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Рассмотрены новейшие достижения в области изучения деструкции и
стабилизации полиоргано- и полиэлементоорганосилоксанов. Рассмотрено
влияние строения полимеров на их термостойкость, а также показана роль
примесей катализаторов на развитие процессов термической и термоокисли-
тельной деструкции. Обсуждены известные схемы разложения полиоргано-
и полиэлементоорганосилоксанов. Приведены данные по способам стабили-
зации силоксановых полимеров. Библиография — 141 наименование.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Химия мономерных и полимерных кремнийорганических соединений
за последние годы достигла больших успехов. Полиоргано- и полиэле-
ментоорганосилоксаны обладают рядом исключительно важных свойств,
благодаря которым они нашли широкое и эффективное применение в
электротехнической, радиотехнической, угольной, резиновой, авиацион-
ной и других отраслях промышленности. Такие важные свойства силокса-
новых полимеров как стойкость к действию влаги, тепла, холода, УФ лу-
чей, кислорода и озона, малое изменение вязкости и модуля упругости
с температурой, высокие диэлектрические свойства в значительной сте-
пени обусловлены характером силоксановой цепи и органическими ради-
калами у атома кремния. Можно сказать, что полиорганосилоксаны за-
нимают промежуточное положение между органическими и неорганиче-
скими полимерами. За 30 лет, прошедших со времени появления первых
работ в этой области, опубликован ряд монографий >-7, посвященных
синтезу и исследованию свойств силоксановых полимеров. Однако воп-
росы термической и термоокислительной деструкции и стабилизации
отражены в этих трудах недостаточно полно. Целью данного обзора яв-
ляется обобщение имеющихся в литературе данных по старению и ста-
билизации полиоргано- и полиэлементоорганосилоксанов, опубликован-
ных до июня 1967 г.

2. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ
НА ИХ ТЕРМОСТОЙКОСТЬ

Спиралевидное строение молекул полиорганосилоксанов с 3—6 ато-
мами кремния в витке спирали создает благоприятные условия для обра-
зования циклов. Очевидно поэтому распад полидиметилсилоксана сопро-
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вождается разрывом связи Si—О и выделением низкомолекулярных
циклических продуктов без заметного разрушения связи Si—С. В связи
с этим считают1·2, что 'при термической деструкции линейных полиси-
локсанов решающим фактором является не разница в энергиях связей
Si—О и Si—С, а спиралевидное строение молекул.

Увеличение органических радикалов у атомов кремния уменьшает
склонность полимерной цепи к свертыванию в спираль, поэтому деполи-
меризация полидиэтилсилоксана протекает значительно труднее, чем
полидиметилсилоксана и при более высокой температуре2. Довольно
большой термической стабильностью обладают полимеры с силфениле-
новыми связями8"1 4. Полимеры с оилфениленовыми связями следую-
щего строения:

(I)

где х—\—4 значительно более термостойки, чем обычные полидиметил-
силоксаны 14. Максимальная скорость потери веса при пиролизе таких
полимеров (1,4—1,9% мин) наблюдается при 520—540°, а полидиметил-
силоксана (2,1%/мин)—уже при 420°. Наиболее стабильным оказался
полимер, в котором х=\.

Авторы считают, что расщепление силфениленовой связи, протекаю-
щее при температуре выше 450°, включает следующие реакции:

Si—С6Н4—Si~ - — Si — C,H4-
 : • si-

~ Si—0,Η4—Si ~ -I- 2 Η · -> ~ Si—C6H5 4- HSi -

Однако никаких доказательств этого механизма не приводится. Вы-
сокую термическую стабильность этих полимеров авторы объясняют
большей трудностью расщепления связи Si—С по сравнению со связью
Si—О в полидиметилсилоксане.

Голдовский и Кузьминский с сотр.11 получили сравнительные данные
о термостабильности полимеров следующей структуры:

1
~ Si—Аг—Si—О ~

1 I
СН3 СН3

где Аг—ρ,ρ'-дифенилоксидный, р- или m-фениленовый радикалы, а также
данные о влиянии небольшого количества этих звеньев, введенных в цепь
полидиметилсилоксанов. Наиболее стабильным оказался полимер с ди-
фенилоксидными звеньями температура разложения которого на 100°
выше, чем у полидиметилсилоксана, наименее устойчив полимер с тп-фе-
ниленовыми звеньями. Введение силариленовых звеньев в цепь полиди-
метилсилоксанов в количестве до 3 мол.% не оказывает существенного
влияния на термостойкость11. Однако имеются данные1 3 о том, что
полимеры с введенными в цепь дифениленовыми и нафтиленовыми мо-
стиками устойчивы даже при 600° и способны давать очень прочные тер-
мостойкие пленки, не меняющие своих свойств до 400°.
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На термическую стабильность полиорганосилоксанов оказывает су-
щественное влияние и строение полимерных цепей. Для разрыва линей-
ных макромолекул достаточно разрушения одной Si—О-сзязи, а у поли-
меров пространственной структуры необходимо разрушить силоксано-
вые связи в двух или даже трех точках. Поэтому термическая стабиль-
ность последних значительно выше, чем линейных полимеров. Например
полимеры разветвленной структуры:

R R R
I. I !

~ Si—O—Si—О—Si—О ~

R R
R О R

I I I
- S i—О—Si—О—Si—O

о
I

практически не претерпевают никаких изменений за 16 часов нагревания
в вакууме при 550° 15.

Для повышения термической стойкости полиорганосилоксанов их под-
вергают вулканизации, используя перекиси или γ-облучение, причем бо-
лее термостойки радиационные вулканизаты 16~18.

Различие в термостойкости перекисных и радиационных вулканиза-
тов объясняется различным характером поперечных связей 19. В пере-
кисных вулканизатах сшивание осуществляется в основном за счет мети-
леновых мостиков или связей Si—Si. В радиационных вулканизатах в
основном образуются связи Si—-СН2—СНг—Si, вследствие рекомбинации
свободных радикалов Si—СН2. Термостойкость радиационных вулкани-
затов выше, так как связи С—С лрочиее, чем Si—С- и Si—Si-связи и,
кроме того, при высоких температурах в резинах возможно образование
некоторого количества двойных связей в результате реакции:

— — С С Ή i^*U с ; ., . —ΐ· ^ . о : СЧЛ ГЧЛ о ; '

Разрыв двойных поперечных связей затруднен и предотвращает
деструкцию.

Особенностью термического окисления является то, что кислород дей-
ствует непосредственно лишь на органические группы, связанные с ато-
мом кремния. Естественно, что строение групп, обрамляющих главную
цепь, сильно влияет на термостойкость полиорганосилоксанов. С увели-
чением алкильного радикала боковой цепи наблюдается снижение термо-
окислительной стабильности полиорганосилоксанов. Так, полидиметил-
силоксаны р ] начинают заметно окисляться при 200°, полидиэтилсилок-
саны — лри 138°, а лолидибутилсилаксаны — при 120° 2'J Замена ме-
тильных групп на виншшные также несколько снижает термостой-
кость 21> 22.

Наоборот, замещение метильных групп на фенильные значительно
повышает термоокислительную стабильность полиорганосилоксанов 23~25.
Так, потери веса полифенилсилоксана при 350° незначительны, а после
прогрева в течение 24 часов при 450ϋ в нем остается до 3,7% С и
0,76% Η 3 . Повышенную стойкость лолифенилсилоксанов объясняют23

экранирующим действием фенильных групп на силоксановую связь. Вве-
дение одного атома хлора в фенильную группу не оказывает существен-
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ного влияния на термостойкость полифенилметилсилоксанов, при двух и
более атомах хлора в ядре термостойкость падает2 7. Так, температура
качала разложения снижается с 357° для нехлорированного полимера до
312° для полимера, с четырьмя атомами хлора в фенильном ядре 2 8 .

У полидиметилфенилсилоксана, содержащего метил-у-трифторпро-
тшлоилоксигрушы, процессы перегруппировки силоксановой связи про-
исходят с заметной скоростью, которая растет с увеличением содержа-
ния этих групп29. Для полиорганосилоксанов с различными обрамляю-
щими группами были вычислены величины времени полураспада24; в за-
висимости от обрамляющих групп эти полимеры по стойкости
к термическому окислению можно расположить в следующем
порядке:

С 6 Н 6 >С1С 6 Н 4 >С1 3 С 6 Н 2 >С1 г С в Н 3 >СН 2 =СН>СНз>С 2 Н 5 >С 3 Н 7 >С 4 Н 9

Исследуя вопрос о том, что определяет термические свойства органо-
силоксанов расположение метильных и фенильных групп в цепи или
суммарное отношение СНз/СбЩ, Соболевский и Назарова3 0 пришли к
выводу, что основные термические свойства этих полимеров с регуляр-
ным и нерегулярным строением практически одинаковы, при близких
величинах отношения СН3/С6Н5. Термоокислительная стабильность по-
лиорганосилоксанов повышается при введении в главную цепь арома-
тических ядер 9" 1 1. Температура, при которой начинает окисляться поли-
диметилсиларилен на 40—60° выше, а скорость отщепления СН3 групп
в 5—8 раз меньше, чем у обычных полидиметилсилоксанов11. Особенно
большое влияние на окислительную стабильность оказывает введение
в силоксановую цепь m-фениленовых звеньев.

Термостойкость полиорганосилоксанов, содержащих ариленовые
звенья в основной цепи, немного выше, чем у соответствующих полиме-
ров с обрамляющими арильными группами при одинаковом отношении
этих групп к общему числу силоксановых звеньев9.

Слабым местом полиметилфенилсилоксанов являются их концевые
триметилсилоксигруппы, которые определяют термоокислительную стой-
кость31, замена этих групп на трифенилсилоксигруппы ведет к повыше-
нию термостойкости полимера на 50°.

Процессы, происходящие при термоо'кислительной деструкции поли-
органосилоксанов, в значительной степени зависят от структуры поли-
мера. Полиорганосилоксаны могут быть линейными, разветвленными,
сетчатыми, циклолинейными и циклосетчатыми. При нагревании трех-
мерного полиорганосилоксана (R/Si = l) скорость отщепления кремний-
органических соединений значительно меньше, чем в линейных полиме-
рах, как это имеет место и в отсутствие кислорода. Так, полидиметилси-
локсан при нагревании на воздухе в течение 3 часов при 400° теряет в
весе 57%, а полимоноорганосилоксаны практически не теряют в весе
вплоть до 450°2.

При термоокислении полиорганосилоксанов циклопространственно-
го строения (RSiOi,5)n с различной, но определенной величиной циклов,
оказалось, что полидиметилсилоксаны с четным количеством звеньев в
цикле деструктируются медленнее, чем с нечетным32. Это наблюдается
как при 350°, когда распад полимера еще не закончился, так и при
400°. Влияние фактора четности авторы объясняют наличием полярных
сил, с увеличением которых возрастает плотность упаковки и полимер
становится менее подверженным деструкции. Однако в случае полиэтил-
силоксана наблюдается обратное явление — наиболее термостоек поли-
мер с нечетным числом звеньев в циклах.
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Чем чаще сшивки в полиорганосилоксанах, тем выше их устойчи-
вость к термоокислению, даже если общая функциональность полимера
меньше33. Так, полимеры типа — Τ—Д—Д—Τ—более термостойкие, ,
чем —Т—Д—Д—Д—Τ—Τ и Т—Т—Д—Д—Д—Д—Т—Т, где Τ и Д —
три- и диффункциональные звенья.

Значительное уменьшение термостойкости линейных полиорганоси-
локсанов по сравнению с пространственными многие авторы объясняют, ч

с одной стороны, спиралевидной формой линейных молекул, создающей
благоприятные условия для разрыва цепей с образованием цикличе- :
ских продуктов, а с другой стороны, тем, что отрыв участка цепи в ;
линейной молекуле связан с разрывом меньшего количества ;
связей 2~4.

Скорость окисления метальных групп также снижается с уменьше-
нием отношения R/Si24·34. Из всего сказанного следует, что для полу-
чения наиболее термостойких полиорганосилоксанов необходимо идти :
по пути синтеза полимеров 'пространственной структуры с арильны- *
ми группами в обрамлении или в главной цепи. Однако, к сожале- 1
пию, это не 'всегда приемлемо, так как такие полимеры менее |
эластичны. }

I
I

3. СОСТАВ ПРОДУКТОВ ДЕСТРУКЦИИ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ <
\

Впервые состав продуктов термической деструкции полидиметилси- \
токоанов изучили Патнод и Вилкок 35. Они установили, что в атмосфере J

азота полидиметилсилоксан разлагается при 350—400° С с образовани- [
ем низкомолекуляр'ных циклических соединений следующего соста-
ва:

f(CH,) tSi0],

f(CH3)2Si0]4

[(CH3)2Si0]5

i(CH8)2Si0)6

об. %
44

24

9

10

свыше гексамера 13

При термической деструкции пространственно структурированных
полиорганосилоксанов в продуктах распада были идентифицированы
соединения, имеющие сложное циклическое строение36.

При нагревании до 500° (скорость 2,7°/мин) и выдерживании при
этой температуре в течение трех часов, силариленового полимера (I)
среди газообразных продуктов -'пиролиза были обнаружены водо-
род, метан, этан и этилен, а также диметилсилан и тетраметил-
дисилоисан. Жидкие продукты содержали группы Si—Η или
Si—C6H4—Si.

СНз СНз

СНз СНз
(I)

На основании элементарного анализа, определения молекулярного
веса и данных спектроскопии было установлено, что твердый продукт
реакции представляет собой димер. Таким образом, продукты пиролиза
указывают на то, что деструкция полимерной цепи происходит исключи-
тельно за счет разрыва кремний—фениленовых связей14.
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При термоокислительной деструкции также образуются твердые и
жидкие продукты, среди которых преобладает циклический тример —
гёксаметилтрисилоксан19·24, однако присутствуют также и полиметил-
циклосилоксаны более высокого молекулярного веса. В случае деструк-
ции полиметилфенилсилоксанового каучука отщепляются в основаном
циклические дифункцио'нальные соединения 37.

Таким образом, при термоокислительной деструкции полидиоргано-
силоксанов, так же как и при термической, происходит разрыв связи
Si—О с образованием низкомолекулярных циклических продуктов. На-
ряду с этим в продуктах термоокислительной деструкции «айдены
вещества, свидетельствующие об окислении боковых органических
групп.

Так, Аткинс и Мэрфи 3 8 в 1947 г. обнаружили среди продуктов тер-
мического окисления полидиметилсилоксанов формальдегид и муравьи-
ную кислоту. Позднее были обнаружены также окись и двуокись угле-
рода, метиловый спирт, вода и водород2t •24. Кроме того, при окислении
силоксанового каучука при 400° был найден метан з я. Эти продукты
образуются в результате окисления и отщепления органических ра-
дикалов.

У полифенилсилоксанов, вследствие высокой стойкости к окислению
фенильных групп до температуры 300—400° происходит лишь деструк-
ция основной цепи21. Андрианов и Соколов24 на основании данных эле-
ментарного состава полидиметилсилоксана и полимонометилсилоксана,
окисленных на воздухе при 250—300°, установили, что отношение числа
атомов водорода к числу атомов углерода сохраняется равным прибли-
зительно 3 вплоть до достижения значительной степени окисления, т. е.
при окислении отщепляются метальные группы. Исключение среди
полиорганосилоксанов составляют винилсодержащие полимеры. Ви-
нильные группы не отщепляются от основной цепи, поскольку после
окисления при 200° содержание С, Η и Si в остатке заметно не отлича-
ется от исходного полимера. Данными ИК спектроскопии было показа-
но, что летучие продукты являются низкомолекуляр'ными силоксана-
ми того же состава, что и исходный, но содержат карбоксильные
группы 21.

Окисление полиорганосилоксанов сопровождается структурировани-
ем: вязкость растворимых полимеров увеличивается и при более глубо-
ком окислении образуется гель3 3 ' 2 1>2 i, у нерастворимых — повышается
температура стеклования40. Тот факт, что с повышением содержания
кислорода скорость увеличения вязкости возрастает38, дает возмож-
ность предположить, что структурирование связано именно с действием
кислорода. Электронномикроскопические исследования изменения поли-
диметилсилоксановой пленки при прогреве на воздухе при 200° свиде-
тельствуют об укрупнении агрегатов макромолекул41. По-видимому,
это объясняется сшиванием полимерных цепей в этих условиях. На ос-
новании того, что в ИК спектрах не обнаружено полос, соответствующих
связям Si—Si, было сделано предположение, что мостики между цепя-
ми образуются за счет силоксановых связей по месту отщепления СН3-
групп3. Механизм будет обсужден ниже. Андрианов и Соколов пока-
зали 24, что пока молярное соотношение Н/С равно трем, на каждые две
отщепившиеся группы СНз приходится приблизительно один атом
кислорода. В настоящее время большинство ученых придерживаются
мнения, что поперечные связи, образованные при окислении
полиорганосилоксанов, представляют собой силоксановые свя-
з и 1,з, 5,39 Однако эта точка зрения не является в достаточной степени
обоснованной.
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4. ТЕРМИЧЕСКАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

Имеется ограниченное число работ по кинетике процесса деполиме-
ризации полиорганосилоксанов в отсутствие воздуха. Андрианов
с сотр. 4 2 исследовали кинетику процесса термической деструкции по из-
менению вязкости и веса полимера. Обращает на себя внимание тот
факт, что при термодеструкции характеристическая вязкость начинает
повышаться до начала потерь веса. Начало потерь веса полидиметилси-
локсана наблюдается при 220°, а характеристическая вязкость начинает
увеличиваться уже при 170°. С повышением температуры вязкость ра-
стет, достигает максимального значения при 300°, а затем с дальнейшим
повышением температуры уменьшается. Авторы отмечают, что возраста-
ние вязкости связано, по-видимому, с увеличением молекулярного веса
полимера, в результате поликонденсации за счет концевых гидроксиль-
ных групп. При температуре выше 220° наряду со структурными изме-
нениями, начинается термораспад полимера с выделением низкомоле-
кулярных продуктов, обуславливающий потери веса, выше 300° деполи-
меризация становится доминирующим процессом.

В начальной стадии процесс термодеструкции подчиняется уравне-
нию реакции первого порядка, но с увеличением глубины превращения
до 30—35% порядок реакции несколько увеличивается. Это увеличение
объясняется тем, что наряду с образованием циклических соединений
в результате деполимеризации идут и другие процессы, приводящие к
структурными превращением полимера.

До недавнего времени о хмеханизме термораспада силоксановых по-
лимеров имелись лишь отрывочные данные предположительного харак-
тера. В частности, было установлено, что линейные органосилоксаны
распадаются в ионизационной камере масс-спектрометра при 150—
200° с образованием диалкилсилоксанов43> 44. На основании этого было
сделано предположение, что деполимеризация линейных органосилок-
санов идет через промежуточную стадию образования диалкилсилано-
нов, которые, полимеризуясь, образуют циклические продукты. Однако
в данном случае разрыв силоксановых связей происходит под ионизи-
рующим действием камеры масс-спектрометра, а не при тепловом воз-
действии на полимер в условиях термодеструкции.

Предложен также механизм образования циклических продуктов,
согласно которому при деполимеризации полидиметилсилоксана обра-
зуется промежуточное соединение, понижающее энергетический барьер
при разрыве Si—О связей:

сн3 сн3 снэ сн3 сн8

S i О S i О S i О S i•-'Si—Ο—Si—Ο—Si—Ο—Si—Ο—Si—Ο -̂ —*· ΐ

сн3 сн,

I
сн3 -сн3 сн3 сна сн, V ^

сн,,
Н,С—Si^ ""Si—CH,

о

сн3

К сожалению, не приведено никаких экспериментальных данных,.
подтверждающих этот механизм.
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Была найдена зависимость константы скорости деполимеризации от
степени полимеризации полидиметилсилоксанов, которая соответствова-
ла случаю инициирования этой реакции концевыми группами46"45. Ре-
зультаты исследования термодеструкции полидиметилсилоксана с кон-
цевыми группами различной природы показали, что замена концевых
гидрокоильных групп на метальные, или .на группы, содержащие атомы
меди, железа и титана, значительно уменьшает скорость деполимериза-
ции. На. основании этого была предложена следующая схема процесса
деполимеризации полидиметилсилоксана:

сн. СНз сн3 сн. сн.
-Si—О—Si—О—Si—О—Si—О—Si—ОН -

I I I 1 I
СНз СНз СН3 СНз СНз

СНз СНз

сн3
Н з С\1/°\/СНя

-Si—О—Si—О—Si Si<

х сн 3

СНз СН3 Н - 0 О

X
СН3 СН3

сн3 сн3
» ~Si—О—Si—ОН + II

I I
СНз СН3

Образованию 'переходного активированного комплекса способствует
«присутствие гидроксильных групп и спиралевидное строение силоксано-
вых цепей. Подтверждением предложенного механизма служит тот
факт, что с уменьшением коэффициента полимеризации полидиметилси-
локсана, экспериментально найденные значения эффективной энергии
активации деполимеризации (14—·16 ккал/моль) приближаются к рас-
четному значению энергии образования активированного комплекса.

С увеличением молекулярного веса все большую роль играет разрыв
цепи по закону случая, что приводит к росту энергии активации (до
32 ккал/моль) 40.

На основании термогравиметрических данных Андрианов с сотр.7 2

выявили двухступенчатый механизм деструкции полиорганосилоксанов.
Первая ступень разложения (потеря веса 15—20%) характеризуется ве-
личиной энергии активации порядка 40 ккал/моль и связана, по мнению
авторов, с деструкцией полидиметилсилоксановых цепей с концевыми
ОН группами, приводящей к образованию сетчатой структуры. Вторая
ступень связана с термическим разрывом Образовавшихся полимерных
сеток, о чем свидетельствуют высокие значения энергии активации этого
процесса (60—80 ккал/моль).

5. ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

Много работ посвящено кинетике процесса термоокисления полиор-
ганосилоксанов. Исследована кинетика выделения формальдегида, му-
равьиной кислоты и изменения вязкости при небольших степенях окисле-
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ния полидиметилсилоксанового каучука 38, а также кинетика потерь веса
полимеров21. Зависимость количества выделившегося формальдегида и.
муравьиной кислоты от времени в токе кислорода при 200° оказалась
приблизительно линейной. Однако, эти 'кинетические данные не позво-
ляют судить о процессе, так как формальдегид и муравьиная кислота не
являются единственными продуктами окисления метильных групп. Кро-
ме того эти данные относятся лишь к начальному периоду и сильно отли-
чаютоя для различных образцов, разница в составах которых не указана.
Результаты ΉΟ изменению вязкости также нельзя применить для количе-
ственной характеристики, так как эти данные не пересчитаны на количе-
ство образовавшихся поперечных связей. Оценить процесс окисления ва
времени с помощью кривых потери веса невозможно, так как за потери
веса ответственно не только окисление метильных групп, но и распад ос-
новной цепи.

Характерной особенностью кинетики уменьшения веса полимономе-
тилсилоксанов и других полимоноорганосилоксанов 2 4 · 3 7 · 3 9 является рез-
кое уменьшение скорости потерь веса после начального периода. Прибли-
зительно половина потери веса приходится на первый час. Так как весо-
вые потери таких полимеров обусловлены лишь окислением боковых,
групп (при нагревании этих полимеров не наблюдается выделения ниэко-
молекулярных продуктов вплоть до 400—500°), то эти данные позволяют
оценить процесс окисления полимера во времени. Явление быстрого
уменьшения скорости процесса после начального периода обнаружили
Скэла с сотр.2 1 и при изучении кинетики поглощения кислорода поли-
диметилсилоксановой смолой при 250°. При нагревании фенилсилоксано-
вого каучука 3 7 на воздухе установлено, что скорость уменьшения веса
подчиняется эмпирическому уравнению

dt

где / — потеря веса образца, k и k\ —-постоянные. Обнаружено, что уда-
ление верхнего сильноокисленного слоя образца приводит к возрастанию
скорости потери веса. Авторы объясняют это явление тем, что при окис-
лении, вследствие структурирования, диффузия летучих продуктов за-
трудняется и их концентрация в образце повышается. Энергия активации
процесса термоокислительной деструкции фенилсилоксанового каучука
оказалась равной 22,2 ккал/моль.

Скэла с сотр.39 исследовали влияние давления воздух? на процесс
термоокисления поли-метилфенилсилоксанов (700, 600, 500, 300, 100 и
50 мм рт. ст.) Сравнение окончательных потерь веса на воздухе и в арго-
не показало, что чисто термический эффект ответственен за 70% потерь
в интервале давлений 700—300 мм рт. ст. и за 92% потерь при давлении
воздуха 50 мм рт. ст. На основании изменения отношения количества об-
разовавшихся газообразных соединений к количеству поглощенного кис-
лорода, высказано предположение, что окисление при давлениях воздуха
700—300 и ниже 300 мм рт. ст. происходит по различным меха-
низмам.

Изучая релаксацию напряжения в предварительно окисленных об-
разцах полидиметилсилоксанового каучука Кузьминский и Голдовский 4 7

установили, что скорость релаксации уменьшается с увеличением плот-
ности пространственной сетки. Такая зависимость наблюдается в том
случае, если разрыв происходит преимущественно по основной цепи, а не
по поперечным связям. Приведенные в этой работе данные позволяют
считать, что при окислении в полимере накапливаются какие-то активные
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группы. Кинетические кривые выделения низкомолекулярных кремний-
органических соединений имеют S-образный характер, что указывает на
наличие периода автокатализа 48, который также связан с накоплением
в полимере активных центров, способствующих разрушению основной
цепи. Возрастание скорости выделения низкомолекулдарных соединений
происходит до определенного момента, после чего она начинает падать,
вероятно, вследствие образования циклических участков, затрудняющих
дальнейший процесс разрыва силоксановой цепи.

Таким образом, кислород не действует непосредственно на силокса-
новую связь, а приводит к образованию активных групп, которые уско-
ряют деполимеризацию. Однако механизм такого ускорения не выяснен.
Высказано лишь предположение, что этот процесс носит гидролитиче-
ский характер и что активными группами, влияющими на разрыв основ-
ной силоксановой цепи, являются группы Si—ОН49"^51.

Что касается механизма окисления боковых радикалов полидиметил-
силоксана, то он, исходя из строения полимера, должен иметь много об-
щего с механизмом окисления органических полимеров типа полипропи-
лена. Высказывается предположение, что окисление боковых групп ттоли-
диметилсило'ксана протекает через образование гидроперекисей24 по
механизму, сходному с окислением полипропилена 52~55. Андрианов и Со-
колова 2 4 считают, что кислород атакует в полимерной молекуле атом
углерода у кремния; при этом сначала образуется гидроперекись, кото-
рая быстро распадается с выделением формальдегида и радикала НО ·,
присоединяющегося к атому кремния:

СН3 СНаООН

I I
~ S i — О - + · О—О · » ~ S i — Ο -

Ι I
СН2ООН
.1

~Si— О- > —Si — О ~ -f СН2О + · ОН
I

он
I

Si—О 1- НО » ~ Si—O~

Затем за счет силанольных групп происходит конденсация полимерных
молекул. При термическом разложении формальдегида образуются окись
углерода и водорода, а при его окислении — углекислый газ и муравьи-
ная кислота.

Аналогичный механизм был предложен Скэла з у, который считает, что
процесс является цепным:

инициирование цепи

рост цепи RCH3 -\- О2 —> RCH2Oj

RCH 2 O; + RCH 3 -* RCH 2O 2H + RCH-2

RCH 2 O 2 H-* PCH 2O · + HO ·
RCH2O · -* R · + CH2O

где R — полимерный радикал со свободной валентностью у атома
кремния.

Выло установлено 56, что с увеличением толщины пленки растет ско-
рость отщепления СН3-групп. Скорость окисления увеличивается до опре-
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деленной толщины, после чего она -снижается. Причем, каждой темпе-
ратуре соответствует своя «оптимальная» толщина: 0,3; 0,75; 2,5 и 4 мм
при 300, 270, 250 и 230° соответственно. •

Увеличение скорости процесса окисления авторы объясняют катали-
тическим действием продуктов окисления (возможно, формальдегида),
при достижении же оптимальной толщины влияние диффузионных задер-
жек кислорода перекрывает первый фактор. Эти выводы дают возмож-
ность предположить цепной характер процесса окисления метальных
групп. Формальдегид вызывает разветвление кинетической цепи термо-
окисления боковых групп полидиметилсилоксана 57. В пользу цепного
механизма говорит и тот факт, что при введении в полимер антиоксидан-
тов, например, 0,5—1,0 (вес.% ди^-нафтил-р-фенилендиамина, происхо-
дит довольно резкое снижение скорости окисления56. Аналогичное явле-
ние наблюдается и при введении в полимер таких соединений, как окись
титана и белая сажа 49.

Было отмечено57, что инициирование процесса окисления происхо-
дит за счет отрыва атома водорода метильной группы молекулой
кислорода:

СНз СНз СН 2 СН 2

i 1 , 1 ' I
—Si— О—ЬО 2 + -Si—О- > ~ Si—О~ + Н2О2Н— Si—Ο-

Ι I I I
СН3 СНз СНз СНз

Как и при окислении углеводородов, радикалы со свободными валент-
ностями у атома кремния должны реагировать преимущественно с кислородом:

[СН2ОО·

Наиболее вероятной реакцией перекисного радикала является его пере-
группировка по аналогии с перегруппировкой перекисного радикала полипро-

С 5 3 6 5 ^

СН 2ОО · ООСН2

I I

Эта реакция должна протекать с еще большей степенью вероятности
в полидиметилсилоксане, так как у него связи С — Η в метиленовой
группе прочнее, чем в полипропилене, г е. радикал = S i C H 2 O O · более
активен, чем Ξ Ξ Ο — С Н г О О · . Перекисный радикал, по мнению авторов,
подвергается следующим превращениям 48:

О

сн2оо· оосн2 > - я — о ~ -\- сн2о
I I
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I

-Si—O
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Образовавшийся радикал реагирует с метильной группой той же или
соседней молекулы с образованием гидроксильной группы по схеме;

О СН2 ОН СН2

I I I I
~Si—O~+~Si— О- » ~ Si—O~ -1- —Si—O~

I I I I
СНз СН3 СНз СНз

На основании того, что в начальный период окисления количество
отщепившихся 1метильных групп значительно превышает количество об-
разовавшихся межмолекулярных силоксановых связей, авторы предпо-
лагают, что в начале окисления происходит преимущественно образова-
ние внутримолекулярных силоксановых связей по следующей схеме;

Н3С СН3 Н 3С СНз
\ / \ /

,0 Si—О. / 0 ~ Х>—Si—Ov

~Si Si » ~ Si Si—0~ *

ОН н 2 с СНз

НзС СН3 НзС СНз

ДЗ— Si—Ov JO— Si—Ov /О—Si—Оч

Н3С ОН СН2ОО· СНз Н3С ОН о с н з СНз СН3

НзС СНз Н;[С СНз НуС СНз Н^С СНз
\ / \ / \ / \ /

.О—Si—Оч ,0—51—04,^^ .0—Si—Οχ /О—Si—Оч
- ^ ~ Si Si S i — 0 ~ > ~ Si Si S i — 0 ~

/ \ / \ / \ / \ / \ / \
CH3 OH HO CH3 H2C СНз Н зС \ / CH3 H2C СНз

6. ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ КАТАЛИЗАТОРОВ
НА ТЕРМОСТОЙКОСТЬ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

Полпдиметилсилоксан, свободный от примесей кислотного и основ-
ного характера, является чрезвычайно стабильным при относительно
высоких температурах.

Как известно, полидиметилсилоксаны получают в большинстве слу-
чаев анионной полимеризацией циклических •соединений и присутствие
в них катализаторов является неизбежным. В ряде работ показано, что
присутствие катализаторов полимеризации значительно понижает тер-
мостойкость.

Термостойкость полимеров в сильной степени зависит от типа ката-
лизатора, использованного для их получения. Так, потери веса силок-
санового каучука марки СКТВ, полученного с кислотным катализато-
ром, составляют 25% при нагревании в вакууме в течение 2 часов при
350°, а при •использовании щелочного катализатора такая же потеря
веса наблюдается уже при 265°58. В условиях термоокисления полиме-
ры, полученные с кислотными катализаторами, обладают пониженной
термостойкостью, так как кислоты ускоряют процесс окисления боко-
вых групп. Кучера с сотр.5 9 изучали деполимеризацию и окисление

8 Успехи химии, № 4
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боковых групп полидемитилсилоксанов, полученных анионной полиме-
ризацией и нейтрализованных некоторыми кислотными агентами. Ока-
залось, что наименьшие потери в весе наблюдались у полимера, стаби-
лизированного бензойной кислотой, тогда как СО2 почти не оказывал
стабилизирующего действия. Наибольшей устойчивостью к деполимери-
зации обладает смесь полимеров, полученных с использованием в каче-
стве катализаторов едкого кали и серной кислоты. При 350° и 10 мм
рт. ст. деполимеризация такой смеси подавляется полностью. Однако,
вводимые добавки не защищают полимер от терчиоокислительной дест-
рукции. Особенно быстро изменяется структура смеси полимеров, по-
лученных с катализаторами КОН и H2SO4.

Термодеструкция двух полимеров, полученых с использованием в ка-
честве катализаторов КОН или (С4Нд)4РОН протекает одинаково, однако
второй из этих полимеров, с (С4Нд)4РОН, подвергается большим изме-
нением в процессе термоокислительной деструкции. Это обусловлено
распадом катализатора с образованием кислых продуктов, ускоряющих
окисление 60. Установлено 59, что скорость окисления является функцией
константы диссоциации кислоты, которая используется в качестве ката-
лизатора.

Люис61 обнаружил резкое увеличение скорости распада полимера
после того, как потери веса достигали 20% и предположил, что это уско-
рение вызывается некоторыми компонентами, которые присутствуют в
полимере и катализируют процесс термораспада. На основании спект-
рального анализа было установлено наличие в полимере примесей ме-
таллов (Ва — 0,05%, РЬ — 0,01%, Ag — 0,0005%, ΑΙ —0,005%, Mg —
0,001%). Поскольку концентрация этих примесей слишком мала, чтобы
каталитически разрушить связь Si—О, полагают, что они реагируют с
концами цепи или расщепляют «ненормальные связи» (Si—Si или О—О).
При этом образуются так называемые «живые» активные центры, уско-
ряющие процесс деполимеризации 6 1 · 6 2 . Молекулы полимера подверга-
ются диссоциации по месту внедрения атома примеси:

СН3 СН3 СН3 СНз
Ι Ί I I

—Si—О—М—О—Si- > ~ Si—O-M+ -f "О— Si—
I I I I
CH3 CH3 СНз СНз

образующиеся ионы вызывают деполимеризацию с образованием летучих
низкомолекулярных циклических продуктов

СНз СНз СНз _„
\ / СНз

Si-O—Si/ \SCcH3

; I
СНз "О 0

/ ЧН3С СНз

СНз
I

• ~Si—0

|

СНз

Показано, что скорость деполимеризации прямо пропорциональна
корню квадратному из концентрации активных центров 6 3 и повышается
с увеличением температуры 59.

Описано несколько способов дезактивации активных центров: исполь-
зование термолабильных катализаторов, вымывание примесей катали-
заторов из полимера или их нейтрализация, Кучера с сотр.60 отмечали
повышение термостабильности полидиметилсилсксанов при введении
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углекислого газа или иода. Они полагали, что указанные вещества об-
разуют с активными центрами относительно устойчивые комплексы,
которые, вероятно, имеют следующую структуру.

ι
Ι+-Ι

Комплекс с углекислым газом стабилен лишь до 150°. Значительно бо-
лее устойчивы комплексы с иодом, что, по-видимому, объясняется разру-
шением их с первоначальным образованием ΚΟΙ и дальнейшим диспро-
порционированием на ΚΙ и КЮ3. Оба эти соединения являются инерт-
ными по отношению к силоксановсй связи и не являются 'катализато-
рами окисления метальных групп.

Имеются указания на возможность образования стабильных ком-
плексов активных центров с фенолом, анизолом, дифениламином и дру-
гими соединениями 64. Стабильность комплекса, который можно в общем

V V
виде изобразить как <~Si—О—Si—OK, где А — электроотрицательная

Uгруппа (кислород, галоид), а В — углеводородная группа или атом ме-талла,—• определяется природой донора и типом атома или группы, свя-занной с ним.
Р я д р а б о т 2 3 ' 3 8 · 6 0 посвящен изучению влияния металлов и их окислов,

применяемых для полимеризации силоксанов на термическую и термо-
окислительную стойкость этих ^полимеров. Исследование полимеров,
загрязненных окислами ZnO, TiO 2 , CdO, MgO, РегОз, А1пО3, ВеО, SiC^
и т. д, показало, что стабилизирующий эффект этих соединении очень
мал, однако А12О3 и ВеО способны в течение очень короткого времени
полностью подавить деполимеризацию 60. Комплексы с активными цент-
рами способны образовывать лишь окислы с катионами малого радиуса,
которые, возможно, имеют следующую структуру:

Ά>А12О2(А1аО3)„

Было исследовано действие металлов (олова, сурьмы, меди, свинца,
алюминия, никеля, селена, серебра, теллура, цинка, железа) на терми-
ческую и термоокислительную стабильность полидиметилсилоксана и
полиметилфенилсилоксана. Свинец и теллур ускоряли процесс гелеооб-
разования и выделения летучих продуктов, остальные металлы не ока-
зывали существенного влияния 2 3 > 3 8 . Авторы предположили 38, что под
влиянием тепла окисел свинца разрывает цепь, а затем реагирует с ос-
колками, образуя более тяжелые фрагменты по следующей схеме:

сн3

сн3

сн,

Ο — Si-1

СН,

-О—Si—СН 3 + РЬО

СН,

Н 3 С — S i -

сн.

сн3

ι
сн,
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Это соединение неустойчиво и распадается на более мелкие осколки.
В пользу этого предположения говорит помутнение растворов полимера
в присутствии свинца и теллура.

Так как силоксановые полимеры часто применяются в виде защитных
покрытий и лаков, интересно проследить действие различных пигментов
и катализаторов отверждения и высыхани,я на термическую деструкцию.

Андрианов и Фромберг 6 5 исследовали влияние ускорителей высыха-
ния лаковых пленок на теплостойкость полимера, имеющего циклолиней-
ное строение:

сн.

с6н5

.Si

C H

3

S'\

сн,

Оказалось, что при 200° все катализаторы снижают теплостойкость
покрытий примерно в равной степени, хотя несколько сильнее действуют
нафтенаты цинка, кобальта и магния. Предполагается, что катализа-
торы способствуют перегруппировке силоксановых цепей, сопровожда-
ющейся размыканием циклов и их рекомбинацией, что приводит к об-
разованию структур с поперечными связями:

U 1 3 Ш3

Si

о / Ч о
I I

~Si Si

C,HR

СНз
1

Si Rcoo-

\o~
CH,

о

сня 0 OCOR СНз

1 I !
—Si—О—Si—О—Si—Ο-

Ι I I
C 6 H 5 C 6 H 5 СНз

В зависимости от химической природы катализатора механизм дест-
рукции различен. Нафтенат цинка способствует лишь разрыву основной
цепи и не влияет на окисление боковых групп, а нафтенат свинца ока-
зывает каталитическое действие как на процесс окисления, так и на про-
цесс разрыва основной цепи. Из пигментов (окиси титана, хрома, свин-
ца) процесс окисления при 400° катализирует лишь свинцовый крон.
Остальные пигменты не снижают термостойкости пленок 6G.

При исследовании влияния наполнителей (белой сажи и окиси ти-
тана) на термоокисление полидиметилсилоксана оказалось, что в усло-
вях, когда продукты деструкции удаляются из сферы реакции, наполни-
тели повышают термостабильность; если летучие продукты не удаля-
ются, то наполнители снижают термостабильность66. Авторы объяс-
няют это протеканием в полимере гидролитических процессов за счет
воды, адсорбированной наполнителем ( ~ 6 % ) .

С целью повышения термостойкости и улучшения механических
свойств полиоргайосилоксанов, содержащих активные центры, Берлин
с сотр.6 7 предложили подвергать эти полимеры предварительной терми-
ческой обработке при 350° в течение 1 часа. По мнению авторов67, этот
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процесс протекает по радикальному механизму и состоит из следующих
реакций: деструкция цепей по наиболее слабым связям и образование
макрорадикалов, передача цепи, образовавшимися макрорадикала-
ми; структурирование системы за счет рекомбинации макрорадика-
лов с образованием связей, достаточно устойчивых в условиях
термообработки.

Таким образом, пигменты, катализаторы и наполнители оказывают
существенное влияние на термостойкость силоксановых полимеров, при-
чем если действие этих примесей на связь Si—О уменьшить довольно
легко, то затормозить их влияние на окисление боковых групп значи-
тельно труднее.

7. ТЕРМИЧЕСКАЯ И ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ
ПОЛИЭЛЕМЕНТООРГАНОСИЛ-ОКСАНОВ

Несмотря на довольно высокую устойчивость полиограносилоксанов,
пределы работоспособности этих полимеров уже не удовлетворяют совре-
менным запросам техники.

С целью повышения термической стабильности полисилоксанов были
получены полимеры, содержащие в цепи различные гетероатомы. Введе-
ние в силоксановую цепь фрагментов, энергия связей которых значи-
тельно выше энергии свиязи Si—О, должно привести к увеличению тер-
мической стойкости полиорганосилоксанов.

Впервые полимеры, содержащие гетероатомы были исследованы
Андриановым. В настоящее время достигнуты большие успехи в области
синтеза и исследования некоторых свойств полиэлементоэрганосилокса-
нов, содержащих в своей цепи атомы титана 6 8^7 4, олова 7 5 · 7 6 , алюми-
ния 77~80, бора8 1~8 6 и другие гетероатомы87·88. Этим полимерам посвя-
щены разделы и в монографиях зарубежных авторов89^91.

Термическая устойчивость ряда полиэлементоорганоснло'ксанов го-
раздо выше, чем у полиорганосилоксанов и зависит от свойств элемента,
введенного в цепь. Наибольшей термостабильностью отличаются поли-
меры, содержащие в цепи атомы титана 92~96, не уступают им и поли-
меры, содержащие атомы бора и фосфора. Так, потери веса в вакууме
при 450° составляли за 2 часа у полиборфосфорсилоксанов 12,7%, а у
полититаносилоксана — 19,3%. Контрольный образец полидиметилси-
локсана, не содержащий гетероатомов, деструктировался при 450—500°
полностью 92.

В атмосфере кислорода при 280° потери веса борфосфорсилокеано-
вого полимера составляли за 28 часов 12,2%, а титаносилкосанового—
2,47%· Полиборсилоксан сохраняет эластичность на воздухе до темпе-
ратур 390—400°, полифосфорсилоксаны до 400—420°, а полиборфосфор-
сило'Ксаны до 410—430°, в вакууме все эти полимеры остаются эластич-
ными до 540—570°92.

На основании данных термогравиметрического анализа температура
начала разложения полиметилоловосилоксана лежит при 480°, полиэтил-
оловосило'ксана — при 462°, полифенилоловосилоксана — при 460° 97.
Введение в цепь атома германия не оказывает положительного влияния
на термостойкость полио<рганосилоксана 98.

Введение оловосилоксановых сополимеров в резиновые смеси СКТ
не вызывает улучшения свойств вулканизатов".

Достаточной термостойкостью обладают полихромфенилсилоксаны 10°
(за 2 часа нагревания при 300° потери веса составили 12,23%, а при
450° — 43,2%), а также полиферроорганосилоксаны и полиферроалю-
моорганосилоксаныш. Так, полифенилферросилоксан высоко стабилен
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и теряет мало летучих при температурах 200—320°101. Обращает на себя
внимание несоответствие между растворимостью и неплавкостью, кото-
рое связано с особенностями структуры этих полимеров.

Андрианов с сотр. 1 0 2- 1 0 4 на основании элементарного состава и ИК «
спектроскопии установили, что полиэлементоорганосилоксаны имеют
циклолинейную структуру. Термическая устойчивость таких циклов
очень высока 103. По данным дифференциального термического анализа, #

размыкание циклов происходит при температурах значительно более
высоких, чем те, при которых стабильны органические группы, обрам-
ляющие неорганическую часть молекулы. При введении в цепь полиор-
ганосилоксановых эластомеров таких группировок, как В—О, Ρ—О,
Р = О , Ti — О, ΑΙ — О, Sn — О, повышается их термостойкость. Авторы 9 5

предположили, что это ивляется следствием образования надмолекуляр-
ных структур и вызванной им упорядоченности отдельных участков поли-
мерных цепей.

Поддубный и Аверьянов 105 объясняют более высокую термостойкость
полиэлементоорганосилоксанов (420—430°) по сравнению с вулканиза-
тами СКТ и СКТВ (370—380°) ингибирующим действием гетероатома
металла по отношению к цепным радикальным процессам деструкции
цепи при повышенных температурах

\ / \ / \ / \ / f \ / \ / \ / \ /

^Si—О—Si—О—М—О—Si—О—Si~ -» ~Si—О—Si—О—Μ—О · + · Si—О—Si~

при этом более полярная и прочная связь Μ—О стабилизирует связь
Si—О и препятствует распостранеиию разрывов цепи при высоких тем-
пературах далее элементосодержащего звена. Справедливость такого
предположения согласуется с тем, что на разрыв связи Si—О, находя- ·
щейся в непосредственной близости от звена цепи, содержащего гете-
роатом, должна быть затрачена не только энергия, выделяющаяся при
ее образовании, но и дополнительная энергия, равная разности внутрен-
них энергий радикалов ^Si · и -О—Μ Шб.

Андрианов2 высказал предположение, что повышение термостойко-
сти полимера при введении гетероатомов в цепь связано с возможностью
образования координационных связей между атомами металлов и ки-
слорода соседних цепей.

Было также установлено41, что повышение функциональности и ко-
ординационной способности гетероатома ведет к увеличению термостой-
кости, а возрастание основности и уменьшение значения энергии свя-
зи гетероатом — кислород вызывает понижение термостойкости
полиэлементодиметилсилоксанов. По своему влиянию на повышение
термостойкости полимеров гетероатомы располагаются в ряд:
A l < B < F e < T i .

При исследовании термической деструкции полиэлементоорганоси-
локсанов регулярного строения, содержащих атомы алюминия, титана
и бора, было показано, что основную часть летучих продуктов, обус-
лавливающих потери веса, составляет как и в случае полиорганосилок-
санов, гексаметилциклотрисилоксан, образующийся вследствие разрыва
связи Si — О. При высоких температурах происходит также гемолити-
ческий разрыв связей Si—Η и С—Н, в результате чего выделяются не-
значительные количества водорода, метана и этана4 1 · 1 0 7 · 108.

Было установлено41, что введение гетероатомов приводит к измене-
нию механизма деструкции полиэлементоорганосилоксанов по сравне-
нию с механизмом деструкции полиорганосилоксанов. Наличие гетеро-
атомов в силоксановой цепи приводит к тому, что образование активи-
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рованного комплекса происходит по закону случая, а не по концевым
группам, как у линейного полидиметилсилоксана. Возможно, что депо-
лимеризация по концевым группам заканчивается на ближайшем гете-
роатоме и не играет роли в суммарном процессе.

Учитывая спиралеобразное строение силоксановых цепей с тремя ато-
мами кремния в витке, образование активированного комплекса с по-
следующим отщеплением циклических продуктов описывается следую-
щим образом:

СНз СНз СНз СНз СНз
I I I I I

- Э — O - S i — О — S i — О — S i — О — Si—О—Si—О—
I
СНз

I
С Н 3

СНо

L.O3 AI3L- L.r
\ . /

-,3-0-Si 0—S : /
ОЧ

CH;

-Э-0-Si
/

H,C

-ON

^Si<

О

/CH 3

N CH 3

СНз

С Н 3 СНз
I I

Э—О—Si—О— S i — О — Э ~ + II

1 I
С Н 3 СНз

В пользу такого предположения говорит хорошее совпадение экспери-
ментально найденных значений энергии активации (29—33 ккал/моль) с
расчетной величиной (32 ккал/моль) образования переходного комплек-
са, изображенного на схеме. Образование переходного комплекса с
участием гетероатома энергетически невыгодно, так как в этом случае
энергия активации значительно превышает 32 ккал/моль.

На термоокислительную стабильность полиорганосилоксанов сильно
влияет введение небольшого количества полиалюмоорганосилокса-
нов 1 0 9 - 1 И . Так добавка в нолидиметилполифенилсилоксан полиалюмо-
фенилсилоксана смещает начало быстрого разложения в условиях тер-
моокисления с 400 до 450—500°, а величина потери веса снижается при
этом с 60 до 30% 109·

Андрианов и Петрашко110 исследовали полиорганосилоксан следую-
щего строения:

C S H 5 СНз
I !

~ S i — О — S i — О ~

0,5 СН,

и его сополимеры с полиалюмофенилсилоксаном, содержащие 0,05; 0,1;
0,25 и 0,5% А1. Оказалось, что окисление органических групп в сополи-
мерах идет более интенсивно, чем в гомополимере. Однако потери веса
не превышают весовой доли органической части, как это имеет место в
случае полидиметилполифенилсилоксана. Следовательно, у сополимеров
не происходит разрыва основной цепи и не выделяются низкомолекуляр-
ные кремнийорганические соединения. Авторы объясняют это образова-
нием в сополимере координационных связей алюминий — кислород, вы-



680 Т. Н. Балыкова и В. В. Родэ

зывающих структурирование и затрудняющих образование низкомоле-
кулярных соединений.

Таким образом, оказалось, что у сополимеров скорость термоокис-
лительной деструкции, с одной стороны, повышается по сравнению с го-
мополимером, за счет более интенсивного окисления фенильных групп,
а с другой стороны, — она снижается за счет структурирования полиме-
ра. В зависимости от содержания алюминия превалирует тот или иной
процесс.

В литературе отсутствуют данные о влиянии элементов, введенных
в силоксановую цепь, на механизм термоокислительной деструкции, со-
став и количество продуктов деструкции. Лишь в одной работе отмеча-
ется, что при термоокислении в течение 4 часов при 400° поли-бис-(орга-
нофосфинокси) -титанометилфенилсилоксанов ' 1 2

где я = 30, 50, 90, 120, 200, образуется углекислый газ, а также жидкие
и твердые низкомолекулярные кремнийорганические соединения. При-
чем с увеличением расстояния между бис-(органофосфинокси)-титан-
оксановыми группами уменьшается количество выделившихся цикли-
ческих продуктов, а количество СО2 несколько увеличивается.

Большой интерес представляет работа Петрашко и Андрианова96,
касающаяся влияния атомов металлов, введенных в силоксановую цепь,
на скорость отрыва различных органических групп в процессе термо-
окисления. Был исследован полимер с органосилсесквиоксановыми
звеньями, термоо'киеление которого происходит без разрыва связей
Si—О и величина весовых потерь поэтому может служить критерием
устойчивости органических радикалов в этом пооцессе. Сопоставление
скоростей отрыва радикалов проводили сравнением функций отношения
R/Si от времени нагрева. Оказалось, что интенсивность отрыва фениль-
ных групп в полиэлементоорганосилоксанах значительно выше, чем ви-
нильных, Ή то время как в полиорганосилоксанах наблюдается обрат-
ная зависимость. Интенсивность отрыва радикала СбН,5 зависит от
металла, находящегося в силоксановой цепи и возрастает в ряду
Ti<Sn<Al. При введении же металлов β полидиметил- и поли-
диэтил'силокеаны устойчивость таких полимеров возрастает в ряду
Ti<Al<Sn.

Причина различного влияния органических радикалов на термостой-
кость полиоргано- и полиэлементоорганосилоксанов заключается в том,
что фенильный и винильный радикалы оказывают отрицательный ин-
дукционный эффект на атом кремния. Поэтому фенильный и винильный
радикалы оттягивают от атома кремния электронную пару:



Деструкция и стабилизация силоксановых полимеров 681

Такой характер связи определяет повышенную устойчивость к окис-
лению. При наличии в молекуле связи Si—О—М, атом металла коор-
динирует с кислородом цепи. Координационная связь вызывает дефор-
мацию электронной оболочки силоксановой связи в сторону атома ки-
слорода и атом кремния приобретает индуцированный положительный
заряд +δ. При этом возникает смещение электронной пары связи Si—С,
противоположное по направлению смещению, вызванному взаимодейст-
вием этой электронной пары с π-связями радикала. Тем самым эта связь
ослабляется

i—О

Аллильные радикалы оказывают положительный индукционный эф-
фект на атом кремния. Положительный заряд у атома кремния индуци-
рованный координационной связью металл — кислород, вызывает смеще-
ние электронной пары, направленное в ту же сторону, что и индуциро-
ванный эффект радикала. Тем самым устойчивость радикала повыша-
ется.

8. СТАБИЛИЗАЦИЯ ПОЛИОРГАНО- И ПОЛИЭЛЕМЕНТООРГАНОСИЛОКСАНОВ

В литературе имеются указания на возможность стабилизации по-
лиорганосилоксанов, однако единого подхода к стабилизации этого
класса полимеров нет.

Так как термоокислительная деструкция включает в себя два неза-
висимых процесса — окисление боковых групп и разрыв основной цепи с
выделением низкомолекулярных летучих продуктов, то все рекомендо-
ванные стабилизаторы можно условно разделить на две группы: стаби-
лизаторы, ингибирующие окисление боковых групп, и стабилизаторы,
препятствующие разрыву основной цепи силоксановых полимеров.

Поскольку процесс окисления боковых групп в силоксановых поли-
мерах имеет много общего с окислением алифатических групп органи-
ческих полимеров (например полипропилена), то многие авторы предла-
гают антиоксиданты, хорошо зарекомендовавшие себя при стабилизации
полипропилена. Применение аминов в качестве стабилизаторов при
окислении полиэтилсилоксановой жидкости при 175—200° увеличивало
индукционный период процесса повышения вязкости, причем наиболее
эффективными при 200° оказались фенил-а-пафтиламин ш · 1 И , альдоль-
α-нафтиламин " 4 , дифениламин115, неозон Д 113· 115, динафтиламин 115.

Для полидиметилсилоксановой жидкости отмечается116 увеличение
продолжительности окисления до образования геля при 200—400° в при-
сутствии антиоксидантов типа ароматических аминов и фенолов. По-
скольку последние при высоких температурах могут сами разлагаться,
рекомендуется применять феноксазин. Указывается117 на возможность
повышения стабильности полиорганосилоксанов с помощью амидов (на-
пример адипинамида и мочевины). Рекомендуется также использовать
фосфорсодержащие антиоксиданты, в частности фосфиты типа P(OR) 3,
где R — алкил или арил ш .

Раствор полиорганосилоксановой смолы с введенными катализато-
рами отверждения стабилизируется против изменения вязкости при хра-
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нении добавкой 0,5 вес. % алифатических одноатомных спиртов, имею-
щих четыре или более атомов углерода (например, 2-этилгексанол) 119.

Теплостойкость полифенилэтил- и полифенилметилсилоксановых эма-
лей при 250° может быть повышена за счет применения этил- и бутил -
замещенных аминоформальдегидных смол 120.

Для повышения устойчивости жидких полидиметилсилоксанов к же-
латинизации при действии на них высоких температур рекомендуется
вводить бром в количестве от 0,5 до 5 вес.% ш . При этом время жела-
тинизации увеличивается с 24 час. для нестабилизированного образца
до 1900 час. для образца, содержащего 0,9 вес. % брома (после деструк-
ции при 250°).

Басе и Берлин с сотр.1 2 2 предложили стабилизировать силоксановые
полимеры против термоокислительного старения конденсированными
ароматическими соединениями, например, антраценом, предварительно
прогретым в вакууме при 300—450°.

В качестве стабилизаторов, препятствующих разрыву основной цепи,
рекомендуется вводить вещества, способные образовывать устойчивые
комплексы с активными центрами. Так, предлагается использовать до-
бавки 0,06 вес.% иода5 1 или 0,01—0,5 вес.% частично дегидратирован-
ных гидроокисей алюминия и железа 123; с этой же целью применяются
окислы различных металлов: Fe, ΑΙ, Be, Si, Ti 5 9, Co и Си 124, Ni, Mn,
Cr 125.

Было замечено, что при введении в полиорганосилоксаны различных
соединений металлов, скорость деполимеризации значительно падает.
Поэтому большинство авторов предлагают вводить самые разнообраз-
ные соединения металлов. Особенно хорошие результаты дают соедине-
ния металлов переходных групп. В качестве таких соединений предложе-
но вводить соли: ацетаты и каприлаты железа 126, нафтенаты свинца 127,
цинка, кобальта, железа, марганца 65, нафтенаты и каприлаты индия и
церия ш . Предложено использовать хлориды, ацетаты, фториды, суль-
фаты, нитраты, нафтенаты и окислы таких редкоземельных металлов,
как La, Nd, Pr, Sm, Gd или Yb ™.

Рекомендуется применять и соединения более сложного состава:
комплексные соединения церия 130, шиффовы основания с ионами Си,
Со, Ni, Pb, Cd, Sn 131. Наиболее эффективным оказался стабилизатор на
основе шиффо'вого основания Ы,№-бмс-(2-окси-1-нафтилиден)-1,2-ди-
аминоэтана с ионами меди, повышающий стабильность к термоокисле-
нию в 9 раз.

Предлагается использовать в качестве стабилизаторов соединения
ферроцена, а имешо ацегилферроцен 1,Г-диацетилферроцеи 132, \,\'-бис-
(диметилэтоксисилил)-ферроцен или 1,3-5ис-(1,1''-ферроценилен)-тетра-
дометилсилоксан ш .

Хорошие результаты дает применение в качестве стабилизирующих
добавок диалкилсебацинатов 134, а также окиси диалкилолова 1 3 5 · 1 3 6 .
Отмечен стабилизирующий эффект ацетилацетонатов Cr, Zn, Mg, Ni,
Со 137, а также тригексоксижелеза и трибутоксициркоиия 138. Авторы по-
казали, что повышение стабильности полидиметилсилоксанов при добав-
лении перечисленных соединений обусловлено образованием в процессе
термической деструкции нового полимера с гетероатомами в цепи 139.

Имеются также указания на стабилизацию силоксановых масел пу-
тем их обработки при 100—200° соединениями, способными образовать
монофункциональные триалкилсилильные группировки в присутствии
катионообменных полимеров природного типа 140.

Грубер, Клебанский и др. ш рекомендуют с целью повышения терми-
ческой стабильности вводить соединения, способные являться центрами
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ориентации и тем самым создавать упорядоченную вторичную структуру.
В качестве таких добавок рекомендовано вводить окислы как сходные
по своей природе с силоксановой цепью, так и окислы иной природы, а
также некоторые высокодисперсные металлы и окислы.

Несмотря на то, что в настоящее время предложен уже достаточный
круг стабилизаторов полиорганосилоксанов, проблема их стабилизации
see еще остается сложной задачей. Очевидно, наиболее эффективное
действие должны оказывать стабилизаторы, сочетающие свойства анти-
оксиданта и одновременно повышающие устойчивость основной силок-
сановой цепи. Поскольку полиорганосилоксаны являются термостойки-
ми полимерами, повышение их термической стабильности может быть,
вероятно, достигнуто также путем применения термически устойчивых,
нелетучих соединений, проявляющих стабилизирующее действие при вы-
соких температурах.
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