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В условиях механохимической активации полифенилсилсесквиоксана и борной кислоты синтези-
рованы растворимые полиборфенилсилоксаны с различным мольным соотношением Si : B. Пока-
зано, что в условиях механохимической активации растворимый в органических растворителях по-
либорфенилсилоксан с заданным соотношением Si : B образуется при исходном соотношении по-
лифенилсилсесквиоксана и борной кислоты 2 : 1. Установлено, что для выбранных соединений
нецелесообразно увеличение времени активации свыше трех минут из-за деструкции формирую-
щегося высокомолекулярного продукта. Плотность полиборфенилсилоксанов зависит от наличия
в полимере кристаллической фазы, исходного соотношения реагирующих веществ и межплоскост-
ного расстояния. Также высказано предположение о возможных механизмах протекающих твердо-
фазных реакций.
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ВВЕДЕНИЕ
Модификация полимерных материалов соеди-

нениями бора позволяет улучшить термостой-
кость [1–5], давая возможность применять их в
качестве покрытий. Введение в силоксаны на-
полнителя, содержащего изотопы 10B, содейству-
ет эффективному экранированию нейтронного
излучения, а также увеличивает стойкость к ради-
ационной нагрузке [6]. Кроме того, силоксаны
являются эффективными компонентами, влияю-
щими на термоокислительную стабильность и
ударную вязкость полимеров [7–9]. Введение бо-
ра и кремния в органические полимеры повыша-
ет степень графитизации с одновременным
уменьшением размера кристаллитов графита в
продуктах карбонизации. Пиролизованные со-
единения кремния и бора способствуют созда-
нию слоя упорядоченного графитового углерода
без пустот [3], усовершенствуют механические и
абляционные свойства композитов, армирован-
ных волокном [10], а также усиливают адгезион-
ные свойства материалов [11].

Существует множество методов синтеза поли-
элементоорганосилоксанов, объединенных од-
ним общим признаком, – все осуществляют в
среде органического растворителя. Твердофаз-
ный синтез же обеспечивает ряд преимуществ:

сравнительная простота процесса, малое время
активации, понижение энергетических затрат. На
сегодняшний день в условиях механохимической
активации синтезированы полиэлементооргано-
силоксаны, содержащие в полимерной цепи ато-
мы магния, бора, алюминия, галлия, германия,
олова, ванадия и некоторых других [12–19].

На состав и выход конечных продуктов при
механохимической активации сильное влияние
оказывают природа и соотношение реагирующих
веществ [13, 15], наличие в системе воды [14, 20]
либо других специально введенных или поступа-
ющих извне реагентов (кислород, углекислый газ
и другие). Кроме того, необходимо учитывать па-
раметры активатора и условия синтеза – время,
число оборотов водила мельницы, соотношение
“реагенты : мелющие тела”, температура и т.д.
(см., например, работы [21–25]).

В настоящей работе изучено взаимодействие
полифенилсилсесквиоксан и борной кислоты в
условиях механохимической активации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Фенилтрихлорсилан перегоняли при темпера-

туре 201–202°С. Коммерческие растворители
(диэтиловый эфир и толуол) очищали по стан-
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дартной методике, физические константы совпа-
дали с литературными данными [26]. Борную
кислоту очищали перекристаллизацией из воды
(Тпл = 171–172°С).

Синтез полифенилсилсесквиоксана (ПФССО)
проводили следующим образом. К интенсивно
перемешиваемой смеси 150 мл диэтилового эфира
и 250 мл дистиллированной воды добавляли по
каплям раствор 100.75 г фенилтрихлорсилана в
150 мл эфира. Синтез осуществляли при темпера-
туре –20°С и интенсивном перемешивании. Через
1 ч органический слой отделяли на делительной
воронке, промывали дистиллированной водой до
нейтральной реакции и сушили безводным суль-
фатом натрия сутки. Эфир отгоняли, остаток су-
шили в вакууме при 80°С. С выходом 93.7% полу-
чен полифенилсилсесквиоксан состава [C6H5SiO1.5 ∙
∙ 0.17Н2О]n с содержанием 21.2% Si (вычислено
21.2%).

Взаимодействие ПФССО с борной кислотой в
условиях механохимической активации показано
в табл. 1. Синтез проводили в планетарной шаро-
вой мономельнице “Pulverisette 6” (“Fritsch”). В
качестве активирующей насадки использовали
шары из нержавеющей стали диаметром 0.8 см и
массой 4.05 г каждый. Соотношение массы насад-
ки к массе полезной загрузки 1.8. Механохимиче-
скую активацию осуществляли при скорости
600 оборотов в минуту (10 Гц) в течение 1 мин
(опыты 1, 4, 7), 3 мин (опыты 2, 5, 8) и 5 мин (опы-
ты 3, 6, 9).

Реакционную смесь делили на растворимую и
нерастворимую фракции экстракцией толуолом в
аппарате Сокслета. Фракции сушили в вакууме
при температуре 70–75°С до постоянной массы.
Содержание кремния и бора в растворимых

фракциях представлено в табл. 1. Кремний опре-
деляли весовым методом [27], а бор – титримет-
рически в фильтрате, оставшемся после анализа
на кремний [28]. Плотность полимеров оценива-
ли объемным пикнометрическим методом.

ИК-спектры записывали на спектрометре
“Hewlett Packard Series 1110 MSD” в бромиде ка-
лия. Рентгенофазовый анализ выполняли на при-
боре “Bruker – AXS D8 Advanced”.

Гель-проникающую хроматографию осу-
ществляли на колонке длиной 980 мм и диамет-
ром 12 мм, заполненной сополимером полисти-
рола с 4% дивинилбензола. Диаметр зерен 0.08–
1.0 мм, элюент – толуол, скорость потока 1 мл/мин,
величина навески ~0.2 г. Детектирование выпол-
няли весовым методом по содержанию сухого
остатка во фракциях. Навеску вещества растворя-
ли в 2 мл толуола и пропускали через колонку.
Фракции раствора собирали по 3 мл, раствори-
тель удаляли в сушильном шкафу. Колонку пред-
варительно откалибровывали образцами ПС с
различной молекулярной массой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие ПФССО с борной кислотой в

условиях механохимической активации было
проведено при атомном соотношении Si : B = 1 : 1,
2 : 1 и 3 : 1, продолжительность активации варьи-
ровалась:

где х = 1 (опыты 1–3), 2 (опыты 4–6), 3 (опыты 7–9).
Растворимые фракции опытов 1–9 представ-

ляли собой стеклообразные продукты от белого
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→ +
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Таблица 1. Доля (w) и элементный состав растворимых фракций

Опыт, № Время активации, 
мин

wфр, %
Найдено, % Атомное 

соотношение
Si : BB Si

Исходное мольное соотношение Si : B = 1 : 1
1 1 67.9 3.6 19.5 2.1
2 3 70.4 3.8 20.8 2.1
3 5 71.2 4.1 21.6 2.0

Исходное мольное соотношение Si : B = 2 : 1
4 1 87.1 3.3 20.1 2.3
5 3 91.5 3.4 19.7 2.2
6 5 90.3 3.6 20.6 2.2

Исходное мольное соотношение Si : B = 3 : 1
7 1 92.0 2.3 21.3 3.6
8 3 93.8 2.6 21.9 3.2
9 5 92.5 2.4 21.4 3.4
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до бледно-желтого цвета; нерастворимые – по-
рошкообразные вещества серо-белого цвета. По
данным ИК-спектроскопии, элементного и рент-
генофазового анализа нерастворимыми фракци-
ями всех опытов является борная кислота с не-
значительным содержанием исходного ПФССО
и продуктов его превращений. На рис. 1 в каче-
стве примера приведен ИК-спектр нераствори-
мой фракции опыта 2. Наблюдаемые на ИК-
спектре полосы поглощения отвечают колебани-
ям связей в борной кислоте [29–31].

Рефлексы на дифрактограммах нераствори-
мых фракций соответствуют рефлексам борной
кислоты со следующими параметрами кристал-
лической решетки (в скобках приведены литера-
турные данные [32]): а = 7.02501 (7.039) Å, b =
= 7.03976 (7.053) Å, c = 6.57216 (6.578) Å; α = 92.5830°
(92.58°), β = 101.1329° (101.17°), γ = 119.8058°
(119.83о); V = 272.896 (274.07) Å3.

Согласно показаниям ГПХ в составе всех рас-
творимых фракций отсутствуют низкомолеку-
лярные соединения (рис. 2). По сравнению с ис-
ходным ПФССО (коэффициент полидисперсно-
сти 1.8) для продуктов опытов 1–9 наблюдается
уменьшение разброса по молекулярной массе
среди макромолекул. Наименее полидисперсны-
ми являются фракции 1, 4 и 7, полученные в тече-
ние одной минуты механохимической активации.

Увеличение времени активации, а также исход-
ного соотношения Si : B, приводило к увеличе-
нию полидисперсности.

Данные элементного анализа (см. табл. 1) по-
казывают, что относительные массовые доли рас-
творимых фракций при одинаковом исходном
соотношении Si : B с изменением времени обра-
ботки менялись незначительно. Одновременно
происходило и незначительное увеличение со-
держания бора в полимерной цепи.

Наиболее близкое к исходному соотношение
Si : B было получено в опытах 4–6. Его повыше-
ние до 3 : 1 (опыты 7–9) привело к образованию
бóльшей доли растворимой фракции, что может
быть связано с увеличением длины силоксаново-
го фрагмента в полимерной цепи. Наиболее близ-
кое к заданному соотношение Si : B наблюдалось
при трех минутах активации.

ИК-спектры растворимых фракций синтеза
опытов 1–6, приведенные на рис. 3 на примере
полиборфенилсилоксанов опытов 2 и 5, содержат
полосы поглощения в области 1430 и 1130 см–1,
соответствующие колебанию связи Si–С6Н5 в
силсесквиоксанах, а также широкую полосу в об-
ласти 1000–1100 см–1 валентных колебаний связи
Si–О–Si.

Рис. 1. ИК-спектр нерастворимой фракции опыта 2. Здесь и на рис. 2–4 номера кривых соответствуют номерам опы-
тов в таблицах.
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Связь >В–О во фрагменте B–O–Si проявляет-
ся в области 1360 см–1, при этом характеристиче-
ская полоса становится более интенсивной с уве-
личением содержания бора в полимере. В области
3400–3200 см–1 прослеживаются колебания свя-
зей гидроксильных групп (>B–OH), а также ассо-
циированной воды (3620 см–1). Наиболее интен-
сивны эти полосы при исходном соотношении
Si : B = 2 : 1. Обращает на себя внимание появле-
ние в ИК-спектре полос поглощения в области
1380 см–1, соответствующих колебаниям связи
В–О–В.

Согласно данным элементного анализа, ГПХ и
ИК-спектроскопии можно предположить, что
растворимые фракции опытов 1–6 представляют
собой разветвленные полиборфенилсилоксаны
(ПБФС), состоящие из четырех звеньев:

Образование указанных структур в ПБФС не
противоречит уже имеющимся данным по рас-
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Рис. 2. Гель-хроматограммы ПФССО (а) и растворимых продуктов опытов 1–9 (б–г).
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щеплению силоксановой связи в условиях меха-
нохимической активации [33].

В отличие от опытов 1–6 реакция силоксано-
вой связи борной кислотой при исходном соот-
ношении Si : B = 3 : 1 (опыты 7–9) происходила

без образования связи В–О–В, на что указывает
отсутствие полос поглощения в области 1380 см–1

(рис. 3).

Кроме того, уменьшается интенсивность по-
лос поглощения в области 3624 и 3414 см–1, свиде-

Рис. 3. ИК-спектры растворимых фракций продуктов 2, 5 и 7.
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тельствующая о более полном протекании реак-
ций поликонденсации. Остальные характеристи-
ческие полосы практически не отличаются от
таковых для растворимых фракций опытов 1–6.

Для более детального изучения влияния атома
бора на структуру полиборсилоксанов были сня-
ты рентгенограммы растворимых полиборфенил-
силоксанов и исходного ПФССО (рис. 4), а также
определены их плотности.

Анализ полученных данных (табл. 2) показал,
что значения d1 и d2 с увеличением содержания
бора в продуктах опытов 1–3 возрастают.

Увеличение значения d1 свидетельствует об
усложнении строения полимерной цепи и увели-
чении межцепного расстояния в аморфной фазе
полимера с ростом содержания в нем бора, что
может быть связано с образованием связи В–О–В.
Величина d2 соответствует как внутрицепным,
так и межцепным межатомным состояниям [34],
которые также растут с повышением содержания
бора и появлением связи B–O–B.

Сопоставление зависимости плотности ПБФС
от содержания в нем бора с величинами межплос-
костного расстояния продемонстрировало, что
плотность обратно пропорциональна межплос-
костному расстоянию. Таким образом, введение
бора в силоксановую цепь в синтезе продуктов 1–3,
7–9 в условиях механохимической активации
приводит к формированию более рыхлой струк-

туры за счет менее плотной упаковки полимер-
ных цепей.

Дифрактограммы растворимых фракций син-
теза продуктов 4–6 заметно отличаются от ди-
фрактограмм, описанных выше. Наряду с первым
и вторым гало, соответствующим аморфному со-
стоянию ПБФС, в них появляется третий узкий
пик d3, соответствующий кристаллической фазе.
Наибольшей интенсивности это отражение до-
стигает в синтезе продукта 4. При переходе от
этого образца к образцу 6 происходит уменьше-
ние интенсивности пика, соответствующего кри-
сталлической фазе, за счет повышения интенсив-
ности гало, соответствующего аморфному состо-
янию.

Как видно из данных рентгенофазового анали-
за (табл. 2), межплоскостное расстояние d1 тем
больше, чем меньше содержание в продукте кри-
сталлической фазы. В отличие от образцов 1–3 и
7–9 плотность соединений 4–6 с ростом меж-
плоскостного расстояния увеличивается, что, по-
видимому, связано с наличием кристаллической
фазы.

В условиях механохимической активации
структура полимеров осложняется рядом других
процессов, которые подлежат дальнейшему изу-
чению.

Рис. 4. Дифрактограммы ПФССО и растворимых фракций 2, 5 и 8.
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