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Проведено сравнение фазовых диаграмм систем RnSi(ОR´)4–n—Me2CO—H2O и 
RnSiCl4–n—Me2CO—H2O, где R = Me, Ph; R´ = Me, Et; n = 0—2. �ы�о�нено моде�иро��ы�о�нено моде�иро�
вание фазового равновесия указанных систем на основе уравнений UNIFAC и NRTL. 
О�реде�ены об�асти расс�аивания, коноды фазового равновесия и составы сосуще�
ствующих фаз. На �римере фазовых диаграмм систем МеSi(OЕt)3/Si(OЕt)4—Me2CO—H2O 
�оказано удов�етворите�ьное о�исание экс�еримента�ьных данных �араметрами моде�
�ей фазового равновесия, �о�ученных на основе уравнений NRTL. Общим д�я двух 
изучаемых систем яв�яется гетерофазность, которая обус�ов�ена взаимной нераство�
римостью мономеров и воды. При этом об�асть расс�аивания системы RnSi(ОR´)4–n—
Me2CO—H2O меньше, чем RnSiCl4–n—Me2CO—H2O (расчет методом UNIFAC). При 
одинаковой концентрации ацетона концентрация воды выше в органических фазах 
«а�кокси�ьных» систем, чем в «х�орси�ановых». Замена Me2CO на EtOH и A�OH �ри� на EtOH и A�OH �ри�EtOH и A�OH �ри� и A�OH �ри�A�OH �ри� �ри�
водит к резкому сокращению об�асти расс�аивания.
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Гидро�итическая �о�иконденсация (ГПК) орга�
нох�ор� и органоа�коксиси�анов с общей форму�ой 
RnSiХ4–n (Х = Cl, OR´; R = Me, Ph; R´ = Me, Et; 
n = 0—2) яв�яется основным с�особом �о�учения 
�о�иорганоси�оксанов раз�ичного строения. Он от�
�ичается от бо�ьшинства органических �о�иконден�
сационных �роцессов тем, что органох�ор� и органо�
а�коксиси�аны — мономеры со скрытой функцио�
на�ьностью1. Гидро�из �риводит к образованию 
�ервых и наибо�ее важных интермедиатов �роцес�
са2,3, содержащих одновременно два разных ти�а 
реакционных центров =Si(OH)Х (Х = Cl; OR´). 
Поэтому образование о�игоорганоси�оксанов (схема 1) 
может �роходить �о механизму гомофункциона�ьной 
конденсации си�ано�ов (ГМФК) (реакции 3, 5, 7) 
и/и�и �о механизму гетерофункциона�ьной конден�
сации �родуктов гидро�иза (ГТФК) (реакции 4, 6).

Кроме того, общей характеристикой органох�ор� и 
органоа�коксиси�анов яв�яется их ограниченная 
взаимная растворимость с водой, обус�ов�ивающая 
гетерофазность �роцесса. � 1980�х годах б�агодаря 
развитию исс�едований в об�асти макрокинетики 
гетерофазного гидро�иза органох�орси�анов установ�
�ено, что �ри реа�ьно ис�о�ьзуемых на �рактике со�

отношениях воды, органох�орси�ана и растворите�я 
органические фазы реакционной системы характери�
зуются недостатком воды �о отношению к органо�
х�орси�ану. Поэтому основной реакцией образования 
о�игоорганоси�оксанов яв�яется гетерофункциона�ь�
ная конденсация �родуктов гидро�иза4,5, а не гомо�
функциона�ьная, как счита�и до�гие годы.

Поско�ьку реакционная с�особность органо а�к�
оксиси�анов меньше, чем органох�орси�анов, то 
в этом с�учае соотношение скоростей химической 
реакции и межфазного �ереноса может обус�ов�ивать 
иное соотношение скоростей гомо� и гетеро функ�
циона�ьной конденсации �родуктов гидро�иза органо�
а�коксиси�анов. � связи с этим це�ью настоящей 
работы яв�яется �роведение сравните�ьного ана�иза 
теоретических и экс�еримента�ьных данных �о вза�
имной растворимости органох�ор� и органо а�кокси�
си�анов с водой и органическим растворите�ем.

Экспериментальная часть

То�уо�, ацетон, этано�, уксусная кис�ота �риобретены 
в ООО «Ком�онент�Реактив» (Россия). Перед ис�о�ь�
зованием реагенты �одверга�и �редварите�ьной �одготовке 
сог�асно о�уб�икованным ранее методикам6. 

Чистота растворите�ей и уксусной кис�оты состави�а 
≥99.8%. Ис�о�ьзуемые в работе органоа�коксиси�аны — 
мети�фени�диметоксиси�ан, мети�триэтоксиси�ан, фени��
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три метоксиси�ан, тетраэтоксиси�ан — �риобретены в «Nan�
jing Union Sili�on Chemi�al Co.» (Китай). Не�осредственно 
�еред ис�о�ьзованием органоа�коксиси�аны �ерегоня�и, 
чистота каждого из мономеров состави�а ≥99.5%.

Тонкос�ойную хроматографию (ТСХ) �роводи�и на 
высокоэффективных хроматографических ��астинах раз�
мером 50×200 мм марки «HPTLC�Fertigplatten RP�18» фирмы 
«Mer�k» (Германия) с ис�о�ьзованием двух�учевого сканера 
«CS�9000» («Shimadzu», Я�ония).

�заимную растворимость ком�онентов системы 
RnSi(OR´)4–n—растворите�ь—H2O (R = Me, Ph; R´ = Me, 
Et; n = 0—2) о�реде�я�и �о стандартным методикам методом 
титрования7. � термостатируемый микросмесите�ь за г ру�
жа�и бинарную смесь (растворите�ь—вода и�и мономер—
растворите�ь) о�реде�енного состава. К данной смеси �ри 
интенсивном �еремешивании добав�я�и третий ком�онент 
(мономер и�и воду) и наб�юда�и за изменением фазового 
состояния системы. При не�рерывном �еремешивании 
отмеча�и ко�ичество третьего ком�онента, �ри котором 
наб�юда�ось �омутнение (и�и �ояв�ение �ервых микро�
ка�е�ь второй фазы). Затем отбира�и �робу �о�ученной 
смеси и о�реде�я�и �оказате�ь �ре�ом�ения. 

Измерение �оказате�я �ре�ом�ения веществ �ри тем�
�ературе 20 °С (nD

20) �роводи�и на рефрактометре марки 
«ИРФ�22». Среднее значение �оказате�я �ре�ом�ения (nD

20) 
о�реде�я�и �о трем �ара��е�ьным о�ытам �ри 20 °С (рас�
хождение �оказате�ей �ре�ом�ения не �ревыша�о 0.0003).

По �о�ученным экс�еримента�ьным данным строи�и 
ка�ибровочные зависимости д�я установ�ения составов 
сосуществующих равновесных фаз: Х = f(nD) (Х — мо�ьная 
до�я мономера в водно�ацетоновой смеси), а также кривую 
растворимости системы мономер—растворите�ь—вода. 
Показате�и �ре�ом�ения чистых веществ (nD

20) име�и с�еду�
ющие значения: Me2CO — 1.3590; H2O — 1.3328; 
МеРhSi(OMe)2 — 1.4752, MeSi(OEt)3 — 1.3825; Si(OEt)4 — 
1.3800.

Составы равновесных фаз мономер—ацетон—вода о�ре�
де�я�и �утем серии о�ытов �ри разных брутто�составах 
смеси с ис�о�ьзованием ка�ибровочных зависимостей, 
уравнений материа�ьного ба�анса, �рави�а Тарасенкова. 
Д�я установ�ения составов равновесных фаз трех ком�
�онентную смесь, состоящую из ацетона, воды, мономера, 
�ри интенсивном �еремешивании термостатирова�и �ри 
30  °С, затем разде�я�и на органический и водный с�ои, 
бра�и �робы из каждого с�оя д�я измерения �оказате�я 
�ре�ом�ения. При измерении �оказате�я �ре�ом�ения �роб 
�ри 30 °С (nD

30) учитыва�и �о�равку к �оказате�ю �рибора 
на тем�ературу (7.3•10–5).

Ис�о�ьзуя ка�ибровочные зависимости (рис. 1), на�
ходи�и составы равновесных фаз и строи�и хорды фазового 
равновесия на диаграмме Гиббса (см. Обсуждение �о�у�
ченных резу�ьтатов).

Моде�ирование равновесия жидкость—жидкость (ж—ж) 
в трехком�онентных системах RnSi(OR´)4–n—Me2CO—H2O 
(R = Me; R´ = Et; n = 0—1) �роводи�и на основе уравнения 
NRTL в �рограммном �акете Aspen Plus®V10. Расчет фазо�10. Расчет фазо�
вого равновесия RnSiCl4–n—Me2CO—H2O (R = Me, Ph; 
R´ = Me, Et; n = 0—2) вы�о�ня�и �о уравнению UNIFAC.

Схема 1

Х = Cl, OR´; R´ = Me, Et; n = 0—2

Рис. 1. Ка�ибровочные кривые содержания мономера (X, мо�. до�я): МеРhSi(OMe)2 (а), МеSi(OEt)3 (b), Si(OЕt)4 (c) в водно�
ацетоновой смеси.
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Обсуждение полученных результатов

Ранее4 нами бы� сде�ан вывод о том, что из�за не�
достатка воды в органической фазе реакционной си�
стемы �о�иорганоси�оксаны (ПОС) образуются �ре�
имущественно �о реакции ГТФК �родуктов гидро�
�иза ≡Si—Cl(ОН) с исходным мономером R2SiCl2 
(см. схему 1, реакция 4). Кроме того, исходя из общих 
закономерностей SN2—Si�механизма константы ско�Si�механизма константы ско��механизма константы ско�
рости �риведенных реакций можно рас�о�ожить 
в �орядке их уменьшения: гидро�из >> ГТФК >  
> ГМФК2. По этой �ричине ПОС образуются �реиму�
щественно �о реакции ГТФК (см. схему 1, реакции 4, 6), 
а не ГМФК (см. схему 1, реакции 3, 5, 7). Поэтому 
мо�еку�ярная масса и структура �о�имера зависят от 
мо�ьного соотношения [H2O] : [R2SiX2] (m) в реакци�
онной фазе О1, которое о�осредованно задается 
брутто�составом реакционной системы С1 (рис. 2). 
�с�едствие того, что фаза W1 характеризуется бо�ь�
шим избытком воды �о отношению к мономеру, об�
разование ПОС здесь �роходит �о механизму ГМФК 
�родуктов гидро�иза органоси�ано�ов (см. схему 1, 
реакции 3, 5, 7). Оценка относите�ьного вк�ада 
ГТФК, ГМФК и �о�имеризации си�анона (см. схему 1, 
реакция 8) в образование ПОС дана в работе2.

Руководствуясь методо�огией исс�едования ма�
крокинетики гидро�иза мети�фени�дих�орси�ана4 и 
мети�фени�диметоксиси�ана8, мы изучи�и фазовые 
квазиравновесия реакционных систем RnSiX4–n—
Me2CO/EtOH—H2O (R = Me; Ph; Х = Cl; OMe; OEt; 
n = 0—2) и их в�ияние на состав �родуктов гидро�иза.

Системы мономер—растворите�ь—вода яв�яются 
гетерофазными системами, в которых массо�ередача 
ком�онентов со�ровождается одновременно �ро�
текающими реакциями гидро�иза и �о�иконденса�
ции. С момента смешения ком�онентов состав реак�
ционной системы меняется, �оэтому ее фазовое со�
стояние яв�яется динамичным. � термодинамике 
необратимых �роцессов такие системы рас смат�
риваются с �озиций �ока�ьного термодинамического 

равновесия и�и, иначе говоря, квазиравновесия7. 
Ус�овием равновесия двух жидких фаз яв�яется ра�
венство активностей ком�онентов в этих фазах:

Cj
W•gj

W = Cj
O• gj

O,

где Сj
W,O и gj

W,O — концентрации и коэффициенты 
активности ком�онента j в водной (W) и органической 
(O) фазах соответственно. Зная коэффициенты актив�O) фазах соответственно. Зная коэффициенты актив�) фазах соответственно. Зная коэффициенты актив�
ности ком�онентов системы, можно рассчитать и 
квазиравновесные составы. Экс�еримента�ьно о�ре�
де�ить коэффициенты активности ком�онентов си�
стемы H2O—RnSiСl4–n и�и RnSi(OH)4–n—RnSiСl4–n 
невозможно из�за их быстрого химического взаимо�
действия (на�ример, эффективные константы скоро�
сти гидро�иза (kг) МеРhSiCl2 и РhSiCl3 состав�яют 
0.14 и 4.5 с–1 соответственно)9. Однако коэффициен�
ты активности быстро реагирующих ком�онентов 
�ред�ожено10 рассчитывать на основе гру��овых мо�
де�ей �о уравнению UNIFAC (UNIqua� Fun�tional�
group A�tivity Coeffi�ients)7,11,12.

Д�я оценки гру��овых �араметров нами ис�о�ь�
зованы �оявившиеся в нача�е 90�х годов �итературные 
дан ные д�я кремнийорганических соединений и соб�
ственные экс�еримента�ьные данные10 �о фазовым 
равновесиям неско�ьких систем, на основе которых 
о�реде�ены энергетические �араметры д�я гру��, 
входящих в мо�еку�ы органох�орси�анов и органо�
си�ано�ов (таб�. 1, 2). Д�я �роверки адекватности 
уравнения UNIFAC экс�еримента�ьным данным 
�роведены расчеты фазового равновесия нереак�
ционных водно�органических систем. 

Со�остав�ение расчетных и экс�еримента�ьных 
данных фазового равновесия нереакционных водно�
органических (в качестве �римера) и водно�крем�
нийорганических систем ж—ж �оказа�о хорошее их 
сов�адение (рис. 3).

С �омощью расчетов фазового квазиравновесия 
систем ацетон (А)—вода (W)—органох�орси�ан (Х) 
выяв�ено10: 1) на�ичие об�асти расс�аивания в сис�
темах ж—ж с участием воды (ацетон—вода—органо�
х�орси�ан, ацетон—вода—органоси�ано� и вода—
органох�орси�ан—органоси�ано�); 2) отсутствие ге�

Рис. 2.  Тройная диаграмма д�я системы R2SiCl2—
Me2CO—H2O.
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Таблица 1. Геометрические �араметры гру�� д�я расчета 
фазового равновесия систем органох�орси�ан—вода—раст�
ворите�ь—�родукты реакции

Гру��а Номер гру��ы7 Rk Qk

—CH3 1 0.9011 0.8480
—CH— (аром.) 3 0.5313 0.4000 
—C— (аром.) 3 0.3652 0.1200 
—OH 5 1.0000 1.2000 
H2O 7 0.9200 1.4000
CH3(O)HC— 9 1.6724 1.4880
—O— 11 0.2439 0.2400 
—Cl 50 0.7660 0.7200 
—Si— 60 1.0470 0.4099

Обозначения: Rk — �араметр объема гру��ы, Qk — �араметр 
«�оверхности» гру��ы.
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теро генности (гомогенность) во всем интерва�е кон�
центраций ком�онентов в системах без воды 
(аце тон—органох�орси�ан—органоси�ано� и органо�
х�орси�ан—органоси�ано�); 3) уве�ичение об�асти 
гомогенных составов �ри замене х�ора в мо�еку�е 
органох�орси�ана на гидрокси�ьную гру��у; 4) �уч�
шая растворимость воды в органических фазах, чем 
органох�орси�ана в водных фазах (рис. 4).

Так, вычис�енная растворимость MePhSiCl2 в воде 
и воды в MePhSiCl2 состав�яют 0.0002 и 0.9 мо�.% 
соответственно, а растворимость MePhSi(OH)Cl 
в воде и воды в �ос�еднем — 0.005 и 25.7 мо�.% 
соответственно. С уве�ичением объема заместите�я у 
атома кремния возрастает об�асть гетерогенности 
как в системах A—W—X, так и в системах A—W—S 
(см. рис. 4).

Значения эффективных констант скоростей гидро�
�иза раз�ичных органоа�коксиси�анов намного 
меньше, чем органох�орси�анов, и находятся в интер�
ва�е 10–6—10–3 с–1. На�ример, эффективная констан�
та скорости гидро�иза Si(OЕt)4 (pH = 7) состав�
ляет 4.12•10–6 с–1, MeSi(OMe)3 — 6.40•10–6 �–1, 
MePhSi(OMe)2 — 0.5•10–3 �–1.8,14,17 � отсутствие кис�
�ого и�и основного ката�изатора гидро�из органоа�ко�
ксиси�анов идет достаточно мед�енно, что �озво�яет 
обычными методами о�реде�ить фазовое равновесие 
системы растворите�ь—вода—органоа�коксиси�ан. 
Однако работ, �освященных изучению фазового рав�

новесия в ГПК органоа�коксиси�анов и его в�ияния 
на состав и свойства ПОС, крайне ма�о8,14—16, что 
свидете�ьствует о недостаточном внимании к значе�
нию этого фактора в зо�ь—ге�ь�техно�огиях.

Относите�ьная устойчивость органоа�коксиси�а�
нов к гидро�изу �ри отсутствии ката�изатора �озво�
�и�а нам изучить фазовое равновесие ряда систем 
органоа�коксиси�ан—растворите�ь—вода экс�ери�
мента�ьно, методом титрования, т.е. �утем добав�е�
ния третьего ком�онента к бинарной смеси до момен�
та расс�аивания. Отсутствие �родуктов гидро�иза 
в исс�едуемой смеси контро�ирова�и методом ТСХ. 
Экс�еримента�ьные данные �о фазовому равновесию 
систем MePhSi(OMe)2—Me2CO—H2O �риведены на 
рисунке 5, b и в работе8.

Из тройной диаграммы (см. рис. 5, а, b) видно, что 
об�асти гетерогенности системы органох�орси�ан/
органоа�коксиси�ан—ацетон—вода яв�яются доста�
точно бо�ьшими — �евая и �равая часть бинода�и 
б�изко �одходят к сторонам треуго�ьника. Это сви�
дете�ьствует об ограниченной взаимной раст во ри�
мости воды и органоа�коксиси�ана даже в �рисутствии 
общего растворите�я (ацетона).

Бинода�и систем RnSi(OR´)4–n—Me2CO—H2O (см. 
рис. 5) находятся ниже, чем в системах RnSiСl4–n—
Me2CO—H2O. Это закономерно и объясняется тем, 
что замена атомов х�ора в RnSiСl4–n на а�коксигру��ы 
�риводит к уси�ению межмо�еку�ярных вза имо�

Таблица 2. Энергетические �араметры взаимодействия уравнения UNIFAC

Гру��а 1 3 5 7 9 11 50 60

1 0.0 –114.8 644.6 1300.0 472.6 472.6 523.2 –450.4 
3 156.5 0.0 703.9 859.4 593.7 37.24 124.0 –432.3 
5 328.2 –9.2 0.0 28.73 67.00 341.3 195.2 –817.7 
7 342.4 372.8 –122.4 0.0 –171.8 165.6 158.4 347.9 
9 66.56 –78.3 216.0 6324.8 0.0 169.4 –62.3 –588.9 
11 2.160 –75.5 –71.9 –326.0 –342.6 0.0 2678.0 100.0 
50 –119.6 –90.4 428.1 618.2 61.36 3922.0 0.0 –346.1 
60 –34.7 787.9 1913.0 1380.0 992.4 1050.0 748.0 0.0

Рис. 3. Диаграммы фазового равновесия систем Me2CO (А)—PhMe (Т)—H2O (W) (а) и Me2CO—CHCl3 (X)—H2O (b) �ри 25 °С 
(1 — экс�еримент13, 2 — расчет �о уравнению UNIFAC).
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действий (на�ример, за счет водородных связей) 
между мономером, водой и ацетоном, тем самым 
уве�ичивая взаимную растворимость ком�онентов. 
� таб�ице 3 �риведены данные о взаимной раст во�
римости ряда мономеров и воды.

Растворимость MePhSiCl2 в воде, вычис�енная 
методом UNIFAC, состав�яет 0.0002 мо�.%, а раство�UNIFAC, состав�яет 0.0002 мо�.%, а раство�, состав�яет 0.0002 мо�.%, а раство�
римость MePhSi(OMe)2 в воде, найденная экс�е�
римента�ьно8, — 0.01 мо�.%. 

На основе экс�еримента�ьных данных, вк�ючаю�
щих информацию о равновесии ж—ж �ри тем�ерату�

Рис. 4. Диаграммы фазового квазиравновесия (расчет) 
систем Me2CO (А)—вода (W)—X (органох�орси�ан)—S 
(си�ано�): a — X = Me3SiCl (1), Me2PhSiCl (2), MePh2SiCl (3); 
b — X = Me2SiCl2 (1), MePhSiCl2 (2), PhSiCl3 (3), Ph2SiCl2 (4);  
c — S = Me2SiCl(ОН) (1), MePhSiCl(OH) (2), Ph2SiCl(ОН) (3), 
PhSiCl2(ОН) (4), PhSiCl(ОН)2 (5).
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Рис. 5. Диаграммы фазового равновесия систем Х—Me2CO—
H2O: а — Х = РhSiCl3 (UNIFAC)10, Si(OЕt)4, РhSi(OMe)3; 
МеSi(OЕt)3 (экс�еримент)16; b — X = МеРhSiCl2, МеРh�
SiCl(OH) (UNIFAC)10; МеРhSi(OMe)2 (экс�еримент)8.
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Таблица 3. Расчетные данные �о растворимости мономеров 
и воды (мо�.%)

Мономер �ода в мономере  Мономер в воде  
 (органическая фаза) (водная фаза)

Me2SiCl2 0.9 2•10–2

Me2Si(OH)Cl 56.7 4•10–1

MePhSiCl2 0.9 2•10–4

MePhSi(OH)Cl 25.7 5•10–3

Ph2SiCl2 0.9 2•10–6

Ph2Si(OH)Cl 18.4 7•10–5

PhSiCl3 1.2 3•10–4

PhSi(OH)Cl2 28.0 9•10–3

PhSi(OH)2Cl 60.0 6•10–1
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ре 30  °С и дав�ении 1 бар, д�я трехком�онентных 
систем Si(OEt)4/MeSi(OEt)3—Me2CO—H2O (таб�. 4, 5) 
в�ервые бы�о о�робовано моде�ирование равновесия 
на основе уравнения NRTL16. 

Д�я систем Si(OEt)4/MeSi(OEt)3—Me2CO—H2O 
с �омощью расчетов о�реде�я�и �араметры уравнения 
NRTL д�я двух бинарных состав�яющих трех ком�
�онентных смесей: Si(OEt)4/MeSi(OEt)3—Me2CO и 
Si(OEt)4/MeSi(OEt)3—H2O. Д�я системы Me2CO—
H2O �араметры уравнения NRTL бра�и из базы 
данных �рограммного ком��екса Aspen One®. Расчет 
�араметров �роводи�и на основе метода макси ма�ь�
ного �равдо�одобия. Имеющиеся в базе данных APV80 
и �о�ученные в резу�ьтате моде�ирования фазового 
равновесия �араметры уравнения NRTL д�я двух 
рассматриваемых систем �риведены в таб �ицах 6 и 7.

Параметры бинарного взаимодействия (см. таб�. 6, 
7) ис�о�ьзова�и д�я расчета равновесия ж—ж в трех�
ком�онентных системах с це�ью со�остав�ения рас�
четных ве�ичин (таб�. 8, 9) с экс�еримента�ьными 
данными (см. таб�. 4, 5), а также д�я �остроения диа�
грамм ж—ж, вк�ючающих бинода�ь и коноды (рис. 6).

Точность о�исания фазового равновесия ж—ж 
и��юстрируют рисунки 6 а, b, на которых в виде точек 
�редстав�ены экс�еримента�ьные данные, характе�
ризующие составы сосуществующих жидких фаз, и 
расчетная кривая, �о�ученная на основе �араметров 
уравнения NRTL (см. таб�. 6, 7). Параметры ис�о�ь�NRTL (см. таб�. 6, 7). Параметры ис�о�ь� (см. таб�. 6, 7). Параметры ис�о�ь�
зованы д�я вос�роизведения фазового равновесия 
ж—ж во всей концентрационной диаграмме (см. рис. 6). 
При этом �роведено �остроение бинода�ей (кривых рас�
творимостей), а также конод — отрезков �рямых, со�
единяющих составы равновесных жидких фаз. Сос та�
вы граничных точек конод �редстав�ены в таб�ицах 8, 9.

Хорошее соответствие экс�еримента�ьных резу�ь�орошее соответствие экс�еримента�ьных резу�ь�резу�ь�
татов с данными расчета �о уравнению NRTL (см. 
рис. 6) �одтверждает адекватность такого расчета и 

Таблица 4. Исходные экс�еримента�ьные данные о равновесии ж—ж в системе 
Si(OEt)4—Me2CO—H2O �ри 30 °С и дав�ении 1бар (в мо�. до�ях) 

Состав  Органическая фаза �одная фаза

 Si(OEt)4  Me2CO H2O Si(OEt)4  Me2CO H2O

1 0.766 0.2280 0.0060 0.000743 0.088 0.911257 
2 0.603 0.3696 0.0274 0.001195 0.1717 0.827105 
3 0.555 0.4210 0.0240 0.001397 0.209 0.789603 
4 0.691 0.2869 0.0221 0.000938 0.1241 0.874962
5 0.999 7.30•10–5 8.3•10–4 0.000268 3.20•10–5 0.99970

Таблица 5. Исходные экс�еримента�ьные данные о равновесии ж—ж в системе 
MeSi(OEt)3—Me2CO—H2O �ри 30 °С и дав�ении 1 бар (в мо�. до�ях)

Состав Органическая фаза �одная фаза

 MeSi(OEt)3 Me2CO H2O MeSi(OEt)3 Me2CO H2

1 0.9993 0.0000 0.0007 0.0019 0.0000 0.9981 
2 0.7121 0.2741 0.0138 0.0053 0.0149 0.9798 
3 0.5750 0.3940 0.0310 0.0062 0.0264 0.9674 
4 0.4810 0.4600 0.0590 0.0070 0.0430 0.9500

Рис. 6. Расчетные и экс�еримента�ьные данные на диа�
граммах равновесия ж—ж в системах Si(OEt)4—Me2CO—
H2O (a) и MeSi(OEt)3—Me2CO—H2O (b). 
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воз можность �остроения �одобных диаграмм д�я 
других систем. 

Представ�я�о интерес рассмотреть в�ияние раз�
ных растворите�ей на фазовые равновесия систем 
МеРhSi(OMe)2—растворите�ь—H2O. Так, замена 

Me2CO на EtOH и�и A�OH в такой системе �риводит 
к уменьшению об�асти гетерогенности (рис. 7). 

Это означает, что с�ирт и уксусная кис�ота, вы�
де�яющиеся в �роцессе гидро�иза органоа�кокси�
си�анов и органоацетоксиси�анов соответственно, 
умень шают об�асть гетерогенности реакционных 
систем в ходе �роцесса. Подобная картина наб�юда�
ется и �ри �ереходе реакционной системы от исход ной 
МеРhSiCl2—Me2CO—H2O к �родуктам реакции 
МеРhSiCl(OH)—Me2CO—H2O (рис. 8, а), а также от 
ис ходной РhSiCl3—Me2CO—H2O к РhSiCl2(OH)/
РhSiCl(OH)2—Me2CO—H2O (рис. 8, b)10. Оценка 
динамики фазового состояния системы МеSiCl3—
MeSiCl2(OH)—Me2CO—H2O �риведена на рисунке 8, с. 
С уве�ичением до�и MeSiCl2(OH) (S) в реакционной 
сис теме �о мере �рохождения гидро�иза об�асть 

Таблица 6. Параметры бинарного взаимодействия уравнения 
NRTL д�я системы Si(OEt)4—Me2CO—H2O*

Параметр Значение

 Me2CO (i)— Si(OEt)4 (i)— Si(OEt)4 (i)—
 H2O (j) H2O (i) Me2CO (j)

AIJ 6.3981 –80 –0.99137891 
AJI 0.0544 48.7642439 –41.6139743 
BIJ –1808.991 3069.66566 10000 
BJI 419.9716 10000 3398.47216 
CIJ 0.3 0.0007311 0.000563816

* Д�я Me2CO (i)—H2O (j) ис�о�ьзова�и источник APV80 
VLE�IG, д�я Si(OEt)4 (i)—H2O (j) и Si(OEt)4 (i)—Me2CO (j) — 
источник R�R�1.

Таблица 7. Параметры бинарного взаимодействия уравнения 
NRTL д�я системы MeSi(OEt)—Me2CO—H2O

Параметр Значение

 Me2CO (i)— MeSi(OEt)3 (i)— MeSi(OEt)3 (i)—
 H2O (j) H2O (j) Me2CO (j)

AIJ 0.0544 841.115 –71.5918 
AJI 6.3981 –760.142 62.70492 
BIJ 419.9716 –20000 3793.214 
BJI –1808.99 3761.669 –753.822 
CIJ 0.3 3.72•10–5 1.06•10–3

* Д�я Me2CO (i)—H2O (j) ис�о�ьзова�и источник APV73 
VLE�IG, д�я MeSi(OEt)3 (i)—H2O (j) и MeSi(OEt)3 (i)—
Me2CO (j) — источник R�R�1.

Рис. 7. Экс�еримента�ьные бинода�и на диаграмме рав�
новесия ж—ж в системах МеРhSi(OMe)2—раствори�
те�ь—H2O (растворите�ь — Me2CO, EtOH, A�OH).
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Таблица 8. Составы, соответствующие расчетным конодам в системе Si(OEt)4—Me2CO—H2O 
�ри 30 °С и дав�ении 1бар

Состав Органическая фаза �одная фаза

 Si(OEt)4  Me2CO H2O Si(OEt)4  Me2CO H2O

1 0.999195 0 0.000805 0.000272 0 0.9997282 
2 0.818979 0.176388 0.004633 0.000579 0.083074 0.9163472 
3 0.594483 0.377346 0.028171 0.001166 0.155378 0.8434563 
4 0.001558 0.189302 0.809141 0.289251 0.576712 0.1340377 
5 0.011813 0.448707 0.53948 0.036046 0.566107 0.3978471

Таблица 9. Составы, соответствующие расчетным конодам в системе MeSi(OEt)3—Me2CO—
H2O �ри 30 °С и дав�ении 1 бар

Состав Органическая фаза �одная фаза 

 MeSi(OEt)3  Me2CO H2O MeSi(OEt)3  Me2CO H2O

1 0.9982 0 0.0018 0.0048 0 0.9952 
2 0.6877 0.3090 0,0032 0.0038 0.0167 0.9795 
3 0.4584 0.5334 0.0082 0.0050 0.0737 0.9212 
4 0.2854 0.6900 0.246 0.0278 0.2996 0.6726
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H2O и MeSi(OH)3—Me2CO—H2O яв�яются гомо�
генными10 (см. рис. 8, c).

Отметим, что на�ичие объемного заместите�я, 
на�ример в МеРhSi(OH)2, обус�ов�ивает огра ни�
ченную растворимость МеРhSi(OH)2 в H2O, Me2CO, 
РhМе и их смесях (таб�. 10, 11).

Данные таб�иц 10 и 11 ис�о�ьзова�и д�я оценки 
гру��овых �араметров уравнения UNIFAC. До�о��
ните�ьно бы�и изучены бинарные, тройные и �яти�
ком�онентные системы, состоящие из смесей Me3SiOH, 
Н2О, Me2CO, Me3SiOSiMe3, CHCl3, а также система 
Me2CO—Н2О—[PhMe2Si]2O. 

На основе �о�ученных данных �роведена оценка 
энергетических �араметров взаимодействия, необ�
ходимых д�я расчета коэффициентов активности 
ком�онентов реакционных систем органох�орси�ан—
вода—ацетон—органоси�ано�—органодиси�оксан10. 

Таким образом, расчеты фазового квазиравнове�
сия и экс�еримента�ьные данные �озво�и�и устано�
вить на�ичие гетерогенности в системах RnSiX4–n—
растворите�ь—Н2О, где Х = Cl и�и OR´, а раствори�Cl и�и OR´, а раствори� и�и OR´, а раствори�OR´, а раствори�, а раствори�
те�ь — Me2CO, EtOH, A�OH. �ыяв�ено, что в ходе 
гидро�иза RnSi(OR´)4–n об�асть расс�аивания умень�
шается за счет замещения X на OH и особенно за счет 
выде�ения R´ОH. Это �риводит к �остоянному уве�
�ичению концентрации воды в органической фазе.

Д�я на�рав�енного синтеза о�игоорганоси�окса�
нов раз�ичного состава и строения важно �рави�ьно 
задать мо�ьное соотношение [Н2О] : [RnSiX4–n] в зоне 
реакции5,16. Данное соотношение можно варьировать 
за счет изменения концентрации общего растворите�
�я (ацетона, с�иртов, диоксана, тетрагидрофурана и 
т.д.). На рисунках 9, a—d в качестве �римера �ред�
став�ена зависимость мо�ьного соотношения Н2О : 
: Me2SiCl2 и Н2О : MePh2SiCl в органических фазах Оj 
�ри изменении концентрации Me2CO в исходной 
смеси брутто�состава Cij. Расчет �роведен д�я Xi = 50, 
что соответствует m = [Н2О] : [MePh2SiCl] = 12.9.

Расчет вы�о�нен д�я четырехком�онентных сме�
сей органох�орси�ан—Н2О—Me2CO—органоси�ано� 
с раз�ичным относите�ьным содержанием (S, мо�. 
до�и) MePhSi2OH и Me2Si(OH)2. На рисунке 9 �ри�
ведены данные �о зависимости относите�ьного объе�
ма (VW, мо�. до�и) водной фазы от мо�ярной кон�
центрации ацетона (Aj).

Из рисунка 9 видно, что с уве�ичением концентра�
ции Me2CO резко уве�ичивается относите�ьное ко�и� резко уве�ичивается относите�ьное ко�и�
чество Н2О в органической фазе и уменьшается объем 
водной фазы. При А = const �ереход реакционной 
системы к �родукту реакции (т.е. от S = 0 к S = 0.9) 
со�ровождается резким уве�ичением ве�ичины m, от 
которой зависит соотношение функциона�ьных 
гру�� Si—X и Si—OH и �о�нота �ротекания ГТФК. 
�ычис�ение �о�я концентраций ком�онентов реак�
ционной системы �ег�о в основу �ринци�ов у�рав�
�ения составом �родуктов ГПК RnSiX4–n.5 

С�едует отметить, что в рамках настоящего срав�
ните�ьного ана�иза относите�ьное ко�ичество воды 
в органических фазах «а�кокси�ьной» системы замет�
но бо�ьше, чем в «х�орси�ановой» системе. Из рисун�

Рис. 8. Диаграммы фазового равновесия систем Х—Me2CO—
H2O (UNIFAC)10 (мас.%): а — Х = МеРhSiCl2, МеРh�
SiCl(OH)); b — X = РhSiCl3, РhSiCl2(OH),РhSiCl(OH)2. 
с — Динамика фазового состояния системы (1–s) MeSiCl3 + 
+ sMeSiCl2(OH) � шагом S = 0.1 в интерва�е 0.2—0.9.
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гетерогенности уменьшается. Из расчета методом 
UNIFAC с�едует, что системы MeSiCl(OH)2—Me2CO—
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Таблица 10. Растворимость MePhSi(OH)2 в разных смесях растворите�ей10 

Растворите�и Состав Растворимость (г на 100 г раствора) �ри тем�ературе

 (мас.%) 10 °С 20 °С 30 °С 40 °С

Me2CO : РhМе 0 : 100 0.12 0.23 0.49 0.94
 5 : 95 4.53 4.66 1— 4.86
 10 : 90 8.63 1— 1— 1—
 20 : 80 16.17 16.96 17.40 18.51 
 40 : 60 29.17 31.00 32.38 34.70 
 60 : 40 39.76 42.60 44.90 48.08 
 80 : 20 48.07 52.34 56.30 60.22
РhМе : H2O 100 : 0 54.48 59.16 63.95 69.71
 80 : 20 60.76 64.90 69.56 72.45 
 60 : 40 60.19 64.42 70.31 74.04 
 40 : 60 54.26 61.32 68.47 74.08 
 20 : 80 37.58 50.18 62.04 73.07 
 5 : 95 1— 1— 1— 5.60
 0 : 100 1.79 2.61 1.72 1—

Рис. 9. Расчетные зависимости мо�ьного соотношения (m) [Н2О] : [Me2SiCl2] (а) и [Н2О] : MePh2SiCl (b) в органи�
ческих фазах четырехком�онентных систем Me2SiCl2 (MePhSiCl2)—Me2CO—Н2О—Me2Si(OH)2 (MePh2SiOH) и от�) и от�
носите�ьного объема водной фазы (VW, мо�. до�и) от мо�ярной концентрации Me2CO (c, d) (интерва� варьирования 
относите�ьного содержания си�ано�ов (S) в смеси — 0.1 мо�. до�и; точки �i — точки бинода�и).
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ков 9 и 10 видно, что мо�ьное соотношение (m) [Н2О] 
: [RnSi(OR´)4–n] значите�ьно бо�ьше, чем [Н2О] : 
[RnSiCl4–n]. Так, в с�учае MePhSiCl2 m = 2 достигает�
ся �ри концентрации ацетона А = 70 мо�.% (см. рис. 9, 
b), а в с�учае МеРhSi(OMe)2 �ри концентрации 
Me2O, равной 36 мо�.% (рис. 10). При гидро�изе 
МеРhSi(OMe)2 в EtOH ко�ичество воды в органичес�
кой фазе, необходимое д�я �о�ного �роцесса, будет 
достигнуто всего �ишь �ри 17 мо�.% EtOH.16 По�
ско�ьку в ходе гидро�иза выде�яется MeOH, то необ�
ходимое ко�ичество Н2О будет достав�ено в орга�
ническую фазу, в которой сосредоточен мономер, за 
его счет.

На основании �о�ученных резу�ьтатов можно 
сде�ать вывод о том, что общая зависимость от�
носите�ьного содержания �родуктов нача�ьных ста�
дий гетерофазной ГПК органох�орси�анов и орга�
ноа�коксиси�анов от концентрации и �рироды раст�

ворите�я о�реде�яется совоку�ностью ряда конк�
ретных факторов, а именно соотношением воды и 
мономера в органических фазах, соотношением объе�
мов сосуществующих (органической и водной) фаз, 
а также констант скоростей гидро�иза и ГТФК.

Таким образом, нами �роведено сравнение фазо�
вых диаграмм жидкофазных систем RnSi(ОR´)4–n—
Н2О—Me2O и RnSiCl4–n—Н2О—Me2O (R = Me, Ph; 
R´ = Me, Et; n = 0—2). Математическое моде�ирова�
ние фазового равновесия этих систем на основе урав�
нения UNIFAC и NRTL выяви�о удов�етворите�ьное 
соответствие расчетных и экс�еримента�ьных дан�
ных. Общей особенностью двух изучаемых �роцессов 
синтеза яв�яется гетерофазность, которая обус �ов �ена 
взаимной нерастворимостью мономеров и воды. При 
этом об�асть гетерогенности системы RnSi(OR´)4–n—
Me2O—Н2О меньше, чем системы RnSiCl4–n—Me2O—
Н2О (сог�асно расчету методом UNIFAC). Замена 
Me2O на EtOH и A�OH резко сокращает эту об�асть. 

Установ�ено, что уменьшение об�асти гетероген�
ности в обеих изучаемых системах RnSiX4–n—раство�
рите�ь—вода �роисходит и в �роцессе гидро�иза ис�
ходных мономеров RnSiX4–n (замещение Х�гру�� на 
ОН�гру��ы и выде�ение �обочных веществ НХ). 
� це�ом �ри одинаковых концентрациях общего раст�
ворите�я системы RnSi(OR´)4–n—растворите�ь—вода 
характеризуются бо�ьшим содержанием воды �о от�
ношению к мономеру в органических фазах, чем 
системы RnSiCl4–n—растворите�ь—вода. С�едует от�
метить, что в обычно ис�о�ьзуемом на �рактике ин�
терва�е концентраций ком�онентов реакционной 
системы ко�ичество воды в органической (реакцион�
ной) фазе системы RnSiХ4–n—растворите�ь—вода 
недостаточно д�я �о�ного гидро�иза функциона�ьных 
гру�� мономера.

Рассмотренные фазовые диаграммы жидкофазных 
систем органох�орси�ан/органоа�коксиси�ан—рас�
творите�ь—вода могут иметь �рик�адное значение д�я 
о�тимизации техно�огических �роцессов и �роведе�
ния на�рав�енного синтеза о�игоорганоси�оксанов 
раз�ичного состава и строения.

Авторы выражают б�агодарность Л. �. Костиковой 
(МИТХТ) за вы�о�нение расчетов фазового рав�
новесия RnSiCl4–n—Me2O—Н2О методом UNIFAC, 
а также Ю. А. Писаренко (МИТХТ) за �роведение 
математического моде�ирования фазового равновесия 
RnSi(OR´)4–n—Me2O—Н2О на основе уравнения NRTL.
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