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Химия и технология органических веществ 
УДК 547,1’128+546+66 

РАЗВИТИЕ РАБОТ В ОБЛАСТИ ЭЛЕМЕНТООРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ НА РУБЕЖЕ XX-XXI ВЕКОВ 

*Н.Г. Комаленкова, Г.Н. Яковлева 
* Государственный научный центр Российской Федерации «Государственный 

научно-исследовательский институт химии и технологии  
элементоорганических соединений»  

 

 бзор посвящен основным работам известного российского ученого, члена-
корреспондента РАН Евгения Андреевича Чернышева по химии, технологии и 
практическому использованию элементоорганических соединений, имеющих 

важное значение в различных областях жизни и деятельности человека. 
 

В 50-х годах прошлого века в Институте 
органической химии им. Н. Д. Зелинского АН 
СССР (ИОХ) были начаты работы по химии 
органических соединений кремния. В составе 
группы молодых ученых под руководством 
члена-корреспондента АН СССР Александра 
Дмитриевича Петрова (Г. И. Никишин, 
О. М. Нефедов, В. Ф. Миронов, В. А. Понома-
ренко) Евгений Андреевич Чернышев 
проводил обширные систематические 
исследования по синтезу и изучению свойств 
кремнийсодержащих ароматических и жирно-
ароматических углеводородов. Это было 
время, когда отечественная элементоорганика 
делала свои первые шаги [1]. 

Позже работы, начатые Е. А. Чернышевым 
в ИОХ в 1952–1961 гг., получили дальнейшее 
развитие в Государственном научно-иссле-
довательском институте химии и технологии 
элементоорганических соединений – ныне 
Государственный научный центр РФ 
«ГНИИХТЭОС». С 1974 г. более 25 лет 
Е. А. Чернышев возглавлял этот уникальный, 
единственный в России и СНГ, комплексный 
научный центр по разработке методов синтеза 
и созданию промышленных технологий 
элементоорганических соединений и 
материалов на их основе. 

Е. А. Чернышевым и его учениками создан 
принципиально новый метод получения крем-
нийорганических соединений, не имеющий 
аналогов в мировой практике [2–5]. Это новая 
крупная область синтетической элементо-
органической химии – химия термических 
газофазных реакций элементоорганических 
соединений.  

Многолетние исследования, посвященные 
изучению термических превращений эле-
ментоорганических соединений (в первую 
очередь, кремний- и германийорганических), 
показали значительную роль в этих прев-
ращениях нестабильных интермедиатов: ди-

хлорсилилена, органохлорсилиленов, дихлор-
силанона, дихлоргермилена и др.  

 

 
 

Выявлены и огромные синтетические 
возможности реакций с их участием. 

Евгению Андреевичу Чернышеву и его 
школе принадлежит приоритет в разработке 
основ и промышленном осуществлении 
нового общего метода синтеза арилхлор-
силанов, основанного на газофазном терми-
ческом взаимодействии гидросиланов с 
галогенпроизводными ароматических угле-
водородов в проточной системе, протекающем 
по схеме дегидрохлорирования: 

 

X=H,  Cl,  Alk,  CH2 CH2 ,  C CH2 ,  CN  и др.

CH3

SiH   +    HalRX SiRX   +    HHal450-600oC

R=C6H5,    - и     -C10H7 и др. 

 

Общность обнаруженной реакции, изучен-
ной на многочисленных примерах, позволяет 
рассматривать ее как принципиально новый 
путь образования связи SiC. 

Простота аппаратурного оформления и 
технологическая привлекательность процесса, 
доступность исходных реагентов, высокая 
степень конверсии и удовлетворительные вы-
ходы целевых продуктов обеспечили широкое 
практическое применение метода. Реакция 
Чернышева не только открыла новую страни-
цу в синтетической химии кремнийоргани-
ческих мономеров, но и явилась основой 
промышленного производства многих из них 
и, в первую очередь, фенилтрихлорсилана и 
метилфенилдихлорсилана [6].  

Систематическое исследование влияния 
различных факторов на ход процесса газо-
фазной термической конденсации (ГТК) 

О
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позволило установить, что при термическом 
взаимодействии галогенкремнийгидридов с 
арилгалогенидами параллельно протекают две 
основные реакции: конденсации (К) с 

образованием арилгалогенсилана и HCl и 
восстановления (В) с образованием соответ-
ствующего ароматического углеводорода и 
галогенсилана: 

 

R'nHa l3-nSiH   +    Ha lRX
R'nHa l3-nSiRX   +    HHa l

R'nHa l4-nSi   +    XRH

(К)

(В)
 

 
Они сопровождаются процессами 

расщепления и пиролиза исходных реагентов 
и продуктов реакции. Отношение образую-
щихся продуктов конденсации и восстанов-
ления, обозначаемое символом К/В, является, 
наряду с выходом целевого мономера, 
важнейшей характеристикой процесса ГТК, 
отражающего селективность. Величина К/В, в 
первую очередь, определяется природой 
исходных реагентов и, кроме того, зависит от 
температуры реакционной зоны синтеза и 
материала стенки реактора. 

В своих исследованиях Е. А. Чернышев 
постоянно возвращался к изучению реакций, 
проводимых в условиях ГТК [4, 5, 7–9]. Так, 
работы с использованием полихлорпроизвод-
ных ароматических соединений (совместно с 
Е. В. Вангниц, Б. А. Чарской, В. И. Савушки-
ной) привели не только к получению новых 
полисилилпроизводных аренов, но также к 
открытию изомеризационных реакций и 
реакций пересилилирования в процессе ГТК. 

Было установлено (совместно с Н. Г. Ко-
маленковой, С. А. Щепиновым, В. Г. Быков-
ченко), что при высоких температурах возможно 
участие в процессе ГТК дихлорсилилена, 
образующегося из трихлорсилана по схеме: 

2HSiCl3    H2 + SiCl4 + :SiCl2 
с последующим внедрением его в связь 
СарCl. 

Синтетически полезной является и 
реакция газофазного силилирования алкил-
производных ароматических углеводородов 
трихлорсиланом, например: 

C6H5CH3   +    HSiCl3

C6H5SiCl3   +    CH4

C6H5CH2SiCl3   +    H2

(25%)

(2%)  
Гомолитическое силилирование по связи 

СарСалк является новым типом радикального 
замещения у ароматического атома углерода.  

Е. А. Чернышевым совместно с В. И. Са-
вушкиной, Н. Г. Комаленковой, Б. М. Табенко 
и др. проведены обширные исследования по 
синтезу методом ГТК и исследованию свойств 
тиенилхлорсиланов и их разнообразных 

производных [10]: 

+ HSi + HClR Cl
S

R Si
S

 

Эти исследования послужили основой 
создания опытного производства тиенил-
трихлорсилана, тиенилметилдихлорсилана, 
хлортиенилтрихлорсилана и силоксановых 
жидкостей на их основе (совместно с 
М. В. Соболевским, М. Л. Галашиной и 
Д. В. Назаровой). 

Большое внимание уделено поискам наи-
более прогрессивных технологических схем 
процесса ГТК: Е. А. Чернышевым совместно с 
В. И. Савушкиной и А. И. Коршуновым раз-
работана модификация процесса – фото-
термоконденсация с инициированием УФ-
излучением; совместно с сотрудниками 
НИФХИ им. Л. Я. Карпова и ГНИИХТЭОС 
(Б. И. Вайнштейн, В. И. Сидоров, А. Н. По-
ливанов и др.) – инициирование процесса ГТК 
быстрыми электронами; совместно с В. И. Са-
вушкиной и А. И. Коршуновым – ини-
циирование химическими добавками [7, 9]. 

Очень эффективным воздействием на 
процесс ГТК, позволяющим снизить темпе-
ратуру реакции и повысить селективность и 
производительность процесса, является прове-
дение термической конденсации при повы-
шенном давлении (совместно с М. А. Езерцом, 
А. И. Коршуновым и др.). Благодаря реали-
зации этого способа впервые в промышленной 
практике по методу ГТК стал возможным 
направленный синтез метилфенилдихлор-
силана высокой степени чистоты [7, 8]. 

Указанные исследования послужили науч-
ной основой создания в химической про-
мышленности крупнотоннажных производств 
нескольких кремнийорганических мономеров 
(фенилтрихлорсилана, метилдифенилдихлор-
силана), а также ряда новых в мировой прак-
тике мономеров (тиенилхлорсилан, оксафен, 
дихлорсилациклопентен, дисилацен и др.). 

Заслуживают особого внимания работы 
Е. А. Чернышева (совместно с Н. Г. Комален-
ковой, С. А. Башкировой и др.) по разработке 
доступного и высокоэффективного метода 
генерирования дихлорсилилена пиролизом 
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гексахлордисилана (ГХДС) [8, 9]: 
Cl3SiSiCl3    :SiCl2  +  SiCl4 

Технология получения ГХДС была 
внедрена в опытное производство. Высокая реак-
ционная способность :SiCl2 и значительная 
селективность его взаимодействия с опреде-
ленными химическими связями позволили 
изучить поведение :SiCl2 в различных 
газофазных реакциях и предложить ряд новых 
оригинальных способов синтеза элементо-
органических соединений с его участием. 

Впервые о возможности синтеза разно-
образных арилтрихлорсиланов с высокими 
выходами при взаимодействии хлористых 

арилов с гексахлордисиланом было сообщено 
в работах Е. А. Чернышева совместно с 
Н. Г. Комаленковой и С. А. Башкировой. Эти 
же авторы сообщали и о синтезе некоторых 
органилтрихлорсиланов из хлорпроизводных 
алифатических и жирноароматических углево-
дородов через дихлорсилилен. 

Проведение систематических исследо-
ваний неизвестных ранее газофазных реакций 
внедрения :SiCl2, генерируемого из ГХДС, в 
связи СалкСl хлористых алкилов, СалкенилСl 
хлористых алкенилов позволило разработать 
простые методы синтеза органохлорпроиз-
водных кремния [10, 11]: 

 

R = C2H5, C3H7, C4H9, C6H13, CH2 CH, CH2 CH CH2, CH2 C(CH3)CH2

RCl   +    :SiCl2 RSiCl3
5000C

 
 

Использование гексахлордисилана в 
термических реакциях позволило ввести 

CH2Cl2, CHCl3 в реакции с получением 
кремнийсодержащих соединений: 

 

CH2Cl2   +    2 :SiCl2 ClCH2SiCl3   +    Cl3SiCH2SiCl3
500

o
C

 

CHCl3   +    3 :SiCl2 HC(SiCl3)3
500

o
C

 
 

Интересно отметить, что взаимодействие 
хлористого метилена с гексахлордисиланом 
приводит к образованию двух ценных соеди-
нений – хлорметилтрихлорсилана, который 
является основой для получения биологически 
активного препарата «Мивал», и бис(трихлор-
силил)метана – принципиально нового центра 
разветвления при создании уникальных 
полимерных материалов. 

В результате проведенных исследований 
установлено, что газофазное взаимодействие 
гексахлордисилана с тетрахлорэтиленом при-
водит к направленному образованию бис-
(трихлорсилил)ацетилена по следующей 
схеме [8, 11]: 

 

 

   
В 90-х годах прошлого века Е. А. Черны-

шевым совместно с Н. Г. Комаленковой, Г. Н. 
Яковлевой, В. Г. Быковченко и др. начаты 
фундаментальные исследования по созданию 
нового газофазного метода синтеза герма-
нийорганических соединений с функцио-
нальными группами у атома германия при 

участии дихлоргермилена. Эти соединения 
могут использоваться для дальнейшего син-
теза биологически активных веществ. 
Установлена возможность генерирования 
:GeCl2 при взаимодействии четырех-
хлористого германия с дихлорсилиленом, в 
свою очередь генерируемым из ГХДС, по 
следующей схеме [12]: 

 

 
Специально поставленными опытами 

установлено, что пиролиз четыреххлористого 
германия в интервале температур 450-550оС в 
газовой фазе не приводит к образованию 
дихлоргермилена в отсутствие ГХДС. 

Доказательством образования дихлоргер-
милена в системе GeCl4–Si2Cl6 явились ре-
зультаты, полученные с использованием 
химических перехватчиков дихлоргермилена: 

 

Cl GeCl3+ :GeCl2
 

S
Cl

S
GeCl3+ :GeCl2

 
ClCH2SiCl3  +  :GeCl2                Cl3SiCH2GeCl3 
CH2=CHCl  +  :GeCl2                CH2=CHGeCl3 
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где R=H, CH3. 

RCl  +  :GeCl2                RGeCl3, где R=C2H5, C4H9

+ :GeCl2
Ge

Cl Cl 
 

Тогда же Е. А. Чернышевым (совместно с 
В. В. Щербининым, К. В. Павловым и др.) 
были разработаны новые жидкофазные 
методы получения дигалогенидов германия и 
их комплексов, основанные на реакции тетра-
галогенидов германия с металлическим цин-
ком в среде низкомолекулярных спиртов 
(метиловый, этиловый), кислот (уксусной и 
пропионовой) и диоксана: 
 

GeX4 + Zn + C4H8O2  GeX2. C4H8O2 + ZnX2 
где X = Cl, Br;  C4H8O2 – 1,4-диоксан. 

Солянокислые растворы GeCl2 в 
метиловом, этиловом спирте и уксусной 
кислоте были использованы для синтеза 
германийорганических соединений. 

Обнаруженные реакции в значительной 
степени расширяют возможности получения 
исходных веществ для получения биоло-
гически активных германийорганических 
соединений. 

В конце 60-х годов был начат цикл 
исследований с целью разработки пироли-
тических методов синтеза и определения свойств 
кремнийорганических соединений нового класса 
– циклических соединений с включением одного  

или нескольких атомов кремния или фрагментов 
SiO в гетероциклическую систему.  

Эти работы явились оригинальным 
продолжением метода термической газо-
фазной циклизации и в настоящее время 
выделились в самостоятельное направление 
кремнийорганической химии. 

Е. А. Чернышев явился пионером в этой 
области, а его исследования, которые откры-
вают простые и эффективные пути синтеза 
многих ранее недоступных классов гетеро-
циклов кремния, получили мировое признание 
и широко используются российскими и 
зарубежными учеными. 

Совместно с Т. Л. Красновой и Н. А. Мудро-
вой впервые было установлено, что в качестве 
доноров силанонов в условиях пиролиза (тем-
пература 500700оС, время пребывания реа-
гентов в зоне реакции 30 с, атмосферное дав-
ление) могут быть использованы органоокси-
силаны общей формулы ROSiR’nCl3n, где 
R = Ph, PhCH2, All; R’ = H, Cl, Me; n = 0, 1, 2. 
Образование силанонов из органооксисиланов 
может быть представлено следующей схемой [9]: 

 

ROSiR'nCl3-n   [O=SiR'nCl2-n]  +  RCl 
 

Методом низкотемпературной матричной 
ИК-спектрометрии был идентифицирован 
дихлорсиланон, генерируемый из бензилокси-
трихлорсилана [9]. Непредельные кремний-
кислородсодержащие гетероциклические 
соединения: 

 

O

SiR'nCl2-n  ;

O
SiR'nCl2-n ;

где  R '=H, Cl, Me;   n=  0, 1, 2

O Si R'nCl2-n

,

 
 

при пиролизе (температура выше 500оС, 
  30 с, атмосферное давление) в проточной 
системе также генерируют силаноны. 

О способности генерировать силаноны при 
пиролизе указанных ранее гетероциклов 
свидетельствуют данные по образованию 
продуктов внедрения интермедиата в исход-
ные соединения, его олигомеризация, а также 
данные по образованию новых соединений, 
получающихся за счет стабилизации угле-
водородных бирадикалов. 

Е. А. Чернышевым совместно с Т. Л. Крас-
новой, А. П. Сергеевым, Е. С. Абрамовой 
впервые было установлено, что простейший 
силоксан – гексаметилдисилоксан (ГМДС) в 
условиях пиролиза ( = 30 с, температура 

выше 675оС, атмосферное давление) является 
источником диметилсиланона, который 
участвует в реакциях гомоциклизации и 
внедрения по связи SiO ГМДС [9]: 

 

(n-1) [ O SiMe2 ] Me3SiOSiMe3

( Me2SiO)n Me3Si(OSiMe2)kOSiMe3

n = 3, 4 k =  1, 2, 3

Me3SiOSiMe3 [ O SiMe2 ]  +  SiMe4

 

В качестве «химических ловушек» 
диметилсиланона, генерируемого из ГМДС, 
были использованы тетрахлорсилан и триме-
тилхлорсилан. 
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При изучении пиролиза 1,1,1-триметил-
3,3,3-трихлордисилоксана сделано предпо-
ложение о возможности генерирования 
дихлор- и диметилсиланона в условиях 
синтеза, причем необходимо отметить, что 
преимущественно образуется дихлорсиланон. 

Дальнейшие исследования показали, что 
при сопиролизе 1,1,1-триметил-3,3,3-три-
хлордисилоксана с ГМДС простейшие силок-
саны в условиях пиролиза являются как 
источниками, так и акцепторами силанонов.  

Е. А. Чернышевым совместно с Т. Л. Крас-
новой, А. П. Сергеевым и др. открыта реакция, 
позволяющая генерировать силаноны с раз-
личными заместителями у атома кремния в 
жидкой фазе при атмосферном или повы-
шенном давлении в присутствии катали-
тических добавок (25 мольн.%) КУ-23, 
кислот Льюиса, КОН и др. из соединений с 
фрагментом OSiO [9]. 

Установлено, что при каталитическом тер-
молизе органилоксисиланов образуются прос-
тые эфиры и силаноны, реакции которых по 
связи SiO исходных соединений приводят к 
образованию соответствующих силоксанов: 
(R’O)4nSiRn   R’OR’ + [ O=SiRk(R’O)2k ] , 
где R = Me, Vin, Ph;  R’ = Et, Me, SiMe3; n = 0, 
1, 2;  k = 0, 1 

Те же авторы впервые получили данные, 
свидетельствующие о возможности гене-
рирования нестабильных германийкислород-
содержащих соединений с функциональными 
группами (Cl, OEt) у атома германия как при 
пиролизе, так и при температурах 100200оС в 
присутствии каталитических количеств кислот 
Льюиса, например: 

Me3SiOGeCl3    Me3SiCl  +  [Cl2Ge=O] 
Me3SiOSiCl3 + [Cl2Ge=O]  

Me3SiOGeCl2OSiMe3 

 

С середины 60-х годов группа ученых под 
руководством Е. А. Чернышева ведет система-
тические исследования путей синтеза и 
свойств нового класса соединений – 
кремнийсодержащих гетероциклов с одним 
или несколькими атомами кремния в цикле. 
На сегодняшний день изучены различные 
химические превращения этих гетероциклов, в 
том числе получение их -комплексов с 
переходными металлами. С использованием 
силациклических мономеров созданы новые 
классы олигомерных и полимерных соеди-
нений, обладающих целым рядом уникальных 
свойств: высокой термической и термоокисли-
тельной стабильностью, высокой радиацион-
ной стойкостью, уникальными диэлектри-
ческими характеристиками и т.п. [10, 11]. 

Обширное исследование внутримолеку-
лярной термической циклизации кремний-
органических соединений, содержащих необ-
ходимые для циклизации структурные фраг-
менты, позволило установить основные зако-
номерности этого процесса и разработать 
основные принципы осуществления таких 
реакций. Это, прежде всего, наличие в 
исходном соединении термически лабильных 
связей, а также связей, обладающих повы-
шенной реакционной способностью, вслед-
ствие пространственного взаимодействия с 
объемными заместителями (в -замещенных 
нафталина, орто-замещенных дифенила и 
бензола). Реакции протекают с выбросом 
водорода, хлористого водорода, метана, бен-
зола или  нафталина.  Так, использование  
-замещенных нафталинов привело к полу-
чению обширного ряда гетероциклических 
соединений со скелетом аценафтена, бензо-
феналена, пирацена, феналана и др., 
например:

 

 
 

в том числе и не имеющих углеводородных 
аналогов (совместно с Н. Г. Комаленковой, 

С. А. Щепиновым, Т. А. Клочковой и др.) 
[10, 11]: 
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Cl Si Si Cl    +     HCl    +     H2

SiH

2

Cl

Cl

 
Использование о-замещенных дифенила и 

бензола позволило получить ряд кремний-
содержащих гетероциклов типа флуорена, 

антрацена, индана (совместно с 
С. А. Щепиновым, Т. Л. Красновой, Н. Г. Кома-
ленковой и др.), например: 

 

- HCl- HCl
Cl

+    HSiCl3

Cl3Si Si
Cl Cl  

 

При изучении пиролиза 9-(о-хлорфенил)-
9,10-дисила-9,10-дигидроантрацена, потен-
циально пригодного для создания внутренней 
о-фениленовой «перемычки» между двумя 
эндоциклическими атомами кремния, Е. А. Чер-
нышевым совместно с Н. Г. Комаленковой и 
И. А. Шашковым установлена принци-
пиальная возможность синтеза первого 
представителя нового класса кремний- 
органических гетероциклических соединений 
– дисилатриптицена: 

 

Si
H Cl

Si
H H

Si
H

Si
H

600 o C

HCl

 
 

В совместных работах с Е. Ф. Бугеренко и 
В. С. Аксеновым были значительно раздви-
нуты границы метода внутримолекулярной 
циклизации. Е. А. Чернышевым была показана  

перспективность его применения для получе-
ния не только кремний-, но и фосфор-
содержащих гетероциклических соединений. 
Реакции протекают по схеме внутримоле-
кулярного фосфорилирования [11]: 

 

 
 

В результате систематических исследо-
ваний Е. А. Чернышевым совместно с Н. Г. 
Комаленковой, С. А. Башкировой, М. Я. Кельман и 
Л. И. Шамшиным установлены огромные 
синтетические возможности гексахлор-
дисилана (ГХДС) как источника :SiCl2 для 
синтеза гетероциклических структур раз-
личных классов. Так, гексахлордисилан 
является уникальным сырьем для образования 
непредельных кремнийорганических моно-
меров – дихлорсилациклопентенов в реакциях 
с сопряженными диенами [11]: 
 

R1HC C

R2

C

R3

CH2   +    :SiCl2
SiR1

R2 R3

Cl Cl (90-95%)

R1 = H, CH3;  R2 = H, CH3, Cl, C6H5;  R3 = CH3, H

450-500
o
C

 
 

Изучены термические превращения в 
газовой фазе и установлено, что дихлор-
силациклопентены могут подвергаться ретро-
диеновому распаду (возможность генери-
ровать дихлорсилилен подтверждена методом 
«химических ловушек») и изомеризоваться в 
1,1-дихлор-1-силацикло-2-пентены.  

Выявлена общая закономерность в проте-

кании газофазных реакций внедрения :SiCl2 в 
связи CH, приводящих к образованию новых 
гетероциклических структур: образование 
гетероциклов происходит за счет превра-
щений первичных продуктов внедрения путем 
их внутримолекулярной циклизации и пос-
ледующей стабилизации при внедрении 
второй молекулы :SiCl2, например:
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CH3 CH2SiHCl2 CH2

SiCl2

CH2

Si

Si

Cl

ClCl

Cl

SiCl2
-H2

SiCl2

 
 

Нельзя не отметить и необычную новую 
газофазную реакцию образования аромати-
ческих кремнийсодержащих гетероциклов с 
участием :SiCl2, обнаруженную Е. А. Черны-
шевым совместно с Н. Г. Комаленковой и 
Л. Н. Шамшиным, не имеющую аналогий в 

химии карбенов и карбеноидов. При терми-
ческом взаимодействии с некоторыми произ-
водными (о-хлорфенил)-фенилдихлорсилана 
:SiCl2 отщепляет атом хлора, способствуя 
внутримолекулярной циклизации, и не входит 
в состав образующегося гетероцикла: 

 

Si

Cl

ClCl

Si

ClCl

Si

ClCl

SiCl3

HSiCl3+
SiCl2

90%  
 

Те же авторы обнаружили образование 
кремнийсодержащих гетероциклов не только 
путем циклизации, но и расширением 
некоторых циклических систем. Так, 
газофазное взаимодействие циклопентадиена 
с гексахлордисиланом приводит к образо-
ванию силациклогексадиена-2,4: 

 

Si

Cl Cl

SiCl2

 
 

а реакции непредельных кислородсодержащих 
гетероциклических систем с трихлорсиланом 
– к соединениям с шестичленным гетеро-
циклическим кольцом, включающим фраг-
мент SiO (совместно с Т. Л. Красновой, 
В. В. Степановым, М. О. Лабарткавой). 

В круг научных интересов Евгения Андре-
евича Чернышева входят также вопросы, 
связанные с прямым синтезом кремнийорга-
нических мономеров – реакциями непосред-
ственного взаимодействия хлористых алкилов 
или арилов с кремнием в присутствии медных 
и иных катализаторов. Впервые метод пря-
мого синтеза применен Е. А. Чернышевым для 
получения гетероциклических кремний- и 
германийорганических соединений с аромати-
ческими радикалами. Так, на основе о-хлор-
дифенила с хорошим выходом получены 
дихлорсила- и дихлоргермафлуорены – гете-
роциклы с одним атомом кремния или гер-
мания в кольце (совместно с Т. Л. Красновой, 
В. Л. Рогачевским и др.) [9]: 

 

, где M = Si, GeSi / Cu; Ge / Cu

Cl M

Cl Cl
 

а из о-дихлорбензола – тетрахлордисила-
дигидроантрацены – гетероциклы со скелетом 
дигидроантрацена с двумя атомами кремния в 
кольце (совместно с Н. Г. Комаленковой, Л. Н. 
Шамшиным, И. А. Шашковым и др.):  
 

Cl

Cl

+ Si

I

II

Si

Si

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl Cl

Cl
Si

Si

(Cl)

(Cl) Si

Si

Si

Cl

ClCl

Cl

+ Si

 
 

Реакция идет с практически 
избирательным образованием 9,9,10,10-
тетрахлор-9,10-дисила-9,10-дигидроантрацена (ди-
силацена). Разработка технологии получения 
дисилацена проводилась на специально 
созданной опытной установке прямого 
синтеза, работающей в режиме «кипящего 
слоя» при атмосферном давлении. 

Интересный результат получен при 
исследовании взаимодействия галогенпроиз-
водного кремнийорганического соединения – 
о-хлорфенилфенилдихлорсилана с кремне-
медной контактной массой. Вышеуказанное 
взаимодействие не приводит к разрыву связи 
SiC исходного соединения, а позволяет 
получать одновременно две гетероцикли-
ческие системы: дихлорсилафлуорен и тетра-
хлордисиладигидроантрацен. В зависимости 
от состава контактной массы процесс можно 
направить в большей степени на один из этих 
гетероциклов [9]. 
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С использованием кремнийфункцио-
нальных гетероциклических систем созданы 
новые классы олигомерных и полимерных 
соединений, которые позволили значительно 
изменять свойства кремнийорганических 
полимеров по сравнению с применением 
традиционных мономеров. Возможности при-
кладного применения синтезированных крем-
нийгетероциклических мономеров были 
изучены совместно с М. В. Соболевским, В. В. 
Северным, А. С. Шапатиным, Б. В. Молча-
новым, С. Р. Нанушьяном, Е. И. Алексеевой, М. Б. 
Лотаревым и др. [9]. 

Среди жидкофазных методов синтеза 
кремнийсодержащих соединений, изучаемых 
Е. А. Чернышевым [3, 9], следует отметить 
взаимодействие хлоркремнийгидридов с 
ароматическими соединениями: 

 

RnCl3-nSiH + C6H5R' RnCl3-nSiC6H4R' + H2

200 - 400 oC

50 - 200 атм
 

кремнеалкилирование ароматических соеди-
нений моно- и дихлоралкилсиланами (сов-
местно с А. Д. Петровым и М. Е. Долгой было 
показано, что в качестве катализатора реакции 
вместо AlCl3 с успехом может быть исполь-
зован металлический алюминий); реакцию 
переметаллирования (замену кремния на 
германий) (совместно с М. Е. Курек и А. Н. 
Поливановым): 
 

SiCl3 GeCl3GeCl4 SiCl4
AlCl3+ +

70 80( %)

 

SiMe3 GeCl3GeCl4 Me3SiClAlCl3
+ +

80%
 

Совместно с В. Г. Лахтиным показано, что 
этим путем могут быть получены герма-
нийорганические соединения с двумя и тремя 
фенильными радикалами у атома германия, а 
также другими заместителями, такими как 
тиенил, дифенил и др. 

Е. А. Чернышев и его ученики внесли 
существенный вклад в изучение реакции 
гидросилилирования непредельных соедине-
ний – одной из основных реакций кремний-
органической химии [13–20]. Ими показано, 
что присоединение галогенкремнийгидридов к 
алкенилбензолам (в присутствии катали-
затора – H2PtCl6) является удобным методом 
синтеза ряда жирноароматических галоген-
силанов. Группы Cl3Si- трихлорсилана и 
C6H5Cl2Si- фенилдихлорсилана присоеди-
няются к концевому атому углерода кратной 
связи, группа RCl2Si- алкилдихлорсиланов – 
как к одному, так и к другому атомам 
углерода при двойной связи. 

Впервые отмечено, что алкилфтор-
кремнийгидриды в реакциях присоединения к 

ненасыщенным соединениям являются исклю-
чительно активными веществами и обладают 
значительно большей реакционной способ-
ностью, нежели их хлорсодержащие аналоги. 
Присоединение группы C6H5F2Si фенилди-
фторсилана проходит к обоим атомам 
углерода, связанным кратной связью. 

Е. А. Чернышевым совместно с З. В. Беля-
ковой, М. Г. Померанцевой, Л. К. Князевой 
было исследовано гидросилилирование аллил-
ариловых эфиров, аллиламина, вторичных и 
третичных аминов, циклогексена,  хлористого 
аллила, пропилена, этилена. Изучено образо-
вание побочных продуктов реакции, а также 
способы и катализаторы, способствующие 
преимущественному протеканию реакций 
гидросилилирования. Исследование гидро-
силилирования олефинов в присутствии 
устойчивых к лигандному обмену комплексов 
Pt(PPh3)4, Pt(acac)2, Pt(C6H5CN)2Cl2, а также 
конкурирующего гидросилилирования в 
присутствии катализатора Спайера (КС) 
позволило Е. А. Чернышеву, совместно с 
З. В. Беляковой и Л. К. Князевой, предложить 
механизм реакции, альтернативный обсуж-
даемым ранее в литературе. Основная идея 
этого предложения заключается в том, что 
вхождение олефина во внутреннюю сферу 
платины не является обязательным. На 
основании предложенного механизма было 
сделано предположение, что, используя 
добавки к КС, которые способны быстро 
образовывать активные стабильные комплек-
сы, можно получать более эффективные 
каталитические системы. Действительно, 
было обнаружено значительное (в 2-4 раза) 
ускорение реакции гидросилилирования 
аллиламина триэтоксисланом в присутствии 
КС. Установлено, что добавки влияют не 
только на скорость, но и на регио-
селективность реакции: изменяется соотноше-
ние - и -изомеров. В присутствии добавок 
значительно снижается, а иногда и полностью 
исключается протекание побочных реакций 
восстановления и изомеризации олефинов. С 
помощью добавок можно регулировать 
скорость силилирования очень активных 
олефинов, где реакция в присутствии 
собственно КС протекает настолько бурно, 
что становится неуправляемой.  

Повышение эффективности КС с 
помощью добавок ввиду их доступности и 
простоты использования значительно перспек-
тивнее, чем синтез комплексных соединений 
платины. Метод внедрен в промышленность 
при производстве АГМ-9. 

Большое внимание уделяется Е. А. Черны-
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шевым поиску новых катализаторов [19, 20]. 
Были получены новые гетерогенные высоко-
активные металлокомплексные катализаторы 
(совместно с С. А. Щепиловым, З. В. Беля-
ковой, М. Г. Померанцевой), сэндвичевый 
комплекс Pt(IV)  с карборановыми лигандами 
3,3’-Pt(1,2-C2B9H11)2 (совместно с З. В. Беля-
ковой и Л. К. Князевой), соли бис-(диалкил-
амино)карбения {[Me2NC(X)NR2]}2

+[PtCl6]
2–  

(где R = Me, All, X = H, Cl) (совместно с 
В. Д. Шелудяковым, З. В. Беляковой, В. М. Шев-
ченко). 

Используя возможности компьютерной 
химии, Е. А. Чернышевым совместно С. П. Кня-
зевым и З. В. Беляковой было проведено 
компьютерное моделирование (Gaussian 98, 
B3LYP/LanL2DZ) реакции гидросилили-
рования этилена метилдихлор-, диметилхлор- 
и метилметоксисиланами на этиленовых 
комплексах и показано, что на первой стадии 
происходит образование относительно устойчи-
вых олефиновых платинакремнийгидридных 
комплексов, которые на второй стадии могут 
реагировать как с внутрикоординированным, 
так и с внешним олефином, приводя к 
продуктам гидросилилирования. Потенциаль-
ные барьеры обоих направлений на второй 
стадии соизмеримы. Это подтверждает 
возможность гидросилилирования по 
предложенному авторами механизму. 
Компьютерное моделирование отдельных 
стадий реакции гидросилилирования на 
катализаторах Pt(0) и Pt(II) показало, что 
комплекс Pt(0) является более активным в 
реакции гидросилилирования. 

Впервые установлен тот факт, что 
аренкарбонильные комплексы хрома прояв-
ляют свойства катализаторов гидросили-
лирования (Е. А. Чернышев, О. Б. Афанасова). 

Большую научную и практическую значи-
мость имеют работы под руководством 
Е. А. Чернышева по проблеме высокочистых 
веществ. Была разработана усовершен-
ствованная технологическая схема получения 
моносилана, дисилана и поликристал-
лического кремния для нужд микро-
электроники [9]. 

Важными и актуальными для полимерной 
химии и топливной энергетики являются  
исследования, проводимые Е. А. Чернышевым 
с сотрудниками по разработке химии и 
промышленной технологии ценовых соеди-
нений переходных металлов (железа, мар-
ганца, хрома и др.) [9].  

Одно из приоритетных направлений 
исследований, возглавляемых Е. А. Черны-
шевым, связано с созданием нового поколения 

биологически активных соединений для 
медицины и сельского хозяйства. Основой 
разработок стали каркасные кремний-, герма-
ний- и борорганические соединения: сила-
траны, герматраны, карбораны и их произ-
водные. Характерной особенностью этого 
направления является развертывание широких 
комплексных исследований с привлечением 
научного потенциала многих ведущих 
организаций, в том числе МСХА им 
К.А. Тимирязева (В. Н. Казакова) и кафедры 
Химии и технологии элементоорганических 
соединений (ХТЭОС) МИТХТ им. М.В. Ломо-
носова (С. П. Князев, В. Г. Лахтин, В. Н. Ки-
рин и др.). Это обеспечило высокий профес-
сионализм, практическую значимость науч-
ных разработок и позволило организовать 
подготовку высококвалифицированных спе-
циалистов в области химии биологически 
активных элементоорганических соединений 
[9, 21]. 

Фундаментальные научные исследования 
химии силатранов, герматранов и поли-
эдрических соединений бора заложили основы 
целенаправленного синтеза их модифи-
цированных производных с заданной струк-
турой, в том числе содержащих в молекуле 
дополнительные биологически активные 
центры, например:  

 

Si

O

OO

N
C

O

NH

 

N-[(1-Силатранил)пропил-3]амид 
1-адамантанкарбоновой кислоты 

C

O

NH

O

OO

N

O

CH3

Si

 

N-[(1-Силатранил)пропил-3]амид  
о-крезоксиукcусной кислоты 

Si

OO

N

O
B

BC

C

B

BB

B

B

B

B

B

 

9-[(1-Силатранил)этил-2]- 
-1,2-дикарба-клозо-додекаборан(12) 

и другие производные. 
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На кафедре ХТЭОС совместно с С. П. 
Князевым, В. Г. Лахтиным, В. Н. Кириным за 
последние годы синтезировано и изучено 
более 30 биологически активных соединений 
этих классов. 
Объемная пространственная структура атра-

новых и полиэдрических соединений опреде-
ляет их мембранную активность, а 
особенности электронного строения обеспе-
чивают достаточную для практического 
применения стабильность даже водных раст-
воров. Исследования молекулярной и электрон-
ной структуры ряда модельных соединений 
методами компьютерной химии выявили новые 
особенности их строения (С. П. Князев, 
Н. В. Алексеев). Было показано, что стабили-
зация эндо-формы силатранов и герматранов 
обусловлена рядом связывающих МО, вклю-
чающих АО азота, кремния или германия и 
кислорода. Отмечено увеличение величины 
энергетической щели между НВМО и ВЗМО 
при переходе от экзо- к эндо-структурам и 
большая стабилизация герматрановых структур 
в сравнении с силатрановыми. По результатам 
исследований опубликовано более 10 работ. 
Наиболее значимым практическим результа-

том исследований биологически активных 
элементоорганических соединений на кафедре 
ХТЭОС стала разработка на основе силатранов 
нового регулятора роста и развития растений 
«Черказ». Препарат не имеет аналогов за 
рубежом, а по эффективности, технологической 
простоте получения, доступности исходного 
сырья и ряду других параметров превосходит 
многие отечественные препараты. 

«Черказ» укрепляет и стимулирует иммун-
ную систему растений. Он способствует луч-
шему усвоению питательных веществ на всех 
стадиях роста и развития растений, балан-
сирует содержание активных элементов и 
соединений на оптимальном уровне. 
Использование препарата «Черказ» позволяет 
защитить растения в неблагоприятных усло-
виях, увеличить и лучше сохранить урожай. 
Препарат успешно используется в различных 
регионах России (Московская, Ростовская, 
Самарская обл., Алтайский край и др.). 
«Черказ» не токсичен, не накапливается в 
почве и растениях. 

Е. А. Чернышевым (совместно с В. Ф. Ми-
роновым, В. И. Казаковой и др.) показана 
перспективность использования в сельском 
хозяйстве биологически активного германий-
органического соединения – герматранола, 

синтезированного в ГНИИХТЭОС. Пред-
ложен способ регулирования развития 
культурных растений путем обработки семян 
или вегетирующих растений в различные 
фазы органогенеза водным раствором 
герматранола в концентрации 50-500 мг/л. 
Обработка культурных растений водным 
раствором герматранола позволяет повысить 
интенсивность прохождения физиологических 
процессов, метаболизма в растениях, иммунность 
последних. Все эти факторы повышают 
устойчивость растений к неблагоприятным 
условиям внешней среды увеличивая про-
дуктивность и качество культурных растений 
[9, 21]. 

С 1988 года Евгений Андреевич Чернышев 
заведует кафедрой Химии и технологии 
элементоорганических соединений (ХТЭОС) 
МИТХТ им. М. В. Ломоносова. Под его 
руководством успешно развиваются начатые 
ранее и организуются новые научные направ-
ления. 

Так, проводятся научные исследования в 
рамках Госзаказа «Синтез, исследование 
закономерностей образования, строения и 
реакционной способности элементооргани-
ческих соединений, мономеров, катализа-
торов, модификаторов и полимеров на их 
основе», Федеральной целевой программы 
«Интеграция науки и высшего образования 
России в 2002-2006 гг.» по теме: «Создание 
наукоемких технологий и продуктов на основе 
фундаментальных и прикладных исследо-
ваний по приоритетным направлениям химии 
и технологии элементоорганических соедине-
ний», а также МНТЦ, РФФИ, межвузовских и 
межотраслевых программ.  

Совместно с В. Г. Лахтиным проведено 
систематическое исследование химических 
свойств силилхлоролефинов, закономерности 
их поведения в различных реакциях, пред-
ставляющих интерес как в научно-исследо-
вательской практике, так и в промышленности 
[22–28]. Проведено детальное изучение 
закономерностей изменения активности 
кратной связи силилхлоролефинов в таких 
распространенных и промышленно важных 
реакциях как гидросилилирование, гидрохло-
рирование, жидкофазное хлорирование. 
Выявлен совершенно различный характер 
поведения изучаемых мономеров в данных 
реакциях в зависимости от количества и 
положения в молекуле атомов хлора и 
силильных групп, а также от характера 
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заместителей, обрамляющих атом кремния. 
Обнаружена интересная перегруппировка, 
связанная с миграцией силильных групп при 
каталитическом гидрохлорировании силил-
хлоролефинов.  

Проведено алкоксилирование и оксими-
рование изучаемых соединений, выявлено 
влияние на данные процессы количества и 
местоположения атомов хлора и силильных 
групп, а также заместителей у атома кремния. 
Определено, что активность связей Si–О 
значительно увеличивается, если одним из 
заместителей у атома кремния является 
хлорвинильный, а не винильный радикал. В 
результате проведенного исследования 
синтезировано около 150 новых карбо-
функциональных мономеров, представляю-
щих собой новые аппреты, катализаторы 
холодной вулканизации силиконовых 
каучуков, полифункциональных трисилил-
этанов и -этиленов, являющихся 
принципиально новыми центрами разветвле-
ния для синтеза новых полимерных 
материалов.  

Важное место в исследованиях, прово-
димых на кафедре ХТЭОС МИТХТ под руко-
водством Е. А. Чернышева (С. П. Князев, 
В. Н. Кирин, И. М. Василев, Е. Г. Гордеев), 
занимают каркасные элементоорганические 
соединения на основе кремния, германия и 
бора [21, 29–32]. Наряду с синтезом новых 
перспективных соединений этих классов и 
изучением их свойств интенсивно развивалось 
новое направление исследований  
компьютерная химия. Большое внимание в 
работе уделялось выявлению закономерностей 
образования, строения и реакционной способ-
ности силатранов, герматранов, боратрана, 
карборанов, комплексов с переходными 
металлами на их основе, координационно 
ненасыщенных соединений кремния и гер-
мания и ряду других перспективных 
направлений. За последние годы в этой 
области получены результаты, имеющие 
фундаментальное значение.  

По тематике исследований силатранов, 
герматранов и других молекул с атрановой 
структурой  выявлены новые закономерности 
влияния особенностей электронного строения 
на их структуру, свойства и реакционную 
способность [21]: 
 Установлено, что характер стабили-

зации молекул атрановых соединений в эндо-
конфигурации, определяется типом атома (Si, 

Ge, B, H), входящего в атрановую структуру.  
 Совместно с центром рентгено-

структурных исследований ИНЭОС им. А. Н. 
Несмеянова РАН установлено, что в 
атрановых молекулах взаимодействие азота с 
кремнием и германием имеет электро-
статическую природу (относится к взаимо-
действию закрытых электронных оболочек), а 
координационно ненасыщенного атома бора в 
боратране  ковалентную.  
 Найдена корреляция параметров 

граничных МО исследуемых атрановых 
молекул с их стабильностью в эндо-
конфигурации, обусловленная эффектом Яна–
Теллера второго порядка.  
 Расчеты по методу локализованых МО в 

ab initio приближении с использованием 
расширенных валентно-расщепленных базис-
ных наборов и учетом корреляционных 
поправок свидетельствует о локализации 
электронной плотности на атоме азота и 
отсутствии ковалентного связывания между 
атомами Si(Ge) и N в молекулах силатранов и 
герматранов.  
 Показано отсутствие связывающих 

взаимодействий в модельной системе Me3N–
MeSi(OMe)3 в области межатомных 
расстояний Si–N = 1.7-3.5 Å.   
 Впервые синтезированы и изучены 

рентгеноструктурными, спектральными и 
квантовохимическими методами ,,-три-
хлорвинилсилатран, 1,2-бис(1-силатранил)-
этилен и 1,2-бис(1-силатранил)ацетилен.  
 Впервые синтезированы и исследованы 

структура и свойства димеров молекул 
силатранола и герматранола.  
 Показано, что для большинства 

изученных систем энтальпия реакций 
образования силатранов и герматранов 
положительна, а свободная энергия – отри-
цательна, что обусловлено положительными 
значениями энтропии. Герматраны в условиях 
равновесных реакций их образования более 
стабильны, чем силатраны. Выявлены 
закономерности влияния полярности среды на 
структурные, термодинамические параметры 
образования и гидролиза силатранов и 
герматранов.  
 Найдены переходные состояния первой 

стадии реакции гидролиза силатранола и 
герматранола. Показано отсутствие кине-
тических запретов для протекания этих 
процессов.  

Новые данные получены при исследовании 
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карборанов(12) [29–32]. Выявлены законо-
мерности их строения и реакционной спо-
собности на разных уровнях теоретических 
приближений, основанных на анализе зарядов 
на атомах каркаса и атомах водорода, 
распределения электростатического потенциа-
ла в молекулах; параметров граничных МО, 
термодинамических и кинетических парамет-
ров реакций, топологических характеристик 
электронной плотности (ЭП):  
 Впервые рассчитаны с эксперимен-

тальной точностью в диапазоне температур 
2981000 К термодинамические параметры 
реакций изомеризации карборанов(12). 
 Установлено, что концепция трех-

центровой двухэлектронной связи справедлива 
для простых циклических систем, типа H3

+, 
B3H6

+. В полиэдрических молекулах 
карборанов(12) результаты топологического 
анализа ЭП свидетельствуют о близости 
значений ЭП и лапласиана в к.т. (3; –1) и (3; 
+1), что подтверждает делокализацию ЭП по 
поверхности каркаса. 
 Показано, что нуклеофильные, электро-

фильные свойства в ряду о-, м- и п-карборанов 
и конфигурационная устойчивость 
карборанов(12) согласуются с параметрами 
граничных орбиталей: электрофильные 
центры локализованы в области атомов бора, 
ближайших к атомам углерода, 
нуклеофильные центры – в области атомов 
бора, наиболее удаленных от атомов углерода. 
 Установлено, что относительная 

активность нуклеофильных реакционных 
центров в молекулах карборанов(12) хорошо 
согласуется с зарядами на атомах водорода.  
 Впервые проведено теоретическое 

исследование реакции расщепления карбо-
ранов(12) до дикарба-нидо-ундекаборатов. 
Показано, что термодинамически реакция 
разрешена для о- и м-изомеров, кинетический 
фактор является важным в определении 
направления и легкости протекания реакции: в 
ряду о-, м-, п-карборан(12) происходит увели-
чение потенциальных барьеров всех стадий 
процесса. 
 Установлены линейные зависимости 

между значениями pKa карборанов(12) и 
зарядами на атомах водорода С–Н-связей, а 
также параметрами межмолекулярных 
комплексов карборанов и молекулы аммиака.  
 Найдены переходные состояния реакции 

переноса протона в ассоциатах молекул карбо-
ранов(12) и карборанил-анионов. Установ-

лено, что величина потенциального барьера 
обмена водорода в этой системе не превышает 
5.0 ккал/моль, что обуславливает возможность 
быстрого установления равновесия в этих 
системах. 
 Впервые проведено теоретическое 

исследование кинетики реакции переноса 
протона в ассоциатах молекул карборанов и 
модельного электрофила  хлорида водорода. 
Показана низкая селективность этого процесса 
в рамках выбранной модели. 

Развитием эмульсионной схемы гидролиза 
органохлорсиланов на кафедре ХТЭОС стали 
работы П. В. Иванова, В. И. Масловой, 
В. К. Филиппова, Н. Г. Мажоровой, Д. Н. 
Голубых, Н. М. Бузыревой, Н. Б. Соковой по 
изучению роли фазового квазиравновесия в 
реакционной системе органохлорсилан – вода –
 растворитель [33, 34]. Изучение макрокинетики 
гидролитической поликонденсации (ГК) 
органохлорсиланов проведено на основе 
классических законов термодинамики фазо-
вых равновесий и термодинамики необра-
тимых процессов: в частности, на основе 
представления о локальном термодина-
мическом равновесии. Результаты много-
летнего исследования ГК органохлорсиланов 
показали, что ГК органохлорсиланов следует 
рассматривать как гетерофазный реакционный 
массообменный процесс, в котором 
массопередача и фазовое квазиравновесие 
реакционной системы играют определяющую 
роль в управлении полем концентрации 
реагентов и составом продуктов ГК 
органохлорсиланов. Формирование или, иначе 
говоря, химическая сборка полиоргано-
силоксанов проходит по механизму 
гетеросоконденсации продуктов гидролиза с 
исходными мономерами. 

Целенаправленный синтез силанолов и 
полисилоксанов различного строения успешно 
осуществляется за счет регулирования 
интенсивности протекания гетеросокон-
денсации, которое, в свою очередь, 
определяется фазовым состоянием реакцион-
ной системы и может быть спрогнозировано 
расчетами. Сведение этого процесса до 
минимума позволило впервые в мировой 
практике синтезировать ранее недоступные 
соединения: метил-, этил- и винилсилан-
триолы [33, 34].  

Установлено, что для направленного син-
теза полисилоксанов при получении их 
гидролизом органохлорсиланов гидролизую-



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 1 

 15

щий агент следует вводить в зону реакции в 
минимальном количестве, обеспечивающем 
требуемые молекулярную массу и структуру.  

Полученные закономерности легли в 
основу малоотходной технологии получения 
органоциклосилоксанов с выходом более 90-
95% с одновременным получением НС1-газа и 
его возвратом на стадию синтеза органохлор-
силанов. Управляя полем концентрации реа-
гентов в гетерофазных процессах гидролиза 
органохлор- алкокси- и ацилоксисиланов, 
удается исключить побочные процессы геле-
образования и создавать безотходные техно-
логии производства базовых кремнийоргани-
ческих лаков и смол, таких, например, как 
метилсилсесквиоксановый лак КО-812. 
Впервые совместно с В. Г. Лахтиным осу-
ществлен синтез разветвленных олигомеров с 
молекулярными массами от 5000 до 15000 на 
основе олигоорганокарбосилоксанов общей 
формулы MeCl2Si–Q–SiCl2Me, где Q = 

CH2CH2,    CH=CH, CC . Указанные олиго-

меры проявляют термопластичные свойства. 
Проведенные теоретические исследования 

позволили использовать процесс согидролиза 
мономеров для синтеза ряда уникальных 
кремнийорганических продуктов, ранее обра-
зующихся только в условиях многостадий-
ных технологий, требующих выделения полу-
продуктов. Так, сегодня уже разработаны 
одностадийные технологии синтеза таких 
уникальных разветвленных полисилоксанов, 
как смолы К-9, КМ-9К, К-101 и известные 
продукты ТМФТ и МФСС-8.  

Совместно с А. Д. Кирилиным, Л. О. Бело-
вой, А. В. Гавриловой проведено изучение 
возможности использования кремнийоргани-
ческих соединений в основном органическом 
синтезе [35–40]. В настоящее время в 
промышленности реализованы фосгенный и 
сульфатный методы синтеза органических 
изоцианатов: 

MeNCO + HClMeNH2 + COCl2
100oC

10 атм  

R2SO4  +  2KNCO               2RNCO   +  K2SO4 
 

Однако, низкая технологичность и высокая 
опасность, а также отсутствие достаточной 
сырьевой базы делают данные методы не 
всегда приемлемыми. Особенно это касается 
метилизоцианата (метилизоцианат – сильный 
лакриматор с температурой кипения 38оС, 
очень чувствителен даже к следовым коли-

чествам влаги, имеет ограниченные сроки 
хранения и начинает «полимеризоваться» со 
взрывом от присутствия практически любых 
посторонних  примесей в зоне его хранения).  

Метилизоцианат – исходное сырье для 
получения многих ценных в прикладном 
плане соединений, особое место среди 
которых занимают гербицид «Севин» и 
лекарственный препарат «Пармидин». 

Разработанные на кафедре Химии и тех-
нологии элементоорганических соединений, 
совместно с ГНИИХТЭОС (лаборатория 
В. Д. Шелудякова), так называемые кремний-
органические методы являются практически 
безотходными и позволяют получать боль-
шинство органических изоцианатов, в том 
числе и труднодоступный метилизоцианат. 

Один из них предусматривает исполь-
зование в классической реакции с фосгеном 
аминов в так называемой «силильной форме»: 
RN(SiMe3)2  +  COCl2  →  RNCO  +  2Me3SiCl 

Силильная модификация первичного 
амина не только меняет его фазовое состояние 
в технологически благоприятном направ-
лении, но и создает предпосылки для 
образования лабильного, из-за склонности к 
β-распаду, интермедиата – N-органо-N-
(триметилсилил)-карбаминоилхлорида, кото-
рый с регулируемой скоростью выделяет 
триметилхлорсилан и целевой изоцианат.  

Дальнейшим развитием силильного вари-
анта синтеза органических изоцианатов 
является обнаруженная возможность исполь-
зования в качестве исходного сырья других 
кремнийазотсодержащих соединений, напри-
мер, о-силилуретанов. Эти продукты стали 
доступными в результате предложенного 
авторами одностадийного метода их полу-
чения – реакции N-силоксикарбонилирования: 

 
 

 
где R = Alk, Alkenyl, Ar 
 

Совместно с А. Д. Кирилиным, Л. О. Бело-
вой, А. В. Гавриловой проводится изучение 
возможных путей утилизации N,N-диметил-
гидразина (НДМГ) [38–40].  

Известно, что одним из вариантов 
переработки НДМГ является его перевод в 
менее токсичные кремнийорганические про-
дукты. Установлено, с помощью N,N-ди-
метилгидразина и 1-метил-1-[2-(1-метил-
гидразино)этил]гидразина можно легко полу-
чать гетероциклические соединения: 
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VII

kat

H2O ROH+ +

VI

MeNHC(O)OCH2 CH2OC(O)NHMe
N N

HOCH2 CH2OH

Me2NH2 HN(SiMe3)2 MeNHC(O)OSiMe3+
+ CO2

I II

PhSiCl3+

MeNCOMe3SiCl [PhSiCl2OH]+ +
III IV V

NH3-

PhSi[OSi]nOSiPh

OR

OR OR OR

ORPh

 
 

Помимо синтеза и изучения физико-хими-
ческих свойств полученных соединений 
ведется поиск путей их прикладного 
использования. 

Оказалось, что продукт кремниймети-
лирования N,N-диметилгидразина – N-три-
этоксисилилметил-N',N'-диметилгидразин (про-
дукт АГ-3) является эффективным ката-
лизатором отверждения силиконовых 
каучуков типа СКТН и СКТНФ. 

Показано, что использование АГ-3 позво-
лило получить материал с физико-меха-
ническими свойствами на уровне серийных 
образцов, но с ускоренной вулканизацией и 
улучшенными адгезионными свойствами.  

 
Научная деятельность Е. А. Чернышева и 

его школы характеризуется сочетанием иссле-
дований по созданию новых методов синтеза 
и неизвестных ранее классов элементо-
органических соединений с направленностью 

на практическую реализацию полученных 
результатов. Благодаря оригинальности и 
нестандартному подходу к выполнению 
поставленных задач были решены многие 
проблемы создания важнейших материалов 
для современных наукоемких технологий. 

Результаты исследований Е. А. Чернышева и 
его учеников отражены в более чем 1100 
научных работах, включая монографии, обзоры, 
статьи; он является автором более 200 
авторских свидетельств и патентов. Им 
создана школа исследователей, успешно 
работающих в науке и промышленности [41–
43]; более 50 его учеников защитили 
кандидатские и докторские диссертации. 
Данные фундаментальных и прикладных 
работ легли в основу монографий, учебных 
пособий, лекционных курсов кафедры 
ХТЭОС, используются при подготовке  
элементооргаников – магистров, специалистов, 
кадров высшей квалификации. 
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НОВЫЙ ГАЗОФАЗНЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА 
ОРГАНОХЛОРГЕРМАНОВ ЧЕРЕЗ ДИХЛОРГЕРМИЛЕН 

Е.А. Чернышев, *Н.Г. Комаленкова, Г.Н. Яковлева, *В.Г. Быковченко 
*Государственный научный центр Российской Федерации  

«Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии 
элементоорганических соединений» 

  

бобщены результаты работы авторов по исследованию газофазных реакций 
:GeCl2, генерируемого в системе GeCl4–Si2Cl6, с арил-, алкил- и 
алкенилхлоридами, метилзамещенными бензолами и непредельными 

соединениями. Обсуждаются возможные схемы образования органохлоргерманов. 
 

Аналоги карбенов (силилены, гермилены 
и др.) достаточно широко используются для 
получения элементоорганических соединений 
[1–4]. 

C 1994 года авторами настоящего обзора 
начаты и успешно развиваются фундамен-
тальные исследования по созданию нового 
газофазного метода синтеза германийорга-
нических соединений с функциональными 
группами у атома германия при участии 
дихлоргермилена. Эти соединения могут 
использоваться для дальнейшего синтеза 

биологически активных веществ.  
Метод заключается в газофазном взаимо-

действии в проточной системе при темпе-
ратурах 450-550оС тетрахлоргермана с 
различными хлорорганическими и непре-
дельными соединениями в присутствии 
кремнийорганических соединений – источни-
ков дихлорсилилена (гексахлордисилана, 
трихлорсилана, 1,1-дихлорсилациклопентена). 
Была установлена возможность генерирования 
:GeCl2 при взаимодействии четыреххлористого 
германия с дихлорсилиленом по схеме [5]: 

 
(1)

 
Ранее [1–3] был разработан доступный и 

высокоэффективный метод генерирования 
наиболее перспективного с практической 
точки зрения дихлорсилилена пиролизом 
гексахлордисилана (ГХДС): 

(2) 
Это соединение в основном и было 

использовано для генерирования дихлоргер-
милена в газовой фазе. 
1. Синтез ароматических хлоргерманов 

В работах [5, 6] описан газофазный метод 
синтеза фенилтрихлоргермана взаимо-
действием тетрахлоргермана с хлорбензолом 
в присутствии гексахлордисилана при 
температурах 450-550оС. Предложена 
возможная схема синтеза PhGeCl3 (схема 1).  

При внедрении :SiCl2 в связь Ge–Cl 
четыреххлористого германия образуется 
соединение I [5–7], которое весьма лабильно 
и быстро распадается  по реакциям (1), (3), 
(4). Показано [6, 7], что реакция (1) является 
экзотермической (Ho

289 (газ) = –174 кДж/моль), 
а реакция (4) – эндотермической 
(Ho

289 (газ) = 8.9 кДж/моль).  
Для реакций (1), (3), (4), протекающих по 

свободнорадикальному или синхронному 

механизму, очевидно, применимо уравнение 
Поляни–Семенова [8], из которого следует, 
что энергия активации для экзотермической 
реакции меньше, чем для эндотермической и 
термонейтральной. 

 

GeCl4   +  :SiCl2 :SiCl2    +   GeCl4        (3)

SiCl4     +    :GeCl2     (1)

.SiCl3     +    .GeCl3      (4)

PhCl    +   :GeCl2              PhGeCl3                       (5)

PhCl    +   :SiCl2              PhSiCl3                          (8)

PhCl       +      .GeCl3                                             (6)
Cl

GeCl3

.

PhCl       +      .SiCl3                                               (7)
Cl

SiCl3

.

Схема 1. 
 

При близости величин пред-
экспоненциальных множителей однотипных 
процессов (1), (3), (4) это приведет к тому, что 
с наибольшей скоростью будет протекать 
экзотермическая реакция (1). Скорости 
термонейтральной (3) и эндотермической (4) 

О

S i2 C l6                       :S iC l2    +    S iC l4                                    

G eC l4  +    :S iC l2                 [Cl3GeSiCl3]          :GeCl2 +  SiCl4               
I
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реакций будут существенно ниже. 
Образовавшийся в реакции (1) :GeCl2 
взаимодействует с PhCl по уравнению (5), 
давая PhGeCl3. 

Генерируемые в меньших количествах 
радикалы .SiCl3 и .GeCl3 (реакция (4)) 
реагируют далее с PhCl по уравнениям (6) и 

(7). Фенилтрихлорсилан может также образо-
вываться в результате внедрения :SiCl2 в 
молекулу PhCl (реакция (8)). Однако реакции 
(7) и (8) протекают в малой степени, 
поскольку выход PhSiCl3 в 5-16 раз меньше, 
чем PhGeCl3 (см. табл. 1). Реакции типа (6) и 
(7) были исследованы ранее [9–11]. 

Таблица 1. Синтез PhGeCl3 реакцией GeCl4 с PhCl в присутствии Si2Cl6  
(продолжительность реакции 30-35 с). 

Т,оС 
Мольное 

соотношение 
GeCl4: PhCl: Si2Cl6 

Конверсия 
GeCl4, % 

Выход PhGeCl3, % 
PhGeCl3/ PhSiCl3

ана исходный 
GeCl4 

на прореагировавший 
GeCl4 

460 1.0 : 1.0 : 0.5 57 6.54 11.5 16.2 
500 1.0 : 1.0 : 0.5 60 7.65 12.8 11.3 
550 1.0 : 1.0 : 0.5 62 16.4 26.4 9.8 
550 1.0 : 1.0 : 1.0 71 41.1 57.9 4.7 

а Мольное соотношение 
 

Использование в этой реакции вместо 
гексахлордисилана трихлорсилана, распадаю-
щегося при температурах 450-550оС по 
радикальной схеме [9–11] 

(9) 

и далее 
(10) 

показало, что инициаторами взаимодействия 
GeCl4 с хлорбензолом, по-видимому, могут 
быть и соединения, генерирующие свободные 
радикалы (реакции (6), (7)) [6]. 

Для генерирования :GeCl2 может быть 
использован также дихлорсилилен, получен-
ный пиролизом 1,1-дихлор-1-силациклопент-
3-ена (II) [12]: 

 

(11) 

Реакция (11) была детально исследована 
ранее [13]. В результате взаимодействия 
GeCl4 с хлорбензолом в присутствии  

силациклопентена (II) при 550оС был получен 
фенилтрихлоргерман с выходом 45.9%. 
Выход фенилтрихлорсилана при этом 
составил лишь 4.6% [12]. 

В работах [5, 14] показано, что :GeCl2, 
генерируемый в системе GeCl4–Si2Cl6, может 
с успехом использоваться и для синтеза 2-
трихлоргермилтиофена (III). Так, газофазное 
взаимодействие :GeCl2 с 2-хлортиофеном 
приводит к образованию тиенилтрихлор-
германа (III) с хорошим выходом (65%). 
Выход 2-трихлорсилилтиофена (IV) невысок 
(не более 6-7%). 

(12) 

(13) 

В табл. 2 приведены условия проведения 
опытов, выходы и соотношения 
образующихся по реакциям (12), (13) 
соединений III и IV. 

Таблица 2. Условия проведения и выходы продуктов реакции GeCl4 c 2-хлортиофеном  
в присутствии Si2Cl6 (время пребывания реагентов в реакционной зоне 30-40 c,  

мольное соотношение GeCl4 : C4H3ClS : Si2Cl6 = 2 : 2 : 1). 

Температура реакции, оС 
Выход продуктов реакцииа, % 

III/IVб 
III IV 

450 20.4 1.2 17.0 
500 53.5 5.1 10.5 
550 63.1 6.8 9.3 
580в 57.4 6.2 9.2 
580 48.3 6.4 7.5 

а В расчете на исходный Si2Cl6. 
б Мольное соотношение. в Продолжительность реакции  14-15 с. 

 

H S iC l3          H    +  .  SiC l3                                       

G eC l4     +     . S iC l3                  
. G eC l3 +    S iCl4       
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Следует отметить, что соотношение 
образующихся тиопроизводных III и IV 
уменьшается с повышением температуры 
реакции, что обусловлено в значительной 
степени пиролизом соединения III. Такая же 
закономерность в соотношении образую-
щихся фенилтрихлоргермана и фенилтри-
хлорсилана наблюдается при газофазном 
взаимодействии GeCl4 с хлорбензолом в 
присутствии Si2Cl6 [6]. 

Для синтеза ароматических соединений 

германия вышеуказанным методом исполь-
зовались не только монохлорпроизводные 
ароматических соединений: хлорбензол и 2-
хлортиофен, но и их дихлорзамещенные. 
Впервые в качестве исходных взяты пара- и 
орто-дихлорбензолы, 2,5-дихлортиофен [15].  

Реакция с п-дихлорбензолом (V) протекает 
путем последовательного внедрения дихлор-
гермилена по связям C–Cl п-дихлорбензола с 
образованием п-хлорфенилтрихлоргермана 
(VI) и 1,4-бис(трихлоргермил)бензола (VII): 

 

(14)

В условиях реакции образуется также и п-хлорфенилтрихлорсилан (VIII) аналогично 
реакции с хлорбензолом: 

(15)

Условия проведения и выходы продуктов реакции представлены в табл. 3. 
 

Таблица 3. Условия проведения и выходы продуктов реакции тетрахлоргермана с п-C6H4Cl2 (V) 
и o-C6H4Cl2 (IX) в присутствии Si2Cl6 (температура реакции 550оС, время реакции 30-40 с). 

№ 
опыта 

Дихлор-
бензол 
(ДХБ) 

Мольное соотношение 
реагентов 

GeCl4: ДХБ : Si2Cl6 

Выход продуктов реакцииа, % (VI+VII)/VIII 
(или 

(X+XI)/VIIIaб) 
VI (или X) VII (или XI)

VIII (или 
VIIIaб) 

1 V 1.5 : 2: 1 40.3 2.1 3.0в 14.1 
2 V 2 : 2 : 1 54.5 2.5 5.4в 10.6 
3 V 3 : 3 : 1 32.5 30.0 6.1в 10.2 
4 IX 2 : 2 : 1 16.3 0.2 1.6 10.3 
5 IX 2 : 3 : 1 22.0 0.3 1.8 12.3 
6 IX 3 : 3 : 1 34.2 0.7 3.1 11.2 

а В расчете на исходный Si2Cl6. 
б VIIIa – о-хлорфенилтрихлорсилан. в Образуется также 

1,4-бис(трихлорсилил)бензол с выходом 0.05-0.1%. 
 

Cинтезы с участием о-дихлорбензола (IX) проводили в тех же условиях, что и с 
соединением (V), однако выходы синтезированных соединений (X, XI) оказались ниже (табл. 3): 

 

(16)

 
Снижение выходов германийорганических 

соединений (X–XI) свидетельствует о 
большом тормозящем влиянии заместителей в 
орто-положении на реакции внедрения :GeCl2 
и :SiCl2  в связь C–Cl.  

В табл. 3 приведено соотношение выходов 
германийорганических (VI+VII) или (X+XI) и 

кремнийорганических (VIII) или (VIIIa) 
соединений. Эта величина находится в 
пределах 10–14. Она близка к соответствую-
щему соотношению для газофазного 
взаимодействия GeCl4 и хлорбензола в 
присутствии гексахлордисилана. 

Опыты с 2,5-дихлортиофеном (XII) 
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проводили при температуре 550оС и 
различных соотношениях исходных реагентов 
(табл. 4). В этих синтезах основными 
продуктами являются 2-трихлоргермил-5-

хлортиофен (XIII), 2,5-бис(трихлор-
гермил)тиофен (XIV) (реакция (17)); 2-
трихлорсилил-5-хлортиофен (XV) и 2,5-
бис(трихлорсилил)тиофен (XVI) (реакция (18)). 

 

 

(17)

 

(18)

 
Таблица 4. Условия проведения и выходы продуктов реакции GeCl4 с 2,5-дихлортиофеном (XII) 

в присутствии  Si2Cl6 (температура реакции 550оС, время реакции 30-40 с). 

№ опыта 
Мольное соотношение 

реагентов GeCl4: XII : Si2Cl6 
Выход продуктов реакцииа, % 

XIII XIV XV XVI 
1 2  : 2 : 1 31.4 13.0 5.5 0.3 
2 3 : 1 : 2 33.5 16.1 2.0 11.5 

а В расчете на исходный Si2Cl6. 
 

Из экспериментальных данных можно 
сделать вывод о большей склонности 
2,5-дихлортиофенов образовывать бис(трихлор-
гермил)производные по сравнению с 
п-дихлорбензолом (опыт № 2 табл. 3, опыт 
№ 1 табл. 4). 

Следует отметить, что в работах [16, 17] 
впервые показана принципиальная воз-
можность внедрения :GeCl2 по связи C–H 
метильной группы толуола и орто-ксилола. 
Так, в случае толуола основными сое-
динениями являются бензилтрихлоргерман 
(XVII) и бензилтрихлорсилан (XVIII): 

 

 

(19)

 
В случае с орто-ксилолом при 

температуре 550-650оС преимущественно 
образуются о-(толилметил)трихлоргерман, о-
(толилметил)трихлорсилан, 2,2-дихлор-2-
гермаиндан и 2,2-дихлор-2-силаиндан. 

2. Синтез алкилтрихлоргерманов 

В работах [18, 19] было исследовано 
взаимодействие хлористых метила, этила и 
бутила с GeCl4 в присутствии гекса-

хлордисилана с целью получения алкил-
трихлоргерманов. Реакции протекают по 
схеме: 

   (20)

 (21)
Исследования проводили в интервале 

температур 500-550оС при мольном 
соотношении реагентов RCl : GeCl4 : Si2Cl6 = 
2 : 2 : 1.  

Установлено, что при R = Me основным 
продуктом реакции является метилтрихлор-
герман (XIX). Выход метилтрихлоргермана 
при 500 и 550оС составил 38 и 23%, 
соответственно. При этом метилтрихлорсилан 
образуется в очень небольших количествах. 
Среди продуктов практически отсутствуют 
продукты побочных реакций. Следует 
отметить, что образование этилтрихлор-
германа (XX) и бутилтрихлоргермана (XXI) 
очень сильно зависит от температуры 
реакции. Так, при R = Et при 500оС в 
основном образуется этилтрихлоргерман 
(31.2%). При повышении температуры 
реакции до 550оС выход соединения (XX) 
падает до 3.4%. Мольное соотношение 
EtGeCl3/EtSiCl3 при 500оС составляет 12, а 
при 550оС снижается до 1.8. При повышении 
температуры до 550оС происходит пиролиз 
исходного хлористого этила, который 
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сопровождается образованием непредельных 
соединений и их реакциями с различными 
свободными радикалами. 

При взаимодействии же хлористого 
бутила с GeCl4 в присутствии ГХДС уже при 
температуре 500оС происходит частичный 
пиролиз исходного хлористого алкила, 
поэтому выход бутилтрихлоргермана не 
превышает 12.8%. 

Интересно отметить, что при исполь-
зовании объемного органического радикала 
адамантана (R = Ad) в реакции (22) 
1-трихлоргермиладамантан (XXII) образуется 
с выходом 26% [20]. 

(22)

(23)

Обращает на себя внимание  отсутствие в 
продуктах реакции AdSiCl3 (XXIII), который 
мог бы образоваться по реакции (23) [21]. 
Однако, по-видимому, эта реакция является 
более медленной, чем взаимодействие SiCl2 с 
GeCl4 в реакции с образованием :GeCl2. 
Исчезновение :SiCl2 и появление :GeCl2 в этой 
реакции приводит в дальнейшем к 
образованию лишь AdGeCl3 по реакции (22). 

3. Синтез алкенилхлоргерманов 

Было показано [7, 22, 23], что 
генерируемый по реакции (1) :GeCl2 можно 
также применять в синтезе 
алкенилтрихлоргерманов, если в качестве 
химической ловушки использовать 
алкенилхлориды: винилхлорид, аллилхлорид, 
металлилхлорид. Выходы полученных 
алкенилтрихлоргерманов при температуре 
500оС находятся в пределах 22-31%. В ходе 
реакций, однако, образуются также 
алкенилтрихлорсиланы. Их выход 
незначителен в случае винилхлорида, но 
существенно повышается в реакциях с 
аллилхлоридом или металлилхлоридом (см. 
табл. 5). 

Таблица 5. Синтез алкенилхлоргерманов 
реакцией GeCl4 c алкенилхлоридами (RCl) в 

присутствии Si2Cl6 (500оС)а. 

RCl 
Выход, % 

RGeCl3/RSiCl3
б 

RGeCl3 RSiCl3 
VinCl 30.9 4.8 6.44 
AllCl 23.5 21.6 1.09 

C4H7Clв 22.4 25.5 0.87 
a Мольное соотношение исходных реагентов 
GeCl4 : RCl : Si2Cl6 = (1.5-2.0) : 1 : 1. 
б Мольное соотношение. в Металлилхлорид. 

В табл. 1 и 5 приведены мольные соотно-
шения продуктов RGeCl3 и RSiCl3, 
образующихся при взаимодействии GeCl4 с 
AllCl, VinCl и PhCl в присутствии ГХДС. 
Замечено, что это соотношение зависит от 
прочности связи C–Cl в используемом RCl. 
Чем прочнее эта связь, тем больше 
соотношение RGeCl3/RSiCl3 (1.09, 6.44 и 11.3 
для AllCl, VinCl и PhCl, соответственно) [7]: 

 
RCl Eсв (С–Сl) (кДж/моль) 

AllCl 263.6  [24] 
VinCl 338.9  [24] 
PhCl 392.4  [25] 

 

В этом разделе нельзя не отметить и 
интересную работу авторов [26] по синтезу 
непредельных германийорганических соеди-
нений при изучении газофазного взаимо-
действия GeCl4 с ациклическими сопря-
женными диенами – 1,3-бутадиеном (XXIVа), 
2-метил-1,3-бутадиеном (XXIVb), 2,3-
диметил-1,3-бутадиеном (XXIVc), и цикло-
пентадиеном (XXV) в присутствии ГХДС. 
Результаты опытов с ациклическими соедине-
ниями представлены в табл. 6. 

Основными продуктами реакции являются 
5-членные гетероциклические соединения: 
1,1-дихлор-1-гермацикло-3-пентены (XXVI) и 
1,1-дихлор-1-силацикло-3-пентены (XXVII). 
Суммарный выход этих соединений при 
500оС составляет 55% и увеличивается до 65-
77% при повышении температуры реакции  до 
550оС (табл. 6). 

(24)

(25)

При использовании диенов (XXIVа) и 
(XXIVс) выход германийорганических 
гетероциклов (XXVIa) и (XXVIс) составляет 
29-30%. При использовании же 2-метил-1,3-
бутадиена (XXIVb) выход гетероцикла 
(XXVIb) составил лишь 9-16%. В этом случае 
наблюдается также образование довольно 
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значительных количеств ациклических 
органохлоргерманов и органохлорсиланов, 
что, очевидно, связано с пиролизом исходного 
диена (XXIVb). 

Установлено, что при использовании в 

качестве сопряженного диена циклопента-
диена (XXV) основными продуктами 
реакции являются циклопентадиенил-
трихлоргерманы и циклопентадиенил-
трихлорсиланы (табл. 7).  

Таблица 6. Условия проведения и выходы продуктов реакции GeCl4 с ациклическими 
сопряженными диенами  в присутствии Si2Cl6 (продолжительность реакции 25-30 с). 

Диен 

Мольное 
соотношение  
реагентов   

GeCl4:XXIV:Si2Cl6 
T, oC 

Выход продуктов реакцииа, % Суммарный 
выход 

соединений 
XXVI и 

XXVII, % 

XXVI / 
XXVIIб XXVI XXVII 

Другие 
соединения 

XXIVa 2 : 2 : 1 550 30.1 34.7 
С4H7GeCl3 – 23 
С4H7SiCl3 – 0.9 

64.8 0.87 

XXIVb 2.5 : 3 : 1 500 8.9 45.5 
С5H9GeCl3 – 3.7 
С5H9SiCl3 – 2.3 

54.4 0.20 

XXIVb 2 : 2 : 1 550 13.0 55.8 
С5H9GeCl3 – 6.9 
С5H9SiCl3 – 2.8 

68.8 0.23 

XXIVb 4 : 2 : 1 550 15.7 49.5 
С5H9GeCl3 – 3.3 
С5H9SiCl3 – 2.1 

65.2 0.32 

XXIVc 2 : 2 : 1 550 29.2 47.9 – 77.1 0.61 

а В расчете на исходный Si2Cl6. 
б Мольное соотношение. 

 

Таблица 7. Условия проведения и выходы продуктов реакции GeCl4  
c циклопентадиеном XXV в присутствии Si2Cl6. 

№ 
Мольное соотношение 

реагентов 
GeCl4:XXV:Si2Cl6 

Температура, 
оС 

Выход продуктов реакцииа, % 

XXVIII XXIX 

1 1 : 1 : 1 500 4.2 4.9 
2 2 : 2 : 1 520 12.8 15.0 
3 2 : 3 : 1 520 19.3 24.3 

а В расчете на исходный Si2Cl6. 
 
Они образуются при гидрогермилировании и 
гидросилилировании исходного диена. 
Предлагается следующая схема синтеза: 
 

(26)

(27)
(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

В заключение отметим, что приведенные в 
обзоре результаты исследований показали, 
что генерирование :GeCl2 при участии 
дихлорсилилена открывает широкие возмож-
ности для синтеза органохлорпроизводных 
германия. Было установлено, что введение в 
газовой фазе в реакцию :SiCl2 вместе с GeCl4 
приводит к образованию дихлоргермилена, 
который легко перехватывается различными 
акцепторами с образованием германий-
органических соединений. Взаимодействие 
:GeCl2 с алкил-, алкенил- и арилхлоридами 
было успешно использовано нами для синтеза 
германийорганических соединений. 
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Химия и технология органических веществ 

УДК 547.245  
ВИНИЛСОДЕРЖАЩИЕ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

В КАЧЕСТВЕ ДОБАВОК К КАТАЛИЗАТОРУ СПАЙЕРА 

Е.А. Чернышев, З.В. Белякова, С.П. Князев, Т.В. Щербакова,  
В.М. Кузнецов 

 

зучено влияние ряда винилсодержащих кремнийорганических соединений, 
используемых в качестве добавок к катализатору Спайера, на активность 
получаемого катализатора. Наиболее активными добавками оказались 

гексавинилдисилоксан, тетраметилдивинилдисилоксан и диметилдивинилсилан. 
Установлено также, что активность добавок к катализатору Спайера зависит 
от способа приготовления катализатора. 

Ранее нами было показано, что 
комплексы Pt(0) c тетраметил-
дивинилдисилоксаном (I) (катализатор 

Карштедта) и гексавинилдисилоксаном (II) 
более активны, чем комплексы Pt(II), в 
реакции гидросилилирования [1]. 
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Однако полученный катализатор 
Карштедта оказался не стабильным во 
времени: через 2-3 недели выпадала платина. 

Известно также, что при применении 
добавок к катализатору Спайера можно 
получить активные каталитические системы 
in situ [2]. Нами показано, что катализаторы, 
идентичные по своей активности катализа-
торам I и II, получаются при добавке 
тетраметилдивинилдисилоксана и гекса-
винилдисилоксана к катализатору Спайера 
[3]. 

Нами изучено влияние ряда 
винилсодержащих кремнийорганических 
соединений, используемых в качестве 
добавок к катализатору Спайера, на 
активность получаемого катализатора. При 
гидросилилировании этилена и пропилена 
метилдихлорсиланом нами в качестве 
добавок использовались следующие винил-

содержащие соединения: гексавинил-
дисилоксан и тетраметилдивинилдисилоксан, 
которые могли бы образовать комплексы 
типа I и II; дивинилдиметилсилан, 
тетраметоксидивинилдисилоксан и пента-
метокситривинилтрисилоксан, способные 
образовывать хелатные комплексы платины; 
винилтриэтоксисилан, винилтриметокси-
силан, винилтрихлорсилан, метилвинилди-
хлорсилан и винилдиметилхлорсилан, спо-
собные образовывать винильные комплексы 
платины. Для получения активных комп-
лексов катализатор Спайера с добавкой 
нагревали 30 мин при 55-60 ºС. По резуль-
татам опытов был получен следующий ряд 
активности используемых добавок (в скобках 
указано процентное содержание метилэтил-
дихлорсилана в реакционной смеси, полу-
ченное в одинаковых условиях синтеза 
(Эксперим. часть, метод 1)):  

 
(Vin3Si)2O (96.41) ≈ Me2SiVin2 (96.22) > (VinMe2Si)2О (83.27) > VinSi(OEt)3 (68.98) >  
> [Vin(MeO)2Si]2O (41.10) > [Vin(MeO)2SiO]2Si(OMe)Vin (39.23) > MeVinSiCl2 (36.75) > 
> Me2VinSiCl (28.79) > VinSi(OMe)3 (19.76) > без добавок (16.90) > VinSiCl3 (10.08) (табл. 1). 

 
Следует отметить, что винилтри-

хлорсилан оказал даже пассивирующее 
действие. Наиболее активными добавками 

оказались гексавинилдисилоксан, диметил-
дивинилсилан и тетраметилдивинил-
дисилоксан. 
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Таблица 1. Влияние добавок к катализатору Спайера на гидросилилирование этилена метилдихлор-
силаном (10 мл, 0.096 моль) в течение 4 час. при содержании платины 3.54·10–5 моль Pt/моль 

силана и скорости подачи этилена 10.6 мл/мин. 
 

№ 
п/п 

Д
об
ав
ка

 

В
не
ш
ни
й 

 в
ид

 
ка
та
ли
за

- 
то
ра

* 

Т
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нт
ез
а,

 
˚С

 

Состав реакционной смеси**, % 

ДМДХС/ 
МЭДХС 

М
Д
Х
С

 

Д
М
Д
Х
С

 

М
Э
Д
Х
С

 

Д
Э
Д
Х
С

 

П
ро
чи
е 

1 (Vin3Si)2O Б 85 0.82 0.14 96.41 0.38 2.25 0.0015 
2 Me2SiVin2 Б 86 0.71 1.65 96.22 следы 1.42 0.0171 
3 (VinMe2Si)2O Б 75 11.96 1.68 83.27 1.35 1.74 0.0202 
4 VinSi(OEt)3 В 60.5 26.15 2.82 68.98 0.74 1.31 0.0409 
5 [Vin(MeO)2Si]2O В 48 54.19 2.27 41.10 0.46 1.98 0.0552 
6 [Vin(MeO)2SiO]2Si(ОMe)Vin Г 51.5 57.60 2.84 39.23 0.28 0.05 0.0724 
7 MeVinSiCl2 А 45 60.64 1.65 36.75 0.34 0.62 0.0449 
8 MeVinSiCl2 + сода Б 60 9.34 4.24 82.74 0.71 2.97 0.0512 
9 Me2VinSiCl Б 49 63.80 3.81 28.79 1.99 1.61 0.1323 
10 Me2VinSiCl + сода Б 48 50.55 4.06 42.02 1.85 1.52 0.0966 
11 VinSi(OMe)3 Г 45 78.54 1.10 19.76 0.52 0.08 0.0557 
12 VinSiCl3 Г 48.5 80.32 4.87 10.08 2.52 2.21 0.4831 
13 VinSiCl3 + сода Б 44.5 80.48 1.44 16.54 - 1.54 0.0871 
14 Без добавки - 46 79.05 1.91 16.90 1.08 1.06 0.1130 
Принятые обозначения: 
*А – темная жидкость, всё растворилось в смеси, Б – светлая жидкость, всё растворилось в смеси, В – 
твердое вещество, всё растворилось в смеси, Г – твердое вещество, не всё растворилось в смеси. 
**МДХС – метилдихлорсилан, ДМДХС – диметилдихлорсилан, МЭДХС – метилэтилдихлорсилан, 
ДЭДХС – диэтилдихлорсилан. 

 

Различие каталитической активности 
полученных каталитических систем может 
быть обусловлено как различной спо-
собностью винилсодержащих кремнийоргани-
ческих соединений образовывать олефиновые 
комплексы платины, так и различной актив-
ностью образовавшихся π-комплексов. Было 
сделано предположение, что на активность той 
или иной добавки влияет образование 
комплекса Pt(0) или Pt(II). Как было сказано 
ранее, комплексное соединение Pt(0) является 
более активным в реакции гидросили-
лирования. Нами сделано предположение, что 

при использовании в качестве добавки к 
катализатору Спайера гексавинилдисилок-
сана, диметилдивинилсилана или тетра-
метилдивинилдисилоксана при гидросили-
лировании этилена или пропилена метил-
дихлорсиланом происходит образование 
комплексного соединения Pt(0). В других 
случаях, возможно, образуются комплексы 
Pt(II). 

В литературе описан также ряд опытов, в 
которых показано, что присутствие соды 
способствует образованию комплекса Pt(0), а 
HCl – комплекса Pt(II) [4]:  

 

H2PtCl6 + (CH3)2Si(CH=CH2)2

NaHCO3

reflux

NaHCO3
Pt(0) + Pt(II)

NaHCO3 HCl

Pt(0)  
 
В наших опытах при добавлении соды к 

катализатору Спайера в присутствии добавок 
наблюдали увеличение содержания метил-
этилдихлорсилана: в случае Me2VinSiCl – с 

28.79 до 42.02%; в случае VinSiCl3 – с 10.08 до 
16.54%; в случае MeVinSiCl2 – с 36.75 до 
82.74% (табл. 1).  

Однако в спектре 195Pt-ЯМР катализатора 
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Спайера, полученного при добавлении  
Me2Vin2Si, обнаружены сигналы -2665 и -2750 
м.д., в то время как в комплексе Pt(0) 
наблюдался сигнал -6152 м.д. По-видимому, 
при нагревании катализатора Спайера с 
добавками образуются комплексы Pt(II), а 
комплексы Pt(0) получаются под действием 
гидросилана.  

Сода не всегда является удобным 
реагентом, так как при ее использовании 
требуется фильтрация полученного вещества, 
в результате чего происходит потеря 
значительного количества платины. Поэтому 
для получения комплексов Pt(0) в качестве 
акцептора хлористого водорода мы 
использовали этилен. Катализаторы готовили 

при нагревании смеси катализатора Спайера с 
добавкой до определенной температуры, 
после чего проводили подачу этилена, а затем 
откачку в вакууме при 5 мм рт.ст. 
(Эксперим. часть, метод 2)  

Однако, полученные таким путем ката-
лизаторы проявляли примерно одинаковую 
активность независимо от типа исполь-
зованной добавки винилсилана, но бόльшую, 
чем катализатор Спайера без добавок и 
обработки (рис. 1).  

По-видимому, во всех случаях мы 
получили более активный катализатор 
одинаковой структуры, аналогичный получен-
ному ранее активированному катализатору 
Спайера с пропиленом [5].  
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Рис 1. Зависимость температуры реакции гидросилилирования этилена метилдихлорсиланом  
(метод 2) от времени синтеза в присутствии катализатора Спайера с различными добавками. 

1 – диметилдивинилсилан, 2 – дивинилтетраметилдисилан, 3 – гексавинилдисилоксан,  
4 – катализатор Спайера, 5 – катализатор Спайера (нагрет.). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Анализ исходных веществ и продуктов 
реакции 

Исходные соединения, состав реак-
ционных смесей и полученные вещества 
анализировали на хроматографе ЛХМ-80 с 
детектором-катарометром, газ-носитель – 

гелий (скорость 30 мл/мин), колонки 1000*3 
мм из нержавеющей стали, носитель – 
Chromatron N-AW-DMCS с размером частиц 
0.25-0.31 мм, неподвижная фаза – силок-
сановый эластомер SE-30 (5 масс.%). Анализ 
проводили с программированием температуры 
колонок от 20 до 300˚С со скоростью 16 
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град./мин. Температура испарителя 350˚С, 
детектора 250˚С. Полученные вещества 
идентифицировали методом ГЖХ путем 
сравнения с известным образцом. 
Синтез метилэтилдихлорсилана гидро-
силилированием этилена в присутствии 
катализатора Спайера с различными 
добавками. 

Метод 1. В трехгорлую колбу, снаб-
женную термометром, обратным холо-
дильником и газоприводной трубкой, 
загружали 0.034 мл катализатора Спайера 
(0.1 моль) и 0.017 мл добавки. Затем 
нагревали на водяной бане в течение 30 мин 
при 50-55˚С (температура в колбе 46-53˚С) и 
добавляли 10 мл (0.096 моль) 
метилдихлорсилана. Содержание платины 
составляло 3.54·10–5 моль Pt/моль силана. 
Затем начинали пропускать этилен со 
скоростью 10.6 мл/мин. Синтез проводили в 
течение 4 час. Для достижения максимальной 
скорости температуру реакционной смеси 
регулировали с помощью колбонагревателя 
таким образом, чтобы не было уноса 
метилдихлорсилана. Полученную смесь 
анализировали методом ГЖХ. Результаты 

опытов приведены в табл. 1. 
Метод 2. В четырехгорлую колбу, снаб-

женную термометром, обратным холо-
дильником и газоприводной трубкой, загру-
жали 0.034 мл катализатора Спайера 
(0.1 моль) и 0.017 мл добавки. Затем нагре-
вали с помощью колбонагревателя 20 мин при 
68-72˚С. Колбу охлаждали до 18˚С. Затем 
продували этиленом и откачивали в вакууме 
при 5 мм рт.ст. в течение 2 мин. Операцию 
повторяли. Вакуум снимали при продувании 
колбы этиленом. Затем добавляли 10 мл (0.96 
моль) метилдихлорсилана. Начинали 
пропускать этилен с такой скоростью, чтобы 
не наблюдался проскок метилдихлорсилана 
через обратный холодильник. Температура в 
колбе постепенно возрастала. Окончание 
реакции определяли по резкому падению 
температуры в колбе и прекращению 
поглощения этилена. Полученную смесь 
анализировали методом ГЖХ. Содержание 
метилэтилдихлорсилана составляло не менее 
99%. С каждой добавкой проводили по 2-4 
синтеза. Наблюдалась полная воспроиз-
водимость результатов. Результаты опытов 
приведены на рис. 1. 
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Химия и технология органических веществ 
УДК 546.271+544.362 

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  
КИСЛОТНОСТИ ДИКАРБА-КЛОЗО-ДОДЕКАБОРАНОВ(12)  

И ИХ ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ 

С.П. Князев, Е.Г. Гордеев, Е.А. Чернышев 
 

етодами RHF, DFT(B3LYP) и MP2 (базисы 6-31G** и 6-311++G**) проведен 
квантовохимический расчёт электронного строения молекул о-, м-, п-
карборанов(12) и C2H2B10Cl10. Анализ данных позволил найти корреляции 

электронных и термодинамических параметров молекул с кислотностью СН- 
связей. 

Введение 
Одним из характерных свойств изомеров 

карборанов(12) является кислотность СН- 
связей их молекул. Это свойство лежит в 
основе большинства методов получения мно-
гочисленных практически важных производ-
ных карборанов по реакции металлирования с 
последующей модификацией образующихся 
карборанил-анионов. Экспериментально уста-
новно, что кислотность в ряду 1,2-, 1,7-, 1,12-
С2В10Н12 закономерно уменьшается в шкале 
рК от 22 до 27 [1, 2]. 

Фундаментальной проблемой при исследо-
вании СН-кислотности является выявление 
закономерностей электронного строения и 
термодинамических параметров исследуемых 
молекул и сопряженных оснований, обуслов-
ливающих это свойство. До настоящего 
времени в подавляющем большинстве случаев 
теоретическая оценка кислотных свойств 
карборанов и их производных проводилась на 
основании анализа значений зарядов на 
атомах водорода и связанных с ними атомах 
углерода. Несмотря на хорошую в некоторых 
случаях корреляцию между этими пара-
метрами [3], заряды на атомах по причине 
неопределенности физического смысла и 
сильной зависимости их значений от выбран-
ного приближения не могут служить единст-
венным и надёжным критерием для обсужде-
ния кислотных свойств молекул.  

В данной работе проведен анализ законо-
мерностей проявления кислотных свойств 
изомеров карборанов(12) и их хлорпроиз-
водных на основании их электронного 
строения и термодинамичесикх характеристик. 
Методика вычислений 

Квантовохимические расчёты поводились 
методами RHF, DFT(B3LYP) и MP2 в базисах 

6-31G** и 6-311++G** с использованием 
программного комплекса Gaussian 98 Revision 
A.7 [4] в приближении изолированных моле-
кул в основном синглетном состоянии.  

Для комплексов карборанов(12) и их 
хлорпроизводных с аммиаком  в приближении 
B3LYP/6-31G** рассчитаны структуры и 
энергия взаимодействия молекул карборанов 
и молекулы аммиака. Выбор гибридного 
функционала B3LYP обусловлен тем, что по 
литературным данным для адекватного 
описания слабосвязанных комплексов с 
водородной связью важен учет электронной 
корреляции [5], и неоднократно подчер-
кивалась эффективность теории функционала 
плотности, и в частности гибридного 
функционала B3LYP, в описании кислотно-
основных взаимодействий с участием атома 
водорода, в том числе и для молекул 
карборанов [6–8]. 
Обсуждение результатов  

Нами рассмотрены четыре основных 
уровня корреляций закономерностей 
электронного строения и термодинамических 
свойств изучаемых систем с кислотными 
свойствами изомеров карборанов(12) и их 
производных, основанных на анализе: 1) 
значений зарядов и электростатического 
потенциала на атомах; 2) параметров 
граничных МО, ответственных за проявление 
кислотных свойств карборанов и основных 
свойств в сопряженных с ними основаниях; 3) 
термодинамических параметров реагирующих 
молекул в основном и переходном состояниях. 

Хорошая корреляция с эксперимен-
тальными значениями pKa [1, 2] карборанов 
наблюдается при рассмотрении электро-
статического потенциала () на атомах 
водорода СН-связи (табл. 1). 

 

М 



«Вестник МИТХТ», 2008, т. 3, № 1 

 32

Таблица 1. Значения электростатического потенциала  (а.е.) на атомах водорода и углерода 
СН-связи в молекулах о-, м-, п-карборанов и их хлорпроизводных (6-31G**). 

Молекула 
На атоме водорода На атоме углерода pKa 

RHF B3LYP MP2 RHF B3LYP MP2  
п-C2B10H12 -1.060 -1.062 -1.057 -14.653 -14.666 -14.651 26.80 
м-C2B10H12 -1.053 -1.054 -1.051 -14.649 -14.660 -14.648 25.60 
o-C2B10H12 -1.031 -1.035 -1.029 -14.618 -14.633 -14.616 22.00 
м-C2H2B10Cl10 -0.981 -0.996 -0.980 -14.579 -14.608 -14.581 9.19 
о-C2H2B10Cl10 -0.961 -0.978 -0.959 -14.550 -14.582 -14.550 6.89 

1 а.е. = 3.0277·10–9 Кл·м–1 
Зависимость pKa от электростатического 

потенциала  на атомах водорода pKa = f(Н) 
близка к линейной (pKa = –211.92(Н) – 197.47 
для метода RHF; pKa = –254.41(Н) – 242.68 
для метода B3LYP; pKa = –213.95(Н) – 199.11 
для метода MP2). Зависимость pKa от  на 
атомах углерода pKa = f(С) далека от 
линейной.  

Корреляция между зарядами по 
Малликену (q) на атомах водорода СН-связи 
для о-, м-, п-карборанов и их 
хлорпроизводных (табл. 2) и значениями pKa 
является линейной (pKa = –238.82q + 80.60 для 
метода RHF; pKa = –311.46q + 78.39 для 
метода B3LYP; pKa = –241.34q + 81.57 для 
метода MP2). 

Таблица 2. Значения зарядов по Малликену (q) на атомах водорода и углерода  
С–Н-связи в молекулах о-, м-, п-карборанов и их хлорпроизводных и pKa.  

Для всех методов использовался базис 6-31G**. 

Молекула 
На атоме водорода На атоме углерода 

pKa RHF B3LYP MP2 RHF B3LYP MP2 
п-C2B10H12 0.2277 0.1682 0.2295 -0.5617 -0.3555 -0.5561 26.80 
м-C2B10H12 0.2298 0.1686 0.2314 -0.5484 -0.3217 -0.5433 25.60 
о-C2B10H12 0.2428 0.1791 0.2442 -0.4459 -0.2702 -0.4423 22.00 
м-C2H2B10Cl10 0.2999 0.2220 0.3012 -0.5311 -0.3031 -0.5257 9.19 
о-C2H2B10Cl10 0.3083 0.2301 0.3088 -0.4394 -0.2726 -0.4371 6.89 

 

Корреляция между зарядами на атомах 
углерода и значениями pKa отсутствует. 

Одним из критериев кислотности молекул 
(в общем случае электрофильных свойств) в 
соответствии с методом граничных МО Фукуи 
может служить энергия низко лежащих 
вакантных МО, формируемых в рамках 
приближения МО ЛКАО с участием атомных 

орбиталей (АО) атомов водорода, кислотные 
свойства которых рассматриваются.  

Данные МО с учетом этого требования 
могут не являться НВМО. Например, на рис. 1 
приведены пространственные структуры 
вакантных МО, лежащих выше по энергии, 
чем НВМО, но включающих АО атомов 
водорода, для молекул о- и м-карборанов. 

 
Рис. 1. Пространственная структура вакантных МО (НВМО+4), локализованных преимущественно 

на атомах водорода С–Н-связей о- и м-карборанов. B3LYP/6-31G**. 
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Анализ значений энергии вакантных МО 
этого типа с экспериментально опреде-
лёнными значениями pKa [1, 2] для о-, м-, п-
карборанов и их хлорпроизводных вида 
C2H2B10Cl10 (табл. 3) свидетельствует об 
отсутствии корреляции между этими 
параметрами  при переходе от п-карборана к 
м-карборану. Для о-карборана энергия 
рассматриваемой МО снижается на 0.3 эВ, что 
соответствует тенденции повышения 
pKa в этом ряду. 

Переход от молекул карборанов к их 
хлорпроизводным сопровождается резким 
понижением энергии вакантной МО, отвеча-
ющей за проявление акцепторных свойств 

атомов водорода С–Н-связи, и, соответ-
ственно, уменьшением значения pKa.  

Как было указано выше, положение 
«кислотных» вакантных орбиталей зависит от 
выбранного приближения. Например, в 
приближении RHF/6-311G(d,p) МО, локали-
зованные на атомах водорода C–H-связи 
вакантные МО, для молекул карборанов(12) и 
их хлорпроизводных все являются НВМО. 
Энергии НВМО в этом приближении равны 
(эВ) +3.401 (п-C2B10H12), +3.211 (м-C2B10H12), 
+2.86 (о-C2B10H12),  +1.524 (м-C2H2B10Cl10), 
+1.415 (о-C2H2B10Cl10). В этом случае соот-
ветствие между энергиями НВМО и 
значениями pKa выражено лучше. 

Таблица 3. Значения энергий (эВ) вакантных МО, отвечающих за проявление акцепторных 
свойств атомов водорода С–Н-связи, и экспериментальные значения pKa 

для молекул о-, м-, п-карборанов и их хлорпроизводных. 6-31G**. 

Карборан RHF B3LYP MP2 pKa 
п-C2B10H12 4.894 1.153 4.826 26.80 [1] 
м-C2B10H12 4.898 1.143 4.830 25.60 [1] 
о-C2B10H12 4.559 0.844 4.490 22.00 [1] 
м-C2H2B10Cl10 1.686 -1.959 1.800 9.19 [2] 
о-C2H2B10Cl10 1.624 -1.986 1.741 6.89 [2] 

 

Сложность сопоставления параметров 
вакантных МО с экспериментальными харак-
теристиками кислотности состоит в том, что 
проявление акцепторных свойств атомов 
водорода С–Н-связи обусловливают несколько 
вакантных МО с различной (часто близкой) 
энергией и разными (но во всех случаях 
значительными) вкладами АО атомов водо-
рода в формирование этих МО. Таким обра-
зом, выбор МО, отвечающих за проявление 
кислотных свойств карборанов, не всегда оче-
виден и однозначен, что затрудняет приме-
нение метода граничных МО  в данном слу-
чае. Таким образом, параметры вакантных МО 
не могут служить надежным критерием 
кислотности в ряду карборанов(12). 

Мы нашли хорошее соответствие величин 
pKa карборанов с параметрами их меж-
молекулярных комплексов с молекулой 
аммиака (рис. 2). 

Энергия связи между протоном СН-
группы карборана(12) и атомом азота 
молекулы аммиака и значение межатомного 
расстояния H(С-Н карборан)–N(аммиак) в меж-
молекулярных комплексах хорошо коррелируют 
с кислотностью карборанов. Наблюдается 
практически линейная зависимость величины 
pKa от этих параметров (рис. 3): pKa = 0.83E + 
45.20, где E – энергия связи (кДж/моль) между 
молекулой аммиака и молекулой карборана, и 
pKa = 71.74R – 131.46, где R – межатомное 
расстояние (Å) H(С–Н карборан)–N(аммиак).  

 

 
Рис. 2. Межмолекулярные комплексы аммиака с п-C2B10H12 (слева) и o-C2H2B10Cl10. 
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Рис. 3. Сопоставление значений энергии связи (E, кДж/моль) (а) и межатомного расстояния H(карборан)–

N(аммиак) (R, Å) (б) с экспериментальными значениями pKa. 1 – o-C2H2B10Cl10;  
2 – м-C2H2B10Cl10; 3 – o-C2B10H12; 4 – м-C2B10H12; 5 – п-C2B10H12. B3LYP/6-31G**. 

 
Отметим, что рассчитанное значение H 

реакции о-HC-B10H10-C
  + H+ = о-HC-B10H10-CH 

составляет 1486.2 кДж/моль в приближении 
B3LYP/6-31G**. H реакции NH3 + H+ = NH4

+ 
составляет –874.0 кДж/моль (B3LYP/6-
31G**), а в приближении B3LYP/6-311++G**  
846.4 кДж/моль (экспериментальное значе-
ние для газовой фазы составляет 853.5  4.2 
кДж/моль [9]). Это свидетельствует о 
корректности выбранного нами приближения.  

Найти переходное состояние процесса 
переноса протона СН-связи молекулы 
карборана к молекуле аммиака в рамках 
используемых приближений (RHF/6-31G** и 
B3LYP/6-31G**) не удалось. Это, скорее 

всего, связано с очень значительным 
различием в сродстве к протону (основности) 
для молекулы аммиака и карборанил-анионов 
HC-B10H10-C

 и низкими значениями или 
отсутствием потенциальных барьеров этой 
реакции для рассматриваемой системы. 
Рассчитанное значение H реакции  

о-HC-B10H10-C
  + H+ = о-HC-B10H10-CH 

составляет 1486.2 кДж/моль в приближении 
B3LYP/6-31G**. H реакции NH3 + H+ = NH4

+ 
составляет –874.0 кДж/моль (B3LYP/6-31G**), 
а в приближении B3LYP/ 6-311++G** 
846.4 кДж/моль (экспериментальное значе-
ние для газовой фазы составляет 853.5  4.2 
кДж/моль [9]). 

 
Рис. 4. Зависимость полной энергии ассоциатов молекул аммиака и молекул о-, м-, п-карборанов от 

расстояния С–Н. B3LYP/6-31G**. За 0.00 ккал/моль принята энергия исходного ассоциата для каждого 
изомера карборанов(12). 1 – о-карборан; 2 – м-карборан; 3 – п-карборан. 
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Сканирование координаты процесса пере-
носа протона в приближении B3LYP/6-31G** 
для ассоциатов молекул аммиака и о-, м-, п-
карборанов (рис. 4) показало, что на всем 
интервале изменения межатомного расстояния 
СН в молекуле карборана полная энергия 
ассоциатов монотонно повышается для всех 
изомеров, но для п-карборана скорость воз-
растания энергии наибольшая, тогда как для о-
карборана – наименьшая, что адекватно отражает 
изменение кислотных свойств в этом ряду.  

В качестве одного из важнейших 
критериев оценки кислотности карборанов(12) 
может быть взято изменение полной энергии 
(E) в ходе реакции отрыва протона от C–H-
связи нейтральной молекулы карборана. 
Зависимость pKa от E для молекул о-
C2H2B10Cl10, м-C2H2B10Cl10, o-C2B10H12, м-
C2B10H12, п-C2B10H12 в приближении B3LYP/6-
311++G** близка к линейной и может быть 
выражена линейной функцией:   

pKa = 0.080(E) – 98.246. 
Карборанил-анион, будучи сопряженным 

основанием для карборана, является подхо-
дящим акцептором протона для исследования 
реакции отрыва протона от нейтральной моле-
кулы карборана. Нами были рассчитаны 
ассоциаты нейтральной молекулы карбора-
на(12) с карборанил-анионом и найдены пере-
ходные состояния реакции переноса протона 
между нейтральной молекулой карборана(12) и 
соответствующим карборанил-анионом для о-, 
м- и п-карборанов. Перенос осуществляется 
между атомами углерода нейтральной моле-
кулы и аниона. Для всех изомеров потенци-
альные барьеры реакции переноса протона не 
превышают 23.0 кДж/моль (табл. 4), что 
говорит о быстром установлении равновесия. 

 

Таблица 4. Значения потенциальных барьеров 
реакции переноса протона для изомеров 

карборанов(12), исходя из значений: полной 
энергии Е (кДж/моль), энтальпии Н 

(кДж/моль), свободной энергии G 
(кДж/моль). B3LYP/6-31G**. 

 Е Н G 
о-карборан +22.64 +12.55 +11.88
м-карборан +22.89 +10.29 +16.07
п-карборан +22.72 +7.57 +18.07

Корреляция потенциальных барьеров с 
кислотными свойствами карборанов(12) 
наблюдается только для значений G, 
которые при переходе от о- к п-карборану 
монотонно увеличиваются. Низкие значения 
потенциальных барьеров позволяют не 
проводить учет туннелирования в ходе 

переноса протона, так как на скорость 
установления равновесия этот эффект вряд ли 
окажет заметное воздействие. 

Свойства сопряженного основания 
(карборанил-аниона HCB10H10C

), наряду со 
свойствами нейтральных изолированных 
молекул карборанов, являются важными 
характеристиками кислотности. В частности, 
основность сопряженного основания может 
служить одним из критериев оценки 
кислотности: бόльшая основность сопряжен-
ного основания соответствует менее сильной 
кислоте. В качестве критерия основности 
карборанил-аниона можно взять величину 
энергии ВЗМО. В приближении B3LYP/ 
6-311++G** для анионов п-C2B10H11

(–), м-
C2B10H11

(–), о-C2B10H11
(–), м-C2HB10Cl10

(–), 
о-C2HB10Cl10

(–) величины энергии ВЗМО 
составляют 1.01; 1.23; 1.72; 3.55 и 4.14 
эВ соответственно, что говорит об 
уменьшении основности сопряженных 
анионов в этом ряду и, следовательно, 
соответствует возрастанию кислотности в 
этом же ряду для нейтральных карборанов. 
Зависимость pKa молекул карборанов(12) от 
энергии ВЗМО является линейной:  

pKa = 6.59(EВЗМО) + 33.44. 
Линейная корреляция кислотности карбо-

ранов с энергий и термодинамическими пара-
метрами связей СН для изолированных 
молекул, молекулярных комплексов с аммиа-
ком и реакций отрыва протона основанием 
была ожидаема и отражает корректность 
выбранных для расчетов приближений. 
Кислотность, в данном случае, отражает 
именно термодинамические параметры 
кислотно-основных взаимодействий. 

Хорошая корреляция между кислотностью 
карборанов и электронными параметрами 
реакционного центра  атома водорода СН-
связи, с одной стороны, и отсутствие корре-
ляции с параметрами связей СН (энергия 
НВМО), с другой, свидетельствует о более 
важной роли параметров и топологических 
свойств электронной плотности  в области 
атома водорода, чем  в области связи между 
атомами углерода и водорода. В этом смысле 
логично говорить о протекании реакции кар-
боранов с основанием по атому водорода, а не 
по связи СН. По мере сближения основания с 
атомом водорода СН-связи происходит их 
координация – образуется молекулярный 
комплекс (например, СН---NН3 в случае 
аммиака или СН---СCb

 в случае карборанил-
аниона). Если основание соизмеримо по 
основности с карборанил-анионом, то  в пере-
ходном состоянии образуется молекулярная 
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система, характеризующаяся наличием трех-
центровой четырехэлектронной связи, напри-
мер, (ССbНСCb)

. Потенциальный барьер 
реакции переноса водорода не превышает 5.5 
ккал/моль. Это свидетельствует о возмож-
ности быстрого установления термодина-
мического равновесия в системе карборан  
карборанил-анионы. 

Кислотность является сложным параметром, 
зависящим от многих факторов и, прежде всего, от 
свойств сопряженного основания и растворителя. 
В данном случае это свойство карборанов хоро-
шо коррелирует с рядом электронных и термо-
динамических параметров рассматриваемых 
молекул и может быть количественно оценено  
расчетом в выбранных нами приближениях. 
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Химия и технология органических  веществ 

УДК 547.246 

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИЛИЛХЛОРЗАМЕЩЕННЫХ  
ЭТИЛЕНА И АЦЕТИЛЕНА 

*В.Г. Лахтин, *В.Д. Шелудяков, Е.А. Чернышев 
* Государственный научный центр Российской Федерации 

 «Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии  
элементоорганических соединений» 

 

роведен обзор работ по систематическому изучению химических свойств 
нового класса соединений – силилхлорзамещенных производных этилена и 
ацетилена, закономерности их поведения в реакциях гидросилилирования, 

хлорирования и гидрохлорирования. Выявлен совершенно различный характер 
поведения изучаемых мономеров в данных реакциях в зависимости от количества и 
положения в молекуле атомов хлора и силильных групп, а также от характера 
заместителей у атома кремния.  
 

Непредельные мономеры, в частности, 
этилен и ацетилен, обрамленные одно-
временно и атомами хлора, и силильными 
группами, представляют большой интерес в 
плане теоретического изучения взаимного 
влияния разноименных заместителей и 
проявления их суммарного эффекта в 
свойствах молекул в целом. Эти соединения, 
как и все другие -алкенилсиланы, 
характеризуются взаимодействием электро-
нов кратной связи со свободными орбиталями 
атома кремния. С другой стороны, для них 
характерно (р–р)-взаимодействие с участием 
свободных электронных пар атома галоида и 
электронов кратной связи. Последнее связано 
с мезомерным эффектом, действующим в 
направлении, противоположном обычной 
поляризации связи C–Cl. Благодаря указан-
ным электронным эффектам, вся молекула 
представляет собой единую сопряженную 
систему. Изменение электронного баланса в 
одной ее части должно немедленно 
отражаться на активности остальных 
реакционных центров. Нами проведено 

исследование закономерностей поведения 
изучаемых мономеров в таких 
распространенных и интересных как в 
научном, так и в прикладном плане реакциях, 
как гидросилилирование, гидрохлорирование, 
хлорирование. 

Гидросилилирование 
Хлорзамещенные этилены оказались 

инертны в реакции гидросилилирования в 
присутствии катализатора Спайера. Однако 
замена хлора на силильную группу 
значительно активирует молекулу при 
взаимодействии с гидросиланами – 
силилмонохлорэтилены MenCl3-nSiCH=CHCl и 
MenCl3-nSiCCl=CH2 (n = 1–3) достаточно 
активны в этой реакции. Отличительные 
особенности данной реакции следующие: а) 
реакция приводит не к очевидным первичным 
аддуктам – бис(силил)хлорэтанам, а к не 
содержащим C–Cl-связей бис(силил)этанам 
(1) и (2); б) 1,1- и 1,2-изомеры образуются 
практически в одинаковых соотношениях вне 
зависимости от того, какой региоизомер 
является исходным реагентом [1]: 

R3SiCH=CHCl       R3SiCH2CH2SiR'3 + (R'3Si)(R3Si)CHCH3  
1 2

+ HSiR'3

-R'3SiCl  
где R3 = MenCl3-n; n=  0-3; R '3 =  MemCl3-m; m = 0-3           

Оказалось, что при наличии в молекуле 
исходного силилхлоролефина двух 
геминально расположенных атомов хлора 
характер взаимодействия меняется – 

реакция идет по схеме прямого 
гидросилилирования с фиксацией силиль-
ной группы исключительно в α-положении 
(соединение 3): 

R3SiCH=CCl2               (R'3Si)(R3Si)CH-CHCl2 
3

+  HSiR'3
   

 

где R3 =  MeCl2, R '3= Me2Cl; R3= R'3 = Me2Cl 

П 
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 Весьма существенным оказывается 
относительное расположение атомов хлора в 
молекуле силилхлоролефина. Так, силилдихлор-
этилены с атомами хлора у разных атомов 

углерода реагируют не по схеме прямого гидро-
силилирования, а с образованием смесей α- и 
β-изомеров дисилилэтанов, как это наблю-
далось для силилмонохлорэтиленов (1) и (2): 

    R3SiCCl=CHCl + HSiR3                 R3SiCH2CH2SiR3 + (R3Si)(R3Si)CH-CH3 
         

Введение второй силильной группы в 
молекулу силилхлоролефина не приводит к 
дальнейшему повышению реакционной 
способности – реакции взаимного конку-
рирования однозначно показали большую 

активность моносилилхлорэтиленов по 
сравнению с дисилилхлорэтиленами. Следует 
отметить, что в последнем случае реакция 
идет также по схеме восстановление – 
гидросилилирование: 

 
(R3Si)2C=CHCl + HSiR3 (R3Si)2CH-CH2(SiR3) 

 
Тем не менее, при отсутствии атома хлора 

в непредельном фрагменте вторая силильная 
группа не препятствует реакции гидроси-

лилирования (в данном случае имеет место 
присоединение гидросилана с образованием 
соответствующих трисилилэтанов 4) [2]: 

R3SiCH=CHSiR3 + HSiR'3 R3SiCH2-CH(SiR3)(SiR'3)
4

где R3 = MenCl3-n , n =  0-3  
 

Бис(силил)ацетилены оказались значи-
тельно активнее, чем однотипные им 
бис(силил)этилены, однако и в данном случае 

реакция ограничивается присоединением лишь 
одной молекулы гидросилана независимо от 
природы исходных реагентов [2]: 

 
=

5
R3SiC   CSiR3 + HSiR'3 R3SiCH=C(SiR3)(SiR'3)

где R3 =  MenCl3-n, n = 0-3 

Каталитическое  гидрохлорирование 

В качестве катализатора использовалось 
хлорное железо. Как показал эксперимент, изу-

чаемые соединения в зависимости от обрамления 
непредельного фрагмента и природы силильной 
группы ведут себя совершенно по-разному [3]: 

 

 R3SiCl + CH2=CHCl + CH3-CHCl2 А)  R3SiCH=CHCl         R3SiCH2-CHCl2 +  
kat

 

Б)  R3SiCCl=CH2              R3SiCCl2 -CH3     
kat

 

В)  R3SiCH=CCl2                 R3SiCl  +   CH2=CCl2  +   CH3-CCl3        
kat

 

Г)  R3SiCCl=CHCl               R3SiCl  +   ClHC=CHCl +  CH2Cl-CHCl2  
kat

 

Д) R3SiCCl=CCl2              R3SiCl   +   ClHC=CCl2           
kat

 
 

При гидрохлорировании силилхлоролефи-
нов ни один исходный реагент, обладающий  
Cl3Si-группой, не реагировал с HCl, несмотря 
на очень жесткие условия проведения реакции 
(10 масс.% FeCl3, 100 оC). Однако замены 
даже одного атома хлора на Ме-группу 
оказывается достаточно для осуществления 
гидрохлорирования – MeCl2SiCH=CHCl уже 

при комнатной температуре образует как ста-
бильный аддукт MeCl2SiCH2CHCl2, так и 
продукты распада (А). Тем не менее, дальней-
шая замена атомов хлора на метильные 
группы приводит к образованию лишь 
продуктов распада. При геминальном 
расположении силильного заместителя и 
атома хлора (Б) образуются исключительно 

R3SiCH=CHCl >> (R3Si)2C=CHCl
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аддукты, независимо от сочетания замести-
телей у атома кремния. Силилдихлорэтилены 
(В, Г) дают только продукты распада, причем 
в ряде случаев помимо соответствующих 
хлорированных этиленов и хлорсиланов 
зафиксированы трихлорэтаны с выходом 20-
30%. В случае силилперхлорэтиленов (Д) в 
реакцию вступает лишь Me3Si-производное с 
образованием только продуктов распада. 

Дисилильные производные этилена 
MenCl3-nSiCH=CHSiMenCl3-n оказались менее 
активными по сравнению с однотипно 
замещенными винилсиланами. Например, в 
отличие от винилтрихлорсилана, 1,2-бис-
(трихлорсилил)этилен не присоединяет HCl 
даже в очень жестких условиях (20 масс.% 
FeCl3, 150 оС). Поскольку с учетом прочих 
стадий активации молекул HCl и 

непредельного сореагента под действием 
катализатора общая скорость процесса 
определяется скоростью присоединения 
практически не имеющего стерического 
эффекта H+ по С=С-связи, то напрашивается 
вывод о том, что пассивация бис(силил)эти-
ленов после введения второй силильной 
группы в винилсилан объясняется суммарным 
электронным эффектом двух силильных 
заместителей, снижающих электронную 
плотность кратных связей. 

Однако при замене в Cl3SiCH=CHSiCl3 по 
одному атому хлора при атомах кремния на 
метильные группы имеет место присоеди-
нение HCl, причем наряду с очевидным 
1,2-бис(метилдихлорсилил)хлорэтаном (6) в 
основном образуется 1,1-бис(метилдихлор-
силил)-2-хлорэтан (7) [3–6]. 

 
          Cl           Cl                  Cl Cl Cl Cl Cl             Cl 
     MeSiCH=CHSiMe           MeSiCH2-CHSiMe + (MeSi)2CH-CH2 + MeSiCH=CH2

          Cl             Cl                      Cl             Cl                Cl                          Cl            - MeSiCl3
76  

Это свидетельствует о том, что при гидро-
хлорировании исходного бис(силил)этилена 
происходит перегруппировка с перемещением 
силильной группы от одного атома углерода к 
другому. Дальнейшая замена атомов хлора на 
метильные группы в исходных дисилил-
этиленах приводит к еще большей их 
активации, но в основном образуются про-
дукты распада. При гидрохлорировании 
Me2ClSi-производного аддукты образуются 
лишь в следовых количествах, а в случае 
Me3Si-производного не образуются вовсе. 
Бис(силил)ацетилены MenCl3-nSiC≡CSiMenCl3-n  
(n = 0-1) оказались более активными в данной 

реакции. Тем не менее в молекуле бис(три-
хлорсилил)ацетилена отрицательный индук-
тивный эффект шести атомов хлора настолько 
велик, что несмотря на наличие ацетиленовой 
связи, реакция с HСl практически не проте-
кала. Выход  аддукта не превышал  0.5%, хотя 
реакция проводилась в очень жестких 
условиях (20 масс.%  FeCl3,  150 оС). 

Дисилилацетилены c одной и двумя Ме-
группами у атомов кремния легко вступают в 
реакцию, присоединяя хлористый водород по 
кратной связи, причем в данном случае 
образуются исключительно 1,1-дисилильные 
аддукты (8), (9): 

 

==
     Cl     Cl               Cl Cl Cl Cl    Cl
MeSiC   CSiMe            (MeSi)2C=CH + MeSiCH=CH + MeSiC   CH 
     Cl        Cl                       Cl                       Cl                       Cl- MeSiCl3

8  
 

Me2ClSiC    CSiMe2Cl (Me2ClSi)2C=CHCl + Me2ClSiC   CH  = =
- Me2SiCl2 9  

Триметилсилильное производное образует исключительно продукты распада:

    

Характерно, что при взаимодействии аддуктов с FeCl3 наряду с продуктами распада были 
получены исходные бис(силил)ацетилены:

 

==(Me2ClSi)2C=CHCl  Me2ClSiC CH + Me2ClSiC CSiClMe2
- Me2SiCl2  

 

==Me3SiC    CSiMe3   Me3SiCl + Me3SiC CH
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Но если в реакционную массу подавать 
HCl, то наблюдается образование только 
небольших количеств продуктов распада. 

В результате проведенного исследования 
можно сделать следующие выводы: 

-  хлорированные этаны являются скорее 
всего продуктами распада крайне нестойких 
интермедиатов и могут служить своеобразным 
качественным и количественным индикатором 
образования последних; 

-  при наличии в исходном олефине 
второго силильного заместителя имеет место  
2→1-миграция силильных групп, с 
образованием гемдисилильных аддуктов; 

-  обнаруженная 1,2–1,1-изомеризация в 
бис(силил)карбокатионах носит общий 
характер и не зависит от кратности связей между  

атомами углерода соединительного мостика.  
Жидкофазное хлорирование 

Реакции силилхлоролефинов с хлором 
также идут в нескольких направлениях: а) 
присоединение хлора по кратным связям 
кремнийхлоролефинов с образованием дихлор-
этилсиланов; б) хлорирование метильных 
групп; в) заместительное хлорирование сфор-
мированных дихлорэтильных группировок; г) 
распад хлорзамещенных силанов. Накопление 
метильных групп у атомов кремния облегчает 
реакции по всем упомянутым направлениям. 
Для оценки относительной активности 
кратной связи кремнийхлоролефинов нами 
был проведен ряд конкурирующих реакций, 
которые позволили расположить изучаемые 
соединения в следующей последовательности [7]:

 
и определить следующее: 

-  активность кратной связи падает с накоп-
лением атомов хлора в непредельном 
фрагменте; 

-  как и в реакциях гидросилилирования, 
наибольшим дезактивирующим влиянием на 
двойную связь обладает  β-атом хлора, причем 
с увеличением степени хлорирования 
непредельного фрагмента влияние положения 
атомов хлора значительно снижается; 

-  Cl3Si-группа обладает наибольшим дез-
активирующим влиянием на кратную связь по 
сравнению с  Cl; 

-  замена одного атома хлора в Cl3Si-группе 
на метильную группу практически вырав-
нивает влияние силильного и хлорного 
заместителей на двойную связь, а замена двух 
атомов хлора делает силильную группу более 
активной. 

Что касается заместительного хлори-
рования, то полученные данные подтвердили 
литературные сведения о последовательности 
прохождения реакций: сначала идет присое-
динение хлора по кратной связи и лишь затем 
замещаются атомы водорода метильных 
групп, так как ни в одном из опытов не было 
зафиксировано образования соединений, 
обладающих одновременно кратной связью и 
хлорметильными группами. Нами установ-
лено, что склонность к заместительному 
хлорированию растет с увеличением степени 
хлорирования хлорэтильного фрагмента. 

Заместительное хлорирование метильных 
групп становится заметным при наличии в 
молекуле группы  Me3Si- и накоплении в 
этильном радикале трех атомов хлора. Для 
тетра- и перхлорэтилметилхлорсиланов эта 
реакция становится одной из основных, 
причем в последнем случае для ее 
прохождения достаточно наличия у кремния 
не трех, а двух метильных групп. Следует 
подчеркнуть, что и в данном случае взаимное 
расположение заместителей в молекуле исход-
ного кремнийхлоролефина играет сущест-
венную роль. Здесь наблюдаются те же 
тенденции, что и в реакции присоединения 
хлора по кратной связи – нахождение атома 
хлора в α-положении оказывается более 
предпочтительным для протекания этой 
реакции, но чем больше атомов хлора 
содержит непредельный фрагмент исходного 
соединения, тем меньшее влияние оказывает 
расположение заместителей. 

Склонность силилхлоролефинов к образо-
ванию продуктов распада также определяется 
как природой заместителей у атома кремния, 
так и строением непредельного фрагмента. И 
в том, и в другом случае накопление атомов 
хлора снижает тенденцию изучаемых 
соединений к образованию продуктов распада. 
При хлорировании 1-метилхлорсилил-2-хлор-
этиленов распад наблюдается для 
Me2ClSiCH=CHCl и Me3SiCH=CHCl, в случае  
1-метилхлорсилил-2,2-дихлорэтиленов – лишь 

Cl3SiCCl=CCl2 < Cl3SiCH=CCl2 < Cl3SiCCl=CHCl < Cl2C=CHCl <
< Cl3SiCH=CHCl < Cl3SiCCl=CH2 < MeCl2SiCH=CHSiMeCl2 <
< MeCl2SiCH=CHCl < ClHC=CHCl < Me2ClSiCH=CHCl <
< Me2ClSiCH=CHSiMe2Cl < Me3SiCH=CHCl < Me3SiCH=CH2
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для Me3SiCН=CCl2, а 1-метилхлорсилил-1,2,2-
трихлорэтилены вообще не претерпевают 
распада даже в случае  Me3SiCCl=CCl2 [7]. 
Положение атомов хлора в молекуле также 
оказывает существенное влияние на 
протекание изучаемой реакции в данном 
направлении. При наличии в исходном 
непредельном  соединении атома хлора в 
α-положении по отношению к силильной 
группе продукты распада практически не 
образуются, независимо ни от числа атомов 
хлора в непредельном фрагменте, ни от 
обрамления атома кремния. 

Проведенные исследования подтвердили 
изначальные предположения о том, что 

силилхлорзамещенные этилена и ацетилена 
представляют собой класс специфических 
карбофункциональных соединений кремния с 
ярко выраженным взаимным влиянием 
составляющих полисопряженные системы 
фрагментов молекул. Выявлен совершенно 
различный характер поведения изучаемых 
мономеров в данных реакциях в зависимости 
от количества и положения в молекуле атомов 
хлора и силильных групп, а также от 
характера заместителей, обрамляющих атом 
кремния. Обнаружена интересная перегруп-
пировка, связанная с миграцией силильных 
групп при каталитическом гидрохлори-
ровании силилхлоролефинов. 
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роведено выделение ряда кремнийорганических гетероциклических соединений 
c температурами кипения до 400 оС методом препаративной газовой 
хроматографии. Показаны пути преодоления методических трудностей, 
возникающих при выделении подобных веществ. 

 

Введение 
Всё возрастающие требования к 

современным материалам инициировали 
разработки метода получения кремний-
органических мономеров с ароматическими, 
гетероциклическими и непредельными 
заместителями. Такие мономеры получены 
способом термической конденсации, заклю-
чающемся во взаимодействии хлористого 
арила или алкенила с органохлор-
кремнийгидридом в газовой фазе при 
температурах 500-700оС [1]. Данный способ 
позволяет получить большое число 
уникальных мономеров, но при этом 
образуются многокомпонентные смеси. 
Анализ этих смесей и препаративное 
выделение индивидуальных соединений 
требуют колонок с большим числом 
теоретических тарелок, что характерно для 
газовой хроматографии.  

Целью данной работы является разработка 
условий анализа и препаративного выделения 
ряда кремнийорганических гетероцикли-
ческих соединений методом газовой 
хроматографии. 

Обсуждение результатов 
В литературе имеются данные об анализе 

ряда алкил- и арилхлорсиланов методом 
газовой хроматографии [2, 3]. При этом 
авторы особое внимание уделили осушке газа-
носителя. В работе [3] для разделения 
фенилхлорсиланов была использована мало-
полярная полиметилфенилсилоксановая 
неподвижная фаза. 

Нами было установлено, что смеси 
гетероциклических хлорсиланов хорошо 
разделяются на метилсиликоновых 
неподвижных фазах (SE-30 и ПМС-100) и 
полиметилфенилсилоксановой неподвижной 
фазе ПФМС-4. Также эти вещества хорошо 
разделяются на фторсиликоновой жидкости 
ФС-303, однако ее температурный предел 

ниже, чем того требуют условия разделения. 
Кроме того, в ловушке будут присутствовать 
продукты развала жидкости ФС-303. 

Поскольку эти соединения получаются 
методом термической деструкции, то смеси 
содержат большое число компонентов (рис. 1). 
Для выделения целевого соединения из такой 
смеси необходима колонка с большим числом 
теоретических тарелок. Если отношение 
времен удерживания двух соседних компо-
нентов составляет 1.05-1.08, то необходима 
колонка с числом теоретических тарелок 
около 8000. Для препаративного выделения 
удельная нагрузка на колонку (отношение 
объема пробы к площади поперечного 
сечения) должна быть увеличена. При этом 
требуемое число теоретических тарелок 
следует увеличить в полтора раза [4]. 

На рис. 1 представлена аналитическая 
хроматограмма кубовых остатков дихлор-
силациклопентена на колонке длиной 12 м. 
Эффективность этой колонки составила 12000 
теоретических тарелок. 

Кубовые остатки были разделены на ряд 
фракций методом ректификации. Смеси, 
полученные дистилляцией продуктов синтеза, 
содержат от трех до десяти компонентов, 
поэтому в ряде случаев газохромато-
графическое выделение проводилось в две 
стадии. 

На рис. 2 представлена хроматограмма 
узкой фракции, предварительно полученной 
на препаративной колонке длиной 2 м, 
диаметром 40 мм, заполненной 5% SE-30 на 
хроматоне N-AW. Выделение 1,1-дихлор-1-
силациклогексадиена-2,4 (соединение 1 
(табл.1), пик № 5) и 1,1-дихлор-1-силацикло-
гексадиена-2,5 (соединение 2 (табл.1), пик 
№ 6) проведено на колонке с тем же 
сорбентом, длиной 8 м, диаметром 26 мм, при 
температуре колонки 235оС и скорости газа-
носителя 1.5 л/мин. 

П 
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Рис. 1. Аналитическая хроматограмма кубовых остатков дихлорсилациклопентена  

(пик № 22 ) на колонке длиной 12 м, диаметром 4 мм.  
Сорбент: 5% SE-30 на хроматоне N-AW. Температура колонки 215°С. 

 

 
Рис. 2. Хроматограмма узкой фракции, содержащей 1,1-дихлор-1-силациклогексадиен-2,4 (1) (пик № 5) и 
1,1-дихлор-1-силациклогексадиен-2,5 (2) (пик № 6), полученная на колонке длиной 8 м, диаметром 26 мм; 
сорбент: 5% SE-30 на хроматоне N-AW; температура колонки 235°С. Узкая фракция получена методом 

препаративной хроматографии на колонке длиной 2 м, диаметром 40 мм, с тем же сорбентом. 
 

Качество подобранных хроматогра-
фических условий можно оценить, исходя из 
значений производительности (), чистоты 
выделенного соединения (), коэффициентов 
отбора (КО), улавливания (КУ), которые 
приведены в табл. 1. В таблице также даны 
значения коэффициентов разделения (), 
объема пробы (V), начальной концентрации 
компонента в смеси (С0), времени цикла (), то 
есть отрезка времени, через который проба 

повторно вводится в хроматограф. Близкие 
времена удерживания разделяемых 
компонентов создают большие трудности при 
выделении данных соединений. Поскольку 
подбор природы неподвижной фазы не 
позволяет увеличить селективность, то 
желательно понизить температуру колонки. 
Однако уменьшение температуры приведет к 
значительному возрастанию времени удержи-
вания и уменьшению производительности. 
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Таблица 1. Выделение некоторых кремнийорганических гетероциклических мономеров методом 
препаративной газовой хроматографии. 

№ 

соед. 
Соединение 

V, 
мл 

,  
мл/ч 

KО KУ , 
мин 

C0 I, %  

1 1,1-Дихлор-1-силациклогексадиен-2,4 0.30 0.29 0.70 0.95 18 0.44 99.0 1.09 

2 1,1-Дихлор-1-силациклогексадиен-2,5 0.30 0.31 0.70 0.95 18 0.47 99.0 1.09 

3 
1,1-Хлорметил-1-
силациклогексадиен-2,4 

0.30 0.28 0.70 0.95 18 0.42 99.0 1.09 

4 
1,1-Хлорметил-1-
силациклогексадиен-2,5 

0.30 0.29 0.70 0.95 18 0.44 99.0 1.09 

5 9,10-Дисила-9,10-дигидроантрацен 0.25 0.13 0.65 0.80 20 0.33 99.0 1.07 

6 
9-орто-Хлорфенил-9,10-дисила-
9,10-дигидроантрацен 

0.25 0.12 0.65 0.80 20 0.31 99.0 1.07 

7 Дисилатриптицен 0.25 0.20 0.90 0.80 20 0.36 99.0 1.09 

 
Тем не менее, как видно из таблицы, для 

этих соединений получена требуемая чистота 
(99%) при удовлетворительной производи-
тельности (когда требуемое количество 
вещества можно наработать за несколько 
часов). 

Для соединений 3 и 4, представленных в 
таблице, получены очень близкие харак-

теристики. Это легко понять, так как они 
отличаются от соединений 1 и 2 заменой 
одного атома хлора на метильный радикал. 
При этом мало меняются значения тем-
пературы кипения и другие свойства. 

Соединения 5, 6 и 7 имеют температуру 
кипения около 400°С. На рис. 3 показана ана-
литическая хроматограмма этих соединений. 

 
Рис. 3. Аналитическая хроматограмма 9,10-дисила-9,10-дигидроантрацена (5) (пик № 5), 9-орто-

хлорфенил-9,10-дисила-9,10-дигидроантрацена (6) (пик № 6) и дисилатриптицена (7) (пик № 7) на колонке 
длиной 12 м, диаметром 4 мм. Сорбент: 5% SE-30 на хроматоне N-AW. Температура колонки 285°С. 

 
Хроматограмма получена при температуре 

колонки 285оС и скорости газа-носителя 100 
мл/мин. Видно, что времена удерживания 
данных соединений желательно сократить. 
Однако увеличение температуры и скорости 
газа-носителя приводит к ухудшению разде-
ления. Кроме того, верхний температурный 
предел метилсиликонового каучука SE-30 

составляет 300оС для аналитической 
хроматографии, а для препаративной он 
должен быть понижен на 20-30оС. 

Соединения 1–7 отличаются очень 
высокой реакционной способностью к следам 
влаги в газе-носителе и на поверхности 
сорбента. Поэтому все особенности методики 
выделения гидролитически нестойких веществ 
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должны строго соблюдаться при разделении 
хлорорганоциклокарбосиланов. В наиболее 
ответственных случаях мы оставляли поток 
гелия на ночь. Перед началом выделения 
колонку и весь хроматограф прогревали при 
максимальной температуре. Выделение 
начинали с «бедных» фракций. При этом 
происходила «досушка» колонки и 
пассивация сорбента.  

Выделение из целевой фракции мы 
начинали только после того, как хрома-
тограмма «переставала изменяться» после 
очередного повторного ввода. Выделенное 
вещество отбирали из ловушки и тут же 
запаивали в ампулы. Было необходимо 
отобрать вещество из всех ловушек, а не 
только из «целевой». Все ловушки удалялись. 
На их место ставились новые сухие ловушки. 
После окончания выделения прибор работал 
еще не менее часа при максимально 
допустимой температуре, чтобы как можно 
полнее удалить все следы только что 
выделенного вещества. Клапаны промывались 
щелочью и растворителем и сушились. 

Всего за один цикл выделяли от 0.1 до 
нескольких граммов соединений 1–7 в 
зависимости от объема исходной смеси, но 
выделение этих веществ проводили много-
кратно. Диаметр колонки меняли в 
зависимости от объема исходной смеси. Длину 
колонки увеличивали в зависимости от 
отношения времен удерживания соседних пиков. 

Таким образом, для этих семи соединений 
была получена требуемая чистота (99%) при 
удовлетворительной производительности.  

Экспериментальная часть 
Анализ исходной смеси и определение 

чистоты выделенных соединений проводили 
на колонках диаметром 4 мм, длиной от 1 до 

12 м, на газовом хроматографе ЛХМ-72. 
Разделение кубовых остатков проводили на 
колонке прибора Фрактовап Р фирмы «Сarlo 
Erba». Использовались колонки диаметром 16, 
26 и 40 мм и длиной от 1 до 12 м. Колонки 
были заполнены хроматоном N-АW с 5% 
SE–30.  

Для улучшения разделения были приго-
товлены колонки, заполненные полиметил-
фенилсилоксановой неподвижной фазой 
ПФМС-4 и фторсиликоновой жидкостью 
ФС-303. 

Особое внимание уделяли коэффициенту 
улавливания выделяемых веществ. Нами было 
установлено, что оптимальная температура 
конденсации составляет около –20°С. В 
качестве охлаждающей смеси использовали 
ацетон с сухим льдом.  

Высокая температура кипения некоторых 
из этих соединений приводит к образованию 
устойчивого аэрозоля, когда большая часть 
чистого вещества уносится из ловушки [5]. 
Для разрушения аэрозоля было использовано 
электроосаждение. Стеклянную ловушку 
обертывали медной фольгой. На ловушку 
подавали напряжение от высоковольтного 
индуктора ИВ 100.  

Поскольку вещества 1–7 активно 
реагируют с влагой воздуха, а также обладают 
высокой скоростью полимеризации, пробу 
вводили специальным шприцом с фторо-
пластовым поршнем. Медицинские шприцы, 
используемые ранее, выходили из строя после 
каждого ввода пробы. Фторопластовый 
поршень удается сдвинуть с места после ввода 
пробы, что позволяет промыть шприц 
растворителем и подготовить для следующего 
ввода. Чистое вещество помещали в ампулу, 
которую сразу запаивали. 
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Химия и технология органических  веществ 
УДК 541.64; 543.544  

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОТЕЧЕСТВЕННЫХ КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИХ 
ЖИДКОСТЕЙ В КАЧЕСТВЕ НЕПОДВИЖНЫХ ФАЗ  

В ГАЗО-ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

Г. Н.Туркельтауб, Е. А.Чернышев  
 

роведены испытания термостойкости отечественных кремнийорганических 
неподвижных фаз в условиях, приближенных к обычным условиям работы 
хроматографических колонн. Показано, что значения верхнего темпе-

ратурного предела  большинства кремнийорганических неподвижных фаз были 
завышены. Определены значения верхнего температурного предела этих 
неподвижных фаз, соответствующие современным требованиям. 

 
Введение 
Кремнийорганические жидкости нашли 

широкое применение в качестве неподвижных 
фаз в газо-жидкостной хроматографии. Глав-
ным их достоинством является высокая 
термостойкость. Расхождение данных о тем-
пературном пределе их применения 
объясняется отсутствием стандартной методи-
ки определения максимально допустимой 
рабочей температуры (МДРТ). 

МДРТ определяется упругостью пара 
(концентрацией неподвижной фазы в газе-
носителе) и термической устойчивостью 
(отсутствием химических изменений в 
кремнийорганической жидкости). 

К неподвижным фазам предъявляются 
следующие основные требования: отсутствие 
дрейфа нулевой линии в режиме 
программирования температуры при работе с 
чувствительными детекторами, необходи-
мость длительной работы колонки. 
Практически во всех этих случаях МДРТ 
определяется концентрацией неподвижной 
фазы в газе-носителе [1]. 

В литературе наблюдается широкий 
разброс данных по МДРТ ряда 
кремнийорганических неподвижных фаз [2–5]. 
Некоторые авторы работают с этими фазами 
при температуре 430 oC  [4] и даже 500 оС [5]. 
Одновременно для отечественных кремний-
органических жидкостей близкого состава 
приводятся значения 200 oC и даже 150 оС [2]. 

Целью данной работы явилось 
определение МДРТ ряда отечественных 
кремнийорганических неподвижных фаз с 
учетом современных требований к работе 
газохроматографических колонок. 

Обсуждение результатов 
Свойства, получение и применение крем-

нийорганических жидкостей подробно опи-
саны в монографии [6]. Некоторые харак-
теристики кремнийорганических жидкостей 
представлены в табл. 1. Значения относи-
тельной полярности были взяты или рассчи-
таны по методике работы [7]. Выбор МДРТ 
может быть сделан на основе значений весовой 
концентрации. Значения весовой концентрации 
рассчитаны из отношения потерь массы 
неподвижной фазы к объему пропущенного 
газа-носителя за время испытания.  

Ранее [7] было предложено считать, что 
колонка при МДРТ за 500 ч непрерывной 
работы должна терять не более 1/3 перво-
начального количества. неподвижной фазы.. В  
работе [7] для колонки диаметром 4 мм 
использовалась скорость газа-носителя 20 мл/мин. 
В 1969 г. такую скорость применяли многие 
исследователи [7, 8]. Современные газохромато-
графические колонки работают со значительно 
более высокими скоростями [9]. Сегодня скорость 
газа-носителя для колонки диаметром 4 мм 
составляет около 100 мл/мин [10]. В этом 
случае значение весовой концентрации будет 
в пять раз меньше (0.0003 г/л). Таким образом, 
зная величину потерь и количество пропу-
щенного газа-носителя, можно рассчитать 
концентрацию неподвижной фазы и сравнить 
ее с предельно допустимой. 

Выбор МДРТ может быть проиллюст-
рирован на основе графика зависимости 
потери неподвижной фазы от времени 
испытания (рис. 1). Сорбент приготовлен на 
хромосорбе W-AW с 5% карборансилокса-
новой фазой дексил 300. Из рисунка видно, 
что при 450 °С карборансилоксановая непо-
движная фаза улетела за 23 ч, при 410 °С – за 
78 ч, при 390 °С – за 150 ч. Потери карборан-
силоксановой фазы за 150 ч испытания при 

П 
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370 °С составили менее 19%. Концентрация 
этой неподвижной фазы в газе-носителе 
составляет около 0.0003 г/л. Поэтому 
максимально допустимая рабочая температура 

ее равна 370 °С. В работе [10] нами было 
показано, что МДРТ карборансилоксановых 
фаз различных марок (отечественных и 
зарубежных) не превышает 370 °С. 
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Рис. 1. Изменение количества карборансилоксановой неподвижной фазы 
дексил 300  в колонке во время испытаний при различных температурах. 

 

Из рис. 1 видно, что за точку полного 
уноса неподвижной фазы принято значение, 
равное приблизительно 1% от массы сорбента. 
Это составляет 18-20% от первоначальной 
массы неподвижной фазы, которая была 
помещена в колонку. Если продолжить 
испытание, то время удерживания парафинов 
не только не уменьшится, но и будет расти. 
Сорбент был высыпан из колонки, затем его 
взвесили на аналитических весах и убедились, 
что неподвижная фаза улетела.  

Из графика зависимости потери непо-
движной фазы от времени испытания видно 
небольшое, но непрерывное изменение накло-
на кривых. Это связано, по-видимому, с 
полидисперсным составом исследуемых про-
дуктов. При анализе многих из этих жид-
костей методом высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии это было доказано [11]. На 
первых стадиях испытания отгоняется боль-
шая часть низкомолекулярных полимергомо-
логов. Учитывая эту особенность отечествен-
ных кремнийорганических неподвижных фаз, 
мы предложили ввести предварительный этап 
– кондиционирование. 

Испытание термостойкости всех 
неподвижных фаз проводили в два этапа: 
предварительная термообработка (кондицио-

нирование) и собственно испытание. Для всех 
этих жидкостей стадия предварительной 
термообработки при максимальной 
температуре составляла 6 ч. Это время было 
выбрано эмпирически на основании графиков, 
подобных представленным на рис. 1. Из этих 
графиков следует, что увеличение времени 
кондиционирования с 6 до 12 час. (например) 
не изменит значений МДРТ. 

Помимо отгонки наиболее низкомолеку-
лярных полимергомологов отгоняются и про-
дукты, образующиеся в результате деструкции 
в ходе испытания. На скорость термо-
деструкции оказывают влияние многие фак-
торы, особенно природа твердого носителя и 
его последующая обработка. 

Из табл. 1 видно, что МДРТ изученных 
кремнийорганических жидкостей составляет 
от 150 до 400 оС, а относительная полярность 
от 9 до 62 (62% от полярности ,`-окси-
дипропионитрила). При сравнении значений 
МДРТ, полученных в данной работе, с 
результатами, приведенными в работе [7], 
следует, что ранее полученные значения были 
завышены. Исключением является жидкость 
ПФМС-6, высокая термостойкость которой 
обусловлена химическими изменениями, 
происходящими при кондиционировании [10]. 
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Таблица 1. Отечественные кремнийорганические неподвижные фазы. 
 

№ 
Марка 

жидкости* 
МДРТ, 

oC 

Относи- 
тельная 
поляр-
ность 
Р 

Среднечисло-
вая молеку-
лярная масса 

Mn 

Коэффициент 
преломления 
при 20oC 

nD 

Плот-
ность 
O, 
кг/м3 

Вязкость 
кинемати-
ческая 
20, 
мм2/с 

1 ПФМС-4 280 24 1200-1500 1.5400 1100 600-1000 
2 ПФМС-5 300 30 1100-1300 1.5750 1120 >1000 
3 ПФМС-6 400 33 1300-1600 1.5850 1150 >1000 
4 ПМС-100 270 9 5000 1.4000 970 1000 
5 ПМС-5000 280 9  1.4700 976 1000 

6 ФС-328 270 20 2300 1.3800 1180 1000 
7 ФС-303 240 42 1600 1.3910 1320 1000 
8 ФС-169 250 17 1600 1.3900 1170 1000 
9 ФС-56 250 19 1200 1.3900 1150 720 

10 ФС-16 130 26 980 1.3860 1120 35 
11 НПС-25 220 22 1500 1.4220 1000 1000 
12 НПС-50 220 37 1200 1.4390 1050 1000 
13 НПС-100 200 62 1300 1.4660  1000 
14 НПС-50ДФ 250 40  1.4680  580 
15 НПС-50Ф 200 45  1.4250  850 
16 НПС-100ДФ 200 64  1.4810  3780 
17 ПМС-50в/в 280 9 5900 1.5850 1150 1000 
18 ХС-2-1 в/в 300 9 1500-2500 1.4300 1030 40-47 
19 ФМ-6  в/в 300 9 3000 1.4300 957 50 
20 ПМТС-2 300 9 5000 1.3400 1030 67 
21 КБС-3 370 9     

* Принятые обозначения для кремнийорганических жидкостей: ПФМС – полиметилфенил-
силоксановые, ПМС – полиметилсилоксановые, НПС – полиметилнитрилсилоксановые, ФС – 
фторсилоксановые, ПМТС – полиметилтиенилсилоксановые, XC – полиметилдихлор-
фенилсилоксановые, КБС – карборансилоксановые. 

 
Экспериментальная часть 
Эксперименты проводили на хрома-

тографе ЛХМ-7А, термостат которого был 
переделан для работы при температурах до 
500 оС. Неподвижную фазу растворяли в 
хлороформе или серном эфире. Нанесение 
неподвижной фазы на твердый носитель 
проводили в фарфоровой чашке методом 
испарения [12]. Сорбент готовили на твердых 
носителях: хромосорб W-AW, хроматон 
N-AW, кирпич марки ИНЗ-600, обработанный 
диметилдихлорсиланом. Как правило, для 
исследуемых силоксановых жидкостей замена 
твердого носителя не приводила к изменению 
результатов. Представленные в табл. 1 
расхождения примерно соответствуют 
значениям колебаний параллельных опытов. 

Приготовленный сорбент засыпали в 
колонку. Количество засыпанного сорбента 
находили по разности исходного и 
оставшегося количества. Частое высыпание и 
засыпание сорбента приводит к измельчению 

и потере твердого носителя, поэтому 
уменьшающееся количество неподвижной 
фазы определяли по времени удерживания 
стандартных веществ. Для этого предва-
рительно готовили несколько порций сорбента 
с различным содержанием неподвижной фазы 
на твердом носителе. Затем строили график 
зависимости времени удерживания от 
количества неподвижной фазы для нескольких 
предельных углеводородов. Хроматографи-
ческие колонки длиной 1 м, диаметром 4 мм, в 
которых проводилось испытание, подсоеди-
няли к детектору. При температуре 110 оС 
определяли времена удерживания четырех 
углеводородов (от октана до ундекана) и 
рассчитывали оставшийся процент непо-
движной фазы.  

Во многих случаях мы наблюдали, что 
время удерживания проходило через 
минимум. Начиная с этого момента, пики 
стандарных углеводородов приобретали 
асимметрию. Если проводилось дальнейшее 
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испытание, то асимметрия увеличивалась. 
Затем, наряду с увеличением асимметрии, 
время удерживания стандартных веществ 
начинало быстро возрастать. Этот момент мы 

условились считать как практически полный 
унос неподвижной фазы. После этого колонку 
вынимали, сорбент высыпали и взвешивали. 
Результаты испытаний представлены в табл. 1. 
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Химия и технология органических веществ 
УДК 547.245; 247.07 

АЛКОКСИСИЛАНЫ – СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ. 
I. СИНТЕЗ АЛКОКСИСИЛАНОВ 

А.В. Гаврилова, А.Д. Кирилин, Л.О. Белова, Е.А. Коробова  
 

лкоксисиланы – уникальный класс кремнийорганических соединений, имеющих 
разнообразные области практического использования. В обзоре обобщены 
исследования по синтезу данных продуктов.

 

Обычно органоалкоксисиланы получают 
этерификацией соответствующих хлор-
силанов спиртами в присутствии акцепторов 

хлористого водорода  или  без  них  [1, 2]. 
Причем большее число публикаций 
приходится на одноатомные спирты и фенолы. 

R`SiCl3 3C2H5OH R`Si(OC2H5)3 3HCl  
R`xSiHCl3-x (3-x)C2H5OH R`xSiH(OC2H5)3-x (3-x)HCl

 

При использовании соединений, содержа-
щих Si–H-связи, процесс протекает труднее и 
заканчивается образованием алкоксисиланов с 
невысоким выходом. Изучение данного 
процесса показало [3–6], что реакционная 
смесь, полученная при этерификации органо-
хлорсиланов, кроме целевого продукта, содер-
жит этиловый спирт, хлористый водород и 
хлорэфиры.  

В ряде случаев были определены значения 
констант равновесия этой реакции [6–9] и 
произведен расчет констант скорости прямой 
и обратной реакций (табл. 1.1 и 1.2). 
Полученные результаты указывают на то, что 
скорости реакции при синтезе триэтокси-
силана значительно выше, чем при синтезе 
алкил(арил)диэтокси- и алкил(арил)три-
этоксисиланов.  

Таблица 1.1. Константы равновесия Кр реакции этерификации хлорсиланов. 

Таблица 1.2. Константы скорости прямой (К1) и обратной (К2) реакций  
этерификации хлорсиланов при температуре 250С (с–1). 

Хлорсилан 
Константа К1 К2 

HSiCI3 0.75 0.034 

CH3SiHCI2 0.28 0.100 

C2H5SiHCI2 0.38 0.076 

C6H5SiHCI2 0.43 0.065 

CH3SiCI3 0.25 0.100 

C2H5SiCI3 0.22 0.130 

C6H5SiCI3 0.43 0.065 
 

Установлено, что при наличии Si–H-связи 
процесс этерификации протекает лишь в 
присутствии хлористого водорода [6]. При 

этом константа скорости этерификации для 
Si–H-связи в алкил(арил)триэтокси- и ди-
этоксисиланах ниже, чем для Si–Cl (табл. 1.3). 

 

А 

Хлорсилан     
                           Температура, oС 

100С 250С 350С 500С 

HSiCI3 0.03 0.045 0.06 0.09 
CH3SiHCI2 - 0.35 0.55 - 
C2H5SiHCI2 - 0.20 - - 
C6H5SiHCI2 - 0.15 0.40 0.70 

CH3SiCI3 0.36 0.46 - - 
C2H5SiCI3 0.39 0.61 - 0.90 
C6H5SiCI3 0.12 0.155 - 0.22 
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Si         C2H5OHHR3 R3    SiOC2H5  H2
 

Установлено, что время пребывания 
хлористого водорода в реакционной смеси [6] 
при получении триэтоксисилана с высоким 
выходом составляет около 0.7 с. Кроме того, 
исходные компоненты целесообразно одно-
временно подавать в зону реакции, при этом 
также указывается на необходимость и 
одновременного удаления выделяющегося 
хлористого водорода [5–9]. 

Помимо изучения особенностей протека-
ния реакции этерификации органохлор-
силанов проработан также вопрос аппара-

турного оформления процесса. Сотрудниками 
ГНИИХТЭОС [10, 11] предложено исполь-
зовать пленочный аппарат. Для удаления 
хлористого водорода используется инертный 
газ [12]. 

Несмотря на то, что для реакции этери-
фикации характерен не очень высокий  выход 
целевых продуктов, китайскими учеными [13], 
при исследовании влияния условий одно- и 
двухстадийной реакций дифенилдихлорсилана 
с избытком метанола на выход дифенил-
диметоксисилана, удалось получить это 
соединение с выходом 90% и чистотой 95%. 

Таблица 1.3. Константы равновесия (Кр), скорости прямой (К1) и обратной (К2) реакций,  
скорости этерификации Si–H-связи (Кс) при температуре 250С. 

 
 Реакция 

Значения величин
Кр К1, 

с–1 
К2,   
с–1 

Кс,  
c–1 * 

HSiCI3 + 3C2H5OH ↔HSi(OC2H5)3 + 3HCI 0.045 0.75 0.034 0.3·10-3 

CH3SiHCI2 + 2C2H5OH ↔ CH3SiH(OC2H5)2 + 2HCI 0.35 0.28 0.10 1.0·10-3 

C2H5SiHCI2 + 2C2H5OH↔ C2H5SiH(OC2H5)2 + 2HCI 0.20 0.38 0.026 0.6·10-3 

C6H5SiHCI2 + 2C2H5OH↔ C6H5SiH(OC2H5)2 + 2HCI 0.15 0.43 0.065 0.8·10-3 

*Кс при 15%-ном содержании HCl 
 

Разработан также двухстадийный метод 
синтеза триалкоксисиланов [14] при 
температуре не выше 90оС, предусмат-
ривающий возможность исключения взаимо-
действия спирта с выделяющимся хлористым 
водородом. На первой стадии осуществляется 
этерификация хлорсилана с недостатком спир-
та, а на второй  в реакционную смесь вводят 
остальное количество спирта (включая 10% 
избыток).  

Алкилмонохлоралкоксисиланы пролучают 
при нагревании с использованием сухого 
азота для удаления выделяющегося хлорис-
того водорода [15, 16]. 

Этерификацию метилхлорметилдихлор-
силана [17] метанолом можно осуществлять 
также, используя в качестве акцептора 
хлористого водорода N-метилморфолин. 
Процесс проводят в среде пентана, в токе 
аргона при начальной температуре –10оС, а 
заканчивают  при температуре 25оС.  

Триметилалкоксисиланы можно получать 
взаимодействием гексаметилдисилазана со 
спиртами и фенолами общей формулы ROH 
(R = Ph, 4-NO2C6H4, 4-ClC6H4, циклогексил, 
2-фурилметил, BuCH2, Ph(CH2)3, 
CH(Me)(CH2)4Me, CH2CH2C(Me)=CH2) в при-
сутствии каталитических количеств медного 
купороса в ацетонитриле. Выход в этом 
случае составляет 91-99% [18, 19]. 

Катализируемое PdCl2 или NiCl2 селективное 

алкоксилирование [20] дигидро- и тригидро-
силанов и последующее галоидирование 
приводят к образованию алкоксигидро- и 
диалкоксигидросиланов. Кроме того, дальней-
шая обработка четыреххлористым углеродом 
или аллилбромидом в присутствии тех же 
катализаторов дает алкоксихлор- и алкокси-
бромсиланы и диалкоксихлорсиланы, в то 
время как комбинация гексаметилдисилана и 
каталитического количества [PdCl(η3-C3H5)2)]-
PPh3 является эффекивной для триметил-
силилирования спиртов и получения 
алкоксисиланов [21]. Эффективными катали-
заторами данной реакции оказались и 
тетраалкоксититанаты [22]. 

Надо отметить, что при использовании 
фенилтрифторсилана процесс этерификации 
сопровождается разрывом Si–C-связи [23]. 

Удалось также синтезировать фторсодержа-
щие карбофункциональные кремнийоргани-
ческие алкоксисиланы: 3-пентафторбензи-
лиденаминопропилтриэтоксисилан, N-3-мет-
оксидиэтоксисилилпропилтрифторацетамид и 
2,2,3,3,4,4,-5,5-октафторпентил 3-{[3-(три-
этоксисилил)пропил]амино}пропанат [24]. 
Ряд авторов предлагают получать данные 
соединения исходя из хлорсилана и спирта в 
среде инертного, часто не полярного 
растворителя [25–27]. Кроме того, предложено 
осуществлять взаимодействие хлорсилана со 
спиртом в чистой воде и растворителе с 
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удалением выделяющегося хлористого 
водорода [28]. Получающуюся смесь далее 
перегоняют при пониженном давлении, 
добавляя алкоголят металла при температуре 
от 10 до 60 оС. 

Алкоксисиланы получают также этери-
фикацией хлорсиланов спиртами и в 
непрерывном режиме [29], осуществляемом в 
колонне с дефлегматором. Преимуществом 
данного метода можно считать возможность 
совмещения процессов этерификации и 
десорбции в одном аппарате, а также 
получение целевых продуктов с высоким 
(98%) выходом. Японские авторы также 
предлагают свою технологию и аппаратурное 
оформление процесса получения алкокси-

силанов с аналогичным выходом целевого 
продукта [30]. При этом этерификацию 
хлорсиланов и десорбцию хлористого 
водорода осуществляют ступенчато в аппа-
рате колонного типа.  

Обработка [трис(триметилсилил)метил]-
этилдихлорсилана смесью NaOMe/MeOH 
позволила впервые получить соответствующее 
диметоксипроизводное – (Me3Si)2CHSiEt(OMe)2 

[31]. Подобные соединения общей формулы 
(Me3Si)3CSiXX1X2 (X = Me, X1 = 4-Tol, X2 = I, 
X = Et, X1 = X2 = Cl, X = Bu) реагируют  с 
кипящими алкоголятами натрия (R = Pr, i-Pr, 
Bu, Et, PhCH2, i-C5H11) c образованием 
алкоксисиланов – (Me3Si)2CHSiXX1(OR) и 
Me3SiCH2SiXX1(OR) [32]. 

 

(Me3Si)3CLi + EtSiCl3 (Me3Si)3CSiEtCl2 (Me3Si)3CSiEtX2
THF

(X=SCN, NCS, NCO, N3)

KSCN, NaOCN, NaN3

(Me3Si)3CHSiEt(OMe)2
NaOMe/MeOH

ICl

(Me3Si)3CSiEtCl2 (Me3Si)3CSiEtH2
Br2 (Me3Si)3CSiEtBr2

LiAlH4

(Me3Si)3CSiEtHI (Me3Si)3CSiEtHOMe(Me3Si)3CSiEtHOH
MeOHH2O

ICl ICl

(Me3Si)3CSiEtI2 (Me3Si)3CSiEtIOMe(Me3Si)3CSiEt(OH)2

 
 

Синтез более сложных по строению 
алкоксисиланов осуществляют также по обще-

принятой схеме в среде ТГФ в присутствии Pd/C 
катализатора [33], с выходом 78-91%. 

 
i-Pr2SiHOCH(Me)COOEt + ROH (RO)Si(i-Pr2)OCH(Me)COOEt

R=PhCH2CH2, Me(CH2)7, Br(CH2)7, EtOOCCH2C(Me)H, циклогексил, 4-Tol, t-Bu.  
 

Аналогично, но при температуре 20оС, 
синтезируют и 1,1-бис(алкоксидиметил-
силил)этены [34]. Получены цис- и транс-
изомеры триэтокси(2-этоксикарбонилвинил)-
силана [35]. Из аморфного силикагеля 
(SiO2nH2O) синтезируют алкоксисилатраны и 
алкоксисилоксаны [36]. 

Недавно разработан селективный катали-
тический способ получения моноалкокси-
фенилсиланов из фенилсилана и ROH (R = 
i-Pr, CH(Me)Et, циклогексил, Et, Bu, CH2t-Bu, 
t-Bu) с выходом 71-95% [37]. Японскими 
учеными предложен также метод синтеза 
алкоксиметилсиланов Me3SiCH(OR)OMe в 
кипящем эфире исходя из Me3SiCH2OMe [38]. 

Реакциями алкоксидов алюминия с 
тетраэтоксисиланом, гексаэтоксидисилокса-
ном и триэтоксиацетоксисиланом получены 
смешанные алкоксиды (RO)3SiOAl(OR`)2 [39].  

Аллилтриалкоксисиланы синтезируют по 
реакции трихлорсилана с аллилгалогенидом в 

присутствии триэтиламина и соединений 
меди, с последующим добавлением спирта 
[40].  

Разработан также способ получения 
органоалкоксисилана, заключающийся в 
восстановлении бис(алкоксисилилоргано)-
полисульфида в присутствии спирта и метал-
лического катализатора (соединений никеля, 
палладия, осмия, рутения) [41]. Другие авторы 
получали алкоксисиланы путем взаимодей-
ствия галогеносилана со спиртом в при-
сутствии металлического магния [42]. 
Предложен и экологически чистый способ 
получения алкоксисиланов в газовой фазе без 
использования хлорсиланов [43]. Японские 
авторы [44] получают алкоксисиланы исходя 
из неорганических соединений, содержащих 
Si–O-связи, со спиртом в присутствии 
соединений металла и/или щелочноземель-
ных металлов.  

Разработан способ получения алкил(арил)-
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органоалкоксисиланов путем использования 
органоалкоксисиланов, арилгалогенидов и 

расплавленного натрия при 125оС в течение 
72 час. [45].  

 

R`aR
``

bSi(OR```)4-a-b + 2yNa + y(A2)X + y/4-a-b(R`aR``bSiCl4-a-b)

R`aR`b(A2)nSi(OR```)4-a-b-n + yNaX + yNaCl  
 

Для получения высокочистых алкокси-
силанов используют и более сложный метод 
[46]: алкоксисилан (диалкокси- или 
триалкоксисилан) пропускают через активи-
рованный уголь или цеолит, а затем про-
мывают водой до тех пор, пока pH воды не 
будет равен 7±1, после чего осуществляют 
осушку (до ≤0.5 масс.%). 

Триалкоксисиланы синтезируют и в две 
стадии, осуществляя подачу спирта в два 
приема под слой хлорсилана [14]. Иногда 
первые две стадии осуществляют без 
внешнего обогрева, а последнюю – при 
повышенной температуре.  

Тетраалкоксиланы получают при 
соотношении хлорсилан–спирт, равном 1 : 4, в 
токе инертного газа [47]. Оставшийся хло-
ристый водород нейтрализуют аммиаком, а 

полученный осадок отделяют на фильтре. 
Предлагается и трехступенчатый способ 

получения органоалкоксисиланов [48].  
Отмечено [49], что в процессе взаимо-

действия тетраэтоксисилана с четырех-
хлористым кремнием при температуре 20-
40оС в присутствии  этанола протекают три 
последовательные реакции, в результате 
которых происходит образование промежу-
точных продуктов [EtOSiCl3, (EtO)2SiCl2] и 
конечного продукта – триэтоксихлорсилана с 
выходом до 90%. 

3Si(OEt)4 + SiCl4 4ClSi(OEt)3  
Изучено алкоксилирование 1,2-бис(метил-

хлорсилил)этиленов и -ацетиленов метанолом 
и ацетоксимом. Установлена зависимость 
активности Si–Cl-связи от строения углерод-
ных мостиков [50, 51]. 

 

MenCl3-nSiZCl3-nMen + 2(3-n)ROH Men(RO)3-nSiZSi(OR)3-nMen + 2(3-n)HCl

R= Et, Me2CN; Z= CH=CH, C=C; n =0-2.

CH2Cl2

 
 

Иногда органоалкоксисиланы получают 
одновременным каталитическим дегидрогени-

рованием и силилированием спиртов с 
использованием триэтилсилана [52]. 

 

+

OH

C8H17

CuO Bu-t (2 mol%)

лиганд (2 mol%)

HSiEt3
(-H2)

C8H17

OH

C8H17

OSiEt3

+
OSiEt3

C8H17

O

Ar2P PAr2

лиганд  
 

 

Установлено, что трансэтерификация -
кетоэфиров различными спиртами эффективна 
в случае использования N,N-диэтиламино-
пропилированного силикагеля в кипящем 
ксилоле [53]. 

AcCH2COOR + HOR` AcCH2COOR`  
В случае использования карбенов [54]  или 

силиленов [55] время и температура транс-
этерификации значительно снижаются.  

Существует также двухстадийный способ 
получения алкоксисиланолов [56]. Сначала 
этерифицируют четыреххлористый кремний 
по схеме I или II, а затем полученный 
алкоксисилан гидролизуют. 

 

Cхема I 

(RO)3SiCl + HCO3
- (RO)3SiOH + Cl- + CO2

SiCl4 + 2ROH (RO)2SiCl2 + 2HCl

SiCl4 + 3ROH (RO)3SiCl + 3HCl

Схема II 
SiCl4 + 2ROH (RO)2SiCl2 + 2HCl

(RO)2SiCl2 + NaOR (RO)3SiCl + NaCl

(RO)3SiCl + HCO3
- (RO)3SiOH + Cl- + CO2

 
 

Следует отметить, что не всегда реакция 
хлорсиланов со спиртами заканчивается обра-
зованием органоалкоксисиланов.  

Установлено [57, 58], что взаимодействие 
триметилхлорсилана со спиртом в присут-
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ствии диметилсульфоксида приводит к 
алкилхлоридам (табл. 1.4). 

 

ROH + Me3SiCl RCl + Me3SiOSiMe3 
 

Применение фенолов в данной реакции 
[59–61] требует использования повышенных 

температур (80-180оС), при этом выход 
целевых продуктов не превышает 40-64%. 

Взаимодействие триметилфеноксисилана с 
GaI3 протекает в нескольких направлениях, в 
том числе и в направлении образования  иодо-
(диметил)феноксисилана и диметилфенокси-
силана [62].  

Таблица 1.4. Зависимость выхода органогалогенидов от строения радикала. 

R Выход, % 
Me(CH2)6CH2 95 

PhCh2 95 
Pr 93 

PhCH2CH2 93 
Me(CH2)3CH(Et)CH2 92 

Me(CH2)4 96 
i-Bu 95 

Циклогексил 6 
Me(CH2)5CH(Me) 0 

EtC(Me)2 88 
Et2C(Me) 94 

 
Этокси-2,6-диметилфеноксисиланы 

[(EtO)3Si(OKs), (EtO)2Si(OKs)2, (EtO)Si(OKs)3, 
где OKs = 2,6-диметилфенокси-] были получе-
ны в результате алкоголиза сульфида кремния 
2,6-диметилфенолом и этанолом с исполь-
зованием четыреххлористого кремния [63]. 

Известно применение вместо спиртов 
ацетилацетона, ацетилацетонатов щелочных 
металлов [64] и ацетоксима [65].  

 

Si[ON=C(CH3)2]4 + 4HClSiCl4 + 4HNO=C(CH3)2
 

Реакцией циклопентилдиэтинил(триметил-
силилэтинил)силанов с метанолом был 
получен циклопентилтриметоксисилан [66]. 

Подобраны условия синтеза RC6H4Si(OR1)3 
обработкой RMgX или литиевых реагентов 
тетраалкилортосиликатами [67]. Процесс 
проводили в течение 1 час. при –30оС в 
тетрагидрофуране, а затем при +20оС в 
течение 12 час. Выход целевых продуктов 
составлял 25-88%. 

Установлено [68], что эффективным 
катализатором для превращения гидросиланов 
в алкоксисиланы является [Ph3PCuH]6. При 
этом отмечено, что реакция на воздухе идет 
быстрее, чем в атмосфере аргона, а 
температура в случае использования метанола 
или этанола составляет 25оС, а для 
изопропанола – 40оС. 

Известны два способа получения 
(RO)3Si(CH2)17NH2 (R = Me, Et) [69]. Первый 

заключается в том, что сначала реакцией 
CH2=CH(CH2)15NHCPh3 c (RO)3SiH/H2PtCl6 
при 25оС получают (RO)3Si(CH2)17NHСPh3, а 
затем его гидрируют смесью метанол–
этиламин. По другому методу азотсодер-
жащий алкен гидросилилируют трихлор-
силаном, а затем полученный трихлорсилан 
этерифицируют спиртом в течение 10-15 мин. 
при 25оС. Выход в обоих случаях колеблется 
от 53 до 60%. 

Взаимодействием триалкилсилил- и три-
алкилгермилалкоксиацетиленов с N-ацетил-
хлоральимином получены смеси [4+2]-
циклоаддуктов [2-метил-4-трихлорметил-5-
триалкилсилил(триалкилгермил)-6-алкокси-
4Н-1,3-оксазинов] и изомерных им линейных 
соединений [70]. 

Силилированием этил(триметилсилилтио)-
ацетата получен кремнийорганический 
мономер – 1-триметилсилилтио-2-триметил-
силокси-2-этоксиэтилен [71]. 

Установлено [72], что при газообразном 
флеш-пиролизе гексахлородисилана при 
1100оС и при поглощении дихлорсилана в 
растворе I2/EtPh  с последующей обработкой 
эфиром образуется  EtC6H4SiCl2OEt x Et2O. 

Показана возможность получения алкокси-
производных 1-силацикло-3-пентенов [73] и 
циклогексилэтоксисиланов [74]. 

Фотолизом органополисиланов [75] 
осуществлен синтез органоалкоксисиланов.
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HCl
(Me3Si)3SiPh + CH2=CHCH2OEt

hv
CH2 CHCH2OEt

Si

Ph SiMe3

Si SiMe3

Ph

CH2CH2CH2OEt

MeO MeO Si SiMe3

Ph

CH3CHCH2OEt

Ph Ph

Cl Si SiMe3

CH2CH2CH2OEt

Cl Si SiMe3

CH3CHCH2OEt
MeOH

 
 

Перспективным способом получения 
алкоксисиланов следует считать магний-
органический синтез [76]. Непрерывная 
организация процесса и решение вопроса 
утилизации водного раствора магниевых солей 

делает этот путь синтеза алкокси-силанов  
конкурентно способным с прямым синтезом. 

R=Me, Et; R`=H, Alkyl, Alkenyl, Ar; k=1-4.

SiO2 + ROH (RO)4Si

kR`Cl + kMg + (RO)4Si R`kSi(OR)4-k + kMg(OR)Cl
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МНОГОСТЕННЫЕ НАНОТРУБКИ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ ТИТАНА 
И ВАНАДИЯ КАК ПОЛИФУНКЦИИОНАЛЬНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 
ПЛАТИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ «ДОЖИГА» УГАРНОГО ГАЗА 
*А.В. Григорьева, *А.Б. Тарасов, **Т.А. Ануфриева, **Л.Е. Дерлюкова,  

*А.С. Вячеславов, *Е.А. Гудилин 
*МГУ им. М.В.Ломоносова 

**Институт проблем химической физики РАН 
 

Участник конкурса молодых ученых «Получение наноматериалов на основе платиновых металлов»
ассмотрена возможность применения нанотрубок диоксида титана и 
пентоксида ванадия в качестве катализаторов процесса окисления угарного 
газа. Доказана перспективность использования нанотрубок TiO2 в этом 

процессе. 
 

Многостенные нанотрубки (МНТ) на 
основе оксидов переходных металлов 
представляют собой новый вид неорга-
нических материалов с уникальным набором 
свойств, обусловливающих возможность их 
применения в различных областях химии и 
химической технологии, в том числе катализе, 
водородной энергетике, в качестве чувст-
вительных элементов сенсоров и пр.  

Двухкомпонентные катализаторы на 
основе оксидов переходных металлов и 
наночастиц благородных металлов являются 
активными окислительными катализаторами. 
Высокая термическая стабильность диоксида 
титана позволяет использовать его в качестве 
носителя благородных металлов. Особенно 
перспективными считаются системы TiO2/Au 
[1, 2] и TiO2/Ag [3, 4].  

В настоящей работе рассмотрена 
возможность применения МНТ на основе 
диоксида титана и пентаоксида ванадия в 
качестве катализаторов процессов окисления 
угарного газа, образующегося при сжигании 
углеводородов в двигателях автомобилей, в 
химико-технологических процессах.  

Оценку каталитической активности образ-

цов проводили для модельной реакции 
окисления угарного газа до диоксида углерода 
проточным методом (рис. 1). Образец помеща-
ли в обогреваемый трубчатой печью реактор 
(диаметр реактора – 1 см, длина – 4.5 см), 
температуру которой регулировали с по-
мощью высокочувствительного регулятора 
температуры. Независимо температуру изме-
ряли термопарой в центре слоя образца. 
Образец помещали в печь, после чего в 
реактор подавали эквимолярную смесь газов − 
реагентов (СО и О2). Суммарный поток газа − 
60 мл/мин, масса навески 50 − 60 мг. 
Выходящие газы анализировали хроматогра-
фически с использованием хроматографа 
«Хроматэк Кристалл 500.1» (Россия) на колонке 
длиной 0.6 м с молекулярными ситами с 
диаметром пор 5 Å. Объем пробы газа составлял 
0.1 см3. С целью уменьшения разогрева образца в 
процессе экзотермической реакции окисления 
СО в реактор добавляли инертный материал 
(стеклянные шарики) количеством 4 − 5 г. 

Активность катализатора оценивали как 
количество СО, превратившееся в СО2 за 1 с. 
Каталитическую активность исследовали в 
интервале температур 20. – 230 °С.  

 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для изучения каталитической активности материалов  
в процессе окисления СО: 1 – маностат, 2 – реометр, 3 – смеситель, 4 – трубчатая печь,  

5 – кран-дозатор, 6 – хроматограф.

Р 
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Исследование микроструктуры и контроль 
химического состава образцов проводили на 
сканирующем электронном микроскопе 
(СЭМ) с автоэмиссионным источником LEO 
SUPRA 50VP, оснащенном рентгеновским 
спектрометром для микроанализа (Inca, 
Oxford Instruments), при ускоряющем напря-
жении 5 − 25 кВ. Изображения получали во 
вторичных электронах при увеличениях до 
200000х и регистрировали в цифровом виде на 
ЭВМ. Детали микроструктуры и распреде-
ление наночастиц платины по поверхности 
исходных нанотрубок изучали методом 
просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) на микроскопе LEO 912 АВ Omega с 
катодом LaB6 (ускоряющее напряжение – 
100 кВ). 

Рентгенографические исследования прово-
дили на дифрактометре ДРОН-3М (геометрия 
Брегга-Брентано) с использованием Со K 
излучения (длина волны  = 0.1799 нм). 
Регистрацию вели в пошаговом режиме в 
интервале углов 2 = 10 – 90° с шагом 0.04° по 
2 при экспозиции 2 с на точку. Обработку 
полученных данных проводили с исполь-
зованием  стандартных пакетов программ.  

Площадь поверхности, размер и распре-
деление пор по размерам исследовали мето-
дом капиллярной адсорбции азота на приборе 
Nova 4200e (Quantachrome Instruments). 
Полученные изотермы адсорбции – десорбции 
использовали для оценки величины удельной  

поверхности нанотрубок VOx – ГДА по методу 
Брунауэра-Эммета-Теллера (Brunauer–Emmett-
–Teller, БЭТ).  

Термогравиметрический и дифферен-
циально-термический анализ проводили на 
установке PYRIS Diamond TG-DTA (Perkin-
Elmer). Навески образцов массой 10 – 15 мг 
помещали в платиновые тигли. Для анализа 
выбрали режим линейного нагрева со 
скоростью 5°С/мин. Максимальная темпе-
ратура нагрева составляла 800 °С. 

Нанотрубки TiO2 получали по стандартной 
методике путем гидротермальной обработки 
порошка поликристаллического TiO2 моди-
фикации рутил в 10 М растворе NaOH [5]. 
Продолжительность гидротермальной обра-
ботки составляла 20 ч при температуре 120 °С. 
Отмывание образцов от ионов натрия 
осуществляли 1 M раствором HNO3 до рН 1, 
после чего образец промывали дистил-
лированной водой до нейтрального значения рН. 

Гидротермальная обработка порошка 
рутила приводит к изменению микромор-
фологии частиц, в частности, на поверхности 
частиц прекурсора образуются МНТ TiO2. На 
микрофотографиях ПЭМ (рис. 2) просмат-
ривается слоистая микроструктура МНТ. 
Открытые концы нанотрубок формируют 
каналы диаметром 5 – 10 нм. Среднее 
значение внешнего диаметра полученных 
нанотрубок составляет около 20 нм, длина 
варьируется в диапазоне 100 – 400 нм. 

 

 
Рис. 2. Микрофотография образца исходных МНТ TiO2 (без наночастиц платины). 

 

Нанесение на поверхность диоксида 
титана платины («платинирование») осу-
ществляли восстановлением раствора 
платинохлористоводородной кислоты форма-
лином при интенсивном перемешивании в 
растворе Na2CO3. Концентрация H2[PtCl6] в 

начальный момент времени составляла около 
~0.03 масс.%. Платину осаждали при 
температуре 80С и УФ-облучении с длиной 
волны 254 нм в течение 45 мин. На рис. 3 
приведена микрофотография платиниро-
ванного образца. 
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Рис. 3. Микрофотография МНТ TiO2 с 
наночастицами платины на поверхности. 

 
Сравнение микрофотографий на рис. 2 и 3 

показывает, что в процессе осаждения 
платиновой черни из раствора на поверхности 
МНТ TiO2 формируются наночастицы 
платины со средним размером 3 ± 2 нм. 
Частицы не огранены и  имеют сферическую 
форму. В случае МНТ TiO2 кластеры платины 
распределены по поверхности нанотрубок 
достаточно равномерно. Методом рентге-
носпектрального микроанализа (РСМА) 
оценено среднее содержание металлической 
платины в катализаторах: концентрация 
платины составила 2.5 масс.%.  

Данные РФА исходного порошка TiO2 и 
продукта гидротермальной обработки практи-
чески идентичны, что может указывать на  
сравнительно низкое содержание нанотрубок 
в образце. Тем не менее, удельная площадь 
поверхности образца, содержащего МНТ TiO2, 
определенная по методу БЭТ из кривой 
молекулярной адсорбции азота, составила 
67±5 м2/г. Найденное распределение пор по 
размеру указывает на наличие довольно 
широкого интервала значений: 5 – 35 нм. В 
этот диапазон попадает размер внутренних 
полостей нанотрубок, образующих каналы. 

Нанотубулены на основе оксида 
ванадия(V) синтезировали путем гидро-
термальной обработки эквимольной смеси 
ромбического V2O5 («Aldrich») и 
гексадециламина-1 (ГДА) («Aldrich») в 
присутствии 30 мл дистиллированной воды 
[6]. Гидротермальную обработку проводили 
при температуре 180 С в течение 48 час. в 
автоклаве со специальной инертной 
фторопластовой ячейкой. Полученный про-
дукт промывали большим количеством 
дистиллированной воды и ацетона с целью 
удаления избытка ГДА, а затем высушивали 

на воздухе при температуре 70 С.  
Микроструктура МНТ на основе VOx была 

подробно описана ранее [7]. Тубулярная струк-
тура таких частиц образована сворачиванием 
V – O слоев в свитки в гидротермальных 
условиях. По данным работы [7], стенка 
нанотубуленов состоит из тетрагональных 
кислородных пирамид, в центре которых 
расположен атом V(V), соединенных верши-
нами через атомы V(IV). Атомы ванадия(IV) 
могут быть доступны для взаимодействия с 
газами-адсорбентами только в местах 
дефектов, а также на открытых концах 
наноструктур.  

Тонкая структура нанотубуленов VOx 
показана на рис. 4. Молекулы ГДА выступают 
в роли структурно-направляющего темплата, 
разделяя V – O слои. Межслоевые расстояния 
в нанотубуленах составляют 32.6 – 33 Å при 
длине алкильной цепочки ГДА 2.2 нм. 

 

 
Рис. 4. Пример дефектной микроструктуры МНТ 
VOx с нанесенными наночастицами платины на 

поверхности. 
В отличие от МНТ TiO2 частицы платины 

на поверхности МНТ VOx распределены 
неравномерно. Равномерному распределению 
кластеров платины по поверхности  МНТ VOx 
препятствует агрегация нанотрубок, приво-
дящая к осаждению большей части нано-
частиц платины на внешнюю поверхность 
сростков МНТ. 

На типичной рентгенограмме МНТ VOx 
межслоевым расстояниям соответствует серия 
00l. Рефлексы, относящиеся к дифракции на 
других плоскостях, выражены значительно 
слабее. В диапазоне углов 2θ 20-30° 
присутствует широкое галло, характерное для 
наноразмерных материалов. Электронная 
дифракция на V – O слое дает картину с 
весьма размытым галло, что говорит о низкой 
кристалличности стенок МНТ VOx.  

Площадь поверхности нанотубуленов, 
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определенная по методу БЭТ, составляет 
около 2 м2/г, что может быть объяснено 
образованием сростков, в которых МНТ VOx 
ориентированы параллельно друг другу. 
Увеличение удельной площади поверхности 
материала до 10 м2/г возможно путем 
перетирания образца в планетарной мельнице 
в течение 30 мин [8].  

Известно, что МНТ VOx термически 
стабильны до температуры 240С [8]. 
Разрушение структуры нанотубуленов VOx 
происходит вследствие внутреннего окисле-
ния органического темплата. Этот процесс 
отражается на кривой ДТА как экзотер-
мический пик. Указанное ограничение 
снижает возможности практического приме-
нения катализатора на основе МНТ VOx. МНТ 
VOx является электронным полупроводником. 
При впуске порции СО в ячейку наблюдается 
увеличение электропроводности образца, т.е. 
нанотубулены VOx реагируют на монооксид 
углерода как на газ-восстановитель. Удаление 
СО сопровождается ростом сопротивления. 
Этот результат указывает на малую прочность 
сорбированного СО с поверхностью МНТ VOx 
и на возможность использования образца в 
качестве чувствительного элемента полупро-
водникового сенсора на угарный газ.  

Взаимодействие нанотубуленов VOx с 
молекулярным кислородом при температурах 
150 – 200С приводит к  равномерному 
увеличению сопротивления порошка с ростом 
концентрации О2 [9]. При последующем 
уменьшении концентрации кислорода сопро-
тивление образца не меняется. Такой эффект 
может являться результатом химического 
взаимодействия молекулярного кислорода с 
МНТ VOx и окислением V(IV).  

В процессе окисления СО исходный 
образец VOx и платинированные МНТ не 
проявляют высокой каталитической актив-
ности. Как в случае исходных МНТ VOx, так и 
платинированного образца, CO2 появляется в 
газовой фазе лишь при температуре 240 С. 
Концентрация СО заметно увеличивается при 
260 оС. Интенсификация процесса приводит к 
саморазогреву реактора и повышению 
температуры до 310 оС, что может быть 
вызвано началом процесса разрушения 
структуры.  

Следует отметить, что при достижении 
температуры 160С при постоянном 
содержании СО концентрация О2 в газовой 
смеси в присутствии МНТ VOx начинает 
снижаться, что указывает на протекание в 
реакторе побочного процесса. Таким 
процессом может являться окисление V(IV) до 

V(V). Не исключено, что низкая 
каталитическая активность МНТ VOx в 
процессе конверсии СО является следствием 
именно этого процесса.  

Термическую стабильность двухкомпо-
нентных катализаторов изучали для предва-
рительного анализа максимально возможных 
рабочих температур катализатора. Кривые ТГ 
и ДТА для образцов, модифицированных 
платиной, практически идентичны таковым 
для исходных МНТ. Таким образом, 
модифицирование МНТ наночастицами пла-
тины не приводит к изменению рабочих 
температур катализаторов.  

Исходный диоксид титана не катализирует 
процесс окисления СО вплоть до 400 оС. 
Немодифицированные МНТ TiO2 начинают 
проявлять каталитическую активность уже 
при 150 °С, с ростом температуры конверсия 
повышается, при 260 оС СО окисляется 
практически полностью. Таким образом, МНТ 
TiO2 проявляет достаточно высокую катали-
тическую активность по сравнению с 
исходным диоксидом титана. 

Модифицирование МНТ TiO2 платиной 
приводит к резкому увеличению катали-
тической активности. Исследуемый образец 
обладал очень высокой начальной актив-
ностью уже при комнатной температуре. При 
этом конверсия СО составляла 100%. При 
выключенном нагреве температура в реакторе 
поднималась до 100 оС. Горение СО 
осуществлялось не только на поверхности 
катализатора, но и в газовой фазе. Высокая 
скорость реакции приводила к тому, что в 
газовой фазе СО практически полностью 
исчезал, наблюдалось газофазное горение СО. 
Немодифицированные МНТ TiO2 начинают 
проявлять каталитическую активность только 
после термической активации процесса 
окисления при температурах выше 150 °С. 

После повторного тестирования образца 
платинированных МНТ TiO2 диоксид углерода 
был зафиксирован в атмосфере реактора 
только при температуре 160 °С, а затем 
последовал саморазогрев системы. Конверсия 
СО при этом составила 100%. После выгрузки 
образца было обнаружено, что стекловата и 
стеклянные шарики оплавлены. Это говорит о 
повышении температуры в реакторе не менее, 
чем до 500 °С. Анализ микрофотографий 
ПЭМ и рентгенограммы порошка 
катализатора после реактора показал 
увеличение среднего размера платиновых 
частиц примерно в два раза. Увеличение 
среднего размера частиц платины, по всей 
видимости, обусловливает снижение 
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каталитической активности платинированных 
образцов.  

Таким образом, отсутствие 
каталитической активности у МНТ VOx в 
процессе конверсии СО, вероятно, связано с 
особенностями процесса взаимодействия 
молекулярного кислорода с V – O слоями 
МНТ VOx. Ответ на вопрос о природе этого 
взаимодействия требует дополнительных 
исследований. Каталитически-активный мате-
риал, полученный на основе МНТ TiO2 и 
наночастиц платины, характеризуется высо-
кой начальной активностью уже при обычных 
условиях, что делает его весьма перспек-

тивным для экологических целей и 
альтернативной энергетики. 
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 ПРОБЛЕМЫ ВЫРАЩИВАНИЯ КРИСТАЛЛОВ ЛАНГАСИТА И 
ПУТИ ИХ РЕШЕНИЯ 

Е.Н. Доморощина, Г.М. Кузьмичева, А.Б. Дубовский 
 

Победитель II Молодежной научно-технической конференции «Наукоемкие химические технологии 
2007» секция № 4 «Получение наноматериалов на основе платиновых металлов» 

роанализированы проблемы, возникающие при выращивании кристаллов лангасита 
методами Чохральского и Бриджмена. Показано, что на физические свойства 
лангасита, лежащие в основе его применения, оказывают влияние различные виды 

дефектов. Впервые предложен и реализован метод Вернейля, обеспечивающий 
получение качественной, не содержащей дефектов, монокристаллической шихты, из 
которой методом Чохральского выращен однородный по составу монокристалл 
лангасита, что подтверждено рентгенографически. 
 

Введение 
Кристаллы лангасита – La3Ga5SiO14 − LGS 

(пр. гр. P321) – являются перспективным 
материалом для изготовления устройств, 
работающих на объемных и поверхностных 
акустических волнах, а также разнообразных 
пьезоэлектрических и пьезорезонансных дат-
чиков, в частности, датчиков вязкости и 
давления для высокотемпературных приме-
нений.  

На сегодняшний день лангасит получают 
преимущественно методом Чохральского (см., 
например, [1–4]). Этим методом выращивают 
кристаллы диаметром до четырех дюймов, 
которые уже успешно применяются для 
изготовления различных устройств. Однако при 
выращивании лангасита методом Чохральского 
возникают различные виды дефектов, оказы-
вающих влияние на физические свойства 
кристаллов, что сдерживает их практическое при-
менение [5, 6]. К таким дефектам относятся: 

1. Ростовые дефекты: объемный дефект 
(скопление пузырей и микротрещин), инород-
ные включения, мозаичность, поперечная 
ростовая слоистость, блочность, дислокации, 
двойники, аморфные включения, эластичная 
деформация на границах F-центров, ростовая 
полосчатость, остаточные напряжения [7]; 

2. Дислокации с плотностью ~ 103 см-2 [8]; 
3. Присутствие аморфных включений с 

составом кристалла (появляются при пере-
сыщенном расплаве на границе роста) [9]; 

4. Распад на два изоструктурных твердых 
раствора общего состава La3Ga5SiO14 с 
избытком галлия (Ga>Si) и с избытком 
кремния (Si>Ga) [10]; 

5. Точечные дефекты: вакансии в 
позициях кислорода, лантана, галлия, 
своеобразные антиструктурные дефекты, 
ассоциаты точечных дефектов [11]; 

6. Структурное совершенство: качествен-

ная характеристика кристалла, блочность и 
разориентация блоков (Δθмакс ~ 0.35°  0.48°) [12]. 

Известно [12], что ростовые дефекты 
влияют на распространение поверхностных 
акустических волн, а структурное совершенст-
во (оптическая однородность, трещины, 
двойники и включения) − на акустические 
свойства [7]. Кроме того, известна связь 
характеристик отдельных свойств с составом 
кристаллов, а отсюда и с параметрами 
элементарной ячейки лангасита: 

1. Связь пьезомодулей и величин диэлект-
рической проницаемости с составом (в част-
ности, с параметрами элементарной ячейки) 
[6, 13, 14]; 

2. Влияние вакансий в позициях кислорода 
на проводимость и диэлектрические свойства 
(диэлектрическую проницаемость и тангенс 
диэлектрических потерь) [11]; 

3. Связь между условиями выращивания, 
составом, строением и оптическими свойст-
вами [15]; 

4. Зависимость частотного коэффициента 
и коэффициента упругой жесткости от 
кристаллической структуры (параметры 
ячейки) и микроструктуры (количество блоков 
и их разориентация) [16].  

В работе [17], наряду с широко-
распространенным методом Чохральского, 
описано выращивание кристаллов лангасита 
методом Бриджмена. Кристаллы диаметром 
один дюйм, свободные от трещин, были 
выращены в платиновых тиглях в аргоне и на 
воздухе. При этом кристаллы, выращенные в 
атмосфере аргона, обладают бóльшим сопро-
тивлением по сравнению с кристаллами, 
выращенными на воздухе. В то же время 
стоит отметить следующие недостатки 
выращивания кристаллов лангасита методом 
Бриджмена: 

1. Кристаллы не превышают в диаметре 

П 
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одного дюйма; 
2. Всем кристаллам, выращенным этим 

методом, свойствены «контактные явления» − 
механические напряжения и примеси в 
области соприкосновения кристалла с тиглем; 

3. Большой расход драгметалла при 
выращивании лангасита в платиновых тиглях;  
Неясным также пока остается вопрос о 
процессах дефектообразования лангаситов, 
полученных методом Бриджмена.  

Преимуществом метода Бриджмена перед 
методом Чохральского является возможность 
использования его для изготовления затравок, 
которые в дальнейшем можно применять для 
выращивания кристаллов лангасита.  

Таким образом, на данный момент метод 
Чохральского – наиболее подходящий для 
выращивания кристаллов LGS диаметром до 
четырех дюймов, что не снимает, однако, 
главной проблемы – проблемы дефектности. 
Если ростовые дефекты можно устранить 
подбором соответствующих условий выращи-
вания, то точечные дефекты возникают в 
результате нарушения стехиометрии расплава. 
Хотя уменьшение содержания точечных 
дефектов отмечено в случае сверхстехиомет-
рии галлия или присутствия германия в 
составе шихты, а также после высоко-
температурного отжига кристаллов в вакууме 
[6], необходимо, прежде всего, усовершенст-
вовать процесс приготовления шихты. Это 
первый и основной этап, на котором уже 
формируются различные виды дефектов.  

До настоящего времени шихту для выра-
щивания кристаллов лангасита получали 
методами твердофазного синтеза и само-
распространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС) [4, 18]. Недостатком этих 
методов является невозможность получения 
полностью однофазной шихты с составом 
лангасита. В ней наблюдается присутствие 
оксидов La2O3, SiO2, а также промежуточной 
фазы LaGaO3, наряду с фазой лангасита. 
Кроме того, недостатком СВС является 
неконтролируемый расход металлического 
галлия и испарение его оксида в процессе 
синтеза [4]. 

Цель работы – обоснование выбора 
метода и нахождение условий получения 
качественной однофазной шихты.  

Результаты работы 
Проанализировав существующие методы 

получения шихты для последующего 
выращивания кристаллов лангасита, мы 
пришли к выводу о необходимости создания 
способа, который позволил бы получать из 
исходных оксидов монокристаллическую 

шихту, отвечающую по составу стехио-
метрическому La3Ga5SiO14. Основываясь на 
уже имеющемся опыте получения монокрис-
таллической шихты для выращивания 
качественных кристаллов сапфира [19] 
методом Вернейля, мы решили использовать 
этот метод и для кристаллов лангасита.  

На ростовой установке «Луч» в результате 
проведенных экспериментов (скорость роста − 
2 мм/час; скорость вращения – 15 об/мин; 
атмосфера роста − смесь кислород−пропан в 
соотношении 6 : 4; направление роста <0001>; 
исходная шихта – взятая в стехиометрическом 
соотношении смесь оксидов La2O3, Ga2O3 и 
SiO2, прошедших высокотемпературную 
обработку при 1350°С) методом Вернейля 
нами выращен кристалл. Кристалл − 
оранжевого цвета, диаметром 22 мм, длиной 
120 мм, со слабо выраженной огранкой в 
форме гексагональной призмы с присутствием 
трещин в верхней области кристалла. 

Съёмка измельчённых образцов, взятых из 
разных частей кристалла, проведена на 
порошковых дифрактометрах ДРОН-3М и 
HZG-4 (CuK, графитовый плоский моно-
хроматор, пошаговый режим со временем на-
бора импульсов 15 с и величиной шага 0.02, 
угловое положение дифракционных макси-
мумов уточнено методом наименьших 
квадратов (МНК) по полнопрофильным 
экспериментальным данным вместе с линией 
фона, при этом профиль линий аппрок-
симировался свёрткой функций Гаусса и 
Лоренца). Обработка массива экспери-
ментальных данных осуществлена по 
программе PROFILE FITTING V 4.0. 
Качественный фазовый анализ образцов 
выполнен с использованием автоматизиро-
ванной базы данных PCPDFWIN, причем 
примесные фазы не обнаружены в пределах 
чувствительности рентгенофазового анализа 
(~ 2 вес.%).  

Параметры элементарной ячейки, опреде-
ленные с использованием внешнего и внут-
реннего стандарта (образец  - Al2O3 из 
Американского института стандартов: a = 
4.7589(1), c = 12.993(2) Å) по дифракционным 
отражениям,  полученным  в интервале углов 
2 10 − 115 и уточненным МНК, показал 
практически одинаковые параметры ячейки (с 
учетом стандартного отклонения) для разных 
частей кристалла: a = 8.173(2), c = 5.099(2) Å и 
a = 8.167(3), c = 5.096(3) Å 

На рис. 1 представлена дифрактограмма 
измельченной части кристалла, выра-
щенного методом Вернейля.
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Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного методом Вернейля. 

 

Из данного шихтового материала методом 
Чохральского получен прозрачный, оранже-
вого цвета кристалл лангасита в форме 
правильной гексагональной призмы, хорошего 
оптического качества, диаметром 86 мм и 
длиной цилиндрической части 100 мм. 

Проведено рентгенографическое исследо-
вание измельченных в порошок двух областей 
кристалла: верха и середины, которые оказа-
лись однофазными и примерно одинакового 

состава, судя по параметрам элементарной 
ячейки: a = 8.1662(3), c = 5.0970(2) Å и a = 
8.1667(2), c = 5.0968(2). 

Для сравнения на рис. 2 представлена 
дифрактограмма неоднофазного поликрис-
таллического образца, полученного твердо-
фазным спеканием оксидов, из которого 
методом Чохральского выращен кристалл 
лангасита оранжевого цвета, без видимых 
макродефектов [10]. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Дифрактограмма образца, полученного твердофазным синтезом (стрелками указаны 
примесные фазы). 

 

По данным рентгеноструктурного анализа 
[10] в исследованных областях кристалла 
образуется смесь двух изоструктурных 
лангаситу твердых растворов: параметры 
элементарной ячейки твердого раствора I 
находятся в интервале а ~ 8.16 ÷ 8.19, с~5.09 ÷ 
5.11 Å, твердого раствора II – а ~ 8.11 ÷ 8.16, с 
~ 5.06 ÷ 5.09Å. Уточненные составы твердых 
растворов I и II (наиболее представительные 
составы La3Ga4(Ga1.14Si0.86(4))(O13.93[]0.07(6)) и 

(La2.95[]0.05(2))Ga4(Ga0.84Si1.16(6))O14, соответствен-
но; где [] – вакансии) показывают неодинаковое 
соотношение Ga и Si и наличие точечных дефек-
тов, а именно, вакансий в позициях La и кислорода. 

Таким образом, нами впервые методом 
Вернейля получен качественный монокрис-
таллический шихтовой материал, использован-
ный для выращивания из него методом 
Чохральского однородного по составу 
кристалла лангасита. 

Iотн.

2,град 

Iотн. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И СТРУКТУРА КАТАЛИТИЧЕСКИХ 
НАНОКОМПОЗИТНЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ, 
СОДЕРЖАЩИХ МЕТАЛЛЫ ПЛАТИНОВОЙ ГРУППЫ 

*М.Н. Ефимов, *Л.М. Земцов, *Г.П. Карпачева, *М.М. Ермилова,  
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* Институт нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН 
** Московский государственный институт стали и сплавов  

 

Лауреат конкурса молодых ученых «Получение наноматериалов на основе платиновых металлов»
недрение частиц каталитически активных металлов в  углеродную матрицу 
можно проводить уже на стадии карбонизации. Углерод-углеродные композиты 
исследованы как перспективные носители платиновых металлов для 

эффективного дегидрирования углеводородов. 
 

Целью настоящей работы явилось 
получение каталитически активных наноком-
позитных материалов, содержащих металлы 
платиновой группы Pt и Ru. 

В качестве углеродных носителей 
использованы ИК-пиролизованный полиакри-
лонитрил (ИК-ПАН) с графитоподобной 
структурой и углерод-углеродные композиты 
на основе ИК-ПАН и многостенных угле-
родных нанотрубок (МНТ) либо очищенного 
тонкодиспергированного угля СКТ-6А. В 
условиях ИК-пиролиза развиваются процессы 
карбонизации, приводящие к формированию 
графитоподобной структуры.  

При низких интенсивностях ИК-пиролиза 
структура аморфна из-за нерегулярного 
смещения графеновых плоскостей друг 
относительно друга и малого размера 
областей когерентного рассеяния кристал-
литов. С повышением интенсивности ИК-
пиролиза растет степень упорядоченности 
графитоподобной структуры. Межплоскост-
ные расстояния уменьшаются от  d002 = 3.56 Ǻ 

при t = 500 °С до d002 = 3.42 Ǻ при t = 1200 °С. 
Одновременно возрастают размеры областей 
когерентного рассеяния кристаллитов. При 
высоких интенсивностях ИК-пиролиза графи-
топодобная структура становится нано-
кристаллической. При t = 1000 − 1200 °С Lc = 
37 − 45 Ǻ. 

В условиях ИК-пиролиза прекурсоров, 
наряду с формированием упорядоченных 
углеродных структур, происходит восста-
новление металлов с участием водорода, 
выделяющегося при дегидрировании основ-
ной полимерной цепи ПАН. 

Методами рентгеноструктурного и рент-
генофазового анализа установлено, что при 
ИК-пиролизе с интенсивностью, соответствую-
щей нагреву образца выше 700 °С, биме-
таллические Pt-Ru наночастицы существуют в 
виде сплава или интерметаллида Pt13Ru27. Об 
этом свидетельствует асимметрия пиков, 
соответствующих фазе Pt (рис. 1), а также 
повышенный уровень фона во всем интервале 
гомогенности твердых растворов на основе Pt.  

 

 
Рис. 1. Дифрактограмма композита, полученного при T = 700 °C. 

В 
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На дифрактограммах образцов, полу-
ченных при t < 700 °С, пики отражения Pt 
симметричны, а пики отражения интер-
металлида не регистрируются даже при малых 
скоростях съемки на углах ~ 50°.  

С целью количественной оценки состава 
образующейся в углеродной матрице метал-

лической фазы мы построили график 
зависимости изменения периода решетки в 
системе Pt-Ru в крупнокристаллическом 
состоянии (рис. 2, сплошная линия). За 
крайние точки были взяты значения периодов 
решёток чистой платины и интерметаллида 
Pt13Ru27.  

 
Рис. 2. Оценка периодов решетки системы Pt-Pt1. 

 
Для определения  периодов решетки фазы 

Pt в наносостоянии синтезировали  образец с 
наночастицами Pt в углеродной матрице при t 
=  700 °С. Полученное значение «а» взято за 
начальную точку зависимости периода 
решетки твёрдого раствора Ru в Pt в 
наноматериалах.  

Значение периода решетки интер-
металлида а*

 при этой интенсивности ИК-
пиролиза было взято из таблиц ASTM и 
составляет 3.799 Ǻ (рис. 2, пунктирная линия). 
Как видно из рис. 2, зависимости периодов 
решетки от состава твердого раствора Ru в Pt  
в крупнокристаллическом и нанострукту-
рированном состояниях параллельны друг 
другу. 

Размеры наночастиц металла определяли 
по результатам исследования полученных 
нанокомпозитов методом просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ).  

Гистограммы распределения металических 
наночастиц по размерам строили по 

микрофотографиям методом случайных 
секущих (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Распределение наночастиц в 
образце ИК-ПАН/Pt-Ru. 
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Во всем интервале температур пиролиза 
размеры наночастиц находятся в пределах 
1 < d < 16 нм. При этом средний диаметр 
наночастиц d = 6 − 8 нм. Методом ПЭМ пока-

зано, что в композите ИК-ПАН-МНТ/Pt-Ru 
металлические наночастицы фиксируются как 
внутри нанотрубок, так и на их 
поверхности (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. Микрофотография композита ИК-ПАН-МНТ/Pt-Ru. 

 

По результатам рентгеноструктурного 
анализа рассчитаны распределения областей 
когерентного рассеяния (ОКР) по размерам 
для образцов нанокомпозитов, полученных 
при различных температурах (рис. 5). 

Очевидно, что наиболее узкое распре-

деление и меньшие размеры ОКР имеет 
образец, содержащий только платину. 
Легирование платины рутением вызывает 
уширение распределения ОКР по размерам. 
Аналогичное влияние оказывает и 
температура. 

 
Рис. 5. Распределение по размерам (нм) кристаллитов нанокомпозитов ПАН/Pt-Ru (1 – 500оС , 2 – 600 оС, 

3 – 800 оС, 4 – 900 оС, 5 – 1000 оС, 6 – Pt-550 оС). 
Исходя из результатов электронно-микро-

скопических и рентгеновских исследований, 
установлено, что каждая частица состоит из 
одной области когерентного рассеяния. 

Таким образом, разработанный метод 
позволяет вводить каталитически активные 
металлы в структуру углеродной матрицы 
непосредственно в процессе ее формиро-
вания, обеспечивая достаточную концен-
трацию и тонкодисперсное распределение 
активных каталитических центров, представ-
ляющих собой сплавы платиновых металлов.  

Полученные описанным выше способом 
металл-углеродные нанокомпозиты были 

испытаны в качестве гетерогенных катали-
заторов дегидрирования углеводородов. 
Носителями наночастиц каталитически 
активных металлов явились нанокристал-
лический ИК-ПАН, нанокомпозит на основе 
ИК-ПАН и МНТ, нанокомпозит на основе ИК-
ПАН и мелкодисперсного угля СКТ-6А. 

По величине удельной поверхности изу-
ченные катализаторы  образуют ряд: ИК-
ПАН/СКТ-6А/Pt-Ru > ИК-ПАН-МНТ/Pt-Ru > 
ИК-ПАН/Pt-Ru (639 м2, 40 м2, 15 м2, 
соответственно, на 1 г). 

Исследованные катализаторы оказались 
активными в реакции дегидрирования 
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циклогексана. Наибольшую каталитическую 
активность проявили катализаторы ИК-
ПАН/СКТ-6А/Pt-Ru. Селективность реакции 
по бензолу составила 100% в интервале 220 − 
520 °С. 

 
Рис. 6. Конверсия циклогексана. 

На катализаторе ИК-ПАН/СКТ-6А/Pt-
Ru(2.8%) удалось добиться полной конверсии 
циклогексана при t>450 °С (рис. 6).  

Экспериментальная часть 
Закрепление каталитически активных 

металлов на углеродном носителе 
осуществляли в условиях ИК-пиролиза 
прекурсора на основе полиакрилонитрила и 
солей Pt и Ru. Трехкомпонентные прекурсоры 
готовили путем совместного растворения в 
ДМФА ПАН и солей двух каталитически 
активных металлов PtCl4 и RuCl3 (платина(IV) 
хлорид, ТУ 2625-008-00202067-99, «ч», ОАО 
«АУРАТ»; рутений хлорид гидрат, 99.9%, 
ACROS №19548, cas 14898-670). Соотношение 
металлов Pt : Ru составляло 9 : 1; суммарная 
концентрация металлов − 1.0; 2.5; 5.0; 10.0 и 
30.0 % масс.. При приготовлении прекур-
соров, содержащих МНТ или уголь СКТ-6А, 
вводили дополнительную стадию ультразву-
кового диспергирования углеродных порош-
ков в растворе смеси ПАН и солей металлов в 
течение 1 ч. Содержание металлов в системе 
рассчитывали по отношению к суммарному 
содержанию в ней углерода. Приготовленные 
растворы помещали в стальные кюветы и 
подвергали ИК-отжигу в лабораторной 
установке ИК-пиролиза [1]. 

ИК-отжиг осуществляли в две стадии: 
предварительный отжиг на воздухе при 150 и 
200 °С по 15 мин, в течение которого проис-
ходит удаление растворителя и предвари-
тельное структурирование ПАН, и основной 
отжиг в инертной атмосфере при требуемой 
интенсивности ИК-излучения. Интенсивность 
основного отжига варьировали в пределах 400 
1000 °С, время основного отжига составляло 
от 10  до 120 с. 

Микрофотографии образцов получали на 
просвечивающем электронном микроскопе 
EM-301 фирмы «Philips» с ускоряющим 
напряжением  60 − 80 кВ. Построение гисто-
грамм осуществляли по результатам 
измерения размеров частиц на микрофото-
графиях. 

Фазовые и структурные исследования 
проводили при комнатной температуре на 
рентгеновском дифрактометре фирмы 
«Rigaku» с фокусировкой по Бреггу-Брентано 
на FeK-излучении в непрерывном режиме. 
Результаты экспериментов обрабатывали ме-
тодами аппроксимации и Фурье-анализа [2]. В 
исследовании использовали также метод 
расчета распределения сферических кристал-
литов по диаметрам из рентгено-
дифракционных данных [3]. 

Выводы 
Разработан метод получения металл-

углеродных нанокомпозитов, представляющих 
собой углерод-углеродные композиты на 
основе ИК-ПАН с внедренными в углеродную 
матрицу наночастицами сплавов платиновых  
металлов. Метод является экономически 
выгодным и энергосберегающим, т.к. 
формирование катализатора осуществляется в 
одну стадию. 

На основе углерод-углеродных компози-
тов созданы эффективные катализаторы 
дегидрирования углеводородов. Активность 
каталитических систем определяется их 
удельной поверхностью, а также природой 
углеродных компонентов носителя.  

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 07-03-00309) и 
ОХНМ №8. 
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Лауреат конкурса молодых ученых «Получение наноматериалов на основе платиновых металлов»
 учетом комплексообразования в глицинатном электролите и в зависимости от 
соотношения металла к лиганду рассчитана диаграмма Пурбе для системы 
Pb – глицин – Н2О. Предложен состав глицинатного электролита для получения 

мелкокристаллических, пластичных, хорошо сцепленных с основой палладиевых 
покрытий. 
 

Палладий – один из наиболее доступных и 
востребованных металлов платиновой группы. 
Будучи универсальным катализатором и обла-
дая высокими антикоррозионными свойст-
вами, палладий находит широкое приме-
нение, причем он используется в виде 
компактного металла, черней, нанопорошков, 
легирующих добавок, гальванических осад-
ков. Наличие уникальных свойств гальва-
нических осадков палладия предопределило 
высокий интерес к электрохимическим ис-
следованиям данного металла. Отметим, что 
получение новых покрытий гальваническим 
палладием является актуальным и с точки 
зрения практического применения, и для 
теоретической электрохимии.  

Целью данной работы явилось 
обоснование оптимального состава глици-
натного электролита, обеспечивающего полу-
чение качественных функциональных пала-
диевых покрытий, с учетом реакций комп-
лексообразования палладия(II) с глицином.  

Экспериментальная часть 
В качестве объекта исследования выбран 

глицинатный (-аминоацетатный) электролит 
палладирования, наиболее перспективный для 
получения мелкокристаллических, хорошо 
сцепленных с основой, пластичных и 
практически беспористых палладиевых 
покрытий. Электролиты на основе глицина 
нетоксичны и легко утилизируются. 

Кинетику электровосстановления паладия 
изучали потенциостатическим методом. В 
качестве рабочего электрода при потен-
циостатических измерениях использовали 
платиновую пластинку площадью 1.62 см2, на 
которую предварительно наносили слой 
палладия из исследуемого электролита. 
Вспомогательным электродом служила 
платиновая проволока. Все измерения 
проводили относительно хлорсеребряного 

электрода сравнения. Вольтамперные 
зависимости снимали на потенциостате 
П-5827 М и регистрировали при помощи 
двухкоординатного планшетного потенцио-
метра Н 307/1. Скорость задания потенциала 
составляла от 0.001 до 0.080 Вс-1. 

Палладиевые покрытия осаждали из 
глицинатного электролита на полиэтилен 
толщиной 20 мкм, на который с обеих сторон 
был нанесен химическим способом никель 
(2 мкм). Перед нанесением гальванических 
покрытий поверхность образцов обезжири-
вали, используя общепринятые методики. 
Палладий наносили с одной стороны, а с 
другой стороны стравливали слой никеля с 
полиэтилена. Время электролиза рассчи-
тывали по закону Фарадея с учетом выхода 
металла по току, а затем контролировали по 
привесу катода. 

Испытания на гибкость производили при 
различных толщинах покрытия, а именно, при 
0.5; 1.0 и 2.0 мкм. 

Испытания на пластичность выполняли 
двумя стандартными методами: 

1. Перегиб через радиус. Образец с 
нанесенным гальваническим палладием поме-
щали между двумя гладкими цилиндрами 
(диаметром 4 мм каждый), закрепляли и 
производили перегибы на 180 до появления 
трещины. Поверхность покрытия на наличие 
трещины контролировали с помощью 
микроскопа с 25-кратным увеличением. 

2. Перегиб с изломом. Суть метода 
заключается в изгибе образца на 180 
последовательно с двух сторон с придавли-
ванием изгиба и последующим разравни-
ванием. Поверхность покрытия на наличие 
трещины контролировали с помощью 
микроскопа. 

Фотографии структуры получаемых 
гальванических палладиевых осадков в 

C 
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зависимости от толщины покрытия и мате-
риала подложки получали с помощью растро-
вого электронного микроскопа РЭМ 101. 

Термоциклирование проводили в электро-
печи в интервале 200 – 800С (с шагом 100С 
в течение 30 мин). Качество поверхности 
контролировали визуально с помощью 
микроскопа и по убыли массы. Термоудар 
производили с помощью лабораторного 
автотрансформатора типа ЛАТР-1. 

Результаты и обсуждение 
В зависимости от соотношения основных 

компонентов и pH раствора палладий(II) 
образует с глицином (HGl) непрото-
нированные и протонированные комплексы 
состава [PdGln]

2n и [Pd(HGl)nGl4n]
n2, 

соответственно, где 1≤n≤4. Константы устой-
чивости глицинатных комплексов [PdGl]+ и 
[PdGl2] равны: lgk1 = 9.12 и lgk2 = 8.43 [1]. 
Сведения о константах устойчивости комп-
лексов [PdGl3]

 и [PdGl4]
2 в литературе от-

сутствуют. Существование протонированных 
глицинатных комплексов [Pd(HGl)nGl4n]

n2 в 
отличие от аналогичных комплексов плати-
ны(II) ранее не было установлено.  

В работах [2, 3] нами были рассчитаны 
константы устойчивости и константы 
протонирования глицинатных комплексов 
палладия(II) по методу Бьеррума [4, 5]. 
Уточнение полученных значений ступен-
чатых констант устойчивости глицинатных 
комплексов производили методом последо-
вательных приближений до получения 
постоянных значений констант kn. На 
основании равновесий, протекающих в 
глицинатном электролите, и их констант (lgk1 
= 9.12; lgk2 = 8.43; lgk3 = 4.70; lgk4 = 4.25; 

lgK1=9.83; lgK2=12.26 [2, 3]) нами рассчитано 
распределение ионных форм палладия(II) в 
зависимости от равновесной концентрации 
лиганда. Показано, что основными формами 
существования ионов палладия в кислом 
глицинатном электролите, не содержащем 
избытка лиганда, являются комплексы [PdGl]+ 
и [PdGl2], а при избытке лиганда и в щелочном 
электролите  [PdGl4]

2. Результаты расчетов 
свидетельствуют о том, что при исследовании 
кинетики и механизма восстановления 
палладия(II) из глицинатного электролита 
необходимо учитывать соотношение данных 
форм внутри диффузионного слоя.  

С учетом комплексообразования в системе 
палладий (II) – глицин – вода, соотношения 
основных компонентов и рН раствора нами 
рассчитана диаграмма Пурбе. На рис. 1 
приведены области существования глици-
натных комплексов палладия(II), вычислен-
ные по уравнению Нернста с использованием 
констант устойчивости соответствующих 
комплексов. Видно, что на диаграмме 
существует широкая область устойчивости 
водных растворов (между кривыми a и b) 
протонированных [Pd(HGl)nGl4-n]

n-2 и 
непротонированных [PdGl4]

2– глицинатных 
комплексов палладия(II). Обращает на себя 
внимание факт, что по сравнению с 
диаграммой Пурбе для системы палладий – 
вода, не содержащей глицин [6], область 
образования гидроксидов Pd(OH)2 сузилась в 
направлении более положительных потен-
циалов. За счет образования глицинатных 
комплексов палладия(II) сузилась также 
область существования металлического 
палладия.  

 
Рис. 1. Диаграмма Е – рН для системы палладий – глицин – вода. 

 
Диаграмма Пурбе позволяет прогно-

зировать качество получаемых гальвани-
ческих осадков палладия в зависимости от 
потенциала исследуемой системы и рН 
раствора. В качестве примера на диаграмме 

Пурбе (рис. 1) приведены области перенапря-
жения Ек и Еа для катодного и анодного 
процессов, соответственно. Варьируя потен-
циалом катодного процесса выделения 
палладия из глицинатного электролита в 
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области Ек, например, при рН 5.5, можно 
получить гладкие мелкокристаллические 
осадки. Напротив, при потенциалах более 
отрицательных Ек можно получить 
крупнокристаллические и напряженные 
осадки. Аналогично для анодного процесса 
при потенциалах более положительных по 
сравнению с Еа анодный процесс будет 
осложнен образованием гидроксидов и 
выделением кислорода.  

Кинетику электровосстановления палла-
дия(II) из глицинатных электролитов, 
содержащих, мольл–1: PdGl2 – 510–3 и 
переменные количества HGl – (5.0–50.0)10–3 
рассматривали в [7, 8]. В качестве фона 
использовали 1.0 М NaClO4. Кислотность 
исследуемых растворов изменяли в интервале 
рН 3.4 – 7.2. Установлено, что скорость 
электродного процесса лимитируется диффу-
зией восстанавливающихся ионов к 
поверхности электрода.  

На стационарных поляризационных 
кривых, снятых в глицинатном электролите, 
независимо от условий эксперимента, 
наблюдается одна ступень предельного тока и 
участки начального торможения (S). 
Зависимости плотности предельного катод-
ного тока jр от корня квадратного из скорости 
развертки потенциала прямолинейны и 
экстраполируются в начало координат, и это 
свидетельствует о диффузионной природе 
предельного тока. Определены значения 

коэффициентов диффузии (D) восста-
навливающихся на палладиевом электроде 
глицинатных комплексов. В табл. 1 приведены 
кинетические параметры электровос-
становления палладия(II) из двух групп 
глицинатных электролитов: не содержащих 
избытка свободного лиганда при различных 
значениях рН и с избытком свободного 
лиганда при рН 5.8, которое было выбрано как 
оптимальное с точки зрения комплексо-
образования и диаграммы Е – рН. Такой 
подход к выбору состава электролита был 
обоснован тем, что в зависимости от 
соотношения металла к лиганду, преобладаю-
щими комплексами в растворе являются 
[PdGl2] и [PdGl4]

2-, а в зависимости от рН 
раствора – присутствуют протонированные 
комплексы, что хорошо видно с диаграммы 
Пурбе. 

Незначительное расхождение в вычислен-
ных значениях коэффициентов диффузии 
глицинатных комплексов палладия(II) 
обусловлено различным составом электрохи-
мически активных комплексов (ЭАК), 
принимающих участие в реакции перехода 
электрона. В глицинатном электролите, 
содержащем избыток свободного лиганда, 
ЭАК является комплекс [PdGl4]

2 [5], более 
лабильный по сравнению с циклическим 
хелатным комплексом [PdGl2], преоблада-
ющим в глицинатном электролите без избытка 
свободного лиганда 

Таблица 1. Кинетические параметры электровосстановления палладия(II) 
из глицинатного электролита. 

СPd2+ : CHGl, 
моль·л1 

pH 
jо ·107, 
А·см2 

z S, B E0, В 
Di·106, 
см2·с–1 

1 : 2 3.4 0.21 0.44 0.040 0.310 4.00 
1 : 2 5.8 0.19 0.52 0.065 0.240 4.70 
1 : 2 7.2 0.18 0.53 0.050 0.234 4.70 
1 : 2 9.5 0.19 0.62 0.050 0.164 5.12 

       
1 : 3 5.8 2.51 0.39 0.050 0.299 1.56 
1 : 5 5.8 4.46 0.31 0.010 0.325 2.34 
1 : 7 5.8 5.24 0.32 0.015 0.274 3.33 

  1 : 10 5.8 7.24 0.30 0.025 0.288 3.60 
 

С учетом ионного состава электролита, 
диаграммы Пурбе, кинетики и механизма 
электровосстановления палладия(II) из глици-
натных комплексов предложен состав 
электролита и режим электролиза для 
получения мелкокристаллических и хорошо 
сцепленных с основой покрытий. Плотность 
тока выбрана на основании участков 
поляризационных кривых, где выделение 
водорода минимальное. Состав глицинатного 

электролита, мольл–1: PdGl2 – 510–3; HGl – 
2.510–2; NaClO4 – 1; плотность тока j = 310–4 
Асм–2; рН 5.8. В качестве анода использовали 
платиновую пластинку. Электролиз проводи-
ли при комнатной температуре.  

Покрытие электрохимическим палладием 
толщиной 0.5 мкм, осажденное из глици-
натного электролита, выдерживает 50–60 
перегибов через радиус и 4–5 перегибов на 
180 в разные стороны до появления трещины 
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покрытия. Полученные данные позволяют 
сделать вывод, что покрытие палладием, 
нанесенное из предложенного глицинатного 
электролита, достаточно пластично. 

На рис. 2 приведены микрофотографии 
гальванического палладия толщиной 1 мкм и 
2 мкм, соответственно, из которых видно, что 
покрытия толщиной 1–2 мкм мелкозернистые 
и равномерные. Аналогичные испытания на 

гибкость дали следующие результаты. 
Покрытие электрохимическим палладием 
толщиной 1 мкм, осажденное из глицинатного 
электролита, выдерживает 100 перегибов 
через радиус и 3 перегиба на 180 в разные 
стороны до излома. При толщине 
гальванического палладия 2 мкм покрытие 
выдерживает 56 перегибов через радиус и 1 
перегиб на 180 в разные стороны до излома.  

5 

 
а 

 

 
б 

Рис. 2. Микрофотографии покрытий палладием толщиной 1 мкм (а) и 2 мкм (б)  
на никелированном полиэтилене.

Гальванические покрытия палладием 
могут быть использованы как катализаторы, 
поэтому важной характеристикой для них 
является устойчивость к перепаду температур. 

С целью  изучения  устойчивости к смене 
температур осадки, нанесенные из 
глицинатного электролита на нихромовую 
спираль, подвергали термоциклированию. 
Микрофотографии образцов с палладиевым  

покрытием на нихромовой спирали до и после 
отжига приведены на рис. 3 и 4. 

Покрытие после термоциклирования при 
400С немного потемнело, но не осыпалось. 
После отжига при температуре 700С 
палладиевое покрытие сохранило свой вид, в 
то время, как нихромовая спираль, не 
покрытая палладием, потемнела, образовалась 
окалина. 

 

а б
Рис. 3. Микрофотографии нихромовой спирали без покрытия (а) и с нанесенным из глицинатного 

электролита электрохимическим палладием толщиной 0.7 мкм (б). 

Нихромовая спираль (l = 22 см) при сопро-
тивлении образца 2.3 Ом выдерживает 
напряжение 20 В в течение 2–3 с, после чего 
наблюдается полное ее разрушение. Было 
проведено циклирование нагрев–охлаждение 
нихромовой спирали, покрытой слоем пал-

ладия из глицинатного электролита, с 
помощью подачи напряжения, близкого к 
значению, при котором происходит разру-
шение нихромовой спирали без покрытия. 
Спираль, покрытая палладием, выдерживает 
20 циклов длительностью 1 с.  
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Рис. 4. Структура палладиевого осадка толщиной 0.7 мкм на нихромовой спирали до термоциклирования 
(а) и после (б). 

 
Проведенные исследования палладиевых 

покрытий, нанесенных из глицинатного электро-
лита, состав которого был предложен на 
основании изученного комплексообразования 
и рассчитанной диаграммы Пурбе, позволяют 
сделать вывод, что получаемые покрытия 
мелкокристаллические, хорошо сцепленные с 

основой, достаточно пластичные, устойчивые 
к нагреванию при высоких температурах 
(400–600С). Следовательно, данный состав 
глицинатного электролита может быть 
рекомендован для получения палладиевых 
покрытий, отвечающих условиям исполь-
зования их как катализаторов.  
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синтеза, модификации и переработки» 

азработана методика расчета временной характеристики одночервячной 
машины по каналу «питание – производительность» при переработке 
эластомерных материалов. Методика позволяет оценить фильтрующую 

способность напорной зоны. 
 

В настоящее время принято считать, что 
канал червяка в процессе экструзии пол-
ностью заполнен перерабатываемым материа-
лом. Однако, в работах Татарникова А.А., 
Буртелова Л.В., Горбунова Д.Б. показано, что 
при переработке на червячных машинах 
эластомерных материалов кроме зоны питания 
и напорной зоны имеет место так называемая 
буферная зона, расположенная между ними. 
Характерной особенностью буферной зоны 
является то, что она не полностью заполнена 
перерабатываемым материалом [1]. Косвен-
ным подтверждением наличия буферной зоны 
является независимость производительности 
червячной машины от противодавления со 
стороны формующего инструмента. Этот факт 

подтвержден целым рядом эксперимен-
тальных исследований. Прямой эксперимент, 
проведенный американским ученым Р. Бро-
зовски при переработке резиновых смесей 
показал, что часть канала червяка между 
зоной питания и напорной зоной действи-
тельно заполнена не полностью, а пере-
рабатываемый материал в ней движется 
отдельными сегментами разного размера [2]. 
Эксперименты, проведенные Горбуновым с 
применением модельной среды, в качестве 
которой использовалось тесто, также 
подтвердил наличие буферной зоны. На рис. 1 
видно, что канал червяка действительно не 
полностью заполнен перерабатываемым 
материалом. 

 
Рис. 1. Заполнение канала червяка перерабатываемым материалом. 

 
Следовательно, видно, что питание 

напорной зоны происходит дискретно. Это 
приводит к тому, что производительность 
червячной машины претерпевает колебания во 
времени, которые сглаживаются напорной 
зоной за счет изменения ее длины. Исходя из 
перечисленных фактов, можно утверждать, 
что в действительности червячная машина 
работает не в стационарном, а в квази-
стационарном  режиме [3]. При этом напорная 
зона является своеобразным фильтром, кото-
рый сглаживает высокочастотные составля-
ющие изменения производительности со 
стороны буферной зоны или зоны питания. 

Для оценки неравномерности производитель-
ности червячной машины, необходимо оце-
нить фильтрующую способность напорной 
зоны. Для практики этот вопрос имеет 
большое значение, так как колебания 
производительности отрицательно сказывают-
ся на качестве резинотехнических изделий, 
особенно остро эта проблема стоит в кабель-
ной и шинной промышленности. 

В литературе оценка фильтрующей 
способности напорной зоны проводится 
экспериментально, путем снятия временных 
характеристик, определяющих изменение 
производительности червячной машины во 

Р 
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времени. Однако такой метод позволяет 
определить динамические характеристики 
только испытуемой червячной машины. 
Поэтому для проведения комплексных ис-
следований, выявляющих зависимость дина-
мических характеристик червячной машины 
от различных влияющих величин, необходимо 
провести большое количество экспериментов. 
Для практики представляет большой интерес 
определение динамических характеристик 
червячной машины аналитическим путем в 
зависимости от конструктивных параметров 
нарезки червяка, гидравлического сопротив-
ления формующего инструмента, реологичес-
ких свойств перерабатываемого материала и 
т.д. Экспериментальные исследования такого 

рода требуют больших материальных затрат. 
На кафедре автоматизации теплоэнергети-
ческих процессов Томского политехнического 
университета были проведены эксперименты 
по снятию временной характеристики на 
лабораторной установке с постоянной глуби-
ной нарезки червяка. В качестве перераба-
тываемого материала использовалась модель-
ная среда. Экспериментальные точки получен-
ной временной характеристики приведены на 
рис. 2. Подобные же эксперименты проведены 
на Томском нефтехимическом комбинате на 
лабораторном экструдере PL V151 фирмы 
«BRABENDER» с использованием коничес-
кого червяка при переработке резиновой 
смеси. 
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Рис. 2. Экспериментально полученная объемная производительность одночервячной машины в 
переходном режиме при прекращении питания напорной зоны. 

 
Разработана методика, которая позволяет 

аппроксимировать экспериментальные точки, 
полученных временных характеристик. Пока-
зано, что они могут быть описаны уравнением 
апериодического звена первого порядка с 
запаздыванием [4]. Передаточная функция 
такого звена описывается уравнением (1), в 
котором  постоянная времени Т характеризует 
фильтрующую способность напорной зоны. 

pK
W(p) e .

(T p 1)
  

 
 (1)

Пошаговая методика аналитического 
расчета динамических характеристик одночер-
вячной машины состоит в следующем. На 
первом этапе задаются исходные данные: 
конструктивные размеры червяка, реологи-
ческие характеристики перерабатываемого 
материала, характеристика формующего 
инструмента, частота вращения червяка, за-
данное значение производительности экстру-
дера.  

Далее последовательно вычисляются коор-
динаты точек переходного процесса, которые 
определяются при постепенном уменьшении 
производительности одночервячной машины 
на величину q . Эта величина выбирается из 
условия, что на интервале между двумя 
соседними точками переходной характерис-
тики производительность можно считать 
изменяющейся линейно. В этом случае можно 
определить скорость изменения длины напор-
ной зоны на каждом интервале между двумя 
соседними точками переходного процесса, а, 
следовательно, и время, за которое это 
изменение произойдет. Расчет точек пере-
ходного процесса продолжается до тех пор, 
пока значение производительности не станет 
равным нулю [5].  

Экспериментальные точки и аналитически 
полученный переходный процесс производи-
тельности одночервячной машины при нане-
сении положительного возмущения питанием 
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изображены на рис. 3. Проведена оценка 
качества аппроксимации экспериментальных 

точек аналитической зависимостью. Среднее 
значение погрешности составило 6%. 
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Рис. 3. Переходный процесс производительности одночервячной машины при нанесении 

 положительного возмущения питанием: 1 – аппроксимирующая кривая;  
+ экспериментальные точки. 

 
Методика позволяет аналитически, не 

проводя экспериментов, оценить фильтрую-
щую способность напорной зоны и 
стабильность работы червячной машины по 
производительности. 

Для качественной аппроксимации пере-
ходной характеристики необходимо при 
приближении к заданному значению произво-
дительности существенно уменьшать шаг 
аппроксимации q по сравнению с начальным 
участком. То есть при аппроксимации каждой 
переходной характеристики необходимо на 
каждом участке кривой решать проблему 

выбора величины шага аппроксимации. 
Однако для количественной оценки фильт-
рующей способности напорной зоны нет 
необходимости рассчитывать всю переходную 
характеристику, поскольку фильтрующая 
способность характеризуется постоянной време-
ни Т, которая определяется в точке, соответст-
вующей 0.632 задq q   . На рис. 4 показано 

определение постоянной времени Т в этой точке.  
С применением этой методики проведен 

анализ влияния геометрических размеров 
канала червяка на постоянную времени Т. 
Результаты анализа представлены на рис. 5.  
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Рис. 4. Определение постоянной времени Т по временной характеристике. 

 
На рис. 5 а показано влияние отношения 

глубины нарезки червяка к диаметру червяка 
на вид переходной характеристики.  

На рис. 5 б показано влияние отношения 
ширины винтового канала к диаметру червяка 
на вид переходной характеристики.  
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Рис. 5. Переходные характеристики червячных машин 

На рис. 6 а видно, что постоянная времени 
линейно возрастает с увеличением отношения 
ширины винтового канала к диаметру червяка. 

Однако зависимость постоянной времени от 
отношения глубины нарезки к диаметру 
червяка является квадратичной (рис. 6 б). 
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Рис. 6. Влияние геометрических размеров червяка на постоянную времени. 

В дальнейшем работа будет продолжена в 
направлении определения влияния частоты 
вращения червяка, реологических харак-
теристик перерабатываемого материала, 

характеристики формующего инструмента и 
распределения температур по зонам 
охлаждения на фильтрующую способность 
напорной зоны.  
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Синтез и переработка полимеров и композитов на их основе 
УДК678.674.4.01.001.73 

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И РЕОКИНЕТИКА ОТВЕРЖДЕНИЯ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ТЕРМОРЕАКТИВНЫХ ОЛИГОМЕРОВ 

Е.В. Тараненко,  Л.Б. Кандырин 
 

Победитель II Молодежной научно-технической конференции «Наукоемкие химические технологии 
2007» секция № 5 «Полимеры и нанокомпозиты на их основе – технологические принципы и методы 
синтеза, модификации и переработки» 

зучали возможность модификации эпоксидных диановых смол кремний-
органическими эфирами: тетраэтокисиланом (ТЭОС) и этилсиликатом (ЭТ-
40). По точкам помутнения построены бинодали расслаивания смесей. Так 

ТЭОС с эпоксидными олигомерами образует растворы и эмульсии, тогда как ЭТ-40 
образует  только эмульсии. Экспериментально обнаруженное резкое падение 
вязкости с изменением  состава смесей хорошо описывалось расчетной моделью, 
учитывающей поведение  растворов и эмульсий. Изучение реокинетики отверждения 
исходных и модифицированных эпоксидных олигомеров показало, что возрастание их 
вязкости обусловлено увеличением размеров молекул и хорошо описывается 
известными степенными уравнениями и обусловлено фазовой структурой смеси. 
 

Введение 
В современном мире, полимерные мате-

риалы широко применяются во всех областях 
человеческой деятельности. Особое место в 
нише полимеров, занимают термореактивные 
олигомеры и в частности – эпоксиды. Они 
обладают таким комплексом свойств (адге-
зионных, механических, электрических и др.), 
которые во многих случаях делают их 
незаменимыми в качестве основы клеев, 
лакокрасочных покрытий, компаундов, напол-
ненных и армированных пластиков. Рацио-
нальная технология переработки эпоксидных 
олигомеров и производства материалов на их 
основе немыслима без комплексного решения 
четырех, часто взаимопротиворечивых, задач: 
достижения высоких эксплуатационно-техни-
ческих показателей, технологичности компо-
зиций и процесса, экономичности и эколо-
гической безопасности. 

Изделия из эпоксидных олигомеров полу-
чают путем отверждения вязкотекучих сис-
тем, содержащих эпоксидный олигомер, его 
отвердитель, а также целый ряд других 
ингредиентов различного функционального 
назначения: растворителей и пластифи-
каторов, пигментов и дисперсных наполни-
телей и др. Для улучшения технологичности 
таких композиций часто используют пласти-
фикацию. Введение пластификаторов сущест-
венно улучшает технологические свойства, но 
ведет к интенсивному снижению их проч-
ности, модуля упругости и других эксплуа-
тационных показателей [1], что неприменимо 
в случае конструкционных материалов.  

Одним из методов оценки физико-
химических свойств полимерных материалов 

является исследование реологии и реокине-
тики отверждения композиций. В процессах 
переработки полимеров происходят огромные 
изменения реологических свойств реакцион-
ной среды. Так, при полимеризации вязкость 
изменяется в миллионы раз, а при отверж-
дении олигомеров имеет место переход от 
жидкости к нетекучему сшитому материалу. 
Характер и интенсивность этих изменений 
определяются кинетикой и природой 
химических реакций, а также структурными 
изменениями в многокомпонентной реакцион-
ной смеси. Установление основных законо-
мерностей этих изменений является пред-
метом анализа, проведенного в настоящей 
работе.  

Целью нашей работы   являлось исследо-
вание реологических свойств и реокинетики 
отверждения исходных и модифицированных 
эпоксидных олигомеров, разработка матема-
тических моделей происходящих изменений, 
сопоставление экспериментальных данных с 
результатами расчетов по моделям, а также 
изучение зависимости изменения реологи-
ческих свойств и реокинетики отверждения от 
фазовой структуры композиции. 

Объекты и методы исследования 
Объектами исследования являлись 

эпоксидиановые олигомеры марки ЭД-16, ЭД-
20 (производство России) и DER-330 (Дау 
Кемикл, США). Молекулярная масса ЭД-16 
составляла 480 – 540, динамическая вязкость - 
2000-3000 Па·с, молекулярная масса ЭД-20 
составляа 390-430, динамическая вязкость - 
30-45 Па·с. Молекулярная масса DER-330 
составляла 330-350, динамическая вязкость - 
7-10 Па·с. 

И 
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В качестве модификаторов использовали 
кремнийорганические эфиры тетраэтокси-
силан (ТЭОС) молекулярная масса – 208, 
динамическая вязкость -310-3 Па·с этил-
силикат-40 (ЭТ-40), молекулярная масса – 
342, динамическая вязкость -510-3 Па·с. 
Остаточное содержание диоксида кремния в 
ТЭОС составляло 25% , в ЭТ-40 – 40%. 

Бинодальные кривые на фазовой 
диаграмме (рис. 1) были построены методом 
точек помутнения. Реологические и 
реокинетические зависимости были получены 
на ротационном вискозиметре «Брукфильд».  

Экспериментальная часть 
1. Исследование фазового состава моди-

фицированных эпоксидных смол 
При смешении компонентов композиции 

оказалось, что они могут образовывать как 
растворы, так и эмульсии.  

Как видно из фазовых диаграмм (рис. 1 
слева от линий – область растворимости, 
справа – двухфазная область.) ТЭОС довольно 
хорошо растворим в эпоксидных олигомерах, 
причем с ростом длины цепи эпоксидного 
олигомера, растворимость ТЭОС в нем падает. 
Для сравнения здесь же приведена пунктирная 
линия, соответствующая растворимости 
ТЭОС в полностью отвержденном эпоксидном 
олигомере, которая не превышает 10% . 

Стоит отметить, что более высоко-
молекулярный аналог ТЭОС – ЭТ-40 очень 
плохо растворим в эпоксидных олигомерах. 
Даже при введении 1%  ЭТ-40 в ЭО их смесь 
становится двухфазной. 

 

 
 

Рис.1. Фазовые диаграммы эпоксидных олигомеров 
ЭД-16 (1), ЭД-20 (2), DER-33 (3) 
модифицированных ТЭОС.  

 
2. Реологические свойства эпоксидных 

олигомеров модифицированных эфирами 
ортокремневой кислоты 

На рис. 2 представлены зависимости 
вязкости от состава смесей эпоксидного 
олигомера с кремнийорганическими эфирами. 
Их оценка показала, что введение ТЭОС в ЭД-
20 (и в другие эпоксидные олигомеры) при 
концентрациях, соответствующих областям 
растворимости приводит к быстрому падению 
вязкости. Для ЭД-20 падение вязкости уже 
при 10%-ном введении ТЭОС превышает 
десятичный порядок, для ЭД-16 – составляет 
около двух десятичных порядков. Таким 
образом, ТЭОС может выступать в роли 
пластификатора эпоксидных олигомеров. 

 
 

 

 

 

 

а б в 
Рис. 2. Реологические свойства эпоксидных олигомеров модифицированных эфирами  

ортокремневой кислоты. 
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Сравнивая реологические свойства смесей, 
модифицированных различными кремний-
органическими эфирами, видно что, введение 
ЭТ-40 приводит к меньшему снижению 
вязкости. По-видимому, это связано с тем, что 
в случае введения ЭТ-40 образуется не 
раствор, а эмульсия. Увеличение концен-
трации модификаторов выше 30-35% 
приводит к образованию обратных эмульсий, 
эпоксидных олигомеров в кремнийорга-
нических эфирах а, следовательно, наблю-
дается еще более резкое снижение вязкости. 

На основе представлений о структуре 
исследованных смесей были проведены расче-
ты их вязкости, для случая образования 
растворов по уравнениям адитивности (1) [2],  

а в случаях, когда образуется прямая и 
обратная эмульсии, по уравнению Такаянаги – 
Каваи (2) [3].  

Формула для расчета вязкости растворов:  
  21 lg)1(lglg    (1) 

Формула для расчета вязкости эмульсий 
(Такаянаги-Каваи) 




)(223

)(323

2121

2121




отн (2)

где – 1 и 2 – вязкость непрерывной и 

дисперсной фазы;�  – содержание 
дисперсной фазы. 

На рисунке 3 представлены зависимости, 
полученные при сравнении эксперимен-
тальных данных и расчетных: 

 

 

 

 

 

 

а б в 
Рис. 3. Сравнение экспериментальных данных для смесей ТЭОС с эпоксидными олигомерами DER-330 

(а), ЭД–20 (б), ЭД-16 (в) и расчетных зависимостей. 
Расчетные зависимости (пунктир): непрерывной фазой является раствор ТЭОС в олигомере (1), 

непрерывной фазой является ТЭОС (2); экспериментальные данные (3). 
 
Как видно из представленных рисунков, 

расчетные значения, полученные по 
уравнениям (1) и (2), достаточно хорошо 
согласуются с экспериментальными данными. 
При малых концентрациях добавки ТЭОС, 
полученная смесь, действительно, ведет себя, 
как раствор тэтраэтоксисилана в эпоксидной 
матрице, и её вязкость заметно снижается в 
соответствии с уравнением (1). При переходе 
через предел растворимости эфира в 
олигомере (например, 12% для ЭД-20) 
возникает эмульсия, состоящая из капель 
ТЭОС в непрерывной среде раствора эфира в 
олигомере. При этом снижение вязкости 
можно рассчитать по уравнению (2), 
подставляя для непрерывной фазы не вязкость  

исходного эпоксидного олигомера, а  вязкость 
раствора ТЭОС в олигомере. В диапазоне от 
30 до 35 % ТЭОС происходит обращение фаз и 
получается обратная эмульсия – эпоксидного 
олигомера в ортокремневом эфире. При этом 
наблюдается резкое снижение вязкости смеси. 

Таким образом, реологические иссле-
дования показали, что вязкость эпоксидных 
олигомеров, модифицированных ортокрем-
невыми эфирами, определяется их фазовой 
структурой, которая может быть однофазной 
(раствор) и двухфазной (эмульсия или 
обратная эмульсия). Поэтому, используя 
уравнения (1) и (2) согласно предлагаемой 
нами модели, можно описать экспери-
ментально полученные зависимости. 
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3. Реокинетика отверждения эпоксидных 
олигомеров, модифицированных эфирами 
ортокремневой кислоты 

Получаемые нами модифицированные 
олигомеры будут использоваться в отвер-
жденном состоянии, поэтому очень важно 
знать, как происходит процесс отверждения 

композиции, какое время занимает та или иная 
стадия, через которые проходит олигомер в 
процессе отверждения. Для изучения этого 
процесса мы в начала исследовали 
реокинетику отверждения немодифи-
цированных олигомеров. Были получены 
зависимости, представленные на рис. 4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
Рис.4. Реокинетика отверждения эпоксидных олигомеров 

DER-330 (а), ЭД–20 (б), ЭД-16 (в).
 
Такой вид кривых, согласно 

представлениям А.Я. Малкина, С.Г. Кули-
чихина [4], связывается с изменением 
молекулярной массы и строением макро-
молекул в отверждающейся композиции. Рост 
вязкости реакционной системы обусловлен 
нарастанием молекулярной массы олигомера, 
а следовательно, изменяется по степенному 
закону:  

ОТН = (X·kt) 
n     

 (3)
где X – функциональность олигомера, k – 
константа скорости реакции, t – время, n – 
константа, свидетельствующая о различном 
механизме изменения вязкости при отверж-
дении. 

Линейному росту молекулярной массы 
низкомолекулярного олигомера соответ-
ствует показатель степени n = 1. При 
образовании сетки зацеплений, как это 
наблюдается для типичных термопластов, 
значение n составляет 3.4. Если макро-
молекулы полимера содержат разветвления, 
то значения показателя n приближается к 4.5. 
Все приведенные коэффициенты так же 

имеют аналогию у типичных термопластов, 
уравнение (4). 

Так зависимость вязкости от моле-
кулярной массы для полимеров с узким моле-
кулярно-массовым распределением представ-
ляют степенным законом [5], а именно: 
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Здесь a и b индивидуальные константы 
полимергомологического ряда; величина  – 
порядка единицы;  порядка 3.4 – 3.5;  
порядка 4.5.  

Степенная зависимость вязкости отверж-
дающегося олигомера от времени должна 
легко аппроксимироваться в двойных лога-
рифмических координатах [6] (рис. 5). Однако, 
характер изменения вязкости в процессе 
отверждения эпоксидных олигомеров, оказал-
ся намного сложнее. В различных работах 
различные участки общей кривой выражают 
прямыми линиями [7]. 
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Рис. 5. Реокинетические зависимости отверждения эпоксидных олигомеров 

DER-330 (а), ЭД-20 (б), ЭД-16 (в), представленные в двойных логарифических координатах.
 
Поэтому для более точной оценки 

изменения вязкости в процессе отверждения 
эпоксидного олигомера, мы решили 
использовать уравнение (3), возведя обе его 
части в степень 1/n. Зависимости изменения 
функции (ηотн)

1/n во времени при n = 1, 
представляли собой кривые линии со 
слабовыраженным начальным линейным 
участком.  

В момент отклонения зависимости от 

прямолинейности мы заменили значение 
показателя n на 3.4. При этом искривленный 
участок зависимости превратился практически 
в прямую линию. При более существенном 
возрастании времени отверждения вновь 
наблюдали отклонение от прямолинейности и 
вновь заменили значение показателя степени 
на 4.5. Это также привело к спрямлению 
дальнейшей зависимости. Результат пред-
ставлен на рис. 6. 
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Рис.6. Изменения относительной вязкости эпоксидных олигомеров DER-330 (а), ЭД–20 (б), ЭД-16 (в) от 

времени, обработанные в соответствии со степенным уравнением. 
 
Как видно из полученных зависимостей, 

применение различных значений показателя 
степени в соответствии с уравнением (3) на 
определенных этапах кривой приводит к тому, 
что мы получаем прямые участки с 
приблизительно одинаковым углом наклона. 

Используя такой подход к обработке полу-
ченных экспериментальных данных, мы 
можем оценить структуру отверждающихся 
эпоксидных олигомеров в различные интер-
валы времени. По-видимому, на начальном 
этапе происходит только линейный рост 
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молекул олигомеров (n=1). На втором участке, 
возможно, возникает флуктационная сетка 
зацеплений, о чем свидетельствует  изменение 
величины показателя n до 3.4. При 
дальнейшем отверждении возможны и образо-
вания и разветвленных структур (n=4.5). 

Такие же преобразования мы провели и с 
данными, которые были получены при  снятии 
реокинетических зависимостей для растворов 
ортокремневого эфира (ТЭОС) в эпоксидных 
олигомерах. Полученные зависимости пред-
ставлены на рис. 7. 

 
 

а б в 
Рис.7. Изменение относительной вязкости растворов ТЭОС в эпоксидных олигомерах во времени, 

представленное в соответствии со степенным уравнением. 
6% ТЭОС в DER-330 (а), 12% ТЭОС в ЭД-20 (б), 6% ТЭОС в ЭД-16(в). 

 
Как видно из приведенных кривых, 

прослеживается определенная схожесть в 
поведении модифицированных смесей и 
исходных олигомеров. Также сохраняется угол 
наклона и прямолинейность соответствующих 

участков зависимости. Полученные зависи-
мости при отверждении эмульсий орто-
кремневых эфиров в эпоксидных олигомерах 
были преобразованы в соответствии предложен-
ной моделью. Результаты представлены на рис. 8. 

 

 

  

 
а б в 

Рис. 8. Изменение относительной вязкости эмульсий ТЭОС в эпоксидных олигомерах во времени, 
представленное в соответствии со степенным уравнением. 25% ТЭОС в DER-330 (а),  

30% ТЭОС в ЭД-20 (б), 20% ТЭОС в ЭД-16. 
 

Как видно из рис. 8, углы наклона прямых 
практически одинаковы, как и для двух 
предыдущих серий экспериментов.  

Таким образом, используя предлагаемый 
нами подход можно сделать следующие 
выводы: чем меньше молекулярная масса 

олигомера, тем длиннее участок, на котором 
наблюдается линейный рост молекул, область 
существования флуктационной сетки  зани-
мает основной интервал нарастания вязкости 
олигомера, а область течения разветвленных 
молекул наблюдается лишь на завершающей 
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стадии, перед гелеобразованием. 
Выводы. 
1. Растворимость кремнийорганических 

эфиров в эпоксидных олигомерах зависит от 
молекулярной массы, как олигомера, так и 
самого эфира, а так же от температуры. 

2. При введении малых количеств ТЭОС 
в эпоксидные олигомеры образуются раст-
воры. А при превышении растворимости 
образуется эмульсия ТЭОС в олигомере. 
Экспериментальные данные хорошо согла-
суются с расчетами, сделанными по уравне-
ниям аддитивности и уравнению Такаянаги – 
Каваи, в соответствии с предложенной 
моделью. 

3. Обработка результатов в соответствии 
со степенным уравнением позволила опре-
делить примерное время для образования той 
или иной структуры смеси в процессе 
отверждения, а так же выявить закономер-
ности отверждения, как  чистых олигомеров, 
так и олигомеров модифицированных малы-
ми и большими добавками модификатора. 

4. Оказалось, что показатели степени, 
которые используют в степенном уравнении 
(4) описания зависимости вязкости от 
молекулярной массы для термопластов, 
достаточно хорошо описывают отверждение 
эпоксидных олигомеров, в том числе и 
модифицированных. 
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Юбилеи 

Члену-корреспонденту РАН, доктору химических наук, 
профессору, заведующему кафедрой 

 Химии и технологии элементоорганических соединений –  
Чернышеву Евгению Андреевичу -  80 лет 

 

 
 
   Член-корреспондент РАН, Лауреат Государственной премии СССР, заслуженный 
деятель науки и техники РФ, профессор, доктор химических наук  Евгений Андреевич 
Чернышев – известный русский ученый, около 60 - ти лет работающий в области химии, 
промышленного получения и практического использования элементоорганических 
соединений (кремния, германия, олова, железа, хрома и др.). 
    Ученик выдающегося  российского ученого и педагога в области органической химии, 
члена-корреспондента  Российской Академии наук Александра Дмитриевича Петрова  
Е.А.Чернышев оказался у истоков научных исследований по органической химии 
кремния в Российской Академии наук. 
     Научная деятельность Е.А.Чернышева характеризуется сочетанием исследований в 
области синтеза и промышленного применения элементоорганических соединений 
(ЭОС) с большой научно-организационной и педагогической работой. Государственный 
научный центр РФ Государственный научно-исследовательский институт химии и 
технологии элементоорганических соединений, которым более 25 лет руководил 
Е.А.Чернышев с момента организации и до настоящего времени является единственным 
в России и СНГ комплексным научным центром по разработке теоретических основ, 
синтезу и созданию промышленных технологий элементоорганических соединений и 
материалов.  
    С 1988 года Е.А.Чернышев возглавляет единственную в России кафедру Химии и 
технологии элементоорганических соединений МИТХТ, где ведется подготовка 
специалистов – элементооргаников в рамках бакалавриата, магистратуры и 
специалитета.  
     В 1997-2005гг. под руководством Чернышева Е.А. кафедра ХТЭОС принимала 
участие в Федеральной целевой программе «Интеграция науки и высшего образования 
России в 2002-2006гг.». В рамках ФЦП «Интеграция» был создан Учебно-научный 
комплекс по подготовке высококвалифицированных специалистов, в состав которого 
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вошли кафедра ХТЭОС МИТХТ, базовые кафедры  в ИНЭОС им. А.Н. Несмеянова РАН 
и Государственного научного центра РФ ГНИИХТЭОС.   
      При переходе Академии на двухуровневую систему подготовки специалистов 
Чернышев Е.А. возглавил работу по организации на кафедре ХТЭОС магистратуры по 
специальности № 550803 «Химия и технология элементоорганических соединений».  
Чернышевым  Е.А. в соавторстве с преподавателями кафедры созданы учебно-
методические пособия: «Химия органических производных некоторых элементов  Ш и 
IV  групп Периодической системы»; «Использование кремнийорганических соединений 
в основном органическом синтезе», «Химические превращения полимеров»; «Основы 
компьютерной химии. Программный комплекс «Gaussian 98»», Методические указания 
к лабораторному практикуму «Химия элементоорганических мономеров и полимеров» и 
др. 
    Е.А. Чернышев осуществляет большую научно-организационную деятельность: с 1962 
года он был членом научного совета Российской академии наук  по органической и 
элементоорганической химии, членом Ученых советов ИОХ им. Н.Д. Зелинского РАН, 
ИНЭОС им. А.Н.Несмеянова РАН, МХТИ им. Д.И. Менделеева, председателем 
экспертного совета ВАК РФ, членом редколлегии журналов «Успехи химии», 
«Металлоорганическая химия», «Химическая промышленность». В настоящее время 
Чернышев Е.А. – заместитель председателя Ученого совета и специализированного 
диссертационного совета ГНЦ РФ «ГНИИХТЭОС», Действительный член 
Международной академии интеграции науки и бизнеса, Почетный профессор Юго-
Западного Нормального Университета (КНР), Член РХО им. Д.И.  Менделеева; Член 
International Council on Main Group Chemistry (ICMGC).  
    Многолетняя плодотворная  деятельность Е.А.Чернышева была отмечена 
Правительством Российской Федерации и научной общественностью. В 1984 году Е.А. 
Чернышеву  присуждена Государственная премия СССР, в 1993 году присвоено 
почетное звание «Заслуженный деятель науки и техники РФ», Е.А.Чернышев награжден 
Нагрудным знаком «Почетный работник высшего профессионального образования 
Российской Федерации». Е.А.Чернышев награжден также орденом Почета, орденом 
Трудового Красного Знамени, медалью «В память 850-летия Москвы», Почетным 
знаком Российского химического общества им. Д.И. Менделеева, Знаком «40 лет 
космонавтики», медалями  им. Академика Королева и им. Академика Глушко,  Грамотой  
Министерства науки и технологий Российской Федерации, Почетной грамотой 
Министерства промышленности, науки и технологий Российской Федерации. 
     Е.А. Чернышев – признанный специалист мирового уровня в области  химии, 
технологии и практического  использования элементоорганических соединений – около 
30 лет посвятил подготовке кадров высшей квалификации для науки и промышленности 
в ВУЗах и аспирантуре. Он неизменно предан идее объединения науки, 
промышленности и высшего образования для воспитания отечественных специалистов – 
элементооргаников. 
     Ректорат, все преподаватели, научные сотрудники, аспиранты и студенты Академии 
сердечно поздравляют Евгения Андреевича со знаменательной юбилейной датой и 
желают ему крепкого здоровья, счастья и дальнейших творческих успехов в научной и 
педагогической деятельности. 
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ABSTRACT 
 
 

N.G. Komalenkova, G.N. Yakovleva. Organoelement compounds development at the turn 
of the century  
The review is devoted to the scientist of world-wide reputation Evgenii Chernyshev – the 
author of papers dealing with chemistry, technology and application of organoelement 
compounds essential in various fields of human life and activity 
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organochlorogermane formation are discussed 
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column. 
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vanadium pentoxide as catalysts for carbon monoxide oxidation. The efficiency of TiO2 
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single crystals growth and their solution 
The problems of Langasite single crystals growth by Czochralski and Bridgman methods 
were analyzed. It was found that the deferent kinds of defects in langasite crystals 
influence on physical properties and thus on langasite crystals application. Vernel method 
was first proposed for obtaining of qualitative single crystal charge from initial 
components. A monophase single crystal charge obtaining was confirmed by X-ray 
diffraction method. A single crystal with uniform composition was obtained by Czochralski 
method from this charge 
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G.F. Tereschenko, E.L. Dzidziguri, E.N. Sidorova. Preparation and structure of catalytic 
nanocomposite carbon materials containing platinum group metals. 
The method is developed for preparation of metal-carbon nanocomposites which consist 
of carbon-carbon composites on the basis of IR-pyrolyzed PAN with nanoparticles of 
platinum group metals introduced into the carbon matrix 
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N.V. Chornenka. Electrodeposition of palladium (II) from a glycinate electrolyte with 
allowance for complex formation 
Taking into account complex formation in glycinate electrolyte as a function of different 
metal-ligand ratios, the E-pH (Pourbaix) diagram has been calculated and a composition 
of glycinate electrolyte has been proposed for the deposition of fine-crystalline, plastic, 
adherent palladium coatings 
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M.M. Grigorieva, D.B. Gorbunov, A.A. Tatarnikov. Guasistationary process conditions of 
extrusion elastomeric materials on single-screw extruders 
The design procedure of a time characteristic of a single-screw extruder on the channel 
«a food - productivity» is developed at processing of elastomeric materials. The 
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modified thermoset oligomeres 
Modification of epoxy resins of silicon ethers (tethraetoxysilane – TEOS, and ethylsilicate 
– ET-40) was investigated. Phase diagrams of mixtures were given by the turbidity points 
method. It was shown that TEOS and epoxy resins form solutions or emulsions but ET-40 
form solutions only. Experimentally found viscosity decreasing with changing of mixtures 
content was described by mathematical model that accounted rheological behavior of the 
solutions and emulsions. The rheokinetic studying of the hardening of source and 
modifying  epoxy resins showed that the viscosity rise during the hardening process was 
connected with the increase of their molecules length and may be calculated by well-
known power equation and was determined by phase structure of mixtures 
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