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ВВЕДЕНИЕ

Керамообразующие карбосиланы давно [1–3] и
до настоящего времени [4–6] успешно используют-
ся для получения компонентов (керамических во-
локон, матриц, связующих, защитных и барьерных
покрытий, порошков) высокопрочных высокотем-
пературных и окислительностойких керамокомпо-
зитов типа C/SiC и SiC/SiC, однако сведения об их
молекулярной структуре довольно противоречивы.
Структурная модель поликарбосилана в виде ли-
нейно-циклических молекул со сравнительно не-
большой молекулярной массой (от 800 до 2000)
впервые была предложена группой ученых под ру-
ководством профессора S. Yajima [2, 3]. В Китае бы-
ли синтезированы карбосиланы PCS–НP в авто-
клаве при высокой температуре (450°С), структура
которых представлена в работе [7]. Выполненный
ГНИИХТЭОС совместно с ИСПМ анализ особен-
ностей организации молекулярной структуры син-
тезированных в ГНИИХТЭОС керамообразующих
карбосиланов свидетельствовал о плотной глобу-
лярной наногелевой структуре их молекул [8].

Современные компьютерные методы расчета
неэмпирической и полуэмпирической квантовой
химии позволяют с высокой вероятностью пред-

сказать строение соединений, энергетику и дру-
гие не менее важные характеристики молекул.

Развитие ясных представлений о структуре и
молекулярной организации керамообразующих
карбосиланов может привести к оптимизации
условий их синтеза. Поэтому подробное исследо-
вание молекулярной структуры карбосиланов
представляется весьма актуальным.

Целью данной работы является поиск термо-
динамически стабильной молекулярной структу-
ры керамообразующего олигомерного карбоси-
лана, синтезированного в ГНИИХТЭОС, и опти-
мизация его геометрической структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции по синтезу олигокарбосилана
(ОКС) осуществляли в атмосфере инертного
газа – азота или аргона (содержание О2 и Н2О <
< 0.005 мас. %).

Синтез ОКС [9] из жидкого карбосилана
(ЖКС) проводили в две стадии: при атмосферном
давлении, а затем при остаточном давлении 0.2–
0.4 кПа по схеме:
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где m = 1–3; l =1,2; k = 6.
Условия синтеза ОКС и свойства ЖКС приве-

дены в табл. 1.
Спектры ЯМР на ядрах 1Н, 29Si были измерены

для растворов ОКС в бензоле-D6 на спектрометре
ЯМР AVANCE-600 фирмы BRUKER. Рабочая ча-
стота на протонах – 600.13 МГц, внутренний эта-
лон – Si(CH3)4.

ИК-спектры ОКС регистрировали на приборе
Nicolet iS50R в интервале 525–4000 см–1 с помо-
щью универсальной приставки однократного
НПВО Smart iTR (кристалл – алмаз).

Молекулярно-массовые характеристики ЖКС
и ОКС определяли методом гельпроникающей
хроматографии (ГПХ) (стирогелевые колонки Sho-
dex, детектор УФ-спектрометрический, калибровка
по полистиролу, растворитель тетрагидрофуран).

Содержание атомов водорода, связанного с
кремнием, определяли методом бромирования.
Содержание кремния определяли спектрофото-
метрически в виде кремниймолибденового ком-
плекса при длине волны 400 нм. Содержание уг-
лерода и водорода определяли гравиметрическим
методом: сжиганием навески образца в токе кис-
лорода, прибор Eurovector EA-3000.

Характеристические температуры − размягчения
(t1), волокнообразования (t2) и каплепадения (t3) –
находили по разработанному в ГНИИХЭОС ме-
тоду [10].

Расчет основных, промежуточных и переход-
ных состояний для всех рассматриваемых реак-
ций проводился с использованием программного
комплекса Gaussian 98 [11, 12].

Моделирование, предварительный поиск тер-
модинамически стабильных структур и их опти-
мизация осуществлялись в рамках программного
комплекса HyperChem с помощью методов моле-
кулярной механики (силового поля ММ+) и по-
луэмпирического метода PМ 3.

Оптимизация молекулярной структуры, расчет
электронных и термодинамических характеристик
проведены в программном комплексе Gaussian в

приближении Хартри–Фока в валентно расщеп-
ленном базисе, 6-311 + G. Учет корреляционных
поправок осуществлен по теории функционала
плотности (DFT – Density Functional Theory) в при-
ближении B3LYP.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгеноаморфность синтезированного ОКС

(по данным РФА) не позволила установить его кри-
сталлические характеристики, но наличие приве-
денных структурных единиц в формуле (I) подтвер-
ждалось данными ЯМР и ИК-спектроскопии, ГПХ
и элементного анализа [9].

В спектре ЯМР 1H ОКС зарегистрированы
сигналы протонов, отвечающие метильным про-
тонам (Si–CH3) в области от –1.2 до 1.3 м.д. и сиг-
налы протонов, связанных с атомом кремния
(Si–H) в области 3.8–5.3 м.д. Соотношение инте-
гральных интенсивностей сигналов протонов Si–
H-групп и метилсилильных групп составляло 9, что
значительно отклонялось от теоретически ожидае-
мого для линейного карбосилана (5). В спектре
ЯМР 13С наблюдался широкий мультиплет в интер-
вале от –1.5 до 3 м.д.

В спектре ЯМР 29Si ОКС зарегистрированы
сигналы атомов кремния, связанных с атомом уг-
лерода Si–С, при 0.69 м.д. и сигналы атомов
кремния, связанных с атомом водорода Si–Н
при –15.81 м.д. Соотношение интегральных ин-
тенсивностей этих групп составляло 1.1.

В ИК-спектре ОКС присутствовали полосы
поглощения, характерные для валентных колеба-
ний связей С–Н в метилсилильных группах при
2950 и 2900 см–1; связей Si–H при 2109 см–1, а также
для деформационных колебаний связей Si−CH2−Si
при 1357 и 1025 см–1; связей Si–CH3 при 1413,
1255 и 830 см–1, где область поглощения маятни-
ковых колебаний метилсилильной группы пере-
крывается с областью поглощения деформацион-
ных колебаний связи Si–H. Аналогичные полосы
поглощения имеются в ИК-спектре любого оли-
го(поли)метилкарбосилана [2].

Si CH2

H

CH3

Si CH2

CH3

CH3 m

Si CH2

H

CH3

Si CH
CH2

H k

+ Si CH2

H

CH3 l

+ H2 + CH4, (I)

Таблица 1. Условия синтеза ОКС и свойства ЖКС (вязкая жидкость)

Примечание. ММР – молекулярно-массовое распределение; Si–H – содержание водорода, связанного с кремнием.

Si–H
ММР

p – атм, t = 285°С, τ, ч p = 0.2–0.4 кПа, tmax/τ, °C/ч
Mn Mw Mz Mw/Mn

0.83 480 760 1200 1.58 20 390/5
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Следовательно, спектральные данные подтвер-
ждают представления о керамообразующих метил-
карбосиланах как соединениях, макромолекулы
которых образованы гидридсодержащими метил-
силильными группами, соединенными метилено-
выми мостиками.

Характеристические температуры (t1, t2, t3) и
молекулярно-массовое распределение (ММР)
ОКС приведены в табл. 2, результаты элементно-
го анализа представлены в табл. 3.

Идентификация состава и структуры ОКС ме-
тодами элементного анализа, ИК-спектроскопии
и ЯМР (1H, 29Si, 13C) была дополнена исследова-
ниями, проведенными в ИСПМ им. Н.С. Енико-
лопова методами ГПХ, вискозиметрии разбавлен-
ных растворов и малоуглового рентгеновского рас-
сеяния [8, 9]. Полученные данные и, в частности,
низкие значения характеристической вязкости
ОКС в различных растворителях в сопоставлении с
достаточно высокими значениями молекулярных
масс, определенных по данным светорассеяния,
позволили сделать вывод о глобулярном характере
молекулярных образований ОКС. Сделанные вы-
воды хорошо согласуются с результатами МУРР
разбавленных растворов ОКС. Хорошее совпаде-
ние величин гидродинамического радиуса и радиу-
са инерции свидетельствовало о близкой к сфери-
ческой форме молекулярных глобул с жесткой по-
лициклической структурой [8, 9].

С учетом этих данных, а также данных эле-
ментного анализа (табл. 3) и найденного экспери-
ментально содержания водорода, связанного с
кремнием Si–H = 0.81 (вычисленное значение
Si–H = 0.85), представлено вероятное строение
синтезированного нами ОКС (рис. 1). Кроме того,
такое строение подтверждается данными спектро-
скопии ЯМР 1H и 29Si. Соотношение интеграль-
ных интенсивностей сигналов протонов Si–H-
групп в области 3.8–5.3 м.д. и метилсилильных
групп в области от –1.2 до 1.3 м.д. около 10 (вы-

числено SiH : СH = 10.67 для карбосилана, пред-
ставленного на рис. 1). Соотношение интегральных
интенсивностей групп сигналов SiH : SiС4 составля-
ло 1.1 (для ОКС, представленного на рис. 1, вычис-
лено SiH : SiС4 = 1). Вычисленная эмпирическая
формула синтезированного ОКС – C25H64Si12.

Поиск стабильной структуры карбосилана осу-
ществлялся исходя из приведенных выше экспе-
риментальных данных: эмпирической формулы
C25H64Si12, соотношения метилсилильных, мети-
леновых групп, кремния, углерода и водорода. На
начальной стадии были построены линейные, раз-
ветвленные, лестничные, циклические, спираль-
ные модельные структуры для оптимизации гео-
метрии методами молекулярной механики и по-
луэмпирическим. По результатам поиска была
выявлена стабильная циклическая звездообраз-
ная структура, проведены оптимизация молеку-

Таблица 2. Характеристические температуры и ММР ОКС

Характеристические температуры ММР по данным ГПХ

t1, °С t2, °С t3, °С Mn Mw Mz Mw/Mn

170 200 280 1050 2000 4450 1.90

Таблица 3. Анализ ОКС и вычисленные данные для C25H64Si12

Примечание. Si–H – содержание водорода, связанного с кремнием.

Mn

(ГПХ)
Si–H

Химический состав, мас. %
Mn Si–H

Химический состав, мас. %

C H Si C H Si

найдено для ОКС вычислено для C25H64Si12

690 0.81 37.56 8.00 47.69 700 0.85 42.86 9.14 48.0

Рис. 1. Молекулярная структура поликарбосилана
C25H64Si12 (проекция 1) (PМ 3, 6-311 + G).
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лярной структуры, расчет термодинамических
данных в приближении Хартли–Фока в валентно
расщепленном базисе 6-311 + G. На рис. 1 и 2 пред-
ставлена рассчитанная молекулярная структура
после оптимизации в разных проекциях. При та-
ком расположении атомов в пространстве данная
молекулярная структура наиболее полно соответ-
ствует полученным экспериментальным данным.

В табл. 4 приведены основные численные зна-
чения геометрических параметров исследуемого
карбосилана, а в табл. 5 представлены термодина-
мические характеристики, полученные по резуль-
татам расчета исследуемой молекулы методом
Хартри–Фока с расчетным базисом 6-311 + G.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами компьютерной химии проведен по-

иск и определена наиболее вероятная цикличе-
ская звездообразная структура, отвечающая по-
лученным экспериментальным данным по моле-
куле синтезированного ОКС.

Проведена геометрическая оптимизация и
рассчитана молекулярная структура синтезиро-
ванного ОКС.

Полученные расчетные данные полностью со-
гласуются с экспериментальными параметрами
керамообразующего ОКС, синтезированного в
ГНИИХТЭОС.
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