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В обзоре рассматриваются способы получения мономерных кремний-
органических эпоксисоединении и некоторые их реакции.

Показана возможность использования этих соединений для синтеза
кремняйорганических полиэпоксидов и приведены некоторые их свойства.
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1. Введение

Высокая термостойкость и хорошие диэлектрические свойства обес-
печили кремнийорганическим полимерам широкое применение в про-
мышленности. Однако из-за низкой механической прочности и плохой
адгезии к стеклу и металлам возможность их использования существен-
но ограничивается. Известно, что материалы, созданные на основе эпо-
ксидных смол, обладают весьма высокими прочностными и адгезионны-
ми характеристиками. Поэтому в настоящее время большое внимание
уделяется получению мономерных кремнийорганических соединений, со-
держащих гетерофункциональные, в частности эпоксидные группы,
в боковом радикале у атома кремния. Из описанных способов синтеза
кремнийорганических эпоксисоединении можно выделить несколько ос-
новных направлений.

2. Дегидрогалогенирование кремнийорганических хлоргидринов

Широко распространенный метод получения окисей олефинов — де-
гидрогалогенирование галогенгидринов в присутствии щелочных агентов.

Первая окись кремнийолефинов была получена взаимодействием со-
ответствующего реактива Гриньяра с эпихлоргидрином с последующим
дегидрогалогенированием. В результате этой реакции наряду с целевым
продуктом образуется большое количество побочных продуктов:

ОН

(CH3)3Si-CH2MgBr+CH2Cl-CH—СН2

»С1СН2—СН—СН2Вг

• С1СН2-СН—СН2С1

•он

• (CH3)3Si-~CH,-CH,,-CH-CH2Cl
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?"
(CH 3 ) 3 S 1 -CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 Cl- r NaOH - (CH 3) 3Si-CH 2~CH 2-CH—CH 2-f Nad -f- Н2О

Выходы кремнийорганического хлоргидрина и соответствующей оки-
си не превышали 25—30%.

В работе2 показана возможность получения галогенгидрина при вза-
имодействии реактива Гриньяра из галогенкарбосилана с монохлораце-
тоном. Однозначность этой реакции позволила получить окиси с высо-
ким выходом по схеме:

ОН
I

R3Si (CH^MgX + CH3COCH2CI - R3Si (CH,)n-C-CH,Cl

сн3

R3Si (СН 2 ) Я -С-СН 2 С1 5!22ίί- R3Si (СН 2 )„-& СН3

! I

сн3 сн3

Таким способом были получены α-окиси ацетиленового ряда 3-4.
Попытка получить окись из R5Si(OH)—СНС1—СН3 была неудач-

ной 2. Едкий натр в этом случае вызывал гидролиз связи Si—С, а под
действием гидрата окиси кальция исходное соединение не претерпевало
никаких изменений.

Для синтеза кремнийорганических галогенгидринов был использован
также способ присоединения кремнийгидридов к непредельным гало-
генгидринам. При взаимодействии триалкилсиланов с непредельными
δ-ε-галогенгидринами в присутствии НгР1С1б образуется как продукт
присоединения по кратной связи, так и продукт дегидроконденсации.
Реакция кремнийгидридов с γ-σ-непредельными галогенгидринами идет
только в направлении дегидроконденсации5'6.

3. Реакции функциональных групп у атома кремния
с эпоксисоединениями

Тетраалкоксисиланы (например, тетраэтоксисилан) или поликрем-
ииевые эфиры, содержащие низшие алкоксильные группы (метокси-,
этокси-), переэтерифицируются полностью или частично глицидолом в ва-
кууме при низкой температуре в присутствии катализаторов лереэтери-
фикации (алкоголятов) 7. Полученные соединения легко отверждаются
при нагревании с малеиновым ангидридом, образуя полимеры с хороши-
ми физико-механическими свойствами8·9.

Алкилацетоксисиланы также реагируют с глицидолом10, образуя
глицидные производные силанов по схеме:

/°\
RSi (ОСОСН3)3 + НОСН2СН—СН2 -н. RSi (OCOCH3)3+CH3COOH

I
ОСН2СН—СН2

С уменьшением в алкилацетоксисиланах числа ацетильных групп их .
замена на остатки глицидного спирта затрудняется. Так, в метилтриаце- §
токсисилане и винилтриацетоксисилане ацетоксигруппы полностью за- '
мещаются на глицидил, а в диметилдиацетокси- и метилдиацетоксисила-
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не — лишь на 70—75%; в триметилтриацетоксисилане вообще не заме-
щаются.

Ямамото Косукэп и Мартин12 выделили глицидилсиланы в резуль-
тате реакции хлорсилоксанов с глицидолом в присутствии третичных
аминов как катализаторов:

CISi (CH3),-O—Si (СН3)„—О—Si(CH3)Xl—2CH,—СНСН,ОН -*

\ 0 /
-> CH 2-CH-CH 2-O-Si (CH3)2-O-Si (CH3)2-O-Si (СН3)о-0-СН,-СН-СНо

Ν/ \о/

Доу и Даниель13 расширили возможность получения подобных со-
единений кремния. Они предложили получать глицидилсиланы взаимо-
действием глицидного спирта или эпихлоргидрина с кремнийорганнче-
скими соединениями, содержащими при атоме кремния не только гало-
ген, алкокси- и ацилоксигруппы, но амшю-, арилокси-, гидроксильные
группы. Реакция катализируется щелочью и проводится при повышен-
ных температурах. Получаемые кремнийоргапические эпокси-производ-
ные могут быть применены в качестве смол для литья или изготовления
слоистых пластиков.

Глицидилсиланы — гидролитически и термически неустойчивые ве-
щества.

4. Взаимодействие эпихлоргидрина с функциональными группами
в боковом радикале у атома кремния

Ариловые эфиры глицидола, являющиеся продуктами взаимодейст-
вия эпихлоргидрина, оксисоединений ароматического ряда и щелочи,
стали основными продуктами для получения эпоксидных смол. Было ин-
тересно получить кремнийорганические аналоги таких смол.

Опубликовано сообщениеu о синтезе 4-триметилсилилфенилглицн-
днлового эфира по следующей схеме:

ОН
I

ι
Вг

OSi (CH3)3

Mg/THF
(CH3)3SiCl

Вг

OSi (CH3)3
OH

1

II\/
Si(CH3 ) 3

HCl

1

Si

|

I
(CH3)3

эпихлоргидрин
основание, 2υ°

ОСН2СН-СН2

• НОСН

Si (CH3)3

Таким же способом синтезирован 1 3 4-трифенилсилилфенилглициди-
ловый эфир.

Даниель 1 6 предложил удобный и простой метод получения интерес-
ных кремнийорганических производных глицидола:
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CHg

^St-(CH2).(-Cl-r N a O ~ c ^ ~ 4 _ c _ ^ ~ \ _ _ O N a ^

CH3

сн3 o

-C — ̂  Ч - ^ o N a -~ NaCl С 1 С Н г С Н — с н 2

CH 3

—OCH 2CH CHo+NaCI

Исходные кремнийорганические галогениды могут быть линейными, ци-
клическими или разветвленными.

Полученные из этих мономеров полимеры, отвержденные аминами,
обладают высокой стойкостью к воздействию химических веществ, от-
личными адгезионными свойствами, теплостойкостью. В технике они
используются как изоляционные материалы. К сожалению, авторы этой
работы не приводят количественных оценок свойств полимеров.

5. Присоединение кремнийгидридов к ненасыщенным эпоксисоединениям

Кремнпйгидриды присоединяются к двойным связям эпоксиолефиноз ''
так же, как и к другим непредельным соединениям, в присутствии пере-
кисных или платиновых катализаторов. Присоединение происходит з t
относительно мягких условиях и эпоксидная группа остается без изме-
нений 17.

Эта реакция применима к силанам, алкоксисиланам, ацилоксисила-
нам и силоксанам, но не к хлорсиланам.

Попытка выделить 1 8 а, ω-бис-окиси при взаимодействии аллилглици- |
делового эфира с HRR'SiOSiR'RH в присутствии 0,1 JV раствора НгРЮб !
привела к получению полимерных продуктов, по-видимому, вследствие
разрыва окисного кольца. Получить такую бис-окись удалось, применяя
в качестве катализатора Pt/C с содержанием 20% Pt, по реакции:

R' R' 0

Н—Si—О—Si—Н+СН2=СН—СН2ОСН2—СН СН2 -^

О R

-> ГСН 2 —CH—СН Й О (CH2) sSi—"I O

R "2

Использование различных эпоксиолефинов позволяет получать раз-
нообразные эпоксикремнийорганические соединения. В частности, Плюд-
деман 17 получил такие соединения взаимодействием кремнийгидридор
с бутадиенмоноэпоксидом, аллилглицидиловым эфиром, лимоненмоно-
эпоксидом, винилциклогексенмоноэпоксидом и 2-аллилфенилглицидило-
вым эфиром. Другие авторы синтезировали эпоксиаминоорганосилокса-
н ы is—20̂  хлорсодержащие кремнийорганические α-окиси21, непредельные i
эпоксипроизводные кремния22. Полимерные продукты последних могут *,
быть получены не только за счет раскрытия окисного кольца, но и за
счет кратной связи.
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^Плюддеман23 выделил индивидуальные циклические, разветвленные
и линейные глицидилпропилсилоксаны с числом звеньев менее 6. При
•отверждении этих силоксанов найдено, что наибольшей твердостью, тер-
мостабильностью и ударопрочностью обладают циклические полиэпок-
сисиланы. Теплостойкость по Мартенсу полимеров низших эпоксиеила-
нов ниже, чем обычных эпоксидных смол, а высших эпоксисиланов —
выше.

Эпоксисилоксаны, синтезированные путем гидридного присоедине-
ния, рекомендованы в качестве активных растворителей заливочных и
клеевых эпоксидных смол, в частности эпоксиноволачных24, как состав-
ляющее фенольных25, алкидных и полиэфирных смол2 6 для придания
им большей термостойкости, в качестве модифицирующих агентов си-
ликоновых смол для улучшения их адгезионных и механических свойств
и для других целей.

В 1958 г. во Франции был освоен промышленный выпуск таких эпок-
•сисоединений26.

6. Окисление непредельных соединений кремния

Путем окисления непредельной связи можно получать эпоксидные
кремнийорганические соединения с предельно малым органическим ра-
дикалом.

В литературе описано эпоксидирование кремнийолефинов надкисло-
тами по Прилежаеву.

Органические надкислоты являются, как известно, электрофильными
реагентами, и по мере того, как усиливается нуклеофильная природа
олефина при замещении атомов водорода, находящихся при двойной
связи, на электронодонорные заместители, скорость реакции с органи-
ческими надкислотами значительно возрастает27.

Атом кремния, связанный с непредельной алифатической группой,
должен облегчать ее окисление надкислотами.

Венде и Гезерих2^ на примере аллилтрифенилсилана и его аналога,
1,1,1-трифенилбутена-З, показали, что аллилтрифенилсилан взаимодей-
ствует с надбензойной кислотой с большей скоростью, чем аналогичное
углеродное соединение. Повышение скорости реакции авторы объясняют
появлением отрицательного заряда на двойной связи, индуцируемого
атомом кремния.

В одних и тех же условиях винильное производное кремния реагиру-
ет с надкислотой (надуксусной17, надбензойной28) гораздо медленнее
аллилпроизводного.

В кремнийорганических соединениях, где двойная связь удалена бо-
лее чем на два углеродных атома от кремния, не сказывается влияние
атома кремния на окисление ненасыщенной группы 17.

Кремнийорганические соединения, содержащие две непредельные
группы28, окисляются быстрее, чем содержащие одну непредельную
группу.

В процессе изучения эпоксидирования надбензойной кислотой диме-
тилдивинилсилана установлено29, что окисление первой винильнойгруп-
пы происходит значительно быстрее; моноокиси образуется в 5—6 раз
больше, чем диокиси.

При окислении тетравинилдисилоксана легко окисляются первые
две винильные группы. Гораздо медленнее окисляется третья и особенно
четвертая винильная группа. При накоплении окисных циклов в молеку-
ле устойчивость соединения понижается.

Для непредельных производных силоксанов сохраняются общие по-
ложения реакции эпоксидирования. Введение в молекулу силана элек-
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трофильного фегшльного радикала уменьшает реакционноспособность
винильной группы у атома кремния; аналогично влияет объемная три-
метилсилильная группа. При наличии же электронодонорного мегиль-
ного радикала малого объема скорость реакции эпоксидирования уве-
личивается 3 0.

Скорость реакции окисления надбензойной кислотой силанов, содер-
жащих одну непредельную группу, уменьшается в ряду: триметил-
£>трипропил- ^> триэтил->трибензил->трифенилалкиленсилан28.

В результате многочисленных исследований установлено31, что ско-
рость реакции надкислот с олефинами подчиняется уравнению второго
порядка (первый порядок по каждому компоненту). Из данных о кине-
тике реакции окисления надбензойной кислотой винильной группы
в кремнийолефинах30 следует, что и для кремнииорганических соедине-
ний указанная реакция имеет второй порядок и выражается следующим
кинетическим уравнением:

= k (C3H5CO.5H) (кремнеолефин)
dx

Константа скорости реакции зависит от количества и характера за-
местителей у реагирующей молекулы и от силы кислоты, окисляющей
олефин 32.

Эпоксидирование непредельных соединений кремния надбензой-
ной3 3-3 6, надфталевой 3 7, 40% -ной надуксусной 1 7 и перокситрифторук-
сусной 3 8 кислотами показало, что лучшим эпоксидирующим агентом яв-
ляется перокситрифторуксусная кислота. ·

Окисление надбензойной кислотой, как правило, проводят при 0—
20° в течение нескольких суток.

Эпоксидирование винилсилоксанов 40% -ной надуксусной кислотой
в уксусной кислоте протекает очень медленно и дает совсем небольшой
выход эпоксидных производных (менее 20%). Важную роль играют тем-
пература и время. При повышении температуры и увеличении _ времени
реакции растут побочные реакции разложения и значительно снижается
выход эпоксидированного продукта 38. Поэтому следует применять наи-
более активную надкислоту и определять оптимальные условия реакции.

Реакция непредельных соединений кремния с надбензойной кислотой
протекает в хлороформе и СС14 значительно быстрее, чем в других рас-
творителях, однако применяя менее активный растворитель (эфир, те-
трагидрофуран) можно исключить побочные реакции.

Эпоксиорганосилоксаны, полученные окислением винильной группы,
имеют в ИК-спектре полосы поглощения в области частот 758, 815 и
1138 см~х, характерной для эпоксидной группы39.

Соединения этого класса могут быть использованы в качестве пласти-
фикаторов, покрытий, адгезивов, литых смол 39. Они также (Пригодны для
придания повышенной устойчивости к истиранию покрытиям на основе

7. Реакции кремнииорганических эпоксисоединении

Эпоксидная группа в кремнииорганических соединениях вступает
в характерные для нее реакции со спиртами, фенолами, кислотами, ами-
нами и другими соединениями в присутствии соответствующих катали-
заторов | 8 ' 2 6 ' 4 I.

Кремнийорганические эпоксисоединения при действии спиртов в при-
сутствии алкоголятов натрия образуют эфироспирты, которые при на-
гревании в присутствии KHSO4 претерпевают дегидратацию с образова-
нием непредельных кремнииорганических эфиров 4 2:
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R3Si (СН2)П—С СН 2 +С 2 Н 5 ОН c2HsONa ~^

СН3

ОН

— R3Si (СН 2 )„—С-СН 2 -ОС,Н. , - R3Si—(СН2) ( 1—С-СН2ОС2Н&.

СНз СН2

Легко протекает реакция эпоксисиланов с уксусным ангидридом с об-
разованием кремнийорганических диацетатов:

р. О—СО-СН3

/ \ I
R3Si (СНа)„—С СН2 + (СН3СО)2О - R3Si ( C H 2 ) n - C — С Н 2 - О - С О - С Н 3 .

СН3 СНз

При длительном кипячении кремнийорганических окисей с аммиаком
•образуются кремнийорганические моно- и диаминоспирты:

ОН

· R3Si ( С Н 2 ) „ — c - C H , - N H ,

СН3

R3Si (СН2)„—С C H 2 + N H 3 - -

СН3

ОН

, [R3Si(CH2) r e-C-CH2-l NH.

сн
3

Кремнийорганические эпоксисоединения легко присоединяют крем-
нийгидриды с образованием простого эфира, а не спирта2:

R 3 S i - ( C H 2 ) n - C CH2-bR,SiH - R 3 S i - ( С Н 2 ) „ - С - С Н 3 .

CH3 СН3

При длительном нагревании до температуры кипения (при атмосфер-
ном давлении) кремнийоргаиические окиси изомеризуются в альдегиды,
которые затем частично претерпевают кротоновую конденсацию42:

R3Si—(СН2)П—С СН2 ^ RaSi-iCH,),,—CH--C—Η -

CHS СН8

с/'
рн

^ R3Si-(CH2)n-CH-CH- CH.-СН-(СН,)„- SiR3.

сн3

Для оценки электронного влияния атома кремния па характер при-
мыкающей к нему эпоксидной группы исследовалось восстановление
алюмогидридом лития ряда эпоксиэтилсиланов43. В монозамещенных
эпоксидах обычно подвергается гидридной атаке стерически более до-
ступный углеродный атом; при этом образуется вторичный спирт. При
восстановлении эпоксиэтилсиланов однозначно с высоким выходом об-
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разуется первичный спирт, R3SiCH2CH2OH. Казалось, что стерические
факторы должны благоприятствовать атаке на первичный атом углерода
в эпокеиэтилсиланах, однако при восстановлении алюмодейтеридом ли-
тия установлено, что первичный спирт образуется при прямой атаке гид- £
ридного иона на углеродный ато.м, связанный с Si; такое аномальное
поведение эпоксиэтилсиланов объясняется электронным влиянием атома
кремния на эпоксидную группу. |

В случае кремнийорганических ацетиленовых α-окисей3, где кремний I
находится непосредственно у тройной связи, раскрытие окисного цикла 1
под действием алифатических аминов происходит у углеродного атома,. '
стоящего непосредственно у тройной связи (вопреки правилу Красусско-
го):

СН3

СН;3

CH2+RNH2 — -

• (C2H5)3Si-CsC-C-CH2OH
I

HNR

, [(C2Hs)3Si-C=C-C-]2NR.

сн 3 сн 2он
Это явление можно объяснить специфическим внутримолекулярным

взаимодействием π-электронов тройной связи со свободной af-орбитой
атома кремния, приводящим к повышению поляризуемости связи С—О
со стороны более замещенного углеродного атома:

Близость атома кремния снижает активность эпоксидной группы по
отношению к ароматическому амину44. По реакционной способности

в присутствии ароматического амина H2N—<^ \—OSK-при 100е крем-

нийорганические эпоксисоединения можно расположить в следующий
ряд:

^ S i - ' ( C H 2 ) 3 - O - C H 2 - C H - C H , > ^ S i - ^ ^

\s i-CH 2 CH 2 CH-CH 2 > ^ S i - C H -

Эпоксиорганосилоксаны образуют оптически активные полимеры45

в присутствии каталитической системы — металлорганическое соедине-
ние н комплексообразователь. При изучении реакции миграционной по-
лимеризации глицидилпропилтриэтоксисилана в присутствии бисгидро-
ксиметилкарборана было показано46, что в первой стадии полимериза-
ции эпоксигруппы взаимодействуют с гидроксильными группами карбо-
рана с образованием полимера линейного строения по схеме:

OHCH2C=CCH2OH+nCH2-CH-CH3-O-(CH2)3Si;(OC2H5)3-^

\ 0 /

-••• — ОСН2—СН—О "СН 2С=С-СН,—О—СН-СН 3—Ο-
Ι \ / " ι
сн 3 в 1 0 н 1 0 сн2

0-(CH a ) s -Si (OC2H5)3 O-(CH2)3-Si (ОС2Н5)3.
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Во второй стадии полимеризации, когда содержание эпоксигрупп до-
стигает минимального значения, алкоголизу подвергаются этоксигруп-
пы; при этом продукт из вязко-жидкого становится эластичным.

В отсутствие соединений с активным водородом (амин, спирт и др.)
силоксановая часть эпоксиорганосилоксанов может быть подвергнута,
перегруппировке, катализируемой щелочью, без раскрытия оксираново-
го кольца17. Алкоксисилановые группы могут быть также гидролизова-
ны в мягких условиях, не затрагивая эпоксидную часть молекулы1 7·2 6.
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