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ПОЛИМЕРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ БОРА

В. А. Замятина и Н. И. Бекасова

О полимерных соединениях бора в научной и патентной литературе
имеются довольно! скудные сведения, между тем известно ', что им при-
дается большое значение как веществам устойчивым к нагреванию и
действию углеводородов. Особенно интересными считаются полимеры, в
основную цепь которых входят атомы бора и азота — В—N—В—N — или
бора и фосфора — В — Ρ — В — Ρ — 2 , однако до сих пор в литературе си-
стематически описаны лишь ниэкомолекулярные циклические предста-
чители такого рода гстероатомных соединений, а именно боразолы:
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Линейные толимеры, цепи молекул которых состоят из атомов бора
и азота или бора и фосфора еще очень мало известны.

Свойства полимерных соединений бора в большинстве случаев опи-
саны недостаточно, часто не приводятся сведения о молекулярном весе,
температурах плавления, растворимости, устойчивости к окислению и
гидролизу.

В нижеследующем обзоре кроме работ, посвященных получению по-
лимерных соединений, содержащих бор, приводятся также исследова-
ния, авторы которых, изучая мономерные соединения бора, наблюдали
образование полимеров.

Полимеры, содержащие в основной цени связи В—В, если не считать
боргидридов3, неизвестны, хотя возможность их получения предпола-
гается 4 · 5 . Известны лишь немногие органические полимеры, основная
цепь которых состоит из атомов бора и углерода. Так, Губо и Эппель fi,
нагревая триметилбор в автоклаве до 400—600° и наблюдая при этом
отщепление метана, «роме тетра-В-метил-пикло-1,3,5,7-бороктана:
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получили твердое окрашенное вещество состава (В2С3Нб)л. При 600е
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оно способно еще отщеплять метан и водород, образуя полимер суммар-
ного состава (ВСНг).,. Авторы придают ему сетчатое строение.

Диспропорционирование других триалкилборанов также сопровож-
дается образованием полимеров; так, при кипячении с обратным холо-
дильником три-/г-гексилборана-3 происходят следующие превращения

л-В (С С Н 1 3 ) 3 - [В (CSH13)]X 4- 2д-С2Н12 -f хН,.

Полимер [B(C6Hi3)L: оказался смесью твердого вещества состава
[BHB(C6Hi3]x, содержащего 20% бора и жидкости [В2(СбН1з)2(СбН12)].с

с молекулярным весом —6007.
Шлезингер и сотрудники8, действуя этиленом на тетрахлордиборан

при •—80°, получили с количественным выходом тетрахлордиборэтан
CI2BCH2CH2BCI2. Последний при обработке дИ'Метилцинком превращает-
ся в тетраметилдиборэтан (СН3)2ВСН2СН2В (СН3)г, способный при пи-
ролизе отщеплять триметилбор с образованием стеклообразных поли-
мерных соединений типа:

—В ( С Н 3 ) — С Н 2 С Н 2 — В ( С Н 3 ) —

— С Н 2 С Н 2 — В <

сн2сн
>В

В результате пиролиза исходного тетрахлордиборэтана образуются
водород, метай, этан, хлористый бор и твердый полимерный субхлорид
бора (ВС1)„9. Аналогичные результаты опубликовали недавно Холидей
и Масси 10.

Крюерке11, нагревая тетрагидрофуранат бортрифенилэгинила, выде-
лил полимерное твердое вещество красно-фиолетового цвета, устойчивое
к действию воды:

85°
В ( С Е С С 6 С 5 ) 3 - О С 4 Н 8 > С4Н8О + полимер

Молекулярный -вес и структура его не определены.
Образование полимерных продуктов наблюдалось также при синтезе

бис(ди-п-бутил'бор) ацетилена (n-CiH9)2B—О=С—В (п-С^эЬ 12·
При пиролизе дифенилборхлорида в присутствии хлористого, алюми-

ния было получено твердое полимерное вещество, не плавившееся до
300° 13. Пиролиз сопровождался выделением эквивалентного количества
бензола и протекал то схеме:

т (С6Н5)2ВС1 - С6Н5 (ВС1СвН4) т_1ВС1СоНБ+(т-1) С6Н6

При возгонке цианида бора B(CN) 3 Шеньо 14 наблюдал образование
полимера, темневшего при 130°.

При действии электрического разряда на смесь хлористого бора и
окиси углерода наблюдалось образование полимерной пленки, имевшей
температуру размягчения 115°15. Образование полимерных производных
1,5-диборциклооктана при взаимодействии триаллилбора с триизобутил-
бором наблюдали Михайлов и Туторская ! 6:

(СН2=СН—СН2)ЯВ + (|-С4Н9)зВ -

С Н , = С Н - С Н 2 Ч Γ /СН2СН,СН,Ч 1
- ' )В — СН.,СН,СНгВ( " >В — С Н , — С Н = С Н , + С4НЧ

С Н 2 = С Н - С Н / L " Х С Н 2 С Н 2 С Н / J

Полимер -представлял собою желатинообразную массу, набухающую
в эфире и бензоле. Эти же авторы заметили, что ангидрид аллилборной
кислоты способен полимеризоваться при медленной перегонке 17.

Топчиев, Паушкин и Прохорова предложили новый метод синтеза
триаллилбора и тривинилбора IS, они исследовали их химические пре-
вращения и полученные мономеры, ь частности, эфиры аллилборной

4 Успехи химии, № 1
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кислоты авторы предполагают использовать в качестве исходных при
синтезе борсодержащих полимеров 19.
Нормант и Браун синтезировали винилборные кислоты ^С-С—В(ОН)»

и Л>С = С—)2ВОНи замещенный тривинилбор Л^С-С—)ЧВ.

Они отмечают, что соединения с винильными группировками СН2 = СН—
и СН2 = С ( С Н ) 3 — быстро полимеризуются на воздухе20.

Давно известная β-хлсрвинилборная кислота2 1·2 2 рекомендуется для
совместной полимеризации с виниловыми мономерами 23.

Описан синтез р-винилфенилборной кислоты, ее эфиров и ангидрида;
отмечается, что они легко полимеризуются в ••присутствии эфирата фто-
ристого бора и перекисей, а также в расплаве2 4·2 5.

Ленарз и Снайдер сообщают, что полимер р-винилфенилборной кчс-
лоты белый порошок, растворимый в водной щелочи, до 300° не плавит-
ся, в пределах 300—350° слегка разлагается и темнеет26.

Бис(паравинилфенил)борная кислота (СН2 = СНСбН4)2ВОН была ис-
пользована для совместной полимеризации со стиролом и другими ви-
ниловыми соединениями; полученные нерастворимые смолы оказались
пригодными для извлечения аминоэтилового спирта из растворов. В вод-
ной среде они легко регенерируются, выделяя свободный аминоэтиловый
спирт27.

Значительно больше опубликовано работ, в которых описаны поли-
меры, содержащие в своем составе связи В—N.

Простейшим и давно уже известным полимерным соединением бора
с азотом является борнитрид. Велер и Девил28, а также Муассон2Э

установили, что бор соединяется с азотом при 1230° и дает белое твердое
вещество состава ΒΝ. Его можно также получить, действуя на борный
ангидрид мочевиной30 или аммиаком 31 при температуре красного ка-
ления.

Наиболее чистый борнитрид получается при пиролизе боримида
Вг(1МН)з32, а также при действии аммиака на бромистый бор 3 3 или на
хлористый бор3 4. Советские исследователи предложили получать бор-
нитрид действием аммиака на борную кислоту при 1200° в присутствии
хлористого аммония 35.

Кинетику образования борнитрида при действии азота на элементар-
ный бор изучили Слепцов и Самсонов36.

Борнитрид — белый порошок, плавится около 3000° под давлением,
при кипячении с водой медленно гидролизуется, образуя борную кисло-
ту и аммиак; подобно графиту имеет гексагональное строение:

I I

I I I I
B 4 / B 4 , Вч / В.

/ B \ N / 4 N / B \
ι ι

До недавнего времени борнитрид значительного применения в техни-
ке не находил. Однако интерес к нему сильно возрос после того, как
стало известно37, что гексагональная форма его при нагревании до 1800°
под давлением 85 000 атм переходит в кубическую, что сопровождается
уплотнением рыхлого порошка в твердый кристалл, механической проч-
ностью превосходящий алмаз. Кубический борнитрид выдерживает на-
гревание до 2000°, лишь слегка окисляясь с поверхности; он является
хорошим диэлектриком.

Многочисленные попытки получить линейный полимер, основная цепь
молекулы которого состояла бы из атомов бора и азота, приводили
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обычно к образованию циклического тримера — боразола. В настоящее
время, однако, такой полимер получен Джерардом. Применив в качестве
исходных веществ фенилбордихлорид и п- или г-бутиламин, он ввел
таким образом стерические препятствия образованию цикла и получил
линейный полимер, содержащий от 20 до 40 атомов бора и азота в цепи:

I I I
в. , Вч / в ч ,

\ N / \ N / \ N /

в
I
В

С4Н9 C4H9 C4H0

Этот полимер плавится около 150°, устойчив при нагревании до 400°,
но легко гидролизуется 38.

Существует мнение ' · 3 9 · 4 0 , что боразол и его азот и борзамещенные,
как вещества очень термостойкие, могут быть использованы для синтеза
высокоплавких и устойчивых к нагреванию полимеров. Известно, что
гексафенилборазол, например, плавится при 413—415° без разложе-
н и я 4 1 · 4 2 · 4 3 . Некоторые представители таких полимеров уже получены;
Лапперт при взаимодействии хлористого бора с этиламином по схеме

NHC 2H 5 ._ NHC2HS

EC13+QH5NH2-

κΒ\
C2H5N NC2H5

C.,H5NHB BNHC2H
- C 2 H S N H 2

с,нй

C2H5NN NNC 2H 5

B - N —

C 2H 5

получил хрупкое высокоплавкое вещество, чувствительное к гидролизу 44.
Аналогичные синтезы описаны другими авторами 4 5 · 4 6 .
Такого, же типа поликонденсацией является отщепление ал-килхло-

рида и алкилфосфата от комплекса трихлорборазола с триалкилфосфа-
том:

(RO),P=O

О

(BC1NH)3-3(RO)3P=O • О
-НС1 ||

р _ О -
(OR),

о

X N
Η

в—О—Ρ
(OR),

-(R0) 3 P =

I
R O — Р =

А
I

Η

I °
I и

B—O—P—O-
OR

Полученный моноалко'кеифосфорил — полиборазол не растворим в
обычных органических растворителях, в воде медленно гидролизуется,
устойчив при назревании до 400°. При более высокой температуре на-
блюдается разрушение боразольных циклов 38.

Другого типа конденсация наблюдается при длительном нагревании
В-трихлор-Ы-трифенилборазола до· 600°. Вещество почти полностью те-
ряет хлор в виде хлороводорода и превращается в черное хрупкое ве-
щество, устойчивое к действию серной кислоты, щелочи и перекиси водо-
рода 38.

Коршак, Замятина, Бекасова ,и Ма Жуй-жань иутем миграционной
сополимеризации борзамещенных боразолов с гексаметилендиизоциана
том получили ряд сополимеров линейной и трехмерной структуры в за-
висимости от соотношения компонентов:
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Сополимеры являются прозрачными стеклообразными веществами,
температура размягчения их зависит от природы заместителя у бора 47.

Изучая взаимодействие диборана с аммиаком, Берг и сотрудники 48,
а также и другие исследователи 4 9 · 5 0 , 'получили наряду сборазолом твер-
дое-нерастворимое вещество состава (ΒΝΗ-ι)*, возможно, имеющее строе-
ние-.

N H 2 N H 2 NHo

~ВН 2 ВН 2 ВН 2 ВН 2

Этот полимерный аминоборин был выделен также Шеффером и Базе-
лом 51 при изучении реакции амида лития с дибораном. Свойства поли-
мера не описаны. Однако, в дальнейших работах как этих авторов, так
и других исследователей об этом полимере не упоминается; вероятно,
линейное строение его не подтвердилось 52.

При пиролизе комплекса боразола с метанолом наряду с
триметоксиборязолом было выделено полимерное вещество состава

С целью получения аминополиборанов Берг 5 4 исследовал реакцию
«ентаборана с триметиламином, которая протекала по схеме:

ΒδΗ9 + 2 (CH3)3N —• В6Н9- 2 (CH3)3N
-79° 58·/ ο / ο τ 0 Ο \

У до 200°, V
вакуум

В 6 Н 9 + 2(CH 3) 3N ( Β 3 Η 3 ) , + 2(CH3)3NB Н 3

Полимер (ВзНз)д:, включает в свой состав небольшое количество три-
метиламина, который, по мнению автора, придает ему эластичность, про-
являющуюся при 100°. При обычной температуре полимер является
твердым и хрупким веществом в соответствии со своим сетчатым строе-
нием.

Берг изучил также реакцию пентаборана с бис(диметиламино)-бо-
рином [(CH3)2N]2BH, в которой, наряду с другими продуктами, образует-
ся триаминотриборан,— координационное соединение, состоящее из од-
ной молекулы диметиламиноборана и молекулы бис(диметиламино)бо-
рина:

-Η
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Триаминотриборан плавится при 95°, кипит при 220° и не изменяется
при нагревании до 300°. После нагревания до 360° становится еще более
стойким и, по-видимому, полимерным.

Жигач, Казакова и Антонов изучили пиролиз комплекса пентаборана
с ди- и триалкиламинами и установили, что кроме алкиламинопроизвод-
ных диборана и борина образуется также твердый полимер, содержащий
В, Н, С и N 55.

Губо и Цаппель56, напревая в запаянных трубках триметилбор с
этилендиамином и триметилендиам.ином до 250°, получили наряду с
циклическими боразанами и боразенами маслообразные и твердые поли-
мерные -вещества, растворимые в воде с разложением. При дальнейшем
нагревании они превращаются в стеклообразную массу, не чувствитель-
ную к действию воздуха, воды и кислот. Авторы дают следующую схему
реакции:

—2СН„ 450°
2(СН3)3В + NH2CH.,CH..NHo > (СНЛ.В ^NHCH,CH,NH ~* В (СН,), > полимер

250° " - 2 С Н .

Сообщается также о возможности получения устойчивого па воз-
духе стеклообразного полимера состава CaH7NBH путем нагрева-
ния при 300° моноизопропиламиноборапа 57. Полученный полимер
не растворяется в воде и разбавленных кислотах, является хорошим
диэлектриком.

Данные более ранних патентов 5 8 · 5 9 , рекомендовавших получение бор-
содержащих смол нагреванием борной или фенилборной кислоты с ди-
изоцианатами в безводном растворителе, при проверке не подтверди-
лись60. Образующиеся смолы оказались продуктами реакции диизоциа-
натов с водой, выделяющейся при дегидратации борных кислот, и со-
держали бор только в виде примеси.

Необыкновенно высокой термостойкостью обладают органические
бор—фосфор полимеры, получением и исследованием которых занимает-
ся Берге сотрудниками61. Взаимодействием дкборана с диметилфосфи-
пом они получили тример циклического строения [(СНз^РВНгЬ, устой*-
чивый до 400° и химически очень инертный. По мнению Берга 62, высокая
термическая прочность подобных соединений объясняется тем, что связь
бор—фосфор усиливается некоторым взаимодействием электронов В—Η
связи с соседними атомами фосфора. Стремясь усилить эту делокализа-
цию электронов, Берг и Брендель 6 3 заменили метильные группы у фос-
фора более электроотрицательными фторуглеродными группами. Уси-
лившийся индукционный эффект сопровождался, однако, как и предвиде-
ли авторы, ослаблением обычной сигма-связи между бором и фосфором,
что привело, в результате, к ослаблению прочности цикла. Полученные
авторами тример и тетрамер бис(трифторметил)фосфиноборина
(CF3)2P-BH2 были вполне устойчивы только до 200°; выше этой темпе-
ратуры наблюдался пиролиз с образованием BF3, H2 и твердых, не со-
держащих бора, веществ.

В последующих своих работах64 Берг, исходя из бориновых ком-
плексов тетраметилбифосфина, получил, по-видимому, как циклические,
так и линейные полимеры. При пиролизе двойного боринового ком-
плекса (СН3)4Р2-2ВНз (170—200°) был выделен циклический
тример [(СНзЬР-ВНгЬ с выходом 75% и полимер [(СН3)2РВН2] с вы-
ходом 15%- Монобориновый комплекс 2(СН3)4Р2 · 2ВН3 в аналогичных
условиях образовал с отщеплением водорода и диметилфосфина, цикли-
ческие трнмеры и тетрамеры с выходом 42,3%. Белый термопластичный
остаток был устойчив до 300°, но после нагревания в течение 20 ч. при
330° в значительной степени превратился в тример и тетрамер.

Стремясь повысить выход полимера, Вагнер и Казерио65 осуществля-
ли пиролиз в присутствии 10 и более мол. % триэтиламина. Они дали
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следующую схему реакций:
200°

(СН 3 ) 2 НР-ВН 3 • ( С Н , ) 2 Р В Н 2 + Н 2

(СН 2 ) 2 РВН 2 + (C 2 H 6 ) 3 N - (СН 3 ) 2 Р • ВН 2 • N ( C 2 H 5 ) 3

(CH3)2PBH2-N(C2H5)3 + η (СН3)2РВН2 - [(CH3)2PBH2 | ra(CH3)2P.BH2-N (C2H5)3.

Концевая группа комплекса с триэтиламином не благоприятствует цик-
лизации, поэтому выход полимера повысился до 49%. Μ полимера был
6000, т. пл. 170°. Авторы придают ему линейное строение; макроцикли-
ческую структуру с числом звеньев 80 они считают маловероятной.

В 1959 г. был опубликован патент Берга и Слота, в котором они пред-
лагают получать циклические фосфиноборины нагреванием хлорангид-
рида дизамещенной фосфиновой кислоты с натрийборгидридом в диме-
тиловом эфире диэтиленгликоля 66. Эти исходные вещества значительно
более доступны и удобны в обращении по сравнению с фосфинами « ди-
бораном. Детальные исследования в этой области уже описаны67.

Берг изучил также реакцию пентаборана с триметилфосфином амино-
фосфинами и дифсофипами. Он получил ряд прозрачных полимероз
сложного состава, которые после удаления летучих примесей оказались
высокоплавкими и термостабильными 68.

К полимерным соединениям, содержащим в основной цепи связ;1
бор —кислород относятся полиангидриды и полиэфиры. Это очень
устойчивые к нагреванию вещества, но в подавляющем большинстве они
легко гидролизуются, что затрудняет их практическое использование.
Синтетически это наиболее доступный и дешевый класс борсодержащих
полимеров, поэтому поиски в этом направлении упорно продолжаются.
Получены отдельные представители достаточно устойчивые к гидро-
лизу.

Ангидрид борной кислоты является полимером69, стеклообраз-
ный В2О3 имеет тетраэдрическое строение. Линейные полиангидриды с

цепью —В—О—В—О—, подобной цепи силоксанов, до сих пор «е полу-
чены. Обычно ангидриды алкил- и арилборной кислоты или алкоксибор-
ной кислоты—бороксолы являются циклическими тримерами:

R OR

/ к λ \
о о оо
II II

RB BR RO—В В—OR
О

или димерами RB(

Бороксолы очень устойчивы к нагреванию, например три-п-бутилбо-
роксол, кипящий при 259°, не изменяется при нагревании до 600°. Выше
этой температуры он выделяет этилен и дает нелетучий продукт, оодер-
жащий>ВСН 2—СН 3 группы76.

Нагреванием фенил-1,4-диборной кислоты получен полимерный ан-
гидрид строения:

/ °\ / °\ /°ч

/ \В -CeHi-B/ \ В-СвН4-В

I I I I

/° °\в/° °\
с 6 н 4

/К
о о
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Он не плавится, не возгоняется и остается неизмененным при нагревании
на воздухе до 350° и в вакууме до 450°77.

Подобный полимер был получен из феннлен-1,3-диборной кис-
лоты 78.

Описан неплавкий, «о сильно гигроскопичный и гидролизующийся
смешанный полиангидрид борной и фосфорной кислот, полученный
реакцией триацетата бора с триэтилфосфатом по схеме79:

л-В(ОСОСН;,)3 -г -ν (СоН50);1РО,-1

о

_о—?,—о—Р— | -;-:;.гСнхоос2нг,.

о

Гетерофункциональной поликонденеацией алкил-(арил)диалкокси-
силанов с триацетоксибором и алкил-(арил)диацетокеисиланов с бути-
ловым эфиром борной кислоты Андрианов и Волков80 получили бор-
органосилокеаны, цепи молекул которых содержат кремний, кислород
и бор:

(—SiR u—О— В—О—SiR 2 —О—) ν

Эти полимеры устойчивы к нагреванию, но легко гидролизуются во-
дой с выделением борной кислоты и кремнийорганического полимера.
Получением таких полиангидридов занимались и другие исследовате-
ли 8 1 · 8 2 .

Полиэфиры борной и замещенной борной кислоты известны уже срав-
нительно давно, они легко получаются простой этерификацией или пере-
угерификацией. Некоторые из них применяйте к качестве клеющих
веществ, пластификаторов и для шлихтовки текстильных изделий.

При взаимодействии этилбората с диацетатом метиленгликоля был
получен полиборилформаль83, твердое вещество, гидролизующееся на
воздухе; так же малоустойчивы к действию влаги полиэтиленгликольбо-
рат 8 4 · 8 5 , полиэфир, полученный нагреванием в вакууме глицерилбора-
та 8 6 и продукты шоликонденсации борной кислоты с пирокатехином, ре-
зорцином и пирогаллолом 8 7 · 8 8 .

Окислительной полимеризацией триаллилбора Топчиев и сотрудники
получили полиэфир аллилборной кислоты разветвленного строения.
Реакция протекала в соответствии со схемой:

О - О

уОС3Н6 +2О2 /О—СН»—СН—СН 2

В (С 3Н 5) а -: О» -·> С 3 Н 5 В / — > С 3Н 5В<
\ О С 3 Н 5 \0-CHo-CH-CH.,

I I
0-0

Ο -
Ι

> С 3Н 5В (О—СН,—СН—у -i- 2CH.0 8!1.

Устойчивый к гидролизу полиэфир синтезировали Каменский, Санин,
Итонский и Крылова конденсацией тр,и-(диацетон)бората с фурфуролом.
После отверждения в присутствии щелочи полимер не плавился
до 400°90.

Устойчивость к действию воды в данном полиэфире 'можно объяснить
образованием координационной связи карбонила диацетоноксигруппы
с атомом бора. В качестве примера подобной стабильности можно ука-
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зать на эфир диалкилборной кислоты с этиловым эфиром ацетоуксус-
ной кислоты91:

Обширные исследования гидролизуемости эфиров борной кислоты
провели Штейнберг и Хунстер 92. Они синтезировали большее количество
алкил- и арилборатов, из них многие впервые, и изучали скорость гид-
ролиза их в водной и воднодиоксановой среде. Авторы вывели ряд зако-
номерностей, которыми можно руководствоваться в синтезе полиэфиров
борной кислоты.

Ряд новых полиэфиров описывают Бамфорд ,и Фордгсм. Некоторые ил
них оказались вполне стабильными во влажном воздухе.

Полиэфиры фенилен-1,4- и полиметилендибориых кислот с пента.эрит-
ритом и тетраметилолилклопентаноном общей формулы:

/ОСНо. ,CH,iX
)R<

осн 3

/ чсн 2ско с н 2

/ хсн 2ск

в том случае, если Х = р-СвН4, оказались веществами неплавкими, устой-
чивыми к -нагреванию и гидролизу. Если же Х=(СН2)/,, то получаются
невысокоплавкие менее устойчивые к гидролизу волокнообразующие по-
лиэфиры.

Описаны также клешнеобразные полиэфиры диборных кислот с тст-
ракисоксиалкилированными полиметилендиаминами строения:

у
СН
\

/

сн
\

R
С!-

2

г

СЬ
R

\
0

/
В-Х

\

о
j /

/

0
\

0
/

О
\ ,

R
снч

сн2

/

\
сн2сн у

R

При я = 2, И = СНз и Х=р-С 6Н 4 полиэфир не изменяется в кипящей во-
де Ή слегка темнеет три нагревании до 300°93.

Внутрикоординационная связь атомов бора и азота в этом полимере
обеспечивает его высокую устойчивость к действию воды 94.

Известны некоторые карбоцепные гидроксилсодержащие полимеры,
модифицированные борной кислотой, например борнокислый эфир по-
ливинилового спирта 95, продукты реакции борного ангидрида с гидро-
ксилированными полимерами сопряженных диенов или гидроксилиро-
ванным натуральным каучуком96. Эти продукты применяются для про-
изводства пресспорошков, герметиков, лаковых покрытий.

Получены полимерные соединения бора, содержащие в своем составе
серу и мышьяк. Так, при взаимодействии диборана с сероводородом был
получен полимер состава (BHS)n, содержащий связь В—S и имеющий,
вероятно, линейную структуру. Он дает бесцветную прозрачную пленку,
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легко гидролизующуюся водой97. В ибер г и Штурм 9 8 · 9 9 синтезировали-
ряд циклических борсульфолов строения:

χ

/ВЧ
S S

хв вх,

где Х = Н, С1, Вг, ОСН3.
Пиролизом продукта присоединения диборана к димстиларсину были"

получены тримеры, тетрамеры и полимеры состава [CH3)2AsBH2] , ана-
логичные фосфиноборинам, но менее стойкие к нагреванию и химическим
воздействиям ш о.

Приведенный выше краткий обзор полимерных соединений бора пока-
зывает, что эта отрасль высокомолекулярно]'! химии еще только начинает
развиваться. Мало разработаны методы синтеза, не всегда описаны свой-
ства полимеров ,и почти отсутствуют сами полимеры, так как многие из
них получены в количестве нескольких граммов. Однако требования
новой техники заставляют настойчиво продолжать поиски в области по-
лимерных соединений бора, где в соответствии с теоретическими предпо-
сылками возможно образование высокоплавких, устойчивых к нагрева-
нию и химическому воздействию полимеров. Наиболее перспективны,
по-видимому, фосфиноборины, у которых предполагаются также н хоро-
шие механические свойства.

Полимеры, включающие в основную цепь молекулы боразольные
циклы, вероятно, будут иметь очень жесткую трехмерную структуру. Ли-
нейные полимеры с цепями —В—N— и — В — Ρ — , как выяснено на при-
мере отдельных представителей, не высокоплавки, менее термостойки
и при высоких температурах способны превращаться (фосфиноборины)
в низкомолекулярные циклические соединения.

Свойства полимеров, имеющих связи —В—С—, почти .не описаны, ос-
новной недостаток многих из них — способность легко окисляться при
действии кислорода воздуха.

При общей склонности полиангидридов и полиэфиров борной и за-
мещенной борной кислоты легко гидролизоваться, отдельные их предста-
вители вполне устойчивы как к гидролизу, так к окислению и действию
высоких температур.
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