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РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ РЕАКЦИЙ СИНТЕЗА ЦИКЛОДИ-, 

ЦИКЛОТРИ- И ЦИКЛОТЕТРАДИМЕТИЛСИЛОКСАНОВ 

Методами квантовой химии и химической термодинамики исследованы реакции 

синтеза циклодиметилсилоксанов из диметилсилоксана. По данным квантово-

химических расчетов с применением методов статистической термодинамики вычис-

лены температурные зависимости термодинамических функций компонентов реакций. 

По величине энергии Гиббса оценены благоприятные условия протекания реакций. 
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CALCULATION OF THERMODYNAMIC PARAMETERS OF SYNTHESIS REACTIONS  

OF CYCLODI-, CYCLOTRI-AND CYCLOTETRA DIMETHYLSILOXANES 

Reactions of synthesis of cyclodimethylsiloxanes (cyclodi-, cyclotri- and cyclotetradime-

thylsiloxanes) from dimethylsiloxane were studied by the methods of quantum chemistry and 

chemical thermodynamics. The temperature dependence of the thermodynamic functions of reac-

tion components (E – internal energy, S – entropy, H – enthalpy, G – Gibbs energy, Cp – heat ca-

pacity at constant pressure and (G-H298)/T – reduced Gibbs energy) was established according to 

quantum-chemical calculations which were carried out with the optimization of geometrical pa-

rameters of the molecules and the control of vibrational frequencies using statistical thermody-

namics methods. The data on chemical hardness η of the molecules derived from the calculated 

energy of the frontier orbitals, are presented. It was found that only (CH3)2SiO LUMO energy 

En+1 was negative, thus, that molecule was electrophilic; the other molecules with positive value of 

energy were nucleophilic. The value of the chemical hardness η for all molecules exceeded 1 eV, 

that meant they were hard electro-/nucleophiles. The statistical and quantum-chemical methods 

of calculation of the thermodynamic functions of the molecule [(CH3)2SiO]4 at T = 298.15 K were 

compared. It was shown that the results of the calculations by the statistical method were in good 

agreement with the corresponding quantum-chemical data. The Gibbs energy G of the reactions 

considering the electron energy of the components Eelec was calculated. The favorable condi-

tions for the reactions proceed were estimated by the value of the Gibbs energy G.  It was estab-

lished that the cyclotetradimethylsiloxane formation was the most preferable at all the examined 

temperatures. The data obtained on the dimethylsiloxanes structure optimization indicated, that 

bond length Si – C varied slightly from molecule to molecule. The lengths of Si – O bonds varied 

depending on the geometrical structure of molecules. The paper showed that modern quantum-

chemical methods provided valuable information which is necessary to analyze the geometric and 

energy characteristics of the silicon compounds. It was noticed that it was possible to use data on 

thermodynamic functions obtained by quantum chemical calculations for the analysis of silicon 

compounds reactions in the absence of published data. 

Key words: cyclic siloxanes, cyclotetradimethylsiloxane, quantum-chemical calculations, thermody-

namic parameters 

 

 

Среди соединений кремния особое место 

занимают полимеры – силоксаны, в которых ато-

мы кремния связаны через атомы кислорода.  

Для синтеза линейных полисилоксанов – 

силоксановых каучуков используются цикличе-

ские силоксаны. Силоксаны, благодаря своим 

уникальным свойствам, находят широкое приме-

нение в промышленности. Силоксановые мономе-

ры часто используются в качестве компонентов 

или модификаторов органических смол и основ-

ного связующего компонента в рецептурах по-

крытий. Из-за низкого значения поверхностного 

натяжения полисилоксаны обладают водооттал-

кивающими и грязеотталкивающими свойствами 

и на практике широко применяются при обработ-

ке различных поверхностей. Такие покрытия об-

ладают стойкостью к повышенным температурам, 

погодной коррозии, биообрастанию, истиранию и 

т.д. [1, 2].  

Мономерные алкоксиланы, силоксановые 

смолы и жидкости с различными молекулярными 

массами, длинами цепей и с разнообразными 

функциональными группами открывают возмож-

ность выбора для создания на основе смол таких 

систем, которые отвечают конкретным требовани-

ям и качественным характеристикам для совер-

шенно разных областей применения, например, 

для конформных покрытий в электронике и лако-

красочных покрытий для автомобилей. 

Структуры молекул диметилсилоксана и 

циклических диметилсилоксанов приведены ниже. 

Продолжая исследования по изучению 

свойств силоксанов, представляет интерес оце-

нить термодинамически благоприятные условия 

реакций образования циклических структур из 

диметилсилоксана [3-5]. Однако для выполнения 

такого расчета в литературе отсутствуют значения 

соответствующих термодинамических функций. 
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В данной работе нами, по результатам кван-

тово-химических расчетов электронной структуры 

представленных молекул и методов статистиче-

ской термодинамики, проведен расчет темпера-

турной зависимости их термодинамических функ-

ций [6]. Расчет электронной структуры молекул 

проводился по методу функционала плотности 

DFT с функционалом B3LYP/6-31G (d, p) по про-

грамме GAMESS [7]. Алгоритм расчета заключа-

ется в следующем. Из квантово-химических рас-

четов определялась общая сумма по состояниям 

по данным, равная [8]: 

vibrottr QQQQ , 

где Qtr – сумма по состояниям трансляционного 

движения; Qrot – сумма по состояниям вращатель-

ного движения; Qvib – сумма по состояниям коле-

бательного движения. 

Суммы по состояниям определялись по 

формулам 

2

3

TAQtr   

2

3

TBQrot  

vib

Vib

N

i
TTvib

e
Q

1
/

1

1 . 

Здесь, 
k

h
T i

ivib , , А и В – константы, кото-

рые определяются при Т = 298,15 К., h – постоян-

ная Планка, νi ‒  частота i-ого колебания, k – по-

стоянная Больцмана. 
Величины Qtr, Qrot, Tvib рассчитывались при 

температуре Т = 298,15 К.  

В табл. 1 приведены результаты расчета 

температурной зависимости термодинамических 

функций представленных молекул: Е – внутрен-

ней энергии, S – энтропии, Н – энтальпии, G – 

энергии Гиббса, Cp – теплоемкости при постоян-

ном давлении и (G-H298)/T – приведенной энергии 

Гиббса. В табл. 2 сопоставлены результаты расче-

тов термодинамических функций молекулы 

[(CH3)2SiO]4 при температуре Т = 298,15 К, по ста-

тистическому и квантово-химическому методам. 

Приведенные данные показывают, что результаты 

расчетов по статистическому методу хорошо со-

гласуются с соответствующими квантово-хими-

ческими данными [8]. 
Таблица 1 

Температурная зависимость термодинамических функций цикло-диметилсилоксанов рассчитанная кван-

тово-химическим методом B3LYP/6-31G (d, p) 

Table 1. The temperature dependence of thermodynamic functions of cyclo-dimethylsiloxanes calculated  

by the quantum - chemical method B3LYP/6-31G (d, p)  

T, 

К 

E, 

ккал/моль 

G, 

ккал/моль  

H, 

ккал/моль 

Cp, 

кал/(моль∙К) 

S, 

кал/(моль∙К) 

(G-H298)/T 

кал/(моль∙К) 

Силоксан (CH3)2SiO 

298 52,29 28,32 52,89 22,49 82,45 -82,45 

298,15 52,30 28,30 52,89 22,50 82,46 -82,45 

300 52,34 28,15 52,93 22,58 82,60 -82,45 

400 54,60 19,53 55,40 26,70 89,67 -83,39 

500 57,26 10,24 58,25 30,25 96,02 -85,29 

600 60,24 0,35 61,43 33,24 101,81 -87,57 

700 63,49 -10,10 64,88 35,77 107,13 -89,99 

800 66,98 -21,07 68,57 37,95 112,05 -92,44 

900 70,68 -32,50 72,47 39,86 116,63 -94,88 

1000 74,55 -44,38 76,54 41,53 120,92 -97,27 
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Продолжение таблицы 

T, 

К 

E, 

ккал/моль 

G, 

ккал/моль  

H, 

ккал/моль 

Cp, 

кал/(моль∙К) 

S, 

кал/(моль∙К) 

(G-H298)/T 

кал/(моль∙К) 

Циклоди-диметилсилоксан [(CH3)2SiO]2 

298 107,18 76,15 107,77 45,67 106,12 -106,12 

298,15 107,19 76,13 107,78 45,69 106,14 -106,12 

300 107,27 75,94 107,86 45,88 106,43 -106,12 

400 112,15 64,55 112,94 55,44 120,98 -108,05 

500 117,90 51,78 118,89 63,29 134,22 -111,98 

600 124,36 37,75 125,55 69,66 146,34 -116,71 

700 131,40 22,55 132,79 74,97 157,49 -121,75 

800 138,93 6,28 140,52 79,49 167,80 -126,87 

900 146,88 -10,99 148,67 83,41 177,40 -131,96 

1000 155,20 -29,18 157,18 86,82 186,37 -136,95 

Циклотри-диметилсилоксан [(CH3)2SiO]3 

298 162,10 120,30 162,69 70,00 142,25 -142,25 

298,15 162,11 120,28 162,70 70,03 142,29 -142,25 

300 162,24 120,02 162,84 70,31 142,72 -142,25 

400 169,81 104,62 170,60 84,66 164,97 -145,20 

500 178,69 87,09 179,68 96,46 185,18 -151,20 

600 188,63 67,64 189,82 106,10 203,64 -158,43 

700 199,46 46,41 200,85 114,12 220,62 -166,12 

800 211,02 23,56 212,61 120,95 236,32 -173,92 

900 223,22 -0,82 225,01 126,87 250,91 -181,68 

1000 235,97 -26,60 237,96 132,02 264,56 -189,29 

Циклотетра-диметилсилоксан [(CH3)2SiO]4 

298 216,29 165,70 216,88 92,91 171,74 -171,74 

298,15 216,30 165,67 216,89 92,94 171,79 -171,75 

300 216,47 165,36 217,07 93,32 172,36 -171,74 

400 226,58 146,62 227,37 112,23 201,89 -175,65 

500 238,41 125,07 239,40 127,87 228,66 -183,62 

600 251,66 100,96 252,85 140,68 253,14 -193,19 

700 266,08 74,51 267,47 151,37 275,66 -203,39 

800 281,48 45,89 283,07 160,50 296,48 -213,74 

900 297,74 15,26 299,53 168,39 315,85 -224,02 

1000 314,73 -17,24 316,72 175,29 333,95 -234,12 

 

Согласно данным табл.1, с ростом темпе-

ратуры во всех рассмотренных случаях, величина 

энергии Гиббса снижается. 

Нами рассмотрены три реакции синтеза 

циклических диметилсилоксанов. 

 

2(CH3)2Si O O O

Si(CH3)2

Si(CH3)2

(I)

 

3(CH3)2Si O

O O

O

Si(CH3)2

Si(CH3)2(CH3)2Si

     

(II)

 

(CH3)2Si O

Si(CH3)2

Si(CH3)2

(CH3)2Si O

O O

O(CH3)2Si

4 (III) 

Энергию Гиббса G реакций I-III вычисли-

ли с учетом электронной энергии компонентов 

Eelec , по следующим формулам [7]: 

E0 = Eelec + EZPE, 

E = E0 + Evib + Erot + Etrans, 

H = E + RT, 

G = H – TS. 

Здесь, Еelec – электронная энергия, EZPE – 

энергия нулевых колебаний, Evib – колебательная 

энергия, Erot – вращательная энергия, Etrans – транс-

ляционная энергия молекулы; R – универсальная 

газовая постоянная. 
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Таблица 2 

Сопоставления результаты расчетов термодинами-

ческих функций молекулы [(CH3)2SiO]4 при темпе-

ратуре Т=298,15К, по статистическому и квантово-

химическому методам 

Table 2. Comparisons of results of calculations of ther-

modynamic functions of a molecule [(CH3)2SiO]4 at the 

temperature of T=298.15K using statistical and quan-

tum-chemical methods 

Метод 
Е H G S Cp 

(G-

H298)/T 

ккал/моль кал/(моль∙К) 

Стати-

стиче-

ский  

216,30 216,89 165,67 171,79 92,94 -171,75 

Квантово-

хими-

ческий  

216,30 216,89 165,68 171,75 92,92 -171,76 

 

В табл. 3 приведены температурные зави-

симости энергии Гиббса для реакций I-III G(Т), 

рассчитанные по данным табл. 1. Как следует из 

этих данных, реакция III при всех рассмотренных 

температурах несколько более вероятна, чем ре-

акции I и II. 

Таблица 3 

Температурная зависимость энергии Гиббса G ре-

акций (I-III) 

Table 3. Temperature dependence of energy of Gibbs 

G for reactions (I-III) 

T, К 
G, ккал/моль 

Реакция (I) Реакция (II) Реакция (III) 

298 -86,20 -161,13 -215,09 

300 -86,09 -160,95 -214,75 

400 -80,24 -150,49 -199,01 

500 -74,43 -140,14 -183,40 

600 -68,68 -129,93 -167,95 

700 -62,98 -119,80 -152,60 

800 -57,31 -109,75 -137,34 

900 -51,72 -99,83 -122,25 

1000 -46,15 -89,97 -107,23 
 

В табл. 4 приведены энергии граничных 

орбиталей и вычисленные на их основе индексы 

химической жесткости молекул η [9]. Как видно 

из таблицы, только у молекулы (CH3)2SiO энергия 

нижней вакантной орбитали En+1 имеет отрица-

тельный знак, следовательно она является элек-

трофильным, а остальные молекулы с положи-

тельным знаком – нуклеофильными реагентами.
 

 

       
 

       
Рис. 1. Межатомные расстояния (Å) и валентные углы в молекулах диметилсилоксанов 

Fig. 1. Interatomic distances (Å) and valence angles for molecules of dimethylsiloxanes 
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Величина химической жесткости η для 

всех рассмотренных молекул больше 1 эВ, следо-

вательно они являются жесткими электрофилами 

и нуклеофилами. 
 

Таблица 4 

Энергия верхних занятых En, нижних вакантных 

En+1 орбиталей и химической жесткости η диметил-

силоксанов 

Table 4. Energy of the top occupied En and lower vacant 

En+1 orbitals and chemical hardness of η of dime-

thylsiloxane 

Молекулы En, эВ En+1, эВ η = (En+1 - En)/2 

(CH3)2SiO -7,00 -0,86 3,07 

[(CH3)2SiO]2 -7,35 0,95 4,15 

[(CH3)2SiO]3 -7,15 1,50 4,33 

[(CH3)2SiO]4 -7,12 1,36 4,24 

 

На рис. 1 приведены структуры с оптими-

зированной геометрией диметилсилоксанов. Из 

приведенных данных следует, что от молекулы к 

молекуле расстояние Si–C меняется незначитель-

но. Длины связей Si–O меняются в зависимости от 

геометрической структуры молекул. 

Таким образом, проведенные исследова-

ния показывают, что современные квантово-

химические методы позволяют получить ценную 

информацию, необходимую для анализа геомет-

рических и энергетических характеристик соеди-

нения кремния. Особенно следует отметить, что 

при анализе их реакций превращения методами 

химической термодинамики, если в литературе 

отсутствуют полные данные по термодинамиче-

ским функциям компонентов, то можно восполь-

зоваться их значениями, полученными на основе 

квантово-химических расчетов.  
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