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Полидиметилсилоксановые каучуки в силу особенностей структурного строения имеют низкие 

прочностные характеристики. Поэтому для использования их в практике необходимо отверждение. Для 
отверждения данного класса каучуков в настоящее время в основном используют химический и термо-
химический способы. Однако они имеют ряд недостатков. 

Химический способ отверждения осуществляется за счет реакций концевых гидроксигрупп кау-
чуков с полифункциональными соединениями, такими как триацетилметилсилан, трис-
(ацетилметиламино-)метилсилан, тетраэтоксисилан и др. в присутствии катализаторов - дибутилолово-
дилаурината, кобальта, хрома и т. п. 

Недостатком этого способа является его пригодность для отверждения лишь жидких низкомоле-
кулярных полидиметилсилоксановых каучуков, имеющих достаточную концентрацию концевых гид-
роксигрупп. 

Термохимический (наиболее распространенный) способ отверждения по радикальному механиз-
му происходит за счет образования связей между углеродсодержащими группами. Это достигается 
нагреванием полидиметилсилоксанового каучука с добавкой перекисных соединений, таких как пере-
кись бензоила, перекись 2,4-дихлорбензоила и т.д. 

К недостаткам данного способа следует отнести необходимость применения высоких температур 
(150-250oС) в отсутствии кислорода воздуха, больших концентраций взрывоопасных органических пере-
кисных инициаторов (до 10%), а также довольно длительного отжига изделий при температуре 200-
250oС для удаления продуктов разложения инициатора, что усложняет технологию отверждения. 
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Polydimethylsiloxane rubbers, due to structural features, have low strength characteristics. Therefore, 

for their use in practice, curing is necessary. For the curing of this class of rubbers, at present, chemical and 
thermo-chemical methods are mainly used. However, they have a number of drawbacks. 

The chemical method of curing is carried out by the reactions of the end hydroxy groups of the cows 
with polyfunctional compounds such as triacetylmethylsilane, tris- (acetylmethylamino) methylsilane, tetra-
ethoxysilane, etc. in the presence of dibutyltin dilaurinate catalysts, cobalt, chromium, etc. 

A disadvantage of this method is its suitability for curing only liquid low molecular weight polydime-
thylsiloxane rubbers having a sufficient concentration of terminal hydroxy groups. 

The thermochemical (the most common) method of curing by the radical mechanism is due to the for-
mation of bonds between carbon-containing groups. This is achieved by heating the polydimethylsiloxane rub-
ber with the addition of peroxide compounds, such as benzoyl peroxide, 2,4-dichlorobenzoyl peroxide, etc. 

The disadvantages of this method include the need to use high temperatures (150-250oC) in the absence 
of air oxygen, large concentrations of explosive organic peroxide initiators (up to 10%), as well as a fairly long 
annealing of products at a temperature of 200-250oC to remove the decomposition products of the initiator , 
which complicates the curing technology. 
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Процессы поликонденсации  синтактных пенопластов на основе связующих линейных 

олигодиметилсилоксанов [ОДМС] с концевыми реакционноспособными ОН - группами и 

полых стеклянных микросфер  изучены недостаточно. Исследования показали, что полые 

стеклянные микросферы в отличие от традиционных наполнителей силиконовых эластоме-

ров (например, аэросила)  существенным образом не влияют на кинетику реакции и поэтому 

в дальнейшем их присутствие в композиции  не учитывалось[1]. 

В качестве ОДМС в работе был использован низкомолекулярный диметилсилоксано-

вый каучук СКТН-1 с концевыми гидроксильными группами, а в качестве отвердителя – ка-

тализатор  К18 – тетраэтоксисилан [ТЭОС] с реакционноспособными этоксигруппами в при-

сутствии диэтилдикаприлата олова, являющегося катализатором данной реакции.  

Ввиду сложности исследуемой системы, неизвестности механизма протекания реак-

ции, аналитически рассчитать константы скорости реакции поликонденсации и зависимость 

их от температуры и концентрации ТЭОС не представляется возможным. В связи с этим 

константы поликонденсации и возможный механизм реакции определяют на основании об-

работки экспериментальных данных, то есть решают так называемую обратную задачу [2], 

суть которой состоит в следующем. Для предполагаемой кинетической схемы поликонден-

сации составляется математическое описание кинетики процесса. На основании эксперимен-

тальных данных по изменению средней молекулярной массы образующихся промежуточных 

продуктов во времени при различных температурах среды и концентрации ТЭОС находят 

такие значения кинетических констант поликонденсации, при которых расчетные значения 

средней молекулярной массы промежуточных продуктов отличались бы от эксперименталь-

ных на заданную величину. 

При составлении математического описания приняты следующие допущения:  

- все циклы поликонденсации полностью завершаются, причем отсутствуют 

процессы, связанные с деструкцией макромолекул; 

- в каждом цикле происходит четырехступенчатая последовательная реакция с 

образованием на каждой стадии промежуточных соединений (гомологов), которые вновь 

реагируют с молекулами исходного олигомера с выделением на каждой стадии этанола; 

- реакционноспособность функциональных групп не зависит от длины цепи 

(принцип Флори), то есть константа реакции поликонденсации есть величина постоянная 

при заданных значениях температуры и концентрации отверждающего агента [3]; 

- связь между всеми мономерными молекулами возникает одновременно, связь 

между молекулами гомологов и мономерными молекулами возникает по мере образова-

ния гомологов; 



 
- взаимодействия между образовавшимися молекулами гомологов, ввиду их 

меньшей подвижности, отсутствуют; 

- наполнитель является инертным и не влияет на кинетику реакции. 

В соответствии с принятыми допущениями кинетическую схему поликонденсации  

можно представить в следующем виде: 

                                          k1 

 первый цикл      A(1) +  B(1)  R(1,1)  +  D(1)                             ( I ) 

                                           k2 

                    R(1,1) + A(1)  R(2,1) + D(1) 

                                                     k3 

                              R(2,1) + A(1)  R(3,1) + D(1) 

                                                     k4 

                             R(3,1) + A(1)  R(4,1) + D(1) 

 

                                                      k1  

второй цикл     R(4,1) + B(2)  R(1,2) + D(2) 

                                                       k2 

                            R(1,2) +A(2)  R(2,2) + D(2) 

                                                       k3 

                            R(2,2) +A(2)  R(3,2) + D(2) 

                                                       k4 

                            R(3,2) +A(2)  R(4,2) + D(2) 

 

                                                     k1 

J-ый цикл        R(4,J-1) + B(J)  R(1,J) + D(J) 

                                                     k2 

                           R(1,J) + A(J)  R(2,J) +  D(J) 

                                      



 
                                                  k3 

                           R(2,J) + A(J)  R(3,J) + D(J) 

                                                  k4 

                           R(3,J) + A(J)  R(4,J) + D(J) 

 

и т.д. до N-го цикла. 

А – олигодиметилсилоксан с концевыми гидроксильными группами; 

В – тетраэтоксисилан; 

R – промежуточный компонент; 

D – этиловый спирт. 

На основании принятой кинетической схемы (I) математическое описание процесса 

поликонденсации будет иметь следующий вид: 

а) для первого цикла:                                                                      (II)                      
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б) для J-го цикла: 
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В уравнениях (II) использованы следующие обозначения A(J), B(J), D(J), R(I,J)- кон-

центрации соответственно олигодиметилсилоксана, ТЭОС, образующихся промежуточных 

продуктов и этилового спирта (моль/л): индекс J- номер цикла, индекс I – номер стадии в J-

ом цикле, K(I) – константа скорости реакции в I –ой стадии. В соответствии с допущением 

[4], константы K(I)(I= 4,1 ) равны между собой. 

Для определения эффективных констант реакции поликонденсации от условий прове-

дения реакции температуры и концентрации ТЭОС использовались экспериментальные дан-

ные по изменению средней молекулярной массы  [ММ] образующихся олигомеров[5]. Сред-

няя молекулярная масса находилась по изменению динамической вязкости 17,5% раствора 

СКТН-1 в толуоле в различные моменты времени на вибрационном вискозиметре ВВН. Экс-

периментальные значения М эi в процессе поликонденсации в соответствие с положениями, 

при различных значениях температуры и концентрации отвердителя получали вплоть до 

точки гелеобразования[6]. Задача нахождения константы поликонденсации в данной работе 

формулируется следующим образом:  при заданной кинетической схеме процесса (I) и из-

вестных средних молекулярных массах олигомеров в различные моменты времени требуется 

найти такие константы скорости (k1,k2,k3,k4), при которых средняя относительная погреш-

ность  между экспериментальными и расчетными значениями, полученными по уравнениям 

(II), не превышает заданного значения. Средняя  относительная погрешность рассчитывалась 

по уравнению[7]: 
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Где эiM  и piM  - средняя экспериментальная и расчетная молекулярные массы олиго-

меров в i-ый момент времени; 

NB- число экспериментальных данных. 

Для решения поставленной задачи была составлена программа в среде Matlab R12 с 

использованием решателя ODE 15S и функции f  mons, позволяющей находить минимум 

функции[8]. Расчетные  эффективные значения констант поликонденсации при изменении 

концентрации отверждающего агента в интервале от 1м.ч. до 3 м.ч. на 100м.ч. олигомера и 

температуры в диапазоне от 313 К до 353 К приведены в таблице.                                                                                    

Значения эффективных констант скорости  реакции поликонденсации. 

№ опы-
та 

Содержание 
отвердителя, 
Сотв.  м.ч. 

Температура, К Эффективная 
константа ско-
рости реакции 

1 1,0 313 16.9 

2 -“- 333 20.7 

3 -“- 353 33.8 

4 2,0 313 72.7 

5 -“- 333 95.2 

6 -“- 353 104.0 

7 3.0 313 458.9 

8 -“- 333 1263.6 

9 -“- 353 1525.7 

Средняя относительная погрешность в соответствии с найденными значениями кон-

стант во всех опытах не превышала 10%. Данные таблицы обрабатывались методом 

наименьших квадратов. 

В соответствии с полученными результатами для предложенной кинетической схемы 

процесса  составленное математическое описание, которое с погрешностью  +10%  адекватно 

реальному процессу  и может быть использовано не только для расчета оптимальных режи-

мов процесса поликонденсации исследуемой системы, но и для других композиций с анало-

гичной функциональностью. 
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