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Исследовано взаимодействие фенилбороновой кислоты с полифенилсилоксаном и гидрокси(фе-
нил)силоксановым олигомером. Впервые фенилбороновая кислота использована в качестве исход-
ного материала для получения полиборфенилсилоксанов в условиях механохимической активации.
Установлено, что в результате активации основными побочными процессами являются отрыв фе-
нильного заместителя от атома бора, образование дифенила и тримеризация фенилборной кисло-
ты. Поскольку соединения бора (в том числе фенилбороновая кислота) обладают биологической
активностью, их введение в полимерную цепь позволит получать материалы с полезными свойства-
ми. Например, борсодержащие полимеры можно использовать в качестве покрытий для защиты от
насекомых-переносчиков различных заболеваний. Работа носит фундаментальный характер и спо-
собствует пониманию и осмыслению механизмов механохимической модификации кремнийорга-
нических полимеров.
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ВВЕДЕНИЕ
Кремнийорганические высокомолекулярные

соединения, а также органосилоксаны, содержа-
щие в своем составе гетероатомы, обладают ря-
дом важнейших свойств. Большинство из них яв-
ляются инертными по отношению к различным
материалам и сохраняют работоспособность в
широком диапазоне температуры.

Интерес и практическую значимость пред-
ставляют борорганосилоксаны, повышающие ог-
нестойкость и улучшающие механические и гид-
рофобные качества материалов, которые исполь-
зуют в виде теплопроводного композита [1–3].
Включение же органических производных бора в
полимерную цепь придает им антибактериальные
свойства. Модификация материалов фенилборо-
новой кислотой и ее производными находит при-
менение при разработке препаратов против рако-
вых опухолей, иммуносенсоров, синтезе матери-
алов, обладающих бактерицидными свойствами
[4–6]. На основе арилбороновых кислот создают-
ся эффективные иммуногели, сенсоры глюкозы и
самовосстанавливающиеся гидрогели с антибак-
териальными свойствами [7–10].

Фенилбороновую кислоту используют не
только в медицине и микробиологии, но и при

получении высокоэффективных нанокомпози-
тов с улучшенными пожаробезопасными и меха-
ническими свойствами, высокоэффективных
термореактивных полимеров, устройств ткане-
вых суперконденсаторов [11–13].

Основные методы “растворных” синтезов эле-
ментоорганосилоксанов широко изучены с сере-
дины XX века и описаны в работах К.А. Андриа-
нова, А.А. Жданова, М.Г. Воронкова, М.М. Левиц-
кого, В.В. Коршака. Твердофазные же методы
синтеза элементоорганосилоксанов появились
значительно позже.

Так как энергии механических воздействий на
полимерные материалы достаточно для разрыва
химических связей в макромолекулах, то возмож-
но образование различных процессов: разрыва
внутри- и межмолекулярных связей, разупорядо-
чения структуры, конформационных переходов,
свободных радикалов и их рекомбинация, реак-
ции окисления и гидролиза и других (см., напри-
мер, работы 14–17). Механохимическая актива-
ция применяется, в том числе, для направленного
изменения свойств полимеров, получения новых
полимерных материалов, для восстановления
пространственных структур и т.д. Ранее в услови-
ях механохимической активации нами были по-
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лучены различные полиэлементоорганосилокса-
ны, содержащие в цепи атомы магния, алюми-
ния, бора, олова, молибдена и вольфрама.

В настоящей работе впервые изучено взаимо-
действие фенилбороновой кислоты с полифе-
нилсилсесквиоксаном (ПФССО) и гидрокси(фе-
нил)силоксановым олигомером (ГФС) в услови-
ях механохимической активации.

Цель данной работы – введение фрагментов
фенилбороновой кислоты в полимерную сил-
сесквиоксановую цепь.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества

Фенилтрихлорсилан перегоняли при темпера-
туре 201–202°С. Коммерческие реактивы и рас-
творители (диэтиловый эфир, толуол, бромбен-
зол, эфират трехфтористого бора) очищали по
стандартной методике, физические константы
совпадали с литературными данными [18].

Синтез фенилбороновой кислоты

К эфирному раствору свежеприготовленного
фенилмагнийбромида (0.5 моля из 79 г бромбен-
зола и 12 г магния в 200 мл диэтилового эфира)
прибавляли при перемешивании по каплям
50.74 мл свежеперегнанного эфирата трехфтори-
стого бора. Эфир упаривали, осадок кипятили с
20 мл воды в течение 1 ч на водяной бане при
100°С, затем охлаждали до комнатной температу-
ры и снова добавляли эфир, после чего реакцион-
ную смесь гидролизовали 30%-ным раствором
соляной кислоты. Органический слой отделяли и
сушили над хлоридом кальция. Через 24 ч отделя-
ли осушитель и отгоняли эфир. Сухой остаток пе-
рекристаллизовывали из воды. Выход фенилбо-
роновой кислоты составил 42%; Тпл = 214–216°С
(216°С по лит. данным [19]):

Синтез полифенилсилсесквиоксана

ПФССО синтезировали по описанной ранее
методике [20]. В результате получили смешанный
продукт с преимущественно лестничной структу-
рой с выходом 87.3%; Мn = 10958, Ð = 1.8:

Для соединения C6H5B(OH)2 С B [OH–]
найдено, %: 58.3 8.7 28.1
вычислено, %: 59.1 8.9 27.9

Для соединения 
[C6H5SiO1.5 ⋅ 0.12H2O]n Si C [OH–]
найдено, %: 21.3 54.9 1.6
вычислено, %: 21.3 54.9 1.6

Синтез гидрокси(фенил)силоксанового олигомера
В колбу, снабженную водяной рубашкой,

сливным клапаном, мешалкой, капельной ворон-
кой и термометром, помещали 60 мл воды и 10 мл
толуола. Из капельной воронки при интенсивном
перемешивании добавляли раствор 15 мл фенил-
трихлорсилана в 40 мл толуола в течение 20–40 мин,
поддерживая температуру реакционной смеси в
пределах 15–30°С. Реакционную смесь дополни-
тельно перемешивали в течение 20 мин и давали
отстояться до ее расслоения. Нижний слой слива-
ли, а верхний промывали водой (порциями по
50–70 мл) при интенсивном перемешивании.
Из раствора отгоняли толуол и сушили в вакуум-
ной печи при 75°С. Полученный олигомер гид-
рокси(фенил)силоксана представлял собой белое
аморфное порошкообразное вещество, размягча-
ющееся при температуре выше 200–250°С; М = 690:

Взаимодействие ПФССО и ГФС с фенилбороновой 
кислотой в условиях механохимической активации 

(синтез 1 и 2)
Синтез 1 и 2 осуществляли в планетарной ша-

ровой мономельнице “Pulverisette 6” (“FRITSCH”).
В качестве активирующей насадки использовали
шары из нержавеющей стали диаметром 0.8 см и
массой 4.05 г каждый. Соотношение массы насад-
ки к массе полезной загрузки составляло 1.8. Ме-
ханохимическую активацию выполняли при ча-
стоте 600 оборотов в минуту (10 Гц) в течение
3 мин. Исходное соотношение Si : B = 1 : 1. Мето-
ды разделения на фракции и элементный состав
фракций приведены в разделе “Результаты и их
обсуждение”.

Кремний определяли весовым методом [21], а
бор титриметрически в фильтрате, оставшемся
после анализа на кремний [22]. Элементный ана-
лиз на углерод осуществляли на анализаторе угле-
рода, водорода и азота “Flash EA 1112CHN/MAS200”
(“ThermoFinnigan MAT GmbH”, США). Гидрок-
сильные группы устанавливали титрованием по
методу Фишера (использовали реактивы Фишера
№ 1 и 2 квалификации ч.д.а. производства ООО
“Уральский завод промышленной химии”, Россия).

Гельпроникающую хроматографию проводи-
ли на колонке длиной 980 мм и диаметром 12 мм,
заполненной сополимером полистирола и 4% ди-
винилбензола. Диаметр зерен 0.08–1.0 мм. Элю-
ентом служил толуол, скорость потока составляла
1 мл/мин. Величина навески ~0.2 г. Детектирова-
ние вели весовым методом по содержанию сухого
остатка во фракциях. Навеску вещества растворя-
ли в 2 мл толуола и пропускали через колонку.

Для соединения 
{(PhSiO1.5)[PhSiO(OH)]3[PhSiO0.5(OH)2]} Si С [OH–]

найдено, %: 20.2 52.1 12.3
вычислено, %: 20.3 52.1 12.3
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Фракции раствора собирали по 3 мл, раствори-
тель удаляли в сушильном шкафу. Колонку пред-
варительно калибровали веществами с различной
молекулярной массой: полидиметилсилоксан
H[Me2SiO]30OH (M = 2238), октафенилциклотет-
расилоксан [Ph2SiO]4 (M = 792), гексафенилцик-
лотрисилоксан [Ph2SiO]3 (M = 594), бензойная
кислота (M = 122).

ИК-спектры записывали на ИК-фурье-спек-
трометре “Spectrum BX 400” (“Perkin Elmer”,
США) в бромиде калия. Рентгенофазовый анализ
выполняли на рентгеновском дифрактометре
“Bruker AXS D8 Advance” (“Bruker”, Германия).
Геометрия обзора Брегга–Брентано, монохрома-
тор, FeKα-излучение, длина волны 0.19373. Спек-
тры ЯМР снимали на спектрометре высокого раз-
решения “Avance II 400 МГц” (“Bruker”, Германия)
на ядрах 1H, 13C, 11B и 29Si при разных рабочих ча-
стотах. В качестве растворителя использовали
дейтерированный хлороформ. Газовую хромато-
графию проводили на приборе “Agilent 6890”
(“Agilent Technologies”, США) с квадрупольным
масс-спектрометрическим детектором 5975B.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее в работе [20] на примере механохимиче-
ского взаимодействия ПФССО с борной кисло-
той было показано, что оптимальное время акти-
вации составляет 3 мин. Также установлено, что в
условиях механохимической активации полибор-
фенилсилоксаны с заданным соотношением Si : B
образуются при исходном соотношении ПФССО
и борной кислоты 2 : 1. В данной работе была
уменьшена функциональность борсодержащего
соединения при использовании двухфункцио-
нальной фенилбороновой кислоты.

Предполагалось, что взаимодействие ПФССО
с фенилбороновой кислотой классически проте-
кает с разрывом силоксановой связи и возмож-
ными конденсационными процессами, связан-
ными с взаимодействием свободных силаноль-
ных групп кремнийорганического полимера и
кислотными группами борорганического произ-
водного:

Схема 1.

По завершении активации реакционная смесь
растворялась в толуоле без нагревания. Нераство-
римая фракция, которая представляла собой кри-
сталлический порошок светло-коричневого цве-
та, дополнительно обрабатывалась этиловым
спиртом для выделения непрореагировавшей фе-
нилбороновой кислоты. После отгонки толуола
из растворимой фракции было выделено веще-
ство светло-коричневого цвета (фракция 1, m =
= 4.30 г). Перекристаллизацией из воды нерас-
творимой фракции получена фракция 3, которая
по данным элементного анализа, ИК-спектро-
скопии и рентгенофазового анализа представляла
собой борную кислоту (m = 0.35 г; найдено/вы-
числено, %: B 13.3/13.5).

Рентгенофазовым анализом установлено, что
фракция 2 – это смесь, состоящая из трифенил-
бороксина и непрореагировавшей фенилбороно-
вой кислоты. Кроме того, хромато-масс-спектро-
метрическим анализом выявлено наличие в
составе нерастворимой фракции дифенила
([M+H]+ = 155.085).

Фракция 1 синтеза 1 по данным элементного
анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии, гель-про-
никающей хроматографии (рис. 1 и 2) представ-
ляет собой высокомолекулярный продукт (М ~
~ 2.3 × 103) с соотношением Si : B, отличным от
заданного и равным 1.7 : 1 (табл. 1).

Спектр ЯМР 11В содержит сигнал при 28.4 м.д.,
характеризующий химический сдвиг атома бора
во фрагменте PhB(O–)2, и сигнал при 19.7 м.д., ха-
рактеризующий химический сдвиг атома бора во
фрагменте В(О–)3. Оба сигнала присущи трехко-
ординатному бору, поскольку проявляются в
“положительной” области спектра. Близкие по
величине сигналы в спектроскопии ЯМР 29Si при
–70 (менее интенсивный сигнал) и –79 м.д. (бо-
лее интенсивный сигнал) свидетельствуют о на-
личии в соединении как двухфункциональных
атомов кремния PhSi(OH)(O–)2, так и трехфунк-
циональных PhSi(O–)3.

Согласно данным элементного анализа, ИК-,
ЯМР-спектроскопии и ГПХ можно сделать вы-
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вод, что фракция 1 – высокомолекулярное соеди-
нение, содержащее силоксановые (I, II), борси-
локсановые (III, V) и бороксановые (IV) связи:

Схема 2.

Si O Si O B O Si O

O O

PhPh

O

Ph

O

B Si B SiO O O

Ph Ph Ph

O

O

B O

O

Si OH

Ph
(I) (II)

(III)
(IV) (V)

Поскольку в структуре полученного соедине-
ния имелись активные силанольные группы, а от-
носительная молекулярная масса составляла
2.3 × 103 (рис. 2а, кривая 2), то соединение I было
нагрето до 140°С в атмосфере воздуха. По данным
ГПХ (кривая 3) соединение имело относительную
молекулярную массу более 7.0 × 103 (предел дели-
мости колонки). Содержание терминальных си-
ланольных групп уменьшилось с 1 до 0.15%, что
также свидетельствует о протекании процессов
конденсации при нагревании. Кроме того, моле-
кулярно-массовое распределение образующегося
полимера указывает на увеличение степени поли-
дисперсности и образование неоднородных по
молекулярной массе продуктов.

Рис. 1. ИК-спектр фракции 1 синтеза 1.
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Таблица 1. Данные элементного анализа и ИК-спектроскопии фракции 1 синтеза 1

*Для соединения [(PhSiO1.5)1.5(PhSi(OH)O)0.2(BO1.5)0.8(PhBO)0.2 · 0.4PhMe]n.

Найдено/вычислено*, %
ИК-спектроскопия, см−1

В Si С ОН‒ Si/В

3.5/3.5 15.4/15.4 56.1/55.3 1.0/1.1 1.7/1.7 3600, 3200 и 879 (колебания связей связанных и свободных 
силанольных групп [23]);
1028–1070 (антисимметричные колебания силоксановой связи);
490 (деформационные колебания связи Si–O);
3074, 3051, 3010, 1597, 1490, 1431, 1134, 738, 696 (колебания связей 
во фрагментах B–Ph и Si–Ph (Si–C, В–С, С=С, С–Н) [24, 25]);
1352 (колебания борсилоксановой связи [26]);
1380 (колебания бороксановой связи [26])
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В синтезе 2 в качестве исходного кремнийор-
ганического соединения использован гидрок-
си(фенил)силоксановый олигомер. Ожидалось,
что выбор фенилсилоксанового преполимера с
высоким содержанием гидроксильных групп
приведет только к реакции поликонденсации си-
ланольных групп с гидроксо-группами фенилбо-
роновой кислоты. Кроме того, предполагалось,
что выделяющаяся в результате конденсации вода
создаст “мягкие” условия для протекания меха-
нохимической реакции и предотвратит отрыв фе-
нильного заместителя от атома бора.

Как и в предыдущем синтезе, полученная по-
сле активации реакционная смесь растворялась в
толуоле без нагревания. Нерастворимая фракция

дополнительно обрабатывалась этиловым спир-
том. Наличие борной кислоты в нерастворимой
фракции установлено по результатам элементно-
го и рентгенофазового анализов и ИК-спектро-
скопии. Следует отметить, что полученная бор-
ная кислота имеет слоистую структуру в виде сас-
солина (а = 7.03900, b = 7.05300, c = 6.57800, α =
= 92.58, β = 101.17, γ = 119.83, z = 4). Помимо бор-
ной кислоты хромато-масс-спектрометрическим
анализом в нерастворимой фракции определено
содержание дифенила.

По данным элементного анализа (табл. 2) со-
отношение Si : B в растворимой фракции отлича-
ется от заданного и составляет 2 : 1. Кроме того,
полученный полимер содержит удвоенное коли-

Рис. 2. Молекулярно-массовые распределения: а – ПФССО (1) и б – ГФС (1) фракции 1 до (2) и после нагревания
(конденсации) (3).
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чество гидроксильных групп по сравнению с ис-
ходным ГФС. По данным ГПХ (рис. 2б, кривая 2)
относительная молекулярная масса составляет
приблизительно 2.5 × 103.

Спектр ЯМР 11В содержит интенсивный сиг-
нал при 29.63 м.д., что соответствует химическо-
му сдвигу атома бора во фрагменте PhB(O–)2.
Сигнал в области 19 м.д., характерный для хими-
ческого сдвига атома бора во фрагменте В(О–)3,
практически не проявляется. Близкие по величи-

не сигналы в спектроскопии ЯМР 29Si при –70
(менее интенсивный сигнал) и –79 м.д. (более
интенсивный сигнал) свидетельствуют о наличии
как фрагментов PhSi(OH)(O–)2, так и PhSi(O–)3.

Таким образом, в отличие от синтеза 1, взаи-
модействие ГФС с фенилбороновой кислотой
привело к получению полимера с сохраненными
фенильными группами при атоме бора. На ИК-
спектре (рис. 3) отсутствуют полосы поглощения,
характерные для колебаний бороксановых свя-

Таблица 2. Данные элементного анализа, ИК-спектроскопии и продуктов синтеза 2 фракции 1

Примечание. Выход продукта составил для B – 48.24%, для Si – 98.75%.
*Для соединения (PhSiO1.5)9(PhSi(OH)O)6(PhBO)6(BO1.5).

Масса, 
г

Найдено / вычислено*, % ИК-спектроскопия, см–1

B Si C OH‒ Si/B

1.74 3.0/2.9 15.9/15.9 57.9/57.1 3.2/3.2 2.0/2.0 3600 и 877 (колебания связей связанных и свободных сила-
нольных групп [23]);
3400 и 1602 (колебания связей в молекуле воды);
1026–1087 (антисимметричные колебания силоксановой 
связи);
491 (деформационные колебания связи Si–O);
3076, 3051, 3026, 1597, 1494, 1442, 1134, 738, 696 (колебания 
связей во фрагментах B–Ph и Si–Ph (Si–C, В–С, С=С, С–Н) 
[24, 25]);
1348, 1309 (очень интенсивные колебания, относящиеся к 
колебаниям борсилоксановой связи [26])

Рис. 3. ИК-спектр фракции 1 синтеза 2.
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зей. На основании данных элементного анализа,
ИК- и ЯМР-спектроскопии можно сделать вы-
вод, что высокомолекулярная фракция синтеза 2
содержит следующие структурные единицы:

Схема 3.

Поскольку в соединении имеется достаточно
большое количество конденсирующихся сила-
нольных групп, то нагревалось оно до 140°С в те-
чение 1 ч. В результате было получено желтоватое
стеклообразное аморфное соединение со средней
относительной молекулярной массой более 7.0 × 103

(предел делимости колонки) и широкой кривой
молекулярно-массового распределения (рис. 2б,
кривая 3). Содержание концевых силанольных
групп уменьшилось с 3.2 до 0.7%, что также сви-
детельствует о протекании процессов конденса-
ции при нагревании.

В результате проведенной работы установле-
но, что взаимодействие фенилбороновой кисло-
ты с фенилсилоксанами, имеющими силаноль-
ные группы разной активности, протекает как с
сохранением фенильного заместителя у атома бо-
ра, так и с его отрывом. Увеличение содержания
силанольных групп приводит к их конденсации с
фенилбороновой кислотой, вследствие чего про-
исходит выделение воды, обеспечивающей более
мягкие условия активации. Наличие образую-
щейся воды в синтезе 2 подтверждается также по-
явлением полос поглощения в области 3400 и
1602 см–1. Данный вывод согласуется с работами
Е.Г. Аввакумова, которые он проводил для неор-
ганических систем (“мягкий механохимический
синтез”) [27]. Кроме того, выделяющаяся в про-
цессе нейтрализации вода может быть дополни-
тельным источником ускорения реакции с воз-
можным созданием условий для протекания гид-
ротермальных процессов [28]. Мягкие условия
синтеза приводят к тому, что в процессе актива-
ции гидрокси(фенил)силоксанового олигомера с
фенилбороновой кислотой происходит образова-
ние высокомолекулярных соединений с практи-
чески сохраненными фенильными заместителя-
ми у атомов бора.

Установлено, что при механохимической ак-
тивации исходных реагентов средняя молекуляр-
ная масса образующихся продуктов колеблется в

Si O Si O Si

Ph Ph Ph

O O O

B O Si
Ph Ph

HO

O B O Si

O

O
Ph

OH
Si

B O

Ph
OH

Ph

O

(I) (II)

(III) (IV)

пределах (2.0–2.5) × 103, что свидетельствует об
описанных ранее деструктивных эффектах меха-
ноактивации полимеров. В результате образуют-
ся так называемые “преполимеры”, способные к
дальнейшей термической поликонденсации.
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