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~РЕМНИйОРГАНИЧЕСКИЕ

КАРБОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ

Н. Н. Ласковенко

Кремнийорганнческие олигомеры, содержащие на концах цепи реакци­

онноспособные группы, представляют интерес для исследователей и в

практическом, и в теоретическом плане. Эти соединения занима т про­

межуточнос положение между кремнийорганическими мономерами и

полимерами.

Наиболее важным в использовании дифункциональных кремнийорга­

нических олигомеров является синтез на их основе регулярно по­

строенных полимеров. Нарушая порядок распределения фрагментов в

главных цепях макромолекул, можно резко изменить свойства полиме­

ров, сохранив или лишь незначительно изменив ИХ состав. Конденсация

дифункциональных олитомеров с органическими, неорганическими или

элементоорганическими мономерами, а также между собой дает воз­

можность получать новые типы полимеров, обладающих ценными тех­

ническими свойствами.

Кремнийорганические олитомеры могут быть использованы и сами

по себе как теплоносители, стабилизаторы резиновых смесей, поверх­

ностно-активных веществ и др.

Одним из путей синтеза карбофункциональных кремнийорганиче­

СКИХ олигомеров является использование реакции полиприсоединения

кремнийорганических диизоцианатов к различным соединениям с под­

вижным атомом водорода. Такой путь стал возможен после того, как

был найден метод синтеза кремнииорганических диизоциаиатов (см.

работы [1-4]).
Исследования относительной реакционной способности кремнийор­

ганических карбофункциональных диизоцианатов показали [5], что

они, как и органические, могут участвовать с достаточно большой ско­

ростью в реакциях с различными дифункциональныминуклеофильными

реагентами.

Ранее был описан синтез кремнииорганических карбофункциональ­

НЫ}.. олигоуреганов на основе кремнийорганических диизоцианатов и

органических днолов [6]; кремнийорганических олигоуретанацилсеми­

карбьзидов [7] на основе кремнийорганических диизоцианатов и ди­

гидразидов дикарбоновых кислот; некоторых кремнийорганических

олигомочевин [8].
В данной работе приведены результаты исследования возможнос­

тей синтеза и свойств кремнийорганических карбофункциональных оли­

гоуретанов с повышенным содержанием кремния либо циклических

фрагментов в олигомерной цепи.

Кремнииорганические олигомеры с уретановыми группировками в

цепи с повышенным содержанием силокеановых звеньев [9] были по­

лучены в результате реакции полиприсоединения кремнийорганических

диизоцианатов и кремнийорганических силариленовых эфироднолов

[10]. Варьированием соотношения диизоцианат: кремнийорганиче-

сьий эфиродиол от 0,5 до 2 были получены кремнийорганические оли­

гомеры с концевыми изоцианатными группами:

СНз СНз
I I
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Характеристика ОJlигоуретаНО8 на основе кремнийорганичееких диизоцианатов и кремниiорга
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Элементарное эвено олитомеров



нвческих эфиродиолов, диоксиадамантана, диоксисульфолана

Элементный анализ
Содержание концевых

Моnеку- Степень
Найдено

\

Вычислено групп, %1
лярная полимеря- Выход. %
масса зации

I I I I Iс н Si С Н Si NCO ОН

1500

1750

8790

6360

3080

5340

7

8

3

6

55,2 7 ,6 18,О 55,О 7 ,5 17,3

58 ,7 7 t 1 16,5 58 ,5 7 ,2 16 t 4

57,5 7,4 16,2 57,4 7,4 16,8

61,0 7,6 14,4 60,5 7,3 14,1

55,1 7 ,7 19, О 54,8 7 t 6 18t 7

62 ,8 7 ,5 12,6 j 62,2 7 ,4 12,5

55,6 8 ,8 11,7 56, О 8, 7 11,9

42,3 7,3 12,5 42,5 7,1 12,4
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о

0,4
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1,4
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о

0,2
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0,3
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76,
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80tO



гадроксильными -
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и смешанными - изоцианатными и гидроксильными группами (таблица):

СНз СНз
I I

O=C=N-(CH2-CH2-CH2-Si-O-Si-CH2-CH2-CH2-N-C-L-K-L-C-
I I I 11 11
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В качестве гидроксилсодержащих кремнийорганических соединений

использовали силариленовые эфиродиолы следующего состава:

HO-L-K-L-OH

R" н- R" R" Rn R"
I I I I I I

K=-Si-Z-Si-, -Si-O-Si-Z-Si-O-Si-
r I I I I I

R'" R'" R'" R'" R-" R'"

Z=-СеН4 , -СвН4-О-СвН4-; R"=-СНз; R··'=-СеН5 ;

L=-Q-CH2-CH2-CH2-CH2- , -СН2-О-СН2-СН2-; у=1+8.

Изоцианатное полиприсоединение происходит при температуре

50--1000 в присутствии октоата олова в качестве катализатора. Реак­

ция идет с хорошим выходом и в растворителе, и без него.

Синтезированные олигомеры представляют собой подвижные смо­

лообразные вещества светло-янтарного цвета, хорошо растворимые в

бензоле, ДМФА, диоксане и в большинстве других органических рас­

творителей. Молекулярная масса олигомеров, определенная эбуллиос­

копически, колеблется от 1500 до 9000 в зависимости От соотношения

исходных реагентов, строения и молекулярной массы силариленовых

эфироднолов. Строение всех синтезированных кремнийорганических

олигоуреганов с карбофункциональными группами подтверждено эле­

ментным, химическим функциональным (СМ. таблицу) и ИК-спектраль­

ным анализами.

ИК-спектры олитомеров характеризуются полосами потлощения в об-

I
ласти 85,1260 см- 1 , относящимися К колебаниям связей Si-СНЗ; в облас-

I
I I

ти 980, 1020-1090 см- 1 -Si-O-C И Si-O-Si связей; 1495, 1580CM-1

I I
-ароматического скелета -с=с-; 700, 750, 1070, 1140, 1380, 3000,
3080 см- 1 -C6H~; 689, 1125, 1435 см- 1 -Si-СвН5 , а также интенсив­

ной полосой поглощения в области 2275 CM-
1, относящейся к -NCO­

группе и широкой полосой поглощения в области 3200-3600 CM-
1, ха­

рактерной для гидроксильной группы.

Наряду с линейными органическими диолами в реакцию олигоме­

ризации с кремнийорганическими диизоцианатами вступают и цикли­

ческие гидроксилсодержащие соединения. Исследования покааали, что

с такими циклическими соединениями, как 3,4-диоксисульфолан и ди-
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оксиадамантан, несущими вторичные и третичные гидроксильные груп­

пы, 1,З-бис (у-иэоцианатпропилдиметил) -диси.поксан взаимодействует

очень медленно даже при повышенных температурах (при 900 степень

превращения диизоцианата за 4 ч составила всего 15 О/о). Однако с

введением в реакционную систему катализатора - октоата олова - в

количестве 2·10-4 моль/л удалось получить с хорошим выходом олиго­

мер, содержащий циклический адамантан. С диоксисульфоланом ре­

акция завершилась за 3 ч.

После переосаждения из раствора дисксана бензолом п случае ди­

оксиадамантана был получен лорошкообразный продукт белого цвета

с температурой плавления 180°, растворимый в диоксане, не раствори­

мый в серном эфире, бензоле, хлорбензоле, изопропнловом спирте. При

взаимодействии диизоцианата с диоксисульфоланом получен порошко­

образный продукт с температурой плавления 1780, желтоватого цвета,

растворимый в диоксане.

В результате элементного анализа получены продукты, соответ­

ствующие продуктам взаимодействия диизоцианатов с гидроксилсодер­

жащими соединениями по обеим гидроксильным группам (см. таблицу,

соединения 7, 8).
Таким образом, используя реакцию изоцианатного полиприсоеди ..

нения, мы синтезировали новые карбофункциональные олигомеры с

повышенным содержанием силоксановых и циклических группировок,

с концевыми иэоцианатными, гидроксильными либо смешанными груп­

пами, которые могут быть использованы как модификаторы различных

классов полимеров.
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