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• КОС содержат связь Si—С. (Иногда к
кремнийорганическим соединениям
относят все орг. в-ва, содержащие Si,
напр. эфиры кремниевых к-т).

• 1. Классификация и
номенклатура.

• КОС подразделяют на:
• 1) "мономерныe", содержащие один

или неск. атомов Si;
• 2) кремнийорганические полимеры.



В основу классификации КОС
положены силаны, которые имеют
общую формулу (схожую с
формулой алканов)

SinH2n+2, где n<10.

Все остальные классы КОС
рассматривают как производные
силанов.



• По номенклатуре ИЮПАК,
соединение с одним атомом Si
рассматривают как производные
силана SiH4, указывая в названии
все связанные с атомом Si
заместители, кроме атомов Н.
Пример

• (CH3)2SiНCl - диметилхлорсилан,
• CF3CH2CH2SiCl3 -

3,3,3-трифторпропилтрихлорсилан.



• Наиболее изучены след. группы
кремнийорганических соединений:

• а) мономерные:
• органогалогeнсиланы RnSiHal4-n (n=1-3)

• aлкоксисиланы (алкилсиликаты,
эфиры ортокремниевой к-ты,) Si(OR)4;

Si(OCH3)4 тетраметоксисилан

Si ClCl

CH3

CH3

диметилдихлорсилан



• Органогидросиланы (алкилсиланы)
• RnSiH4-n;

• CH3SiH3 (н-C3H7)2SiH2

• метилсилан дипропилсилан;

• Алкоксигалогенсиланы
• (RO)nSiX4-n

• (C2H5O)2SiCl2 диэтоксидихлорсилан;

• органоаминосиланы RnSi(NR'2)4-n;

• органосиланолы RnSi(OH)4-n.



• б) полимеры - соединения с
нeсколькими атомами Si:

• органосилоксаны (Si—О—Si) -
имеют наибольшее практическое значение,

• органосилазаны (Si—N—Si),
• органосилатианы (Si—S—Si),
• полиорганосиланы (Si—Si),
• полиорганокарбосилоксаны со

связями Si—С—Si
• и др.



• 2. Физические свойства.
• Замещение в силане атома водорода

у атома Si на другие атомы или орг.
группы увеличивает температуры
кипения КОС, изменяет в широком
диапазоне и другие их свойства в
широком диапазоне. Большинство
КОС растворимы в орг.
растворителях. Органосиланы,
органосилоксаны являются
диэлектриками с высоким удельным
объемным сопротивлением



• 3. Химические свойства.
• Специфика хим. свойств

кремнийорганических соединений
в сравнении с соединениями
углерода обусловлена низкой
электроотрицатсльностью атома
Si (1,74) и его способностью
образовывать донорно-
акцепторные связи с
использованием одной или двух
d-орбиталей.



• Координац. число атома Si может
достигать 6.

• Атом Si имеет большую величину
атомного радиуса (0,133 нм) в
сравнении с атомным радиусом С
(0,077 нм);

• для Si не характерно образование
кратных связей (двойных и
тройных).



Большинство хим.
превращений
кремнийорганических
соединений основано на хим.
инертности связей Si—С и
высокой реакц. способности
связей Si—Hal, Si—О, Si—N, Si—
H, Si-O—H, Si—Si и т. п. и функц.
групп в орг. заместителях у
атома Si (R3SiCH2Cl,
R3SiCH=CH2).



• Прочность связи Si—С
• зависит от природы орг.

заместителя и составляет:
• Si—С6Н5 310 кДж/моль,
• Si—CH3 314 кДж/моль,
• Si—С2Н5 260 кДж/моль,
• Si—н-С3Н7 239 кДж/моль,
• Si—н-С4Н9 218 кДж/моль.



3.1. Галогенирование
Кремнийорганические соединения
со связями Si—H или Si—Si легко
реагируют с галогенами:

R3SiH + X2 R3SiX + HX
триалкилсилан          триалкилгалогенсилан

где X=Cl, Br, I (!)
R3Si—SiR3 + Br2 2R3SiBr



Для КОС характерен гетеролиз
связей Si с ЭА заместителями,
а для связей Si—H, Si—Si - как
гетеролиз так и гомолиз.

3.2. Гидролиз (гидролитическая
поликонденсация)

Первичными продуктами гидролиза
КОС, содержащих у атома Si
реакционноспособный заместитель,
являются силанолы:



R3SiX + Н2O R3SiOH + НХ
силанол

где X=Сl, OR', OCOR', NR'2, SR' и т.д.
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Скорость гидролиза определяется
природой заместителей у атома Si,
pH среды, присутствием
катализаторов.
Кремнийорганические соединения, у
к-рых X=Cl, OCH3, OCOCH3, NR2, SR
гидролизуются уже влагой воздуха;
в щелочной среде образуются
силаноляты:

R3SiX + 2NaOH R3SiONa + Н2О.
силанолят



Во многих технол. процессах
силанолы являются
промежуточными продуктами, к-рые
далее конденсируются с
образованием силоксанов:

диметилсиландиол
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Если n=3-250 – олигосилоксан
(силиконовое масло).



В связи с этим гидролиз КОС часто
называют "гидролитическая
поликонденсация".
Кремнийорганические соединения
со связями Si—H, Si—Si
гидролизуются в щелочной среде
до силоксанов с количественным
выделением водорода:



Объемные заместители у атома Si
повышают гидролитическую
стабильность КОС.

триалкилсилан
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3.3. Силильная защита -
это способность активного атома
водорода или металла в орг. соед.
замещаться на триалкилсилильную
группу

(CH3)3Si-
Для этой цели соед. обрабатывают
(CH3)3SiX, где X= Cl, N(C2H5)2, и др.



При протолизе полученных
триалкилсилильных
производных водой, спиртом,
водными растворами кислот и
оснований атом водорода
регенерируется:



+ H2O

+
СH2 COOHH2N

2 (CH3)3SiCl
-2HCl СH2 COONH

Si(CH3)3 Si(CH3)3

O- (CH3)3Si Si(CH3)3



Временная замена подвижного
атома Н на триалкилсилильную
группу позволяет выделять,
очищать и идентифицировать
малолетучие и термически
нестабильные органические
соединения



3.4. Идентификация КОС
Si определяют методом эмиссионной
или атомноабсорбционной
спектроскопии, а также
минерализацией до SiO2.
Для количеств. определения
содержания Si в КОС используют метод
"мокрого" (смесь H2SO4 с HNO3) или
"сухого" сожжения (окисление Na2O2
под давлением). Si в образовавшемся
SiO2 или кремниевой к-те определяют
методами неорг. анализа.



Для идентификации функц. групп у
атома Si используют качеств. р-ции:
- группу SiOH определяют по
образованию осадка кремнезема
при взаимодействии с SiCl4;
- SiCl - пo образованию осадка

AgCl при взаимод. с р-ром AgNO3;
- SiNH2, SiNHR, SiNR2 - пo

выделению NH3 или
соответствующего амина после
обработки кремнийорганического
соединения HCl, а затем КОН;



SiH - пo изменению окраски р-ров
солей меди(II) от голубой к желтой
или по выделению Н2 при реакции с
NaOH/спирт.
Si—Si по выделению Н2 при
реакции с NaOH/спирт.



4. Применение КОС
Основное применение мономерных
КОС - синтез кремнийорг. полимеров.
- моно- и дифункциональные КОС

используют в произ-ве силиконовых
масел;

- дифункциональные - при получении
кремнийорганических каучуков;

- ди-, три-, тетра- и поли-
функциональные - в производстве
смол и лаков.



КОС применяют также в качестве
гидрофобизаторов,
антиадгезивов, текстильных и
строительных материалов,
наполнителей пластмасс, для
модифицирования поверхностей
сорбентов и других  материалов;
получения покрытий для
микроэлектронных устройств,
спец. керамики;



в качестве исходного сырья в
синтезе катализаторов
полимеризации олефинов,
пестицидов, лек. ср-в и т.д.,
как сшивающие и
модифицирующие агенты для
различных полимеров;
в качестве теплоносителей

(до 400°С);



5. Различают следующие
виды КО полимерных
материалов:
1) КО жидкости (силиконовые

масла);
2) КО твердые полимерные

материалы;
3) КО каучуки.



1) КО жидкости (силиконовые
масла) - это олигооргано-
силоксаны, не содержащие
реакционноспособных
функциональных групп и
сохраняющие текучесть в
широком диапазоне температур
(от -135 до 300°С), бесцветные
жидкости состоящие из смеси
макромолекул линейного или
циклического строения.



Термостойки, хор. растворимы во
многих орг. растворителях, не
реагируют с разбавл. кислотами и
щелочами.

Si OO
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CH3

SiSiCH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3
n-2

олигосилоксан
Кроме групп СН3- содержат С2Н5-,
С6Н5- и др. (n=3-250)



2. КО полимеры (твердые) –вещества
с высокой ММ, имеют
пространственное строение с
большим числом поперечных
связей. Обладают высокой
термической и хим. устойчивостью.
Их растворы в орг. растворителях
используют как лаки (ММ равна 1000-
2000), эмали.
Покрытия на основе КО лаков
характеризуются высокой
термостойкостью (до 400°С),



хорошей свето- и
атмосферостойкостью, очень
высокой гидрофобностью,
сохраняющейся до 300°С.
КО лаки применяют для
получения термостойких,
атмосферостойких и
электроизоляционных покрытий,
как материалы для пропитки
кабелей.



3. КО каучуки – КО полимеры общей
формулы

превращающиеся после
вулканизации в резину.
Кроме метильных  могут содержать
арильные и винильные радикалы.
Среднемассовая  ММ = 600 тыс.

Si OO
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диметилсилаксановый каучук СКТ



Форма молекул – спираль, на
наружной поверхности которой
расположены органически группы
(СН3-). Это обусловливает их
гидрофобность.
КО каучуки физиологически
инертны, горят с выделением SiO2 и
большого количества тепла.
КО резины устойчивы к действию
окислителей, влаги, органических
растворителей и масел.



6. Применение в промышленности
стройматериалов - чаще всего КОС
используется в качестве
гидрофобизаторов
стройматериалов, поскольку
обладают высокой
термостойкостью, физиологически
инертны для человека, недорогие.
Для гидрофобизации применяют
алкилхлорсиланы, алкилсилазаны,
алкилалкоксисиланы и др.



Гидрофобизирующей обработке
подвергают цемент, бетон, кирпич,
шифер, мрамор, гипс.
Водный раствор КО
гидрофобизирующего соединения
вводится в весь объем стройтельной
смеси (цемент, известь и др.) или им
покрывают только поверхность
материала. При этом улучшается
качество изготавливаемого изделия (у
бетонов увеличивается,
пластичность, морозостойкость и т.п.)



Полиорганосилоксаны используют
в качестве антифрикционных
смазок, уменьшающих тpение
стекломассы о металлическую
форму при производстве стекла.
При нанесении КОС на поверхность
стекла оно (стекло) становится
гидрофобным, механически более
прочным, химически стойким.


