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В России развитие химии азотсодержащих кремнийорганичес-
ких соединений как самостоятельного направления химии эле-
ментоорганических соединений с момента ее возникновения и до
настоящего времени неразрывно связано с Институтом тонких хи-
мических технологий «МИРЭА – Российский технологический 
университет».
В 1959 г. в Московском институте тонких химических техно-

логий была создана единственная в СССР кафедра синтеза эле-
ментоорганических и неорганических полимеров ( СЭО и НП), 
где под руководством академика К.К. Андрианова были начаты 
работы по химии азотсодержащих кремнийорганических соеди-
нений. Первые итоги этих исследований были подведены в доктор-
ской диссертации Д.Я. Жинкина «Получение и свойства органо-
аминосиланов и органосилазанов» в 1968 г. [1].
Было установлено, что, как и в случае гидролитической конден-

сации органохлорсиланов или их смесей, аминирование органо-

хлорсиланов приводит к образованию смеси продуктов, содер-
жащей соединения аминной, силазановой и смешанной амино-
силазановой структуры. 

Состав смеси зависит от строения исходных органохлорсиланов 
и условий проведения реакций.
Кроме того, К.А. Андриановым было показано, что конденсация

N,N’-бис(диалкиламинодиметилсилил)циклодисилазанов с поли-
диметилсилоксан-α,ω-диолами протекает по следующей схеме [2]:
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Показано, что совместный аммонолиз различных органохлорсиланов позволяет получать полиорганосилазаны, которые 

используются в качестве теплостойкого клея холодного отверждения для силоксановых резин; что соединения, содержа-
щие Si–N-связи, позволяют создавать материалы, способные работать при высоких температурах и обладающие повышен-
ными термической и химической стойкостью, большой механической прочностью, высокими электроизоляционными, 
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электротехнике, транспортном машиностроении, строительстве и медицине, а синтезированные карбаминосиланы на-
ходят широкое применение как аппреты для стекловолокна в производстве стеклопластиков, вулканизующих агентов и 
катализаторов отверждения силиконовых композиций, отвердителей эпоксидных смол, гидрофобизаторов, а также как 
сырье при создании материалов, пригодных для использования в газоразделяющей мембранной технике.
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Гидролиз полиорганосилазанов в нейтральной и щелочной сре-
дах проходит медленно, однако при выдержке их на воздухе че-
рез 24–48 часов происходит замена на силоксановые 80–85% сила-
зановых связей, а образующиеся при таком гидролизе полиорга-
носилоксаны являются стабильными и обладают, по сравнению с 
полиорганосилоксанами, полученными обычными методами, бо-
лее высокими физико-механическими характеристиками и луч-
шей адгезией к различным материалам.
Установлено также, что совместный аммонолиз различных ор-

ганохлорсиланов позволяет получать полиорганосилазаны, кото-
рые используются в качестве теплостойкого клея холодного от-
верждения для силоксановых резин. Клеевое соединение имеет 
высокую прочность, устойчиво в интервале температур от минус 
60°С до плюс 250°С, выдерживает длительное старение и являет-
ся водостойким.
С 1978 по 1980 гг. Дмитрий Яковлевич Жинкин возглавлял ка-

федру СЭО и НП. Именно в этот период под его руководством был 
опубликован обзор «Успехи химии соединений циклосилазановой 
структуры» [3].

В этом обзоре впервые сделана попытка создания четкой но-
менклатуры четырехчленных циклических силазановых систем, 
описаны способы их получения и свойства, а также области прак-
тического использования. Именно здесь было показано, что сое-
динения, содержащие Si–N-связи, позволяют создавать материалы, 
способные работать при высоких температурах, обладающие по-
вышенными термической и химической стойкостью, большой ме-
ханической прочностью, высокими электроизоляционными, полу-
проводниковыми и другими ценными свойствами.
В 1960–1961 гг. в институте химии силикатов и Ленинградском 

государственном университете З.И. Сергеевой и М.Г. Воронковым 
были впервые получены кремнийорганические эфиры гидрок-
силамина и его производных [4–6]. 

Позже в ГНИИХТЭОС Г.В. Рясиным и Н.С. Федотовым был 
разработан наиболее простой способ синтеза силиловых эфиров 
оксимов, заключающийся во взаимодействии хлорсилана с раст-
вором ацетоксима в толуоле при кипячении и постоянном удале-
нии азотом образующегося хлористого водорода [7, 8]:

Этим методом на опытном заводе ГНЦ РФ АО ГНИИХТЭОС до 
сих пор выпускают партии оксиматов кремния [9, 10].
Такой высокий интерес к этим соединениям вызван, прежде

всего, возможностью их использования в качестве катализаторов 
холодного отверждения (сшивающих агентов) низкомолекулярных
силиконовых каучуков.
Использование силиловых эфиров оксимов в качестве ката-

лизаторов холодного отверждения приводит к получению поли-
силоксановых материалов, обладающих хорошими диэлектричес-
кими, адгезионными, термическими и другими физико-хими-
ческими свойствами. Например, в ряде случаев получаемый ма-
териал имеет относительное удлинение 500–800%.
Процесс отверждения можно представить следующим образом:

Получаемые эластомеры применяются в радиоэлектронике, 
электротехнике, транспортном машиностроении, строительстве и 
медицине.
Вопросам синтеза, строения, химических свойств и областей 

прикладного использования кремнийорганических эфиров гид-
роксиламина и его производных в дальнейшем были посвящены 
ряд обзоров и монографий [11–17].
Было установлено [18], что о-триметилсилил- и N,O-бис(три-

метилсилил)гидроксиламин не вступают в реакции карбоксилиро-
вания и N-силоксикарбонилирования, однако использование ТГФ
позволяло синтезировать N,O,О’-трис(триметилсилил)окси-карба-
миновую кислоту:

Нагревание N,O,О’-трис(триметилсилил)оксикарбаминовой кис-
лоты позволяет получать триметилсилоксиизоцианат [18–20]:

Установлено, что N,O,О’-трис(триметилсилил)оксикарбамино-
вая кислота может служить источником нитренов [21, 22]: 

И, наконец, показано, что использование N,O,О’-трис(триме-
тилсилил)-оксикарбаминовой кислоты позволяет на 2,5% увели-
чить полноту сгорания реактивного топлива [23].
В 1957 г. К.А. Андриановым была показана возможность полу-

чения азотсодержащих органосилоксанов, исходя из карбофунк-
циональных кремнийорганических соединений с атомом хлора в 
углеводородном радикале [24]: 

Позже А.Д. Петров [25] разработал метод синтеза γ-аминопро-
пил-триэтоксисилана, основанный на гидросилилировании β-циан-
этилтриэтоксисилана с применением катализаторов: 

В 1997 г. кафедра СЭО и НП была переименована в кафедру химии 
и технологии элементоорганических соединений им. К.А. Анд-
рианова (ХТЭОС). На кафедре профессором А.Д. Кирилиным с
сотрудниками эти и другие карбаминосиланы были использованы 
при получении линейных и гетероциклических продуктов, в том 
числе силапиперазинов и производных 1,6-диокса-3,8-диаза-5,10-
дисилациклодекан-2,7-диона [26–31]: 
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Синтезированные карбаминосиланы находят широкое приме-
нение как аппреты для стекловолокна в производстве стекло-
пластиков, вулканизующих агентов и катализаторов отвержде-
ния силиконовых композиций, отвердителей эпоксидных смол,
гидрофобизаторов, и как сырье при создании материалов, при-
годных для использования в газоразделяющей мембранной тех-
нике [32–36].
В лаборатории химии элементоорганических соединений

института органического синтеза АН Латвийской ССР (г. Рига) 
Э.Я. Лукевицем, Л.И. Либерт и М.Г. Воронковым, а затем в 
ГНИИХТЭОС и на кафедре ХТООС были проведены исследова-
ния в области химии кремнийпроизводных аминоспиртов [37–41].
Установлено, что аминоспирты и их производные являются 

биогенными аминами, играющими весьма важную роль в жиз-
ненных процессах организмов (холин, ацетилхолин). На их ос-
нове был создан ряд лекарственных препаратов (эфедрин, пента-
фен, димедрол, новокаин, дикаин, спазмолитин, адреналин, усти-
мон и др.). Показано, что кремнийорганические производные ами-
носпиртов можно использовать в качестве гидрофобизаторов, от-
вердителей эпоксидных смол и диспергирующих агентов.
Под руководством М.Г. Воронкова изучены свойства органи-

ческих полиэдрических соединений кремния – силатранов со 
связями: 

Si–O–C и C–Si-O,
которые, в отличие от силоксанов, оказались весьма лабильными 
и легко подвергались биодеградации в воде, почве и организмах 
лабораторных животных: 

Оказалось, что кремнийпроизводные аминоспиртов легко всту-
пают в реакции карбоксилирования и N-силоксикарбонилирова-
ния и, независимо от того, какой аминоспирт используется, обра-
зуют О-силилуретаны [42]:

Силилированные по кислороду аминоспирты легко превра-
щаются в реакциях с органическими формиатами в соответствую-
щие формамиды [43]:

В случае N-[β-(триметилсилокси)]этиламина первичный про-
дукт реакции с формиатом, как оказалось, является активным си-
лилирующим реагентом и легко теряет свою триметилсилильную 
группу в момент образования: 

Именно поэтому для получения ценного в прикладном плане 
[44] N-[β-(триметилсилокси)]этилформамида (отвердитель К-161
– высокоэффективный катализатор отверждения электроизоляци-
онных эмалей на эпоксидной основе) был разработан двухста-
дийный метод синтеза, позволяющий  использовать ряд силили-
рующих агентов: 

В 1977 г. в Дзержинском филиале ГИАП [45] был разработан 
способ получения N,N’-бис(триметилсилилметил)карбодиимида с 
использованием гексаметилдисилазана и цианамида.
Этот метод заключался в смешивании гексаметилдисилазана 

с цианамидом и каталитических количеств сульфата аммония в 
среде диизопропилового эфира и последующем кипячении реак-
ционной массы. Выход целевого продукта составлял 95%: 

В дальнейшем этот метод был усовершенствован путем замены 
труднодоступного и токсичного цианамида на его димер – ди-
циандиамид (циангуанидин). 
Силилкарбодиимид получали нагреванием при 120–160°С ди-

циандиамида с гексаметилдисилазаном в присутствии сульфата 
аммония в течение 7–19 часов. Выход N,N’-бис(триметилсилил-
метил)карбодиимида достигал от 82 до 90%:

Сначала считали, что N,N’-бис(триметилсилил)карбодиимид су-
ществует исключительно в карбодиимидной форме (I), в то время 
как его N-метилзамещенный аналог (II) – и в изомерной нитриль-
ной форме (III): 

Позже было осуществлено моделирование и расчет молекуляр-
ных и электронных структур обоих соединений с целью опре-
деления термодинамических и кинетических параметров реакции 
N,N’-переноса триметилсилильной группы [46].
Полученные результаты (рис. 1) однозначно указывают на то, 

что, как в первом случае, так и во втором, возможно существова-
ние лишь карбодиимидных форм (I) и (II).

Рис. 1. Общий вид молекулы N,N´-бис(триметилсилил)карбодиимида.
Оптимизированный нами способ получения N,N´-бис(триметил-

силил)карбодиимида [47] позволил осуществить наработку его
укрупненных партий (согласно договорам с ГНЦ РФ ГНИИХТЭОС) 
для создания Si/C/(N)-керамики. 

N,N´-бис(триметилсилил)карбодиимид используют [48] как гид-
ростабилизатор полиуретанов, а его кремнийфункциональные ана-
логи – в качестве присадок к ферромагнитным жидкостям на 
основе полиэтилсилоксанов.



38

Юбилей!

38

Пластические массы         №4 АВГУСТ 

Олигоорганокарбодиимиды применяются в качестве изоляцион-
ных покрытий и компонентов высокотемпературных красителей.
Из тетрахлор-1,2-диметилдисилана и N,N´-бис(триметилсилил)-

карбодиимида получают Si/C/N гели. 
Высокосшитый керамический прекурсор получают и при реак-

ции метилтрихлорсилана с N,N’-бис(триметилсилил)карбоди-
имидом.
Поликарбодиимиды подвергают термическому разложению при

1100°С в атмосфере аргона, в результате чего образуется аморф-
ный Si/C/N композит.
В 2024 г. кафедра ХТЭОС вошла в состав кафедры химии и 

технологии переработки пластмасс и полимерных композитов и 
продолжает научные исследования в области химии азотсодер-
жащих кремнийорганических соединений с целью создания новых 
продуктов и материалов.
Результатом этих исследований стали разработка нового, эко-

логически чистого метода синтеза кремнийпроизводных амино-
спиртов [49, 50] и создание термо- и огнестойких заливочных ком-
позиций для герметизации высоковольтной и высокочастотной 
аппаратуры [51].
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