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Рассмотрены современные исследования в области синтеза органофункциональных олигосилсеск-
виоксанов. Показаны взаимосвязи состава и строения олигомерных органосилсесквиоксанов с
условиями их образования при гидролитической и ацидогидролитической поликонденсации орга-
нотриалкоксисиланов, содержащих в соединенных с атомами кремния органических радикалах
различные функциональные группы – метакриловые, аминопропильные, карбоксильные, цикло-
трифосфазеновые и другие. Проведен сравнительный анализ подходов к синтезу органофункцио-
нальных не полностью конденсированных олигосилсесквиоксанов.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования олигосилсесквиоксанов (ОССО)

в значительной степени направлены на синтез
полностью конденсированных ОССО, в частно-
сти со структурами [RSiO1.5]8, [RSiO1.5]10 и други-
ми, где R – органический радикал [1–6]. Олиго-
силсесквиоксаны весьма привлекательны с точки
зрения их применения в качестве нанонаполни-
телей, так как обладают высокой оптической
прозрачностью, термической стабильностью, ог-
нестойкостью и прочими ценными свойствами [7].
Последние определяются в бóльшей степени хи-
мической структурой неорганического ядра, а так-
же возможностью варьирования природы и числа
функциональных групп в связанных с атомами
кремния органических радикалах [8].

Полностью конденсированные ОССО посред-
ством химического связывания с участием
функциональных групп могут быть с успехом ис-
пользованы для модификации ненасыщенных
полиэфиров, полиамидов, полиуретанов, поли-
метакрилатов, полиакрилатов натрия, бутадиен-
стирольных сополимеров, эпоксидных смол и уг-
леродных волокон [9–19]. В молекулах ОССО
функциональными группами в связанных с ато-
мами кремния органических радикалах наиболее
часто выступают метакриловые [20], аминопро-
пильные [9, 14], п-аминофенильные [11], моно-
малеамидные [18], меркаптопропильные [21],

эпоксидные [17], а нефункциональными замести-
телями служат метильные [12], фенильные [22, 23],
изобутильные [10, 12] и циклопентильные груп-
пы [22]. Ряд исследователей отмечает высокую
степень кристалличности полностью конденси-
рованных ОССО за счет симметричности их
структуры, которая способствует их агрегирова-
нию в полимерной матрице и хрупкости конеч-
ного материала [24].

В связи с этим, вызывают интерес не полно-
стью конденсированные ОССО с остаточными
силанольными группами. Такие ОССО могут
быть использованы как компоненты эмульсий
для придания гидрофобности, как добавки при
переработке полиэфирэфиркетонов и полифени-
ленсульфидов [20, 23], а также при получении оп-
тически прозрачных композитных пленок [25].
Не полностью конденсированные ОССО целесо-
образно применять для модификации отверждае-
мых композиций, наполненных силикатными
частицами или стекловолокном. При взаимодей-
ствии силанольных групп в не полностью кон-
денсированных ОССО с силанольными группами
на поверхности частиц наполнителя происходит
химическое связывание полимерной матрицы и
наполнителя с образованием силоксановых свя-
зей, приводящих к значительному повышению
физико-механических характеристик композита.
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Широко изучают влияние ОССО на свойства
стоматологических материалов, интерес к кото-
рым сохраняется на стабильно высоком уровне
[26–30]. Так, авторы работы [30] для получения
стоматологического композита с пониженными
показателями полимеризационной усадки ис-
пользовали монофункциональный метакрилат-
содержащий ОССО, однако механические свой-
ства оказались неудовлетворительными. В рабо-
тах [26, 31] было показано, что механическую
прочность композита можно существенно улуч-
шить введением полифункциональных метакри-
латсодержащих ОССО в состав пломбировочной
композиции для отверждения. Добавки поли-
функциональных ОССО в связующее перед от-
верждением оказывают значительное влияние на
степень сшивки образующихся трехмерных по-
лимеров, в которых силсесквиоксановые фраг-
менты являются упрочняющими элементами по-
лимерной матрицы.

Примечательным является факт улучшения
физико-химических свойств при введении функ-
циональных ОССО в полиэфирэфиркетоны, по-
лифениленсульфид, полистирол и полиметилме-
такрилат без химического связывания с матрицей
полимера [21–23]. В этих случаях ОССО играет
роль нанонаполнителя, улучшающего совмести-
мость композиции и термостойкость композита
[12, 21, 22], или действующего как нуклеирующий
агент, снижающий вязкость расплава при перера-
ботке полимеров [23].

Применение клеткоподобных силсесквиокса-
новых структур в качестве “строительных блоков”
для получения пористых гибридных органо-не-
органических материалов, катализаторов, функ-
циональных поверхностей, поверхностно-актив-
ных веществ рассмотрено в обзорной статье [32].

В работах [33, 34] описано использование ОССО
в биомедицине для доставки лекарств. Функцио-
нальными группами у атомов кремния в данном
случае наиболее часто выступают хлоридаммо-
нийпропильные, аминопропильные, азидопро-
пильные, малеимидные и винильные [35–41], ко-
торые модифицируют до меркаптоэтильных и
других. Также были получены гибридные гидро-
гели на основе сшитого метакрилированного
желатина и метакрилатсодержащего ОССО с вы-
сокими механическими свойствами, хорошими
показателями скорости биодеградации и остео-
кондуктивности [42]. Амфифильные сополимеры
на основе (метакрилоксипропил)гептаэтил-сил-
сесквиоксана и метакрилоилфосфорил-холина
используют для быстрорастворимой твердотель-
ной дисперсии паклитаксела – эффективного
гидрофобного цитостатического противораково-
го препарата [43]. Здесь на скорость растворения
оказывает влияние образование гидрофобных
мицеллообразных доменов между паклитакселом

и гептаэтилсилсесквиоксановыми фрагментами
боковых заместителей амфифильного сополимера.

Таким образом, функциональные ОССО зна-
чительно улучшают физико-механические харак-
теристики полимерных композиционных материа-
лов, применяемых, главным образом, в области
медицины и стоматологии, являясь ключевыми
компонентами композиции, способствующими
образованию полимерной матрицы с необходи-
мыми свойствами. Ниже рассмотрены разрабо-
танные в последние два десятилетия подходы к
синтезу функциональных олигосилсесквиокса-
нов. Известно, что основным методом синтеза
ОССО является гидролитическая поликонденса-
ция (ГПК) функциональных триалкоксисиланов.
Однако интерес представляют и иные процессы –
ацидогидролитическая поликонденсация (АГПК)
алкоксисиланов [44–46] или гидролитическая
поликонденсация в активной среде [47–53].

Основное внимание уделено обнаружению за-
висимостей состава и строения функциональных
ОССО от условий проведения процессов поли-
конденсации, природы функциональных групп в
органических радикалах у атома кремния (мета-
криловых, карбоксильных с мономалеамидными
фрагментами, циклотрифосфазеновых, амино-
групп) и других факторов. Целостное понимание
влияния указанных параметров на процессы
ГПК, АГПК и ГПК в активной среде, а также сов-
местной конденсации алкоксисиланов с различ-
ными функциональными группами в связанных с
атомами кремния органических радикалах пред-
ставляется чрезвычайно важным для совершен-
ствования методов синтеза кремнийорганиче-
ских олигомеров и полимеров.

ГИДРОЛИТИЧЕСКАЯ 
ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 

ТРИАЛКОКСИСИЛАНОВ
Для получения модификаторов связующих по-

лимерных композиций исходными алкоксисила-
нами служили 3-метакрилоксипропилтриметок-
сисилан (А-174) [45, 54–60], фенилтриметокси-
силан (ФТМС) [45, 56, 61], N,N-бис-(3-
метакрилокси-2-гидроксипропил)-3-аминопро-
пилтриэтоксисилан (Пента-61) [62], 3-амино-
пропилтриэтоксисилан (АГМ-9) [59–61], 3-мо-
номалеамидопропилтриэтоксисилан (АГМ-9-МА)
[60], а также фосфазенсодержащие триэтоксиси-
ланы (ФТЭС-1 и ФТЭС-2) [54]. ФТЭС-1 пред-
ставлял собой продукт реакции гидросилилиро-
вания [63, 64] триэтоксисиланом смеси 78 мас. %
пента- и 22 мас.% гексакис-(4-аллил-2-метокси-
фенокси)циклотрифосфазенов [54]; ФТЭС-2 –
гидросилилированный тем же гидридсиланом
трис-(4-аллил-2-метоксифенокси)трихлорцик-
лотрифосфазен [54]:
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Состав и структура ОССО на основе указан-
ных алкоксисиланов, определена с помощью со-
временных методов физико-химического анали-
за спектроскопии ЯМР 1Н, ЯМР 13С, ЯМР 29Si,
ЯМР 31P в различных режимах съемки, ИК-спек-
троскопии, масс-спектрометрии MALDI-TOF,
ГПХ и других. Ниже приведены только наиболее
важные, по мнению авторов, данные анализа со-
става и строения представленных ОССО.

Гидролитической поликонденсацией наибо-
лее изученного в литературе функционального
А 174 в присутствии щелочных (KOH, NMe4OH и
NBu4F [65–68]) или кислотных (СН3СООН, HCl,

HF и H2C=C(CH3)COOCH2CH2OP(O)(OH)2) ка-
тализаторов, а также добавок некоторых солей
(ZnCl2, KF и NH4F) с количественным выходом [58]
можно получить соответствующие функциональ-
ные олигосилсесквиоксаны с Mn = (1.4–2.7) × 103,
Mw = (1.5–3.5) × 103 с помощью метода ГПХ (схе-
ма 1). Гомогенность реакционных смесей дости-
галась с использованием в качестве растворите-
лей ацетона, тетрагидрофурана, диоксана или
низших спиртов. Однако выход силсесквиокса-
нов в случае применения щелочных катализато-
ров, как правило, снижен (58–72%) по сравне-
нию с кислотными (76–98%) [62]. Необходимо
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также отметить протекание побочной реакции
гидролиза сложноэфирной группы в случае ще-
лочного катализа [65] (схема 1).

Здесь и далее при написании формул образую-
щихся продуктов в уравнениях реакций для упро-
щения понимания показаны только основные
полностью конденсированные звенья. Деталь-
ный анализ продуктов представлен в тексте, сле-
дующим за уравнением реакции.

Получить с помощью метода ГПК А-174 инди-
видуальные соединения клеткоподобных сил-
сесквиоксанов T8, T10, T12 не удается. Для их син-
теза необходимы реакции нуклеофильного заме-
щения предварительно полученных хлорпропил-
T8, T10, T12 силсесквиоксанов под действием мета-
крилата натрия [69, 70]. Октакис-(3-метакрилок-
сипропил)октасилсесквиоксан – это бесцветные
кристаллы с температурой плавления 66.7–
67.2°С, в то время как T10 и T12 являются бесцвет-
ными вязкими жидкостями при комнатной тем-
пературе [70].

Строение и состав олигомерных ОССО в до-
статочной степени легко анализировать по дан-
ным спектроскопии ЯМР 29Si. Спектры ЯМР 29Si
олигомеров, синтезированных в присутствии
KOH, практически аналогичны полученным в
присутствии HCl и ZnCl2. Для упрощения напи-
сания формул использованы условные обозначе-
ния кремнийсодержащих звеньев:

Комплексный анализ данных спектроскопии
ЯМР 1Н, ЯМР 29Si, масс-спектрометрии MALDI-
TOF и остаточного содержания групп Si–OH (в
звеньях D и M) в олигосилсесквиоксанах показал
образование клеткоподобных структур следую-
щего строения [62, 65]:
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В спектрах ЯМР 29Si сигналы T-звеньев при-
сутствуют в двух областях δSi: от –54 до –58 м.д.
(напряженные циклические T3-звенья в клетко-
подобных структурах, Tнапр) и от –64 до –68 м.д.
(ненапряженные Т3D-, T4-, Т4D-циклы и т.д.,
Tненапр). Как правило, мольное содержание T-зве-
ньев в напряженных структурах олигомеров со-
ставляет до 30%. Обращает на себя внимание не-
которое несоответствие в отнесении сигналов в
спектрах ЯМР 29Si для Tненапр-, Tнапр- и D-звеньев,
вызванное частичным перекрыванием сигналов
Tнапр- и D-звеньев в области от –54 до –61 м.д. для
атомов кремния с алифатическими заместителя-
ми. Присутствующий в данной области уширен-
ный сигнал в спектрах ЯМР 29Si силсесквиокса-
новых олигомеров часто относят к D-звеньям
[71–75], что может быть ошибочно из-за наличия
сигналов Tнапр-звеньев в той же области.

Выделенные в чистом виде силсесквиоксаны T6,
содержащие напряженные T3-звенья, имеют хи-
мический сдвиг в области от –54 до –56 м.д.: –
54.16 м.д. (CDCl3) гексакис-(изопропил)гексасил-
сесквиоксан [76] (в этой же работе для октакис-
(изопропил)октасилсесквиоксана T8 –66.26 м.д.
(CDCl3)); –55.0 м.д. (ТГФ-d8) [77], –54.3 м.д.
(С6D6) гексакис-(трет-бутил)гексасилсесквиок-
сан [78]; –55.1 м.д. (С6D6) гексакис-(1,1,2-триме-
тилпропил)гексасилсесквиоксан [78]; –56.3 м.д.
(ДМСО-d6) гекса-(циклопентил)гексасилсескви-
оксан [79].

Структуры олигосилсесквиоксанов T6 в ука-
занных выше работах подтверждены также дан-
ными рентгеноструктурного анализа.

Таким образом, продукты ГПК А-174, полу-
ченные в присутствии КОН или кислотных ката-
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лизаторов (CH3COOH, HCl, HF), представляют
собой смеси олигомеров общей формулы TnDm, в
которых полностью конденсированные T6, T8,
T10, T12-структуры присутствуют в незначитель-
ном количестве [62, 65]. Звенья D и Т могут вхо-
дить в состав молекул олигомера в различных со-
четаниях. Присутствие молекул с остаточными
группами Si–OH было определено по результа-
там сравнения масс-спектров MALDI-TOF об-
разцов олигомеров и их триметилсилильных про-
изводных [65]. Смещение соответствующих пи-
ков в масс-спектре MALDI-TOF на значения,
кратные 72, соответственно указывает на образо-
вание моно- (∆m/z = 72), ди- (∆m/z = 144) и дру-
гих триметилсилильных производных.

ГПК ФТМС приводит к образованию олиго-
силсесквиоксановых смол с различным содержа-
нием звеньев T и D в зависимости от условий
проведения процесса. В работе [80] показана воз-
можность контроля проведения процесса с обра-
зованием промежуточного тетрагидроксидифе-
нилдисилоксана, превращениями которого в за-
висимости от его концентрации в растворителе
были представлены лестничные и клеткоподоб-
ные Т12-силсесквиоксановые структуры. В при-
сутствии NBu4OH в смеси толуола и диэтилового
эфира может быть получен кубический Ph-T8 с

выходом 70 мас. % [81]. В патенте [82] описан
метод получения олигосилсесквиоксанов с раз-
личными функциональными группами гидроли-
тической поликонденсацией соответствующих
алкоксисиланов в среде тетрагидрофурана, осо-
бенностью которого является проведение про-
цесса при температуре 5°С и ниже. При осу-
ществлении совместной ГПК А-174 и ФТМС по-
казано (схема 2), что природа растворителя
(диоксан, ТГФ или ацетон) мало влияет на моле-
кулярные массы образующихся олигомеров (m/z =
= 950–2000 (MALDI-TOF)) [62].

ГПК разветвленного силана Пента-61, а также
его совместная ГПК с ФТМС (схема 3) приводи-
ли к образованию лишь частично растворимых
олигосилсесквиоксанов, что, вероятно, связано с
протеканием побочного процесса полимериза-
ции метакриловых групп в присутствии триал-
киламиносодержащего фрагмента [62]. Анализ
спектров ЯМР 29Si растворимой фракции показал
ожидаемую картину с высоким содержанием
Т-фрагментов (более 90 мол. %).

Интересным объектом изучения являются ги-
бридные системы на основе фосфазеновых и
кремнийорганических полимеров [83]. Фосфазе-
новые соединения, применяемые в медицине, в
зависимости от природы органических замести-

Схема 2.
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телей у атомов фосфора могут быть использованы
в тканевой инженерии для восстановления ко-
стей [84], связок, сухожилий [83] и носителей для
доставки лекарств [85]. В настоящее время прово-
дятся исследования гибридных систем: олиго- и
полифосфазенов с олигоорганосилоксановыми и
олигосилсесквиоксановыми боковыми группа-
ми, фосфазен-силоксановых блок-сополимеров
и других [64, 86–88]. Например, метакрилатсо-
держащие ОССО с фрагментами органоксицик-
лотрифосфазенов в заместителях у атомов крем-
ния [54]. Для этого предварительно были получе-
ны фосфазенсодержащие алкоксисиланы по
реакции гидросилилирования триэтоксисилана
HSi(OEt)3 с циклотрифосфазенами с различным
количеством 4-аллил-2-метоксифеноксигрупп.

В совместной ГПК А-174 с алкоксисиланами,
содержащими объемистые циклотрифосфазено-
вые заместители (ФТЭС-1 и ФТЭС-2) (схемы 4, 5),
несмотря на количественное отщепление алкок-
сигрупп, конденсация закономерно протекала не
полностью.

В результате, продукты сополиконденсации
имели до 30% звеньев М и D. Наименьшее их ко-

личество наблюдалось в случае менее объемисто-
го ФТЭС-2 (5% М-звеньев и 20% D-звеньев).

Более сложная картина вырисовывается при
ГПК АГМ-9, особенно в случае совместной ГПК
с другими функциональными алкоксисиланами.
Она связана с затруднениями в выборе подходя-
щего растворителя, который бы обеспечивал го-
могенность всей системы и препятствовал обра-
зованию отдельных гомополимеров при гидроли-
зе. Несмотря на то что исходный АГМ-9
растворим как в полярных, так и неполярных рас-
творителях, олигоаминопропилсилсесквиоксан,
являющийся продуктом его гидролиза, раство-
рим только в воде и не растворим в органических
растворителях. При недостаточной растворимо-
сти промежуточных продуктов конденсации про-
исходит их выпадение в отдельную фазу, в кото-
рой высока вероятность формирования трехмер-
ных нерастворимых полимеров.

Несмотря на то что в литературе было пред-
ставлено описание синтеза клеткоподобного ок-
тааминопропилоктасилсесквиоксана реакцией
ГПК АГМ-9 в среде этанол–вода = 14 : 1 по объе-
му [89, 90], впервые он был получен ГПК АГМ-9
в среде метанола в присутствии концентрирован-
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ной HCl при проведении процесса в течение ше-
сти недель при 25°С с выходом до 30% [91, 92].

Полученный T8-продукт нестабилен и должен
храниться в растворе метанола при –35°С, либо
должен быть получен непосредственно перед ис-
пользованием. Тем не менее имеется значитель-
ное число публикаций, где используют стабиль-
ный октааминопропилактасилсесквиоксан или
его солевые формы [18, 19, 93–95]. Было найдено
[61], что для стабильных не полностью конденси-
рованных аминопропильных ОССО оптималь-
ными условиями для ГПК АГМ-9 может считать-
ся проведение процесса в среде этанола в присут-
ствии триэтиламина при 85°С в течение 50 ч
(n : m = 1 : 0; схема 6). В указанных условиях в
процессе ГПК происходило выпадение олигоме-
ра из раствора в виде белого растворимого в воде
порошка.

В случае совместной ГПК АГМ-9 и ФТМС на-
личие или отсутствие гетерофазы зависело от
мольного соотношения исходных алкоксисила-
нов. При мольных соотношениях АГМ-9 и
ФТМС от 1 : 0 до 1 : 3 (высокое содержание ами-
ногрупп) реакционная смесь оставалась гомоген-
ной, в то время как при соотношениях 1 : 5–1 : 10
из реакционной смеси выпадал белый осадок.
В работе [96] выпадение осадка ОССО из раство-

ра этанола в синтезе по схожей методике проис-
ходило при ГПК для мольного соотношения
АГМ-9 : ФТМС = 1 : 4. Отметим также, что най-
денное содержание аминогрупп (данные анализа
спектроскопии ЯМР 1Н и аминного числа) в про-
дуктах совместной ГПК АГМ-9 и ФТМС после
очистки было несколько ниже рассчитанного,
что согласуется с данными работы [97]. По сово-
купным оценкам ЯМР 1Н, ЯМР 29Si, ИК-спек-
троскопии и масс-спектров MALDI-TOF в продук-
тах совместной ГПК АГМ-9 и ФТМС преобладают
полностью конденсированные олигосилсескви-
оксановые структуры T8–T10, а также соединения
с низким содержанием D-звеньев (T8D, Т10D,
T12D и т.д.):

Для модификации полимерных акриловых
композиций представляет интерес использова-
ние продуктов совместной ГПК АГМ-9 и А-174,
аминогруппы в которых могут быть задействова-
ны для дальнейших химических превращений.
Однако в работах [98, 99] было установлено, что
при наличии в системе аминных и метакриловых
групп между ними может протекать реакция аза-
присоединения по Михаэлю. Также известны
публикации, в которых этого взаимодействия не
происходило вследствие высокоселективных кон-
курентных реакций аминогрупп с акриловыми в
случае амино-акрилат-метакрилатных смесей и с
эпоксидными при смешении аминоорганотриал-
коксисилана с глицидилметакрилатом [100–103].

При проведении совместной ГПК АГМ-9 и
А-174 (схема 7) было обнаружено участие амино-
пропильных и метакриловых групп в реакциях
аза-присоединения по Михаэлю в условиях поли-
конденсационного процесса [59] (схема 8).

Анализ спектров ЯМР 1Н продуктов сов-
местной ГПК АГМ-9 и А-174 также указывал на
протекание побочных процессов гидролиза
(схема 9) и алкоголиза этанолом (схема 10)
сложноэфирных групп.
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Схема 6.

Si(OEt)3

(CH2)3

NH2

+n Si(OMe)3

Ph

m (6�8)(n + m)H2 O
этанол, Et 3N SiO1.5

(CH2)3

NH2

SiO1.5

Ph

n m

3nEtOH
3mMeOH

где 

,

n : m = 1 : 0, 1 : 1, 1 : 3, 1 : 5, 1 : 7, 1 : 10, 0 : 1.
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Растворимость и стабильность продуктов сов-
местной ГПК АГМ-9 и А-174 зависела от моль-
ного соотношения исходных алкоксисиланов.
Продукты, полученные при мольных соотноше-
ниях АГМ-9 : А-174 = 5 : 1 и 3 : 1, водорастворимы
и не склонны к гелеобразованию в массе, в вод-
ных растворах и растворах ДМФА и ДМСО.

Синтезированный при мольном соотношении
АГМ-9 : А-174 = 3 : 1 олигомер представлял собой
смесь ~2 мол. % органосилантриола и силокса-
нового олигомера формулы M0.07D0.25T0.66, в
которой заместителями у атомов кремния вы-
ступают одно-, двух- и трехвалентные фраг-
менты:

Схема 7.
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Схема 8.
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Олигомер, полученный при эквимольном со-
отношении АГМ-9 и А-174, имел гель-фракцию
70 мас.%, содержание которой повышалось до
98% через 20 суток. В случае избытка звеньев
А-174 стабильность продуктов возрастала с увели-
чением содержания в них метакриловых групп.
Однако даже для олигомера, полученного при
мольном соотношении АГМ-9 : А-174 = 1 : 7, об-
разования гель-фракции со временем избежать
не удалось. В качестве примера, структуру синте-
зированного при мольном соотношении А-174 :
: АГМ-9 = 3 : 1 олигомерного продукта по данным
ЯМР-анализа можно описать брутто-формулой
(D-звенья не показаны, так как по данным спек-
тра ЯМР 29Si их содержание не превышает
5 мол. %):

Таким образом, стабильные при нормальных
условиях силсесквиоксановые олигомеры с мета-
криловыми и первичными аминогруппами полу-
чить невозможно. Поэтому для синтеза ОССО та-
кого типа необходимо применять аналог АГМ-9 с
предварительно замещенными аминогруппами.

Аминопропильные группы ОССО были моди-
фицированы малеиновым ангидридом. Моно-
малеамидные (карбоксилсодержащие) ОССО в
случае совместимости с полимерными компози-
циями могут быть использованы для их модифи-
кации. Наличие карбоксильных групп в составе
полимерных композитов положительно отража-
ется на их адгезионных характеристиках к раз-
личным поверхностям, в частности зубной ткани
и металлам [104]. Мономалеамидные группы на
поверхности частиц SiO2 могут быть использова-
ны для образования комплексов с солями метал-
лов, обладающих антибактериальной активно-
стью [105]. В работе [36] с выходами 64 и 58%
получены октакарбоксилсодержащие октасилсескви-
оксаны взаимодействием (NH2CH2CH2CH2)8Si8O12 c
малеиновым и янтарным ангидридами соответ-
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ственно. Реакции проводились в метаноле при
25°С в течение 10 ч. Данный подход сложно реа-
лизовать для не полностью конденсированных
олигосилсесквиоксанов из-за протекания побоч-
ных реакций, в том числе содержащих гидрофоб-
ные заместители у атомов кремния, например
фенильных. При использовании ОССО с трифтор-
метансульфонатаммонийпропильными группами
(CF3SO3

–+H3N(CH2)3–) у атомов кремния в реак-
циях с малеиновым и янтарным ангидридами
выход составлял 83 и 92% соответственно [93].
Получение олигомерных не полностью конден-
сированных аминопропилсилсесквиоксанов и
смешанных аминопропилфенилсилсесквиокса-
нов с малеиновым ангидридом (схема 11) затруд-
нено выбором подходящего растворителя или
смесей растворителей, которые обеспечивали бы
гомогенность реакционного раствора.

Этого не удается добиться ни в случае приме-
нения исходного гомогенного раствора олиго-
аминопропилсилсесквиоксана в этаноле, ни в
случае растворов аминопропилфенилсилсескви-
оксанов в хлороформе: при введении малеиново-
го ангидрида в раствор происходило выпадение
продукта в виде осадка. При проведении процес-
са в этаноле выход целевых мономалеамидных
фрагментов не превышал 27%, в то время как в
хлороформе происходило образование имидных
и солевых малеато-аммонийных фрагментов
(схема 12).

Таким образом, образование малеимидных
групп происходит уже при 60–78°С без использо-
вания водоотнимающих агентов [106–108] или
при более высоких значениях температуры [109].

Схема 11.
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где 

,

n : m = 1 : 0, 1 : 1, 1 : 5, 1 : 7.
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Поэтому целесообразным для синтеза мономале-
амидсодержащих силсесквиоксанов является
предварительное проведение реакции малеино-
вого ангидрида (МА) с АГМ-9 и дальнейшее осу-
ществление ГПК уже с полученным производ-

ным АГМ-9-МА. Взаимодействие МА и АГМ-9
проводилось при постепенном смешении реаген-
тов в массе или растворе хлороформа при комнат-
ной температуре в течение 1 ч по методике [110,
111] в соответствии со схемой (схема 13).

Выход целевого АГМ-9-МА составлял не ме-
нее 97%. Целевые мономалеамидсодержащие
силсесквиоксаны получали ГПК АГМ-9-МА или
его смесей с ФТМС (схема 14), или А-174 (схема 15)
в среде ацетона при 25°С в течение 7 суток.

Реакции аза-присоединения по Михаэлю в
случае согидролиза с А-174 при указанных усло-
виях ГПК не наблюдалось. Полученные олигоме-
ры были растворимы только в диметилсульфок-
сиде. Вместе с тем выдержка при температуре
100°С и использовании воды в качестве реакци-
онной среды или 78°С в случае этанола приводи-
ла к образованию побочных продуктов с малеи-
мидными (вода) и этилмалеатными (этанол)
группами.

Схема 12.
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Схема 13.
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Схема 14.
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Схема 15.
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где n : m = 1 : 1, 1 : 3.
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АЦИДОГИДРОЛИТИЧЕСКАЯ 
ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ АЛКОКСИСИЛАНОВ 

ИЛИ ГИДРОЛИТИЧЕСКАЯ 
ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ В АКТИВНОЙ СРЕДЕ

Гидролитическую поликонденсацию алкокси-
силанов в активной среде, в частности в избытке
уксусной кислоты, выполняющей функции реа-
гента и растворителя, позиционируют как уни-
версальный бесхлорный метод получения поли-
органосилоксанов, позволяющий контролиро-
вать гомогенность процесса, в свою очередь
обусловленную особенностями кинетики отдель-
ных фаз каскадного поликонденсационного про-
цесса [47, 112–114]. Данный метод не требует до-
полнительного введения воды, растворителей
или катализаторов, в то время как вода, необхо-
димая для гидролиза ацетоксисилановых произ-
водных, образуется в результате этерификации
выделяющегося спирта с уксусной кислотой и
расходуется в течение всего процесса. Преимуще-
ства этого метода синтеза разветвленных, цикло-
линейных или полициклических структур оче-
видны, хотя селективное получение циклических
или линейных полиорганосилоксанов описано в
основном для диметил- [47, 51] и метилфенилди-
алкоксисиланов [48]. Концепция ГПК в актив-
ной среде активно разрабатывается в последние
годы А.М. Музафаровым с сотрудниками [115].
Несмотря на то что ГПК в активной среде пред-
ставлена как универсальный метод, в работах в
качестве исходных реагентов использованы,
главным образом, диалкоксисиланы с метильны-
ми или фенильными заместителями [47, 51, 112] и
ограниченное число триалкокси- [52, 53, 116] и
тетраалкоксисиланов [49, 117], очевидно являю-
щихся более сложными объектами. Использова-
ние более разветвленных заместителей у атома
кремния, например метакрилоксипропильных
или других, не упоминается; это, очевидно, вы-
звано жесткими условиями процесса в активной
среде, когда реакционную смесь кипятят в тече-
ние 1–3 суток при достаточно высокой темпера-
туре (117°С). В таких условиях происходят про-

цессы полимеризации метакриловых групп, а
также иные побочные реакции.

В работах [44, 46] изучен ацидолиз или ГПК
в активной среде без избытка уксусной кислоты.
ГПК в активной среде можно рассматривать как
частный случай процесса ацидогидролитической
поликонденсации или наоборот. Формально ме-
ханизмы процессов, которые представляют авто-
ры работ по ГПК в активной среде и АГПК, прак-
тически идентичны. Однако в случае АГПК, вре-
мя процесса сокращено до 5–10 ч, а температура
реакционной смеси не превышает 95°С (достига-
ется только в конце синтеза). Это позволяет
успешно работать в процессе АГПК с разветвлен-
ными, в частности метакрилоксипропильными
[45], группами у атома кремния. АГПК можно
проводить и в среде мономеров [55, 56], получая
таким образом модифицированную OCCO ком-
позицию с улучшенными физико-химическими
характеристиками отвержденного материала на
ее основе.

Состав выделяемых при АГПК побочных про-
дуктов меняется в зависимости от мольного соот-
ношения силана и карбоновой (в данном случае
уксусной) кислоты (схема 16).

Видно, что в случае недостатка уксусной кис-
лоты (RSi(OMe)3 : CH3COOH = 1 : 1) при АГПК
могут быть получены только силоксаны с оста-
точными метоксигруппами. При мольном соот-
ношении (RSi(OMe)3 : CH3COOH = 1 : (1.5–3.0)
или в избытке уксусной кислоты (ГПК в актив-
ной среде) образуются целевые силсесквиоксаны.
При ГПК в активной среде побочными продукта-
ми являются соответственно метилацетат и вода
аналогично АГПК RSi(OMe)3 : CH3COOH = 1 : 3.

При гидролизе дифункциональных силанов
состав образующихся побочных продуктов также
варьируется в зависимости от мольного соотно-
шения исходных реагентов (схема 17).

При попытке синтеза силсесквиоксана реак-
цией А-174 в условиях активной среды (т.е. в из-
бытке CH3COOH, 95°С, 10 ч) конверсия групп
Si–OH не превышала 26%, в то время как содер-

Схема 16.
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жание метакриловых групп было существенно
ниже расчетного вследствие их возможной поли-
меризации даже в присутствии гидрохинона [118].

В работе [45] метакрилатсодержащие олиго-
силсесквиоксаны были получены АГПК А-174 и
его смесей с ФТМС в присутствии каталитического
количества HCl и температуре 95°С (схема 18).

Структуры синтезированных продуктов близ-
ки к структурам продуктов совместной ГПК А-174 и
ФТМС с мольным содержанием Т-звеньев выше
90%. Таким образом, получение метакрилатсо-
держащих олигосилсесквиоксанов методом АГПК
при сравнении с ГПК и ГПК в активной среде яв-
ляется предпочтительным, так как позволяет из-
бежать использования растворителей и сократить
время реакции.

Отметим также возможность проведения АГПК
метакрилатсодержащих силанов в среде метакри-
ловых мономеров (метилметакрилат, смеси бис-
фенолдиглицидилметакрилата с диметакрилатом
триэтиленгликоля и т.д.) по той же схеме [55].
В этих условиях молекулярные массы образую-
щихся олигомеров составляли (0.7–4.0) × 103

(MALDI-TOF), т.е. в целом соответствовали про-
дуктам АГПК в присутствии уксусной кислоты.
Отличием является более высокое содержание
молекулярной фракции с m/z = 700–1200 и преоб-
ладание продуктов с высоким содержанием D-
звеньев: D4, Т2D3, Т4D3, Т6D5, T8D5, Т6D8 и другие.
Несмотря на это, в смеси присутствовали и пол-
ностью конденсированные силсесквиоксаны T6,
T8, T10, T12 [55, 56]. Также по схеме 18 были полу-

чены метакрилатсодержащие олигосилсесквиок-
саны в присутствии смеси 2,2-бис-[п-(3-метакри-
лоилокси-2-гидроксипропокси)фенил]пропана
(бис-ГМА) и триэтиленгликольдиметакрилата
(ТГМ-3) (60 : 40 мас.%). Содержание олигосил-
сесквиоксанов в смеси бис-ГМА и ТГМ-3 после
проведения реакции и отделения побочных про-
дуктов составило 70–72%.

В работе [119] АГПК А-174 в среде 2,2-бис-[4-
(2-метакрилоксиэтокси)фенил]пропана и 1,6-
бис-(метакрилокси-2-этокси-карбониламино)-
2,4,4-триметилгексана под действием муравьи-
ной кислоты приводила к образованию не полно-
стью конденсированных ОССО с молекулярны-
ми массами до 2.5 × 103 (MALDI-TOF).

Ограничением метода АГПК считается воз-
растание вязкости реакционной системы до кри-
тических значений, при которых будет практиче-
ски отсутствовать диффузия функциональных
групп в зону реакции. Если синтезируемый оли-
го- или полисилсесквиоксан представляет собой
продукт, близкий по агрегатному состоянию к
твердому, то получение его методом АГПК соот-
ветствующего алкоксисилана нецелесообразно
вследствие очевидной низкой конверсии функ-
циональных групп. Еще одним фактором являет-
ся высокая вероятность образования нераствори-
мого трехмерного геля при АГПК алкоксисила-
нов с небольшими по объему заместителями у
атома кремния, например метильными. Кроме
того, необходимо учитывать возможность проте-
кания побочных химических превращений по

Схема 17.
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Схема 18.
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(n : m = 1 : 0, 1 : 1; 1 : 5).
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функциональным группам под действием уксус-
ной кислоты.

Ацидогидролитическая поликонденсация АГМ-9
в присутствии уксусной или муравьиной кислот
теоретически должна была приводить к образова-
нию силсесквиоксанов с ацетатно-аммонийны-
ми и формиатно-аммонийными группами соот-
ветственно (схемы 19, 20).

Однако в случае уксусной кислоты даже гидро-
лиз этоксигрупп протекал незначительно, в то
время как в реакциях аминогрупп с уксусной и
муравьиной кислотами происходила конденса-
ция с образованием ацетамидных или формамид-
ных фрагментов (схема 21).

Образование амидных группировок очевидно
связано с недостаточной полярностью реакцион-
ной смеси для формирования аммонийных со-

лей. В случае полярных реакционных смесей при
избытке воды по отношению к аминопропилтри-
этоксисилану в присутствии даже сильных кис-
лот (трифторуксусной, трифторметансульфокис-
лоты) образования амидных групп не происходит
[120, 121].

Метод АГПК с успехом может быть использо-
ван для синтеза силсесквиоксан-силоксановых
олигомеров. В работе [57] метакрилатсодержащие
силсесквиоксан-силоксаны были получены сов-
местной АГПК А-174 с диметилдиэтоксисиланом
(ДМДЭС), диметилдиметоксисиланом (ДМДМС)
или метилфенилдиметоксисиланом (МФДМС)
под действием уксусной кислоты с выходом 80–
85% (схема 22, 23).

Кривые ГПХ олигомеров имели унимодаль-
ный характер, при этом Mn = (1.7–4.6) × 103, Mw =
= (4.4–20.5) × 103. Анализ спектров ЯМР 29Si про-
дуктов согидролиза позволяет оценить возмож-
ность чередования силсесквиоксановых T-зве-
ньев и диорганосилоксановых D'-звеньев по
отношению интегральных интенсивностей хи-
мических сдвигов соответствующих триад D'D'T
и D'D'D'. Сигналы атомов кремния в централь-
ном диметилсилоксановом звене D' в D'D'T-три-
аде присутствуют в области –18 м.д., в то время
как для D'D'D'-триады сигналы сдвинуты в об-
ласть сильного поля δSi = –22 м.д. Для метилфе-
нилсилоксановых звеньев характерна схожая кар-
тина: δSi = –32 м.д. (D'D'T-триада), δSi = –34 м.д.
(D'D'D'-триада). Анализ области химических
сдвигов, отвечающих силсесквиоксановым T-
звеньям, позволяет выявить снижение содержа-
ния напряженных T3-циклов (δSi = от –55 до

Схема 19.
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Схема 20.
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Схема 21.
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(n : m = 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3).
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–59 м.д.) по отношению к ненапряженным Tn
(δSi = от –64 до –70 м.д.).

Данные по структурному составу некоторых
продуктов совместной ацидогидролитической
поликонденсации А-174 и диорганодиалкоксиси-
ланов представлены в табл. 1. Из таблицы видно,
что полученные силсесквиоксан-силоксановых
олигомеры, несмотря на унимодальный характер
кривых ГПХ, содержат в значительной степени
блоки Tn и . Так, изменение мольного соотно-
шения мономеров А-174 к ДМДМС с 3 : 1 до 1 : 3
в реакциях ацидогидролитической поликонден-
сации влечет за собой снижение содержания T3-
циклов c 25 до 3 мол.%.

Исходя из мольного содержания D'-звеньев в
триадах, напряженных и ненапряженных T-зве-
ньев в олигомерах, в свою очередь, может быть
рассчитано мольное содержание T-звеньев во
фрагментах

'Dn

TT T

T

TT D'

T

TT D'

D'

TD' D'

D'
,, ,

Наименьшая длина Tn и  блоков прослеживает-
ся в продукте ацидогидролитической поликон-
денсации А-174: МФДМС в мольном соотноше-
нии 1 : 3. В этом случае наиболее вероятностными
силсесквиоксановыми блоками будут

в то время как среднее число D'-звеньев в силок-
сановых блоках соответствует четырем – T–
D'D'D'D'–T. Продукты АГПК А-174 с ДМДМС и
ДМДЭС (мольное соотношение 1 : 3) содержат
шесть–семь D'-звеньев в силоксановых блоках.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ последних работ в области синтеза ор-

ганофункциональных олигосилсесквиоксанов
показал, что в процессах гидролитической, аци-
догидролитической и совместной поликонденса-
ции органотриалкоксисиланов образуются пре-
имущественно не полностью конденсированные
функциональные олигомеры с метакриловыми,

'Dn

T

T T

T D'

D'D'

D' T

T

T D'

D'

D'

Таблица 1. Метакрилатсодержащие силсесквиоксан-силоксановые олигомеры

Сомономер

Мольное 
соотношение

А-174 : сомономер : 
уксусная кислота

Содержание звеньев в структурных фрагментах, мол.%

D' в цикло-
силоксанах

D' in triads

D

T

TD'T D'D'T D'D'D' Tнапр

ДМДЭС 1 : 1 : 2.91 2 2 22 21 3 13 30 17 ‒
1 : 2 : 4.07 3 1 21 39 ‒ 4 12 22 1
1 : 3 : 5.23 3 1 21 48 ‒ 3 6 21 ‒

МФДМС 1 : 1 : 2.91 4 1 27 16 ‒ 26 24 24 2
1 : 3 : 5.23 6 1 36 30 ‒ 11 ‒ 9 14

ДМДМС 1 : 1 : 2.91 2 1 20 23 2 15 23 24 ‒
1 : 3 : 5.23 3 1 22 41 ‒ 3 7 20 2
3 : 1 : 5.23 2 3 8 9 4 25 42 23 ‒

TT T

T

TT D'

T

TT D'

D'

Схема 23.

Si(OMe)3
(1.75n + 1.17m)CH3COOH

SiO1.5 n

(CH2)3

O C

O

C

CH3

CH2

(CH2)3

O C

O

C

CH3

CH2

Si(OMe)2+ SiO m

CH3

n m

(1.25n + 0.83m)MeOH

(1.75n + 1.17m)CH3COOMe

(0.5n + 0.34m)

2
H2O

CH3CH3

CH3

(Ph) (Ph)

где  

,

n : m = 1 : 3, 1 : 1 (сомономер МФДМС), 3 : 1 (сомономер ДМДМС).
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аминопропильными, циклотрифосфазеновыми и
карбоксильными группами в органических заме-
стителях у атомов кремния.

Показана возможность получения олигосил-
сесквиоксанов, растворимых только в воде или
только в органических растворителях, путем из-
менения соотношения исходных органофункци-
ональных триалкоксисиланов в составе реакци-
онной смеси.

Установлено, что образование ОССО методом
ацидогидролитической поликонденсации алкок-
сисиланов протекает с более высокой скоростью
по сравнению с методом гидролитической поли-
конденсации триалкоксисиланов. В процессе
синтеза органофункциональных ОССО необхо-
димо избегать протекания побочных реакций, об-
наруженных некоторыми авторами при неопти-
мальных условиях синтеза, при которых происхо-
дит присоединение по Михаэлю, гидролиз и
алкоголиз сложноэфирных групп в органических
заместителях у атомов кремния.

Приведенные в обзоре данные демонстрируют
возможность регулирования состава и строения
функциональных олигосилсесквиоксанов и, как
следствие, свойств целевых олигомеров, что, в
свою очередь, открывает новые перспективы их
практического использования при создании по-
лимерных композиционных материалов.
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