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Ацидогидролитической сополиконденсацией γ-метакрилоксипропилтриметоксисилана и диорга-
нодиалкоксисиланов синтезированы метакрилатсодержащие силсесквиоксан-силоксановые оли-
гомеры с Mw = (2–20) × 103, определенной методом ГПХ. По данным спектроскопии ЯМР 29Si мо-
лекулы этих олигомеров содержат силсесквиоксановые звенья (RSiO1.5)n, где R – γ-метакрилокси-
пропильный радикал, и смешанные циклические структуры типа (RSiO1.5)m(R'R''SiO)p, здесь R' –
CH3, R'' – CH3 или C6H5, с присоединенными к ним линейными диорганосилоксановыми фраг-
ментами. Введение 6 мас. % силсесквиоксан-силоксановых олигомеров в наполненную базовую
стоматологическую композицию на основе смеси бисметакрилатов более чем в 1.25–1.75 раза повы-
шает ее механические характеристики при одновременном существенном уменьшении полимери-
зационной усадки, водопоглощения и водорастворимости.

DOI: 10.31857/S2308113920030031

Одним из эффективных подходов к созданию
новых полимерных композиционных материалов
с улучшенными химическими, механическими и
физическими свойствами является их модифика-
ция добавками органо-неорганических гибрид-
ных соединений, в частности олигосилсесквиок-
санов общей формулы (RSiO1.5)n [1–4]. При этом
повышение механических свойств полимерных
композиционных материалов наблюдается не
только при простом смешении модификатора с
полимерной матрицей, но и в результате его хи-
мического связывания с компонентами компози-
ции при образовании таких материалов в процес-
се отверждения [5–8]. Наряду с этим, введение
олигосилсесквиоксанов в полимерные системы
также улучшает их огне- и термостойкость [9, 10].

Полимерные композиционные материалы, мо-
дифицированные указанными олигомерами, ак-
тивно применяются в стоматологии в качестве
пломбировочных композитов при реставрации
зубов [11, 12]. В настоящее время исследования
направлены на понижение усадки при полимери-

зации, а также на улучшение износостойкости,
адгезии, биосовместимости и технологических
свойств [13–17].

Так, в реставрационной стоматологии наибо-
лее широко используется композиция, содержа-
щая 70–77% мелкодисперсного силикатного на-
полнителя и 23–30% связующего на основе смеси
бисметакрилатов – 70% 2,2-бис-[4-(2-гидрокси-
3-метакрилоилоксипропил)фенил]пропана и 30%
диметакрилата триэтиленгликоля [18–22].

Физико-химические и механические характе-
ристики указанной композиции существенно по-
вышаются при добавлении в ее состав 5–10% от
массы связующего метакрилатсодержащих оли-
госилсесквиоксанов (МССО), получаемых гид-
ролитической или ацидогидролитической поли-
конденсацией γ-метакрилоксипропилтриметок-
сисилана [23]. По данным спектроскопии ЯМР
29Si и MALDI-TOF масс-спектрометрии МССО
имеют у каждого атома кремния по одной мета-
крилоксипропильной группе и содержат в соста-
ве молекул циклические, циклолинейные и клет-
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коподобные фрагменты [23–25]. Значения моле-
кулярных масс МССО составляют (1.0–3.5) × 103.

Для химического связывания с матрицей биса-
крилатного связующего содержание в молекулах
МССО значительного количества метакриловых
групп не является необходимым, тем более что
даже при их частичном участии в процессе отвер-
ждения может образоваться плотная трехмерная
матрица с высоким внутренним напряжением и
повышенной хрупкостью.

Среди существующих методов синтеза олиго-
силсесквиоксанов наиболее перспективным яв-
ляется ацидогидролитическая поликонденсация
триалкоксисиланов, позволяющая осуществлять
реакцию без растворителя и использовать про-
стые способы очистки целевых продуктов [23, 26, 27].
Кроме того, ацидогидролитическую поликонден-
сацию можно проводить в среде метакриловых
мономеров [28, 29]. Частным случаем этого мето-
да можно считать поликонденсацию алкоксиси-
ланов в активной среде [30, 31]. Этим методом
из соответствующих диалкоксисиланов были
успешно получены циклические и линейные оли-
го- и полисилоксаны [31–33].

Цель настоящей работы – получение смешан-
ных метакрилатсодержащих силсесквиоксан-си-
локсановых олигомеров (СМССO) путем сов-
местной ацидогидролитической поликонденса-
ции γ-метакрилоксипропилтриметоксисилана с
дифункциональными диорганодиалкоксисила-
нами, а также оценка эффективности указанных
олигомеров в модификации свойств наполнен-
ных стоматологических композиций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными веществами служили следующие

соединения. Органоалкоксисиланы – продукты
фирмы “Acros”, которые применяли без допол-
нительной очистки.

γ-Метакрилоксипропилтриметоксисилан (А-174) –
содержание основного вещества 98%, Ткип = 190°С,

 = 1.432. Спектр ЯМР 29Si (СDCl3), м.д.: –43.5 (с).
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), м.д.: 0.49 (т, –СН2–Si),
1.55 (м, –СH2CH2CH2–), 1.75 (с, СН3С), 3.35 (с,
СН3О–), 3.88 (т, –СН2О–), 5.30 и 5.85 (два син-
глета, С=СН2).

Диметилдиэтоксисилан (ДМДЭС) – содержа-
ние основного вещества 97%, Ткип = 114°С,  = 1.381.
Спектр ЯМР 29Si (СDCl3), м.д.: –6.2 (с). Спектр
ЯМР 1Н (CDCl3), м.д.: 0.13 (с, СН3–Si), 1.22 (т,
СН3СН2–), 3.76 (два дублета, СН3СН2О–).

Метилфенилдиметоксисилан (МФДМС) –
содержание основного вещества 95%, Ткип = 199°С,

 = 1.479. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), м.д.: 0.35 (с,

25
Dn

25
Dn

25
Dn

СН3–Si), 3.56 (с, СН3О–), 7.62, 7.37 и 7.41 (два
дублета и синглет, С6Н5–Si).

Диметилдиметоксисилан (ДМДМС) – содер-
жание основного вещества 98%, Ткип = 81.4°С,  =
= 1.369. Спектр ЯМР 29Si (СDCl3), м.д.: –2.5 (с).
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), м.д.: 0.35 (с, СН3–Si),
3.56 (с, СН3О–).

2,2-Бис-[4-(2-гидрокси-3-метакрилоилоксипро-
пил)фенил]пропан (бис-ГМА) – продукт фирмы
“Sigma Aldrich”. Содержание основного вещества
98%,  = 1.161,  = 1.552.

Диметакрилат триэтиленгликоля (ТГМ-3) –
продукт фирмы “Sigma Aldrich”. Содержание ос-
новного вещества 95%,  = 1.092,  = 1.461.

Ледяную уксусную кислоту с содержанием ос-
новного вещества 99.8% (“Русхим”) применяли
без дополнительной очистки.

Ацидогидролитическая сополиконденсация А-174 
и диорганодиалкоксисиланов

В трехгорлую колбу с мешалкой, приемником-
ловушкой Дина–Старка, обратным холодильни-
ком и хлоркальциевой трубкой последовательно
вводили 0.242 моля А-174, 0.242 моля диорганоди-
алкоксисилана, 0.704 моля ледяной уксусной
кислоты, 0.344 г соляной кислоты 36% и переме-
шивали реакционную смесь при 95°С в течение
10 ч. Степень завершенности реакции контроли-
ровали по количеству сконденсировавшейся в
приемнике-ловушке Дина–Старка жидкости
(метил- и/или этилацетат, метанол и/или этанол,
вода), а также методом отбора проб реакционной
смеси и анализа их спектров ЯМР 1Н. После
окончания процесса продукт растворяли в хлоро-
форме и многократно промывали водным раство-
ром 1% NaHCO3 до нейтральной среды. Раствор
олигомера в хлороформе осушали Na2SO4, филь-
тровали, отгоняли растворитель в вакууме и су-
шили остаток при 100°С и 0.1 мм рт.ст., имея с вы-
ходом >80–85% бесцветную или слабоокрашен-
ную вязкую жидкость.

Ненаполненные композиции получали сме-
шением в смесителе СПЛ-1.6 бис-ГМА и ТГМ-3
(70 : 30) и соответствующего количества СМССО.
В качестве фотосенсибилизаторов отверждения
использовали 0.5 мас. % камфорохинона и
0.5 мас. % этил(4-диметиламино)бензоата.

Наполненные акриловые композиции содер-
жали 70 мас. % мелкодисперсного кремний-бари-
евого порошка. Отверждение полимерных ком-
позиций проводили с помощью фотополимери-
зационной лампы (λ = 470 нм) в течение 40 с.
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 29Si снимали на при-
боре “Bruker AMX-360” при 25°С в растворе в
дейтерохлороформе.

Показатель преломления определяли на ре-
фрактометре ИРФ-454 Б2М.

Молекулярно-массовые характеристики об-
разцов оценивали с помощью хроматографа “Shi-
madzu” (Япония), снабженного насосом LC-20A,
термостатом CTO-20A и дифференциальным ре-
фрактометрическим детектором RID-20A; T = 40°C
(±0.1°C), элюент – ТГФ (1.0 мл/мин), колонки
SDV analytical 100000 Å длиной 300 мм и диамет-
ром 8 мм с частицами размером 5 мкм.

Физико-механические свойства композиций
определяли согласно ГОСТ 31574-2012 (ISO 4049:
1988, ISO 10477: 1992, ISO 11405: 1994). Разрушаю-
щее напряжение при сжатии, изгибе, модуль
упругости устанавливали с помощью разрывной
машины ИР-5040-5.

Коэффициент термического расширения фо-
тоотверждаемых композиций находили с помо-
щью высокотемпературного горизонтального ди-
латометра “L75 Platinum Series” в интервале тем-
пературы 4–60°C.

Микротвердость определяли на микротвердо-
метре HVS-100B.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ацидогидролитическая сополиконденсация γ-

метакрилоксипро-пилтриметоксисилана с ди-
функциональными силанами – диметилдиэток-
сисиланом, метилфенилдиметоксисиланом и ди-
метилдиметоксисиланом проведена в присут-
ствии каталитического количества соляной

кислоты (табл. 1). Ниже для примера представле-
на упрощенная схема ацидогидролитической со-
поликонденсации А-174 и диорганодиметоксиси-
ланов при мольных соотношениях реагентов x и y:

(1)

Здесь и далее R = –(CH2)3O–(O)C–C(CH3)=CH2,
R' = R'' = CH3 или R' = СН3, R'' = С6Н5.

Эта схема включает две основные реакции:

(2)

(3)

При указанных в табл. 1 мольных соотношени-
ях алкоксисиланы : уксусная кислота возможная
доля силанольной конденсации незначительна и
ее можно исключить. Побочные летучие продук-
ты преимущественно состояли из метилацетата и
метанола; по их количеству оценивали степень
завершенности процесса. Выход продуктов ва-
рьировался в диапазоне 80–85%. Степень завер-
шенности поликонденсации А-174 с диалкокси-

+

+ +

+ + ⎯⎯⎯→
→ +

+ + +
+ + + +

3 3 3 3

H
3

1.5

3 3

3 2

RSi(OCH ) R'(R'')Si(OCH )

(1.75 1.16 )CH COOH
[RSiO ] [R'(R'')SiO]

(1.75 1.16 )CH COOCH
(1.25 0.83 )CH OH (0.25 0.165 )H O

x y

x y

x y

x y
x y x y

Si OCH3 + CH3COOH

SiCH3COOCH3 OH+

Si OH + CH3O Si

Si O Si  + CH3OH

Таблица 1. Метакрилатсодержащие силсесквиоксан-силоксановые олигомеры

Опыт, 
№ Сомономер

Мольное 
cоотношение 

А-174 : 
сомономер : 

уксусная 
кислота

Mw × 
10–3 Đ

, 
при 
18°С

Содержание звеньев в структурных фрагментах, мол. %

D в цикло-
силоксанах 

и MOH

D в триадах

DОН Т3 Тn
TDT DDT DDD

1 Нет 1 : 0 : 1.75 9.7 2.3 1.4803 – – – – 3 43 52
2 ДМДЭС 1 : 1 : 2.91 4.4 2.6 1.4634 2 2 22 21 3 13 36
3 ДМДЭС 1 : 2 : 4.07 – – 1.4662 3 1 21 39 – 4 31
4 ДМДЭС 1 : 3 : 5.23 – – 1.4691 3 1 21 48 – 3 24
5 МФДМС 1 : 1 : 2.91 6.8 3.8 1.5023 4 1 27 16 – 26 24
6 МФДМС 1 : 3 : 5.23 – – 1.5085 6 1 36 30 – 11 12
7 ДМДМС 1 : 1 : 2.91 8.8 3.4 1.4600 2 1 20 23 2 15 33
8 ДМДМС 1 : 3 : 5.23 – – 1.4684 3 1 22 41 – 3 26
9 ДМДМС 3 : 1 : 5.23 20.5 4.5 1.4732 2 3 8 9 4 25 48

20
Dn
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силанами составила 90–95% с тенденцией к более
высокому значению при отклонении от равно-
мольного отношения исходных силанов (табл. 1,
опыты 1, 4, 6, 8 и 9).

Практически полное исчерпание функцио-
нальных групп в исходных силанах подтверждают
спектры ЯМР 1Н (рис. 1), не содержащие сигна-
лов протонов группы СН3О– в области δН = 3.56 м.д.
или группы СН3СН2О– в области δН = 1.22 и
3.76 м.д. Соотношение интегральных интенсив-
ностей сигналов протонов в метакрилоксипро-

пильных и алкильных радикалах в силоксановых
фрагментах в спектрах ЯМР 1Н продуктов взаи-
модействия А-174 с ДМДЭС и МФДМС довольно
близко к соотношению исходных алкоксисила-
нов.

Для описания возможного состава образую-
щихся метакрилатсодержащих силсесквиоксан-
силоксановых олигомеров были использованы
спектры ЯМР 29Si со следующими условными
обозначениями силсесквиоксановых и силокса-
новых звеньев:

Si

R''

O

R'
Si

OH

O

R

Si

OH

R' O0.5

R''
Si

O0.5

O

R
T

T

T
T

T T

T

D MOH DOH T T3 Tn

Рис. 1. Спектры ЯМР 1Н продуктов гидролитической поликонденсации равномольного количества А-174 с
ДМДЭС (а) и МФДМС (б).
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В спектрах ЯМР 29Si продуктов взаимодей-
ствия эквимольного количества А-174 и дифунк-
циональных алкоксисиланов (рис. 2) наблюдают-

ся две ярко выраженные группы сигналов: первая
с δSi = от –5 до –22 м.д. для диметил- (рис. 2а, 2в)
и от –20 до –35 м.д. для метилфенилсилоксано-

Рис. 2. Спектры ЯМР 29Si продуктов совместной ацидогидролитической поликонденсации А-174 с ДМДЭС (а),
МФДМС (б) и ДМДМС (в) при мольном соотношении А-174 : диалкоксисилан = 1 : 1 (а, б) и 3 : 1 (в).
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вых звеньев (рис. 2б); вторая с δSi = от –55 до –
68 м.д. соответствует силсесквиоксановым фраг-
ментам Т. Соотношение интегральных интенсив-
ностей сигналов атомов кремния в силоксановых
и силсесквиоксановых фрагментах СМССО в
большинстве случаев близко к исходному соотно-
шению триалкокси- и диалкоксисиланов. И толь-
ко в реакции А-174 с ДМДМС при мольном соот-
ношении 3 : 1 содержание силсесквиоксановых
звеньев по отношению к диметилсилоксановым
несколько выше расчетного – 3.5 : 1 против 3 : 1
(рис. 2в).

Различие в значениях химических сдвигов сиг-
налов атомов кремния в силоксановых триадах
позволяет оценить относительное содержание
различных звеньев и возможность соединения
силсесквиоксановых структур линейными силок-
сановыми фрагментами. Исходя из анализа об-
щей схемы образования олигомеров по реакции
(1), СМССО могут содержать в своем составе ли-
нейные, циклические силоксаны, звенья клетко-
подобной структуры с включенными в их состав
диорганосилоксановыми звеньями TnDm, а также
связанные дифункциональными фрагментами
силсесквиоксановые или циклосилоксановые
звенья.

Ранее с использованием метода MALDI-TOF
масс-спектроскопии с дериватизацией было по-
казано [24], что продукты гидролитической поли-
конденсации А-174 содержат в своем составе по-
лициклические олигомеры с 1–4 силанольными
группами, например

Также установлено [23], что строение и состав
олигосилсесквиоксанов, образующихся при гидро-
лизе и ацидолизе алкоксисиланов, близки. Поэтому
можно предположить, что в случае совместного
ацидолиза А-174 и диорганодиметоксисиланов си-
ланольные группы промежуточных силсесквиокса-
нов будут участвовать в поликонденсационных
процессах с диорганодиалкоксисиланами и их оли-

гомерами , где R''' = CH3 или

С2Н5, по реакции (3). В результате могут образо-
ваться как смешанные циклические структуры
III, так и соединения типа IV с межциклическими
линейными диорганосилоксановыми фрагмен-
тами:

Таким образом, учитывая состав СМССО, рассчи-
танный по значениям интегральных интенсивностей
сигналов атомов кремния в спектрах ЯМР 29Si (рис. 2),

можно заключить, что олигомеры, полученные в опы-
тах 2, 5 и 9 (табл. 1), наиболее вероятно содержат в со-
ставе молекул структурные фрагменты V–VII:

,

При этом нельзя исключить, что тетрады –ТDDT–
и триады –ТDT– могут находиться непосредственно
в лестничной силсесквиоксановой группировке:

Протекание совместной поликонденсации
также было оценено методом ГПХ. Кривые ГПХ
силсесквиоксан-силоксановых олигомеров име-
ют унимодальный характер, подтверждающий
отсутствие раздельной конденсации силаноль-
ных групп продуктов ацидолиза А-174 и дифунк-
циональных силанов. Коэффициент полидис-
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персности смешанных олигосилсесквиоксан-силок-
санов имеет значения выше наиболее вероятного,
при этом Mn олигосилсесквиоксан-силоксанов ле-
жат в пределах (1.7–4.6) × 103, Mw = (4.4–20.5) × 103

(табл. 1).
Для модификации базовой стоматологической

композиции на основе смеси бисметакрилатов
были использованы образцы олигомеров, харак-
теристики которых приведены в табл. 1. Влияние
добавок модификаторов 2, 5 и 9 на механические
свойства отвержденных ненаполненных компо-
зиций представлено на рис. 3. Так, введение оли-
гомеров 2 и 5 с эквимольным соотношением
силсесквиоксановых и силоксановых звеньев
увеличивает не только значения разрушающего
напряжения композиций при сжатии, но и их
микротвердость. Оптимальным количеством мо-
дифицирующих добавок для улучшения прочно-
сти композиций на сжатие в случае олигомеров 2,
5 и 9 следует считать 6% от массы метакрилатного
связующего, которому соответствует 50%-ный
рост механических характеристик.

Введение 6% указанных модификаторов от
массы метакрилатного связующего стоматологи-
ческой композиции также позволяет понизить
полимеризационную усадку в 2.2–2.8 раза и зна-
чительно повысить гидрофобность (табл. 2). Наи-
лучшие показатели имеет композиция, содержа-
щая в качестве модификатора олигомер 5: ее во-
допоглощение в сравнении с базовой уменьшено
в 10 раз, а водорастворимость – в 16. Тогда как
МССО на основе только А-174 уменьшают ука-
занные показатели всего в 2–3 раза [23].

Авторы выражают благодарность М.В. Горло-
ву за помощь в работе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования в

рамках федеральной целевой программы “Иссле-
дования и разработки по приоритетным направ-
лениям развития научно-технологического ком-

Рис. 3. Влияние добавок образцов, полученных ацидо-
гидролитической соконденсацией А-174 с ДМДЭС (2),
МФДМС (5) и ДМДМС (9), на разрушающее напря-
жение при сжатии (а) и микротвердость (б) отвер-
жденных ненаполненных композитов. Номера точек
соответствуют номерам образцов в таблицах.
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Таблица 2. Физико-механические характеристики отвержденных наполненных композиций (наполнитель –
70 мас. % мелкодисперсного порошка кремний-бариевого стекла), содержащих 6% СМССО от массы смеси
бис-ГМА и ТГМ-3 (70 : 30 мас. %)

Примечание. Номера образцов соответствуют номерам в табл. 1; КЛТР – коэффициент линейного термического расшире-
ния.

Образец,
№

Разрушающее напряжение, 
МПа

Микро-
твердость, 

кгс/мм2

Водопогло-
щение, 

мкг/мм3

Водораство-
римость, 
мкг/мм3

Линейная 
усадка, %

КЛТР × 10–6 
K–1

при сжатии при изгибе

Нет 315.9 ± 15.6 112.5 ± 2.8 96.2 ± 0.9 24.4 ± 0.5 1.3 ± 0.03 4.2 ± 0.1 42.3 ± 0.1

2 389.3 ± 14.1 184.5 ± 1.9 106.2 ± 0.9 4.5 ± 0.7 0.10 ± 0.02 1.6 ± 0.1 21.5 ± 0.1

5 401.0 ± 15.5 197.4 ± 2.1 115.2 ± 1.3 2.3 ± 0.5 0.08 ± 0.03 1.5 ± 0.1 17.0 ± 0.1

9 375 ± 13.7 142 ± 2.5 104.8 ± 1.1 6.4 ± 0.7 0.17 ± 0.03 1.8 ± 0.1 19.4 ± 0.1

Требова-
ния ГОСТ 
31574-2012

– ≥50.0 – ≤50.0 ≤5.0 – –
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плекса России на 2014–2020 годы” (уникальный
идентификатор проекта RFMEFI57417X0171).
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