продукта; 

–  «М/» – молекулярная масса остатка 
функциональной алкоксигруппы (в нашем случае 
– этоксильной); 

– «ММ» – молекулярная масса выделенно-
го олигомерного продукта, определенная эбул-
лиоскопическим, криоскопическим методами или 
полученная графическим путем (из предваритель-
но найденных и построенных в виде калибровоч-
ного графика функциональных зависимостей: 
ММ=f(nD

20) или ММ=f(к), в частности, для разных 
заместителей у атома кремния, приведенных в ра-
ботах [4, 5]); 

–  «n» – усредненная степень поликонден-
сации выделенного олигомерного продукта. 
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На первом этапе рассчитаем значение по-
казателя «n» из формулы:  

A
MMn =

 
                     (1)

 
Теоретическое массовое процентное со-

держание функциональных алкоксигрупп (в на-
шем случае – этоксильных) в олигомерном про-
дукте рассчитаем по формуле: 

.)(%,100/

масс
MM

nxMk ×××
=

        
(2)

 
а молекулярную массу повторяющегося 

элементарного звена в цепи олигомерного про-
дукта по формуле: 

xMxMMMA OSiHC ×¢+÷
ø
ö

ç
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2
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где М(С6Н5), М(Si), M(O) – масса фенильного радика-
ла атомов кремния и кислорода соответственно. 

Например, для получаемого образца поли-
фенилэтоксисилоксана, при гидролитической эте-
рификации С6Н5SiCl3 водным этиловым спиртом 
определенной концентрации: 

М(С6Н5) = 77,06; М(Si)= 28,06;  M(O)= 16; М/= 
45,02. Тогда: 

377,06 28,06 16 45,02 77,06
2

28,06 8 3 45,02 77,06 28,06 8 3 8

хА х

х х

-æ ö= + + × + × = +ç ÷
è ø

+ + × + × = + + × - × +  
45,02 129,12 37,02 ;х х+ × = + ×  

Подставив найденное значение «А» в фор-
мулу (1), найдем значение показателя «n»:  

A
MMn =

                        
(4)

 
Для нашего примера: 

х
MMn

×+
=

02,3712,129  
Найдем значение показателя «n» из фор-

мулы (2):  

хМ
MMкn

×¢×
×

=
100  

                         (5)
 

Приравняв между собою значения показа-
теля «n», полученные из формулы (4) и (5), полу-
чим равенство: 

xM
ММк

A
MM

×¢×
×

=
100                          

(6)
 

Преобразуем его, сократим обе части ра-
венства на величину «ММ» и получим: 

ММ · 100 · М/ · х = А · к · ММ, откуда: 

M
kAx

¢×
×

=
100                           

(7)
 

Для нашего примера: 

02,45100
02,3712,129

100
)02,3712,129(

×
××+×

=
¢×

××+
=

kxk
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kxx
 

или                  4502
02,3712,129 xkkx ××+×

=  

xkkx ××+×=× 02,3712,1294502  
kxkx ×=××-× 12,12902,374502  
kkx ×=×-× 12,129)02,374502(  

k
kx

×-
×

=
02,370,4502

12,129

 
Подставив в эту формулу значения «к», 

найденное экспериментальным путем, вычислим 
«х»,  а затем,  подставив значение «х» в формулу 
(5), найдем «n». 

Таким образом, для определения коэффи-
циентов суммарной усредненной формулы, реаль-
но полученных олигомерных продуктов гидроли-
тической этерификации фенилтрихлорсилана эти-
ловым спиртом определенной объемной концен-
трации на основе экспериментально найденных 
значений «к»  и «ММ», рассчитываем параметры 
«х» и «n» и проверяем адекватность таких расчет-
ных характеристик для олигомерного продукта 
экспериментальным данным. 

Например, для олигомерного полифенилэ-
токсисилоксана, полученного гидролитической 
этерификацией С6Н5SiCl3 этиловым спиртом (96% 
по объему концентрации), получено: 

nD
20= 1,4900; ММэбулиометр.= 403; к= 36,6% 

масс. (-ОС2Н5). 
Находим по формуле (7) значение показа-

теля «х»: 
5,1

07,3147
79,4725

02,376,360,4502
6,3612,129

==
×-

×
=x

 
По формуле (5) находим значение показа-

теля «n»: 

18,2
8,6753
8,14749

5,102,45100
4036,36

100
==

××
×

=
×¢×

×
=

хМ
MMкn

 
Для выделенного олигомерного продукта с 

вышеприведенными параметрами, записываем 
усредненную формулу: 

( )[ ] .
18,25,15275,056 HOCSiOHC

 
Проверяем соответствие расчетных харак-

теристик данным, полученным экспериментально. 
Исходя из приведенной формулы, рассчитываем 
молекулярную массу олигомерного продукта: 
ММ=(77,06 +28,06+16·0,75+45,02·1,5)·2,18=402,53. 

Определяем расчетное содержание эток-
сигрупп в олигомерном продукте: 

.%57,36
53,402

10018,25,102,45 массk =
×××

=
 

Как видим, сходимость расчетных харак-
теристик (ММ=402,53; к=36,57% масс.) и полу-
ченных экспериментальным путем (ММ=403,0; 
к=36,6% масс.) достаточно хорошая, что подтвер-
ждает высокую точность разработанной методики. 

Ошибка по показателю «ММ» составляет: 

%11,0
403

100)53,402403(
=

×-
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