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Изучено взаимодействие полифенилсилсесквиоксана с ацетилацетонатом алюми-

ния в условиях механохимической активации. Активацию проводили в планетарной мо-

номельнице «Pulverisette 6» в течение 3 мин при частоте вращения 600 об./мин. Соотно-

шение массы насадки к массе полезной загрузки равнялось 1,8. Получены растворимые по-

лиалюмофенилсилоксаны с содержанием алюминия от 2,7% до 7,3%. Проведено сравнение 

полученных результатов с результатами механохимических синтезов на основе оксида 

алюминия и полифенилсилсесквиоксана. Установлено, что при использовании ацетила-

цетоната алюминия массовая доля растворимого полиалюмофенилсилоксана и содержа-

ние алюминия в нем увеличиваются по сравнению с аналогичными синтезами, в которых 

использовался оксид алюминия. Показана зависимость состава полученных продуктов от 

исходного мольного соотношения полифенилсилсесквиоксана и ацетилацетоната алю-

миния. Установлено, что при исходном соотношении Si:Al = 1:1 образуется фракция со-

става, близкого к заданному. Увеличение мольной доли ацетилацетоната алюминия в ис-

ходной смеси в два раза по отношению к полифенилсилсесквиоксану приводит к уменьше-

нию содержания алюминия в растворимых фракциях, отсутствию фракции с заданным 

соотношением кремния к алюминию и появлению нерастворимой фракции. Высказано 

предположение, что увеличение загруженности активатора препятствовало процессам 

диффузии и сдерживало взаимодействие реагентов. Состав полученных продуктов изучен 

методами элементного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии, электронной микроскопии. 

С помощью метода электронной микроскопии одной из растворимых фракций показано, 

что на поверхности содержание атомов кремния больше, а атомов алюминия меньше 

средних значений, полученных в ходе химического элементного анализа. Различие в со-

ставе внешних и внутренних слоев, по-видимому, связано с глобулярной структурой поли-

мера, обнаруженной с помощью электронного сканирующего микроскопа. 
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The interaction of polyphenylsilsesquioxane with aluminum acetylacetonate under condi-
tions of mechanochemical activation in a Pulverisette 6 planetary monomill with a frequency of 
600 rpm for three minutes was studied. The ratio of the nozzle mass to the payload mass was 1.8. 
Soluble polyaluminophenylsiloxanes with an aluminum content of 2.7% to 7.3% have been ob-
tained. The obtained results are compared with the results of mechanochemical syntheses based on 
aluminum oxide and polyphenylsilsesquioxane. It has been established that when using aluminum 
acetylacetonate, the mass fraction of soluble polyaluminophenylsiloxane and the aluminum con-
tent in it increase in comparison with similar syntheses in which aluminum oxide was used. The 
dependence of the composition of the obtained products on the initial molar ratio of polyphen-
ylsilsesquioxane and aluminum acetylacetonate is shown. It has been established that at the initial 
ratio Si:Al = 1:1, a fraction with a composition close to the specified one is formed. An increase in 
the molar fraction of aluminum acetylacetonate in the initial mixture by a factor of two with respect 
to polyphenylsilsesquioxane leads to a decrease in the aluminum content in soluble fractions, the 
absence of a fraction with a given ratio of silicon to aluminum, and the appearance of an insoluble 
fraction. It has been suggested that an increase in the workload of the activator hindered the dif-
fusion processes and hindered the interaction of the reagents. The composition of the products 
obtained was studied by elemental analysis, IR and NMR spectroscopy, and electron microscopy. 
Using the method of electron microscopy of one of the soluble fractions, it was shown that the 
content of silicon atoms on the surface is higher, and aluminum atoms are lower than the average 
values obtained in the course of chemical elemental analysis. The difference in the composition of 
the outer and inner layers is apparently associated with the globular structure of the polymer, which 
was detected using a scanning electron microscope. 

Key words: polyphenylsilsesquioxane, tris-(2,4-pentanedionate) aluminum, polyalumophenylsiloxanes, 
mechanochemical activation 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время набирает популярность 
использование такого метода, как механохимиче-
ская активация, особенно в области органической, 
элементоорганической и высокомолекулярной хи-
мии [1-6]. В связи с этим большое число работ по-
священо изучению различных условий механохи-
мического синтеза (время активации, скорость вра-
щения, количество помольных шаров, загрузка ба-
рабана) [7-13]. Однако на ход механоактивации 
влияют не только устанавливаемые параметры ак-
тиваторов, но и строение исходных полимеров. 
Например, авторы работы [14] показали, что объ-
емные и звездчатые полимеры имеют более высо-
кую чувствительность к механическому напряже-
нию по сравнению с линейным полимером, имею-
щим аналогичную молекулярную массу.  

В обзоре [15] авторы указывают на возмож-
ность механохимического синтеза координацион-
ных полимеров, а также показывают, что данный 

метод является универсальным и приводящим к 
более высоким выходам по сравнению с традици-
онными «растворными» методами. Механохими-
ческий синтез имеет повышенную стехиометриче-
скую и топологическую селективность. 

Набирают популярность и работы по изуче-

нию синтеза элементоорганосилоксанов в усло-

виях механохимической активации [16-20]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ИК спектры снимали на ИК-Фурье спектро-

метре Spectrum BX (Perkin Elmer) в бромиде калия 

в диапазоне волновых чисел 400-4000 см-1. Спек-

тры 1Н и 13С ЯМР записывали на спектрометре вы-

сокого разрешения Bruker AVANCE 400 МГц 

(Bruker) на соответствующих рабочих частотах. В 

качестве внутреннего стандарта использовали тет-

раметилсилан, в качестве растворителя – дейтери-

рованный хлороформ (CDCl3). Спектры 27Al ЯМР 

записывали на твердотельном ЯМР-спектрометре 
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Bruker AVANCE AV 300 (Bruker). Анализ поверх-

ности полученных соединений проводился с помо-

щью растрового электронного микроскопа Hitachi 

TM3000 (Япония) с приставкой энергодисперсион-

ного микроанализа.  

Полифенилсилсесквиоксан (ПФССО). 

Раствор 100,75 г (0,5 моль) фенилтрихлорсилана в 

150 мл серного эфира добавляли по каплям к смеси 

150 мл серного эфира и 250 мл дистиллированной 

воды, помещенной в колбу емкостью 1 л, снабжен-

ную механической мешалкой и обратным холо-

дильником. Синтез вели при постоянном охлажде-

нии колбы до -20 С и интенсивном перемешива-

нии в течение 1 ч. Органический эфирный слой 

промывали дистиллированной водой до нейтраль-

ной реакции и сушили над безводным сульфатом 

натрия. Эфир отгоняли, продукт сушили в вакуум-

ном шкафу при 80 С. Получено вещество состава 

[C6H5SiO1.5(ОН)0,18]n с выходом 93,7%. Найдено/Вы-

числено, %: Si 21,2/21,2, C 54,5/54,5%. 

Трис-(2,4-пентандионат) алюминия (аце-

тилацетонат алюминия). В круглодонную колбу, 

снабженную обратным холодильником, помещали 

раствор, содержащий 0,5 моль хлорида алюминия, 

1,5 моль гидрокарбоната натрия и 1,5 моль ацети-

лацетона. К колбе присоединяли обратный холо-

дильник и кипятили в течение 30-40 мин. Выпав-

шие кристаллы отфильтровывали на воронке Бюх-

нера, промывали на фильтре дистиллированной во-

дой и сушили на воздухе. Получено вещество со-

става Al(C5H7O2)3 с выходом 67,0%, tпл=191-194 С. 

Найдено/вычислено, %: Al 8,5/8,3; С 37,2/37,0. 

Синтез 1. Механохимическую активацию 

реагентов проводили в планетарной шаровой мо-

номельнице «Pulverisette 6» с частотой 600 об./мин 

(10 Гц). Время активации составляло 3 мин. Соот-

ношение массы насадки к массе полезной загрузки 

равнялось 1,8. В активатор вводили 0,025 моль 

ПФССО и 0,025 моль ацитилацетоната алюминия. 

Исходное соотношение Si/Al составляло 1:1. После 

активации реакционную смесь растворяли в сухом 

толуоле. Растворимую фракцию 1 получали оса-

ждением гексаном из толуольного раствора (объем 

гексана 100 мл). Растворимую фракцию 2 выде-

лили после отгонки растворителей. Массовые доли 

и элементный анализ фракций приведены в табл. 1.  

Синтез 2. Осуществляли аналогично син-

тезу 1, но в активатор вводили 0,025 моль ПФССО 

и 0,050 моль ацитилацетоната алюминия. Исход-

ное соотношение Si/Al составляло 1:2. Получена 

нерастворимая в толуоле фракция 1 и две раствори-

мые фракции, выделенные аналогично синтезу 1. 

Массовые доли и элементный анализ фракций при-

ведены в табл. 1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящей работе осуществлено механо-

химическое взаимодействие полифенилсилсе-

сквиоксана с ацетилацетонатом алюминия в те-

чение 3 мин при исходном соотношении Si/Al = 1:1 

(синтез 1) и Si/Al = 1:2 (синтез 2). 

Предполагаемая схема происходящих 

реакций: 

x(PhSiO1.5)n + nAl(AcAc)3 + nH2O → 

→ [(PhSiO1.5)xAlOAcAc]n + 2nHAcAc 

После активации реакционные смеси пред-

ставляли собой порошки белого цвета. Продукт 

синтеза 1 полностью растворялся в толуоле и был 

разделен на 2 растворимые фракции. Первая (фрак-

ция 1) получена осаждением из толуольного рас-

твора гептаном, вторая (фракция 2) выделена после 

отгонки растворителей. Обе фракции – порошкооб-

разные вещества белого цвета. В синтезе 2 полу-

чена 1 нерастворимая в толуоле фракция (фракция 1) 

и две растворимые (фракции 2 и 3), выделенные 

аналогично растворимым фракциям синтеза 1. Рас-

творимые фракции синтеза 2 – порошкообразные 

вещества светло желтого цвета. Нерастворимая 

фракция синтеза 2 – порошкообразное вещество 

белого цвета. Результаты элементного анализа про-

дуктов представлены в табл. 1. 

Согласно данным элементного анализа в 

первой фракции, полученной осаждением гепта-

ном, соотношение кремния к алюминию в 2 раза 

превышает заданное, относительная массовая доля 

этой фракции 65,4%. Во второй фракции соотно-

шение кремния к алюминию практически равно за-

данному. 

 
Таблица 1  

Элементный состав продуктов синтезов 1-2 

Table 1. Elemental composition of products of synthesis 1-2 

№ 

син-

теза 

Фрак-

ция, 

w (%) 

Найдено % 
Вычислено %, для 

[(PhSiO1.5)x(AlOAcAc)·mС5Н8О2] 

Si Al C Si/Al=x Si Al C m 

1 

1 

65,4 
11,0 4,6 56,9 2,2 11,0 4,6 53,7 1,58 

2 

34,6 
8,9 7,3 54,5 1,1 8,9 7,4 51,3 0,67 

2 

1 

24,6 
15,1 3,0 52,4 4,7 15,7 3,1 54,7 0,9 

2 

42,5 
13,3 2,7 55,1 4,75 13,3 2,7 54,9 2,45 

3 

32,9 
0,8 6,5 61,6 0,11 0,7 6,2 57,5 1,0 
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При увеличении исходного количества аце-

тилацетоната алюминия в 2 раза (синтез 2) полу-

чены две растворимые, выделенные аналогично 

синтезу 1, и одна нерастворимая в толуоле фрак-

ция. Соотношение Si/Al во всех фракциях синтеза 

2 превышает заданное. Растворимые фракции син-

теза 2 содержат меньшее количество алюминия, 

чем в аналогичных фракциях синтеза 1, несмотря 

на то, что исходное количество алюминия было в 

этом синтезе увеличено в два раза. По-видимому, 

это связано с тем, что увеличение загруженности 

активатора препятствовало процессам диффузии и 

сдерживало взаимодействие. Сведения о зависимо-

сти результатов механохимического синтеза от 

степени загруженности активатора имеются в ли-

тературе [21]. Растворимые фракции содержали 

сорбированные молекулы ацетилацетона, о чем 

свидетельствует заниженное содержание кремния 

и алюминия по сравнению с вычисленным для 

звена, не содержащего ацетилацетон.  

ЯМР спектр на ядрах 27Al (рис. 1) содержит 

сигналы от -1 до -15 м.д., соответствующие октаэд-

рическому окружению атома алюминия, что под-

тверждает наличие молекул ацетилацетона, коор-

динированных на атоме алюминия. Сигнал при -

11,28 м.д. соответствует атому алюминия, соеди-

ненному с тремя силоксановыми фрагментами и 

ацетилацетонатным заместителем, сигнал при -9,9 м.д. 

– атому алюминия, соединенному с двумя силокса-

новыми фрагментами и двумя ацетилацетонат-

ными группами, сигнал в области -1,28 м.д. свиде-

тельствует о наличии атома алюминия, соединен-

ного с одним силоксановым фрагментом, гидрок-

сильной и ацетилацетонатной группами. 

 

 
Рис. 1. 27Al ЯМР спектр фракции 1 синтеза 1 

Fig. 1. 27Al NMR spectrum of fraction 1 of synthesis 1 

 

Исследование элементного состава этой 

фракции с помощью метода электронной микро-

скопии (табл. 2) показало, что на поверхности со-

держание атомов кремния больше, а атомов алю-

миния меньше, чем средние значения, полученные 

в ходе химического элементного анализа, приве-

денные в табл. 1.  

Таблица 2  

Данные энергодисперсионного микроанализа рас-

творимой фракции 1 синтеза 2 

Table 2. Data of energy dispersive microanalysis of the 

soluble fraction 1 of synthesis 2  

Химический эле-

мент 

Массовая доля, 

% 
Атомная доля, % 

Углерод 59,49 66,26 

Кислород 29,47 24,64 

Кремний 17,29 8,24 

Алюминий 1,75 0,87 

 

Приведенный в табл. 2 элементный состав 

растворимой фракции 1 синтеза 2 соответствует 

формуле [(PhSiO1,5)9,5(AlOAcAc)·2,8С5Н8О2], вы-

числено: Si 16,9%, Al 1,7%, С 58,2%. 

Возможно, различие в составе внешних и 

внутренних слоев связано с глобулярной структурой 

полимера, которая видна на снимке, полученном 

с помощью электронного сканирующего микро-

скопа (рис. 2). 

Растворимая фракция 2 синтеза 2, согласно 

данным элементного анализа, представляла собой 

не вступивший в реакцию ацетилацетонат алюми-

ния с небольшой примесью полиалюмофенилси-

локсана. Снимок этой фракции (рис. 3), получен-

ный с помощью сканирующего электронного мик-

роскопа, отличается от снимка фракции 1. 

Нерастворимая в толуоле фракция синтеза 

2 мало отличается по составу от растворимой фрак-

ции 1 этого синтеза. ИК спектры этих фракций 

(рис. 4 и 5) тоже практически не отличаются друг 

от друга. Возможно, нерастворимость этой фрак-

ции в толуоле обусловлена ее большей молярной 

массой или большей степенью сшитости структуры. 

 

 
Рис. 2. Сканирующая электронная микроскопия растворимой 

фракции 1 синтеза 2  

Fig. 2. Scanning electron microscopy of the soluble fraction 1 of 

synthesis 2 
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Рис. 3. Сканирующая электронная микроскопия растворимой 

фракции 2 синтеза 2 

Fig. 3. Scanning electron microscopy of the soluble fraction 2 of 

synthesis 2 

В ИК спектрах всех фракций колебания 

связи Si-O-Si наблюдается в области 1000-1100 см-1. 

Сигналы в области 1430 см-1 и 1132 см-1 соответ-

ствуют колебаниям связи Si-С6Н5 в силоксанах. 

Присутствуют полосы поглощения, соответствую-

щие валентным колебаниям связей С-Н в области 

3100-3000 см-1 и колебаниям связи С=С бензоль-

ного ядра. Интенсивный дублет при 1595 и 1533 см-1, 

характерный для колебания связи С-О и С=О в аце-

тилацетонатном кольце, согласуется с предполо-

жением о наличии не только связанного с алюми-

нием ацетилацетонатного кольца, но и сорбирован-

ного ацетилацетона. Полоса при 1380 см-1 соответ-

ствует колебанию связи Al-O во фрагменте Al-O-Si. 
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Рис. 4. ИК спектр растворимой фракции 1 синтеза 2 

Fig. 4. IR spectrum of the soluble fraction 1 of synthesis 2 
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Рис. 5. ИК спектр растворимой фракции 2 синтеза 2 

Fig. 5. IR spectrum of the soluble fraction 2 of synthesis 2 
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Рис. 6. 1H ЯМР спектр растворимой фракции 1 синтеза 2 

Fig. 6. 1H NMR spectrum of the soluble fraction 1 of synthesis 2 
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Рис. 7. 13C ЯМР спектр растворимой фракции 1 синтеза 2 

Fig. 7. 13C NMR spectrum of the soluble fraction 1 of synthesis 2 

 

Состав и строение полученных продуктов 

подтверждены данными ЯМР-спектроскопии на 

ядрах 1Н и 13С, в качестве примера представлен-

ными на рис. 6 и 7 для растворимой фракции 1 

синтеза 2. 

Сравнение полученных результатов с ре-

зультатами, описанными в работе [17], показывает, 

что использование ацетилацетоната алюминия при 

исходном соотношении Si/Al, равном единице, 

приводит к получению полиалюмофенилсилоксана 

состава более близкого к заданному, чем при ис-

пользовании оксида алюминия. Возможно, это свя-

зано с выделением в ходе реакции ацетилацетона, 

гомогенизирующего систему. 

ВЫВОДЫ 

На основании проведенных исследований 

была показана возможность получения раствори-

мых полиалюмофенилсилоксанов в условиях меха-

нохимической активации при взаимодействии по-

лифенилсилсесквиоксана с ацетилацетонатом алю-

миния, а также зависимость состава полученных 

продуктов от исходного соотношения компонентов. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
The authors declare the absence a conflict of 

interest warranting disclosure in this article. 
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