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Abstract 
The studies proposed a new method of synthesis of various structures oligomer acetoxymethylsiloxanes with the use of 
heterofunctional condensation reaction between acetoxymethyldimethylacetoxysilane and alkali metals siloxanolats. The 
indicated oligomer used as intermediate products in the synthesis of different compounds, for example, organosilicon 
carbofunctional α-alcohols, which are the starting point for production of polysiloxaneurethanes and other polymeric and 
composite materials with a number of useful properties. It has been found that the reaction proceeds in high yield (over 
91%) in the temperature range 0–110°С in inert (under synthesis conditions) solvents – toluene or dioxane. Reaction 
proceed in heterogeneous or homogeneous conditions depending on the structure of siloxanolats. Take into account that 
typical segregation acetoxymethyl group with creation of methylacetate which proceeds under influence of nucleophilic 
agent–alkali metal siloxanolat. Required conditions for successful reaction heterofunctional condensation is the absence in a 
reaction of mass proton-donating agents which cause passing of concurrent reactions (water, alcohols, acids etc.). 

Keywords: oligomer acetoxymethylsiloxanes; synthesis; structure; intermediate products; α-alcohols; polysiloxaneurethanes. 
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Анотація 
Як результат проведених досліджень запропоновано новий метод синтезу олігомерних ацетоксиметилсилоксанів 
різної будови з використанням реакції гетерофункціональної конденсації між ацетоксиметилдиметилацетокси-
силаном і силоксанолятами лужних металів. Установлено, що реакція протікає з високим виходом (понад 91%) у 
діапазоні температур 0–110°С в інертних (в умовах синтезу) розчинниках – толуолі або діоксані. Необхідною 
умовою успішного проведення реакції гетерофункціональної конденсації є відсутність в реакційному середовищі 
протонодонорних сполук: води, спиртів, кислот та ін., що спричинює перебіг побічних реакцій. 

Ключові слова: олігомерні ацетоксиметилсилоксани; синтез; будова; застосування; проміжні продукти; α–спирти; 
полісилоксануретани. 
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Аннотация 
В результате проведенных исследований предложен новый метод синтеза олигомерных ацетоксиметилсилоксанов 
различного строения с использованием реакции гетерофункциональной конденсации между ацетоксиметил-
диметилацетоксисиланом и силоксанолятами щелочных металлов. Установлено, что реакция протекает с высоким 
выходом (более 91%) в диапазоне температур 0–110°С в инертных (в условиях синтеза) растворителях – толуоле  
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или диоксане. Необходимым условием успешного проведения реакции гетерофункциональной конденсации 
является отсутствие в реакционной среде протонодонорных веществ: воды, спиртов, кислот и др., вызывающих 
протекание побочных реакций. 

Ключевые слова: олигомерные ацетоксиметилсилоксаны; синтез; строение; применение; промежуточные продукты; 
α–спирты; полисилоксануретаны. 

 

Вступ 

Олігоорганосилоксани, що вміщують ацеток-
симетильні групи – ацетоксиметилсилоксани 
застосовуються як проміжні продукти при 
синтезі різноманітних сполук, наприклад, 
кремнійорганічних карбофункціональних 
α-спиртів різної будови (далі в тексті – α-спиртів), 
котрі є вихідними для одержання полісилоксан-
уретанів (ПСУ) та інших полімерних композицій-
них матеріалів (ПКМ) з комплексом корисних 
властивостей [1–5]. Існуючі методи синтезу 
ацетоксиметилсилоксанів базуються, головним 
чином, на реакції гідролітичної співконденсації 
органоацетоксисиланів [6]. Застосування цієї 
реакції не завжди забезпечує отримання сполук 
потрібної будови, оскільки швидкості гідро- 
лізу більшості органоацетоксисиланів суттєво 
відрізняються, і співконденсація їх у бажаному 
напрямку не проходить. 

Мета і завдання дослідження 

Метою роботи став пошук нових методів 
синтезу олігомерних ацетоксиметилсилоксанів, 
що давали б змогу отримання сполук потрібної 
будови, наприклад, лінійної з дифенілсилокси-
ланками в ланцюгу. Це надалі мало б забезпечи-
ти більші можливості спрямованого варіювання 
будови й властивостей одержуваних ацетокси-
метилсилоксанів і сполук на їх основі. 

Для досягнення вказаної мети необхідно було 
розв'язати такі завдання: 

– виконати аналіз існуючих методів синтезу 
олігоорганосилоксанів лінійної та розгалуженої 
будови відповідно до задачі, що вирішується; 

– здійснити експериментальне дослідження 
різних варіантів синтезу ацетоксиметил-
силоксанів та пошук оптимальних умов 
одержання сполук бажаної будови.  

Методи дослідження 

Молекулярну масу сполук визначали ебуліо-
скопічним методом у бензолі із застосуванням 
ебуліографу типу ЕП–75; показник заломлення – 
на рефрактометрі типу RL–2; густину – 
пікнометричним методом; кінематичну в'яз-
кість – із застосуванням скляних віскозиметрів 
ВПЖ-1 або ВПЖ-2; елементний склад (Si) та 
вміст функціональних груп (АсО, ОН), мас%, 
визначали згідно стандартних методик [7]; 

ІЧ-спектри сполук реєстрували на спектрометрі 
типу UR-10 в області 3800–500 см–1. 

Досліди проводили на типовому лаборатор-
ному устаткуванні. Органоацетоксисилани 
отримували шляхом реакції відповідних 
органохлорсиланів з оцтовим ангідридом [6]. 

Результати експериментів та їх 
обговорення 

Успішний синтез ацетоксиметилсилоксанів 
розгалуженої будови методом гідролітичної 
співконденсації органоацетоксисиланів і ацеток-
симетилдиметилацетоксисилану, описаний в [6], 
спонукав нас використати цей метод для 
отримання ацетоксиметилсилоксанів, які б мали 
у своєму складі дифенілсилоксиланки в ланцюзі, 
бо відомостей про синтез сполук такої будови в 
літературі дуже мало [2; 3]. Однак, гідролітична 
співконденсація дифенілдіацетоксисилану і 
ацетоксиметилдиметилацетоксисилану в широ-
кому діапазоні температур (0–100°С) та спів-
відношень молів вихідних сполук незмінно 
призводила до отримання суміші сполук, при 
розподілі якої виділено: 

– гексафенілциклотрисилоксан (після пере-
кристалізації т. пл. 190°С);  

– 1,3-ді(ацетоксиметил)тетраметилдисилок-
сан (nD

20 = 1.4235; т. кип. 92–95°С при 2.5 гПа, 
вміст АсО-груп, мас%, знайдено 42.30, 
розраховано 42.41);  

– ацетоксиметилдиметилолігодифенілсилок-
санол (суміш олігомерів з n = 1 та 2, вміст ОН–
груп, мас%, знайдено 4.30, за Церевітіновим [7]): 

 

До аналогічних результатів призвела реакція 
силанолізу з використанням дифенілсиландіолу 
та ацетоксиметилдиметилацетоксисилану, яку 
здійснювали при повільному нагріванні суміші 
цих компонентів до 180°С в присутності каталіза-
тора – октоату Стануму.  

Була зроблена спроба конденсувати ацетокси-
метилдиметилолігодифенілсилоксанол, що отри-
маний вище, із застосуванням каталітичної 
системи, яка складається з трифториду Бору, 
оцтової кислоти й піридину та дає змогу, згідно 
[8], швидко і кількісно конденсувати більшість 
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силанолів, не розщеплюючи при цьому зв'язок 
Si–O: 

. 

У результаті вміст силанольних груп зменшився з 
4.3 до 2.8%, повної ж конденсації досягнути не 
вдалося. Ця обставина змусила продовжити 
пошук прийнятного варіанту синтезу, який би 
дозволив об'єднати ланки O0.5SiMe2CH2OAc і 
Ph2SiO в одному ланцюзі. 

Як результат проведених досліджень нами 
запропоновано використовувати для цієї мети 
реакцію гетерофункціональної конденсації типу: 

, 

де М – лужний метал (переважно Li, Nа, К). 
Відомості про цю реакцію вкрай нечисленні. Її 

здійснено на прикладі взаємодії триметил-
силаноляту Натрію з метилтриацетокси-
силаном: 

, 
а також з тетраацетоксисиланом, ,-діацетокcи-
олігодиметилсилоксанами і т.д. [9]. Реакція 
дифенілсиландіоляту Калію з дифенілдіацеток-
сисиланом протікає з утворенням гексафеніл-
циклотрисилоксану [10]: 

 
У патенті [11] цю реакцію використано при 

отриманні полісилоксанових блок-співполімерів.  
Авторами розроблено методику конденсації 

ацетоксиметилдиметилацетоксисилану з ди-
фенілсиландіолятом Натрію, що дало змогу 
синтезувати 1,5-ді(ацетоксиметил)-1,1,5,5-тетра-
метил-3,3-дифенілтрисилоксан 1. 

Реакція протікає в діапазоні температур 
0–110°С в розчинниках, інертних в умовах 
синтезу, – толуолі або діоксані, за участю обох 
силанолятних груп. Одна з реагуючих речовин 
– дифенілсиландіолят Натрію – практично не 

розчиняється у цих розчинниках, тому реакція 
йде в гетерогенних умовах:  

 
Найбільший вихід трисилоксану 1 (понад 

91%) отримано при проведенні конденсації в 
толуолі при температурі 110°С протягом 6 
годин. Використання полярного розчинника –
діоксану дозволяє прискорити реакцію, однак у 
технологічному відношенні він малозручний 
тим, що ацетат Натрію в цьому випадку 
виділяється у надзвичайно дрібнодисперсному 
стані й сильно загущує реакційну масу, 
ускладнюючи її перемішування в ході реакції та 
подальше виділення цільового продукту.  

Необхідною умовою успішного проведення 
гетерофункціональної конденсації також є 
відсутність в реакційному середовищі протоно-
донорних речовин: води, спиртів, кислот та ін., 
що спричинює перебіг побічних реакцій з 
утворенням 1,3-ді(ацетоксиметил)тетраметил-
дисилоксану, а також похідних дифенілсилан-
діолу: 

 

 

 
Запобігти вищевказаних побічних реакцій 

вдалося при використанні свіжо-перегнаного 
ацетоксиметилдиметилацетоксисилану, а також 
при ретельному висушуванні дифенілсилан-
діоляту Натрію, одержаного шляхом нейтра-
лізації дифенілсиландіолу стехіометричною 
кількістю гідроксиду Натрію в розчині етанолу 
на холоді. Сушіння дифенілсиландіоляту Натрію 
здійснювали методом азеотропної відгонки 
води з толуолом. 

Розглянутий метод синтезу ацетоксиметил-
силоксанів є загальним, оскільки синтетичні 
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можливості його дуже широкі. Так, наприклад, з 
його використанням було здійснено синтез 
олігомерних ацетоксиметилсилоксанів 2 і 3 
розгалуженої будови за реакції відповідних 
силоксанолятів Натрію з ацетоксиметил-
диметилацетоксисиланом. Силоксаноляти отри-
мували шляхом гідролітичної співконденсації 
еквімолярної суміші органоетоксисиланів і NaOH: 

 
де R = Ph, γ-CF3CH2CH2 , n = 3–4. 
Далі: 

 

Аналогічним чином синтезовано лінійні 
ацетоксиметилсилоксани 4 і 5 загальної формули 
AcOCH2Me2Si(OSiMe2)nOSiMe2CH2OAc, де n = 12 і 60, 
за реакції відповідних диметилсилоксандіолятів 
Калію з ацетоксиметилдиметилацетокси-
силаном.  

Диметилсилоксандіоляти Калію отримували 
шляхом взаємодії октаметилциклотетрасилок-
сану з КОН згідно методики [12]. Слід зазначити, 
в знайдених умовах синтезу не виявлено 
характерного відщеплення ацетоксиметильних 
груп з утворенням метилацетату, що зазвичай 
протікає під дією нуклеофільного агента (у 
нашому випадку – силоксандіоляту лужного 
металу). Виділені олігомерні ацетоксиметил-
силоксани 1–5 являють собою прозорі рідини 
різної в'язкості світло-жовтого кольору, добре 
розчинні в більшості органічних розчинників. 
Будову й фізико-хімічні характеристики 
синтезованих сполук наведено в табл. 1 і 2. 

Слід зазначити, що ацетоксиметилсилоксани 
2–5 є полідисперсними сполуками, розподіл яких 
на окремі фракції не проводили. Тому n в 
загальних формулах цих сполук має середньо-
числове значення, оскільки молекулярну масу 
сполук визначали ебуліоскопічним методом. 

Ідентифікацію синтезованих ацетоксиметил-
силоксанів здійснювали також методом ІЧ-
спектроскопії. На рис. 1 наведено ІЧ-спектр 
ацетоксиметилсилоксану 1, типовий для сполук 
1–3, а на рис. 2 – ІЧ-спектр ацетоксиметил-
силоксану 5, типовий для сполук 4 і 5. Наявні 
смуги поглинання відповідають літературним 
даним [13; 14]. Зазначимо, що широка смуга 
поглинання в області 3600–3200 см–1, характерна 
для ОН-груп у атомів Cиліцію, не спостерігається, 
що є свідченням відсутності вищевказаних 
побічних реакцій. 

 

Table 1 
Syntesized acetoxymethylsiloxanes structure 1–5 

Таблиця 1 
Будова синтезованих ацетоксиметилсилоксанів 1–5 

 
Table 2 

Physical-chemical properties of acetoxymethylsiloxanes 1–5 
Таблиця 2 

Фізико-хімічні характеристики ацетоксиметилсилоксанів 1–5 

Compounds nD20 d420 Kinematic viscosity, V, сSt at 20/60°С Specified/Calculated, wt% 
Si AcO 

1 1.4967 1.0815 – 17.88/17.67 24.50/24.77 
2 1.519 1.154 630/100 20.65/20.82 14.50/14.59 
3 1.458 1.202 280/   60 19.52/19.64 13.60/13.90 
4 1.395 0.975 – – 11.35/10.11 
5 1.415 0.985 – –    2.75/   2.50 

Compounds Formulation of compounds Molecular weight 
Specified Calculated 

1 AcOCH2Me2SiOSiPh2OSiMe2CH2OAc    500   476.75 
2 [(PhSiO1.5)(MePhSiO)](O0.5SiMe2CH2OAc)]3.7 1500 – 
3 {(PhSiO1.5)[Me(CF3CH2CH2)SiO](O0.5SiMe2CH2OAc)}3.4 1450 – 
4 AcOCH2Me2Si(OSiMe2)12OSiMe2CH2OAc 1040 1168.3 
5 AcOCH2Me2Si(OSiMe2)60OSiMe2CH2OAc 4300 4727.8 
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Fig. 1. IR-spectrum of acetoxymethylsiloxanes 1 

Absorption bands comply, (cm–1): 1 (3072), 2 (3052) С–Н in aromatic ring, sv; 3 (2965), 4 (2915) С–Н in СН3, sv; 
5 (1725) С=О; 6 (1585) С=С in aromatic ring, sv; 7 (1428) Si–С6Н5; 8 (1374) С–Н, dv; 9 (1295) С–О, sv; 10 (1263) Si–СН3, dv; 
11 (1235) С–О, sv; 12 (1130) Si–С6Н5; 13 (1075) Si–О–Si; 14 (856) Si–С, sv; 15 (815) Si–СН3, sv; 16 (760), 17 (738), 18 (718) 

С–Н in aromatic ring, dv. 
Shortening: sv - stretching vibrations, dv - deformation vibrations, fv - frame vibrations. 

Рис. 1. ІЧ–спектр ацетоксиметилсилоксану 1 
Відповідність смуг поглинання (см–1): 1 (3072), 2 (3052) С–Н у ароматичному кільці, вк; 3 (2965), 4 (2915) С–Н у СН3, вк; 

5 (1725) С=О; 6 (1585) С=С у ароматичному кільці, вк; 7 (1428) Si–С6Н5; 8 (1374) С–Н, дк; 9 (1295) С–О, вк; 10 (1263)  
Si–СН3, дк; 11 (1235) С–О, вк; 12 (1130) Si–С6Н5; 13 (1075) Si–О–Si; 14 (856) Si–С, вк; 15 (815) Si–СН3, вк; 16 (760), 17 (738), 

18 (718) С–Н у ароматичному кільці, дк. 
Скорочення: вк – валентні коливання, дк – деформаційні коливання, кс – коливання скелету. 

  

 
Fig. 2. IR-spectrum of acetoxymethylsiloxanes 5 

Absorption bands assignment, (cm–1): 1 (2970), 2 (2912) С–Н in СН3, sv; 3 (1738) С=О; 4 (1415) С–Н in СН3; 5 (1372) С–Н, dv; 
6 (1268) Si–СН3, dv; 7 (1233) С–О, sv; 8 (1075) Si–О–Si; 9 (877) Si–С, sv; 10 (815) Si–СН3, sv; 11 (716) С–Н, fv. 

Рис. 2. ІЧ–спектр ацетоксиметилсилоксану 5 
Відповідність смуг поглинання (см–1): 1 (2970), 2 (2912) С–Н у СН3, вк; 3 (1738) С=О; 4 (1415) С–Н у СН3; 5 (1372) С–Н, дк; 

6 (1268) Si–СН3, дк; 7 (1233) С–О, вк; 8 (1075) Si–О–Si; 9 (877) Si–С, вк; 10 (815) Si–СН3, вк; 11 (716) С–Н, кс.

Експериментальна частина 

Як приклад, наведено синтез 1,3-ді-
(ацетоксиметил)-1,1,5,5-тетраметил-3,3-дифеніл-
трисилоксану. 

Дифенілсиландіолят Натрію отримують шля-
хом нейтралізації дифенілсиландіолу (технічний 
продукт) стехіометричною кількістю лугу. У 
реактор установки поміщають 8.0 г (0.2 моль) 

NаОН (марки ХЧ) і розчиняють його в 50 мл 
абсолютного етанолу. Окремо розчиняють 
21.63 г (0.1 моль) дифенілсиландіолу в 100 мл 
абсолютного етанолу. 

Реактор з розчином лугу охолоджують на 
льодяній бані до 0°С і при інтенсивному 
перемішуванні додають в нього по краплях 
розчин дифенілсиландіолу, підтримуючи  
температуру в межах 0–5°С. Після введення всієї 
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кількості розчину дифенілсиландіолу, встанов-
люють на реактор насадку Діна-Старка і 
відганяють етанол, потім в реактор вливають 150 
мл толуолу і при перемішуванні нагрівають 
суспензію до кипіння, відганяючи залишок 
етанолу та води. Тривалість азеотропної осушки 
дифенілсиландіоляту Натрію складає приблизно 
8 годин (до припинення виділення води). 

Суспензію, що складається зі 150 мл толуолу 
та 26.0 г (0.1 моль) дифенілсиландіоляту 
Натрію, осушеного азеотропним відгоном, 
охолоджують на льодяній бані до 0°С і при 
інтенсивному перемішуванні до неї по краплях 
додають 40.0 г (0.21 моль) ацетоксиметил-
диметилацетоксисилану; після цьoго упродовж 
перемішування суспензію нагрівають до 
кипіння та витримують протягом 6 годин, а 
потім охолоджують. Твердий продукт реакції – 
АсОNа відокремлюють фільтруванням на 
скляному фільтрі Шотта. Фільтрат розганяють 
спочатку при атмосферному тиску, відганяючи 
толуол, потім у вакуумі, підвищуючи темпера-
туру в кубі до 180°С при залишковому тиску 
2.5–3 гПа. У результаті отримують 5.6 г 
1.3-ді(ацетоксиметил)тетраметилдисилоксану 
(nD

20 = 1.4235) і 43.4 г (вихід 91 мас%) 1,3-ді-
(ацетоксиметил)-1,1,5,5-тетраметил-3,3-дифеніл-
трисилоксану. 

Висновки 

Підсумовуючи результати досліджень з 
пошуку нових методів синтезу ацетоксиметил-
силоксанів, можна сказати, що використання 
для цієї мети реакції гетерофункціональної 
конденсації між ацетоксиметилдиметил-
ацетоксисиланом та силоксанолятами лужних 
металів дає змогу синтезувати широке коло 
олігомерних ацетоксиметилсилоксанів різної 
будови (лінійної чи розгалуженої), включно з 
дифенілсилоксиланками в ланцюгу, що 
неможливо здійснити іншими методами. 

Встановлено, що дана реакція протікає з 
виходом понад 91 мас% в діапазоні температур 
0–110°С в інертних (в умовах синтезу) 
розчинниках – толуолі або діоксані, причому, в 
знайдених умовах синтезу не виявлено 
характерного відщеплення ацетоксиметильних 
груп з утворенням метилацетату, що зазвичай 
протікає під дією нуклеофільного агента 
(у нашому випадку – силоксаноляту лужного 
металу). 

Необхідною умовою успішного проведення 
цієї реакції є відсутність в реакційному 
середовищі протонодонорних сполук: води, 

спиртів, кислот та ін., що зумовлюють перебіг 
побічних реакцій. 

Запропонований метод синтезу має суттєву 
перевагу перед іншими методами, наприклад, 
гідролітичною співконденсацією органоацеток-
сисиланів, оскільки його застосування дає більші 
можливості спрямованого варіювання будови та 
властивостей одержуваних сполук. 
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