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ПОЛИМЕРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ БОРА

В. А. Замятина и Н. И. Бекасова

Со времени опубликования предыдущего нашего обзора научной
литературы о полимерных соединениях, содержащих бор ', прошло три
года. За этот период значительно увеличилось количество публикуемых
работ в этой области элементоорганической химии и углубилось их
содержание. Исследователи не ограничиваются уже сообщением толь-
ко факта получения полимера, но описывают его свойства, приводят
результаты исследований, подтверждающие строение и, в отдельных
случаях, делают выводы о закономерностях поведения, отражающих
специфичность химической природы бора.

Однако в целом химия полимерных соединений 'бора еще сильно от-
стает как от требований времени, так и от бурного развития мономер-
ной химии бора. Создается впечатление, что она переживает как бы
индукционный период скрытого развития, необходимый для освоения
огромного и оригинального материала, представляемого 'мономерной
химией и осмысливания основных путей синтеза полимеров.

В данном обзоре мы придерживаемся того же порядка изложения
материала, что и в предыдущем.

Известны лишь немногие полимеры, основная цепь молекулы кото-
рых содержит связи В—В. Так, Кухен и Бринкман действием металли-
ческого натрия на фенилбордихлорид получили линейный полимер со-
става [(С6Н5)В]Я с молекулярным весом 820, что соответствует п = 9—
10. Это желтый аморфный порошок, на воздухе медленно окисляется,
при нагревании выше 200° темнеет2. Авторы считают, что они получили
фенилпроизводное ранее описанного линейного полиборгидрида [ВН]*
Полимер аналогичного строения был получен пиролизом трициклоге-
ксилбора при отщеплении от него циклогексена и циклогексана 4:

χ В (ReHn)3 — - - (BC.Hu), + χ С„Н10 + χ С6Н12.

Холидей и сотрудники, изучая химические превращения ди'бортетра-
хлорида, получили пиролизом его твердый полимерный субхлорид бора
[ВС1]/5[ и реакцией с окисью этилена — тетракис-р-хлорэтоксидибор
В2(ОСН2СН2С1)4, который при нагревании разлагается, превращаясь
в полимер (BOCH2CH2Cl)n.

По данным британского патента, тетраэтоксидибор В2(ОСН2СН3)4
также может быть превращен в полимер нагреванием при 100°7.

При пиролизе декаборана, сопровождающемся выделением водоро-
да, был получен продукт конденсации В2оН24, который способен еще
выделять водород и превращаться в нелетучий твердый гидрид бора8.

Описаны новые полимерные соединения, содержащие связи В—С з
основной цепи молекулы. Наиболее простым методом получения их
является гидроборирование ненасыщенных соединений. Так, Михайлов
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и Позднев 9 лри действии диборана на триаллилбор 'получили твердый
полимер, который, по мнению авторов, содержит как циклические (I ) ,
так и нециклические (II) звенья:

,СН 2 СН 2 СН 2 — С Н 3 С Н 2 С Н 2 — В —

<сн*>»-в / в - - в с н 2 с н 2 с н 2
Х С Н 2 С Н 2 С Н 2 |

(I) (И)

По патентным данным, полимер строения (I) может быть получен
гидроборированием аллеина 10.

Твердое .полимерное вещество, нерастворимое в эфире, было полу-
чено реакцией 1,2-дифенилдиборана с циклопентадиенам " . Полимеры,
в которых атом бора всеми тремя валентностями связан с углеродом,
очень легко окисляются на воздухе, поэтому самостоятельного приме-
нения не находят и известны лишь как промежуточные продукты при
превращении диенов в соответствующие гликоли, преимущественно α,ω-
строения, или в полиметилендиборные кислоты (НО)2В(СН2)пВ(ОН)2

1 2.
Для получения твердых, устойчивых к нагреванию полимеров, содер-

жащих в основной цепи атэмы бора и углерода, рекомендуется также
использовать реакцию низших эфиров ортоборной кислоты или гало-
генидов бора с р-фенилендимагнийбромидом 13 или пиролиз дифенил-
борхлорида в .присутствии хлористого алюминия н . Эти полимеры имеют
•строение (—С6Н4ВОН—)„.

Более полно описаны методы синтеза и свойства 'полимеров с чисто
углеродной основной цепью молекулы, содержащих бор в боковых це-
пях. Они получаются полимеризацией винильных производных борана,
борной кислоты, ее эфиров и ангидридов. Метилзинилборан и этилви-
нилборан способны самопроизвольно полимеризоваться в процессе син-
теза 15. р-Винилфенилборная кислота полимеризуется при нагревании
или в присутствии свободнорадикальных инициаторов. Ее полимер яв-
ляется полиэлектролитО'М, он растворим в водной щелочи и во многих
органических растворителях, содержащих 5—10% воды, устойчив при
нагревании до 300°, но при более высокой температуре он дегидрати-
руется и выделяет борный ангидрид16. Циклический тримерный ангид-
рид о-винилфенилборной кислоты также способен полимеризоваться 17.

Полимеризацию дибутилового эфира винилборной кислоты под дей-
ствием кислорода воздуха «ли при нагревании изучили Михайлов и
Аронович. Они пришли к заключению, что молекулярный кислород
образует сополимер с частично гидролизованным эфиром винил-бориой
кислоты. Эти же авторы осуществили соиолимеризацию дибутилового
эфира винилборной кислоты с винилэтиловым эфиром и со стиролом 18.

Полимеры эфиров винилфенилборной кислоты и их сополимеры с
винилацетатом, акрилонитрилом, стиролом и винилхлоридом рекомен-
дуются для формования, изготовления слоистых пластиков, в качестве
покрытий, пропитки и клея 1 9 · 2 0 · 2 1 . Как борсодержащие пластики мо-
гут быть использованы полимеры винилборной, дивинилборной и про-
пенилборной кислоты, а также сополимеры этих кислот с изоциана-
тами22. Известны карбоцепные полимеры, в которых бор, находящийся
в боковой цепи, соединен с основной цепью молекулы через кислород.
Колесников и сотрудники синтезировали дибутилборнометакриловый
ангидрид (п-С4Н9)2В—ОСОС(СН3) = С Н а и провели его полимеризацию
и сополимеризацию с метилметакрилатом и стиролом. Они получили
вязкие жидкости, воскообразные или стеклоподобные полимеры, нерас-
творимые в обычных органических растворителях и растворимые в ди-
метилформамиде23.
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Новый оригинальный метод синтеза ангидридов замещенной борной
кислоты карбонилированием триалкилбора разработал Гильман. Осу-
ществив эту реакцию в присутствии поливинилового спирта, он получил
нерастворимый в воде гидролитически устойчивый полимер:

"— СН-СНа—СН-СН2— 1 • Г-СН-СНа-СН-СН,-
R3B + СО + I | | ι - ι .

L он он
\

-1 _; Г-СН-СНа-СН-СН2- 1

I L i о1 \п

CRS

Этот полимер растворим в обычных органических растворителях и
может быть переработан в пленку и волокно24.

Полиэфир борной кислоты и гидролизованного сополимера винил-
ацетата с олефинами, содержащего 17,3 % гидроксильных групп, может
быть получен при кипячении исходных веществ в ксилоле25.

Карбоцепные полимеры, содержащие в боковых цепях атомы бора,
описаны также в обзоре Брауна2 6.

Усиленно разрабатываются методы синтеза В—N-полимеров. Опи-
саны новые методы синтеза борнитрида — взаимодействие борной кис-
лоты с мочевиной27 и диборана с гидразином в пламени специально
сконструированной горелки28.

Губо и Рикер исследовали реакцию гидразинсульфата с борогидри-
дом лития. Первоначально был получен моноборановый комплекс гид-
разина ВН3 · H2NNH2, который при нагревании превращается в поли-
мерный борингидразин H2BHNNHBH2. При дальнейшем пиролизе обра-
зуется малоустойчивое, способное взрываться соединение (НВМ)„, в
котором есть еще связи N—N 2 9.

При действии гидразина на трис(диметиламино)бор был получен
легкогидролизующийся полимер состава B 2(HNNH) 3 0.

Холидей, изучая реакцию дибортетрахлорида с гидразином, выде-
лил новый борнитрид (B2N2)n, в котором еще сохраняются связи В—В
•'и N—N. Этот нитрид менее стоек термически по сравнению с двумя
уже известными формами6.

Линейные В—N полимеры все еще являются наименее доступными
веществами, хотя усилия многих исследователей направлены именно
на решение проблемы их синтеза. Условия предотвращения циклооб-
разования в реакции первичных аминов с органобордихлоридами наи-
более полно изучены Джерардом. На примере взаимодействия бутил-

;« изобутиламинов с фенилбордихлоридом он показал, что алкил амина
•стерически препятствует циклообразованию, вследствие чего единст-
венным продуктом реакции является линейный полимер со связями
В—N, представляющий собой твердое, легко гидролизующееся з кипя-
щей воде вещество31· 32.

Аналогичные исследования провели Коршак, Бекасова, Чурсина,
Замятина, исходя из 1,2-дифенилдиборана и аминов или органоборди-
аминов, однако им удалось получить линейные полимеры лишь с очень
короткими цепями; например, в случае циклогексиламина, димер:

(C eH u) NHB (СвН6) N (С,Нц) В (С,Н§) NH (C eHu).

Попытка увеличить длину молекулы путем поликонденсации этого
димера нагреванием до 260° привела к деструкции. По-видимому, срав-
нительно большой радикал у азота стерически препятствует не только
обр-азованию цикла, но и удлинению цепи молекулы33.

Возможность получения линейных В—N полимеров путем разрыва
цикла боразолоз и полимеризации образующихся бирадикалов никем
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не установлена, если не считать двух патентов, в которых рекоменду-
ется проводить эту реакцию в присутствии щелочных катализато-
ров34· 35. Совсем недавно Джерард, Муней и Прат наблюдали разрыв
боразольного цикла и образование разветвленного полимера с линей-
ными звеньями в результате реакции переаминирования, протекающей
при пиролизе В-триамино-М-р-толилборазола:

Аг

H 2 N—В ч

N H ,

Ar

Ν—Аг

Аг

:-?^ \-ΝΗ,

: /Ν-ΑΓ ·

NH 2

Β

NH 2 NH 2

— Β - Ν — Β — Ν — Β — Ν — Β — Ν — Β 1-

Ar Аг '

+ C H 3 C 6 H 4 N H 2

Полимер растворим в некоторых органических растворителях и не
гидролизуется влагой воздуха36.

Значительно больше сообщений о полимерах, основная цепь моле-
кулы которых состоит из боразольных циклов, соединенных между собой
непосредственно ковалентными связями или при помощи аминного азо-
та, полиметиленовой или ариленовой цепи, гетероорганических или
неорганических цепей.

Вагнер и Бредфорд конденсацией N-дилитийтетраметилборазола с
В-дихлортетраметилборазолом по схеме:

сн3
Г)

Li-N/ \l-Li

н3с—:V
СНз

В—СНз H 3 C - N

сн,

-/

1

. . I
Н 3 С— В В—СНЭ Н3С—Ν

Υ Υ
СН3 СНз

Ν

Υ
— С Н 3

получили полимер с молекулярным весом 1382 и т. разм. 155°. Они же
количественным гидролизом В-дихлортетраметилборазола синтезиро-
вали полимер следующего строения:

НО

С Н 3

/ в \
CH 3 N NCH 8

— В В — О -

\ N /
сн.

Η

Молекулярный вес этого полимера 3512, т. пл. 180—200°, присутствие
связи В—О—В доказано ИК спектром37.

Джерард и сотрудники, изучая пиролиз В(диалкиламино)-боразо-
лов, наблюдали образование связи В—N между отдельными циклами38:

Η NR2

N B - N / + R2NH.
_ N / X B —

Η
N \

>BNR2 -
W
Η

NR2
В —

f HN<
X B -
NR, Η NRt
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Способность к подобной поликонденсации 'боразолов, _ у которых
азот не замещен, отмечает Меллер. При нагревании В-дй-л-бутил-В-
хлорборазола и В-трис-(трифенилсилокси)-боразола он получил неле-
тучие стеклоподобные вещества 3 9.

При действии ионизирующего облучения на В-триметилборазол был
получен растворимый в органических растворителях полимер с Λί=1100, J •
содержащий в основной цепи молекулы боразольные циклы. Авторы '
считают, что возникающие при облучении боразольные радикалы реаги-
руют с новыми молекулами бор аз ол а, образуя полимер и выделяя при
этом молекулы Н2 и СН4.

Вполне вероятно также образование отдельных линейных звеньев
за счет расщепления циклов 4 0.

Известный уже ранее полимер, состоящий из боразольных циклов, I
соединенных при помощи аминного азота, строения: j

I

R R 1

В В — Ν — В В—

I I R I I

RN NR RN NR

NRH NRH

описан Лаппертом41.
Детальным исследованием реакции переаминирования В-аминобо-

разола занимались Ниденцу и Даусон. Они получили В-тригидразино-
боразол, способный при термическом разложении превращаться в
сильно сшитый полимер 42· 4 3.

Опубликован ряд работ, описывающих полиборазолы, в которых
Сюразольные циклы соединены между собою углеводородной цепью.
•Сюда прежде всего относятся продукты полимеризации В-триаллил-N-
трифенилборазола и В-тривинил-Ы-трифенилборазола и сополимериза-
ции их с винильными мономерами. По причине трифункциональности
боразольных мономеров основная углеводородная цепь молекулы вклю-
чает в себя и боразольные циклы.

Систематическим изучением процесса полимеризации таких моно-
меров и влиянием на него стерических факторов занимались Пеллон,
Дейхерт и Томас. Полученные ими полимеры были сравнительно низ-
комолекулярны и гелеобразны 44.

Способ получения твердых полимеров и сополимеров из В-триал-
лил-К-триарилборазолов и В-тривинил-г\[-триалкилборазолав описан в
американских патентах45· 46.

Полимеризацией В-три(р-хлорвинил)боразола занимался Руих.
Проводя реакцию в кипящем ацетоне, он получил стеклообразный твер-
дый полимер, имеющий, возможно, линейное строение47.

Изучая реакцию тиоборатов с эгилендиамином, Щеглова, Шашко-
ва и Михайлов получили полимер, по-видимому, следующего строе-

/ В \ / В \
— C H 2 N Ν — С Н 2 С Н 2 — Ν Ν — С Н 2 —

II II
— С Н 2 — Ν — В В—N В В — Ν — С Н 2 -

I \ Ν / ι \ Ν / ι
ι ι 2 ι

сн2 ι сн2

I I
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Методы соединения боразольных циклов при помощи бифункцио-
нальных соединений разрабатывают Джерард и сотрудники. Нагревая
В-трихлор-Ы-трифенилборазол при 300°, авторы наблюдали выделение
НС1 и образование полимера, в котором ИК спектроскопией обнару-
жены связи В—С, что давало основание придать полимеру строение31:

I I
- N 4 / B -

>В-С6Н4-М<
— Ν / Х В —

I I

Однако в более поздних работах Джерард уточняет полученные ре-
зультаты и приходит к выводу, что пиролиз сопровождается разрывом
боразольного цикла, и процессу более соответствует следующая схе-
ма 3 6 :

с в н 5

/ Ν \
cm BCi

:«HBN NCeH5

B/
Cl

При попытке получить полиборазолы пиролизом комплексов галоге-
нидов бора с диаминами и, в частности, комплекса хлористого бора с
парафенилендиамином (2:1) был получен неплавкий и нерастворимый
полимер состава [С1ВМС6Н4ЫВС1]/г. Его ИК спектры оказались слож-
ными и не дали возможности заключить, является ли полимер линей-
ным или полициклическим49.

Лапперт и Пишора синтезировали ряд боризо- и боризотиоцианатов,
в том числе и боразол с изоцианатньши группами у атомов бора5 0:

NCO

/ В \
RN NR

OCNB BNCO

Взаимодействием последнего соединения с гексаметилендиамином
или фенилендиамином 'были получены трехмерные полимеры, нераство-
римые в органических растворителях и кипящей воде5 1.

Коршак, Замятина и Оганесян поликонденсацией N-трифенилбора-
зола с диодами и полиолами, сопровождающейся выделением зодоро-
да, получили ряд каучукоподо'бных полимеров как линейного, так и
разветвленного строения:

С 6 Н 6

/ N \
—В В—О(СН2)„О—

C6H6N NC6HB
4 в/
ί

1221



Эти полимеры гидролитически очень неустойчивы и полностью разрушаются
при пребывании на воздухе52.

Миграционной сополимеризацией N-триметилборазола и N-трифенилбора-
зола с гексаметилендиизоцианатом этими же авторами были получены мало-
чувствительные к влаге воздуха высокоплавкие полимеры следующего строе-

ния 53·

— В В—CONH (СН г) вЫНСО—

RN NR

C O N H ( C H 2 ) S -

В-Триэтиламино-1М-триэтилборазол также был использован для сополиме-
ризации с гексаметилендиизоцианатом. Полученный полимер имел линейное
строение:

— Ν — Β Β—Ν—CONH (CH2)e NHCO—

C 2 H 6 N

и плавился при 1'85—200°54.
Имеется сообщение, что при реакции толуилен-2,4-диизоцианата с

В-триметилборазолом наблюдается разрыв боразольного цикла и обра-
зование полимера"55.

NCO

Получены высокоплавкие и термостойкие, чувствительные к влаге
воздуха полимеры, боразольные циклы в которых соединены между со-
бой фосфорильными или фосфинильными звеньями. Так, Джерард и
сотрудники56 поликонденсацией хлорборазолов с эфирами фосфорной

кислоты получили полимер, содержащий звенья:

н о н
Ν -

Η

II /
- Ο — Ρ — О - В <

Ι χ Ν —
OR Η
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При использовании эфиров фосфиновой кислоты57 получались по-
лимеры со звеньями:

Н О Н
- N 4 | | , Ν -

\в—о—р—о—в<
— Ν / R \ N —

Η Η

где R = Η; C2H5; С13С; С1.
Одновременно Коршак, За1мятина, Чурсина и Бекасова получили

аналогичный полимер, исходя из В-трихлорборазола и дибутилового
эфира метилфосфиновой кислоты. Эти же авторы провели конденсацию
В-трихлорборазола с дибутиловым эфиром тетраметилдисилоксана и
получили полимер с т. пл. выше 300° и приведенной вязкостью в крезо-
ле 0,16. Под действием влаги воздуха полимер не изменяется. Бора-
зольные циклы в этом полимере соединены силоксановыми звеньями55:

Η Η
— Ν 4 СН8 СН3 / Ν -

\β—О—Si—О—Si—О—В<
—NT/ CHj СН3

 X N —
Η Η

Михайлов и Галкин поликонденсацией В-три-п-бутилмеркапто-Ν-τρΗ-
алкилборазолов или В-п-'бутил-В-ди-п-бутилмеркапто-Ы-триалкилбора-
золов с гексаметилендиамином и различными диолами, в том числе си-
локсандиолами, получили ряд интересных трехмерных и линейных по-
лимеров:

ΝΗ (СН 2 ) 3 -

/ В \

/ и \ - RN NR
RN NR I R

; Ι ι
—В В—О —(SiO)5—

- В B-NH (CH2)eNH- \ N / I
X N/ CHS

 R

R
Полимеры, полученные на основе гексаметилендиамина, оказались

Беплазкими, термостойкими, но гидролизующимися веществами. Поли-
меры, содержащие силоксанозые звенья, на воздухе не гидролизуюгся 59.

Описаны разнообразные по строению и свойствам, большей частью
линейные, иногда сшитые полимеры, основная цепь молекул которых
состоит из атомов В, N и С.

Холидей и Джеферс, изучая донорные свойства атома азота в комп-
лексе этилендиамина с дибораном, обнаружили, что этот комплекс спо-
собен выделятн водород и превращаться в полимерное вещество60. Об
аналогичных полимерах сообщает Краузе в своем обзоре о соединениях
бора61.

Коршак, Замятина и Бекасова исследовали реакцию 1,2-дифенилди-
борана с гексаметилендиамином, фенилен-1,4-диамином и N, N'-диизо-
пропилгексаметилендиамином. Они установили, что при реакции обра-
зуются линейные полимеры:

η (С6Н5ВН2)2 + 2«H2N ( C H ^ N H ^ - 8 - - Η [В (С,Н5) NH (CHa)eNH]2/JH.

Наличие связей N—Η было доказано ИК спектром и реакцией с
изоцианатами62.
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Свободная фенилборная кислота способна также вступать в реак-
цию с диаминами; с этилендиамином она образует растворимый з воде
стеклоподобный коричневый полимер, имеющий т. пл. 80°63.

Имеются также сообщения о способности органобордиаминов всту-
пать в реакцию переаминирования с диаминами с образованием смо-
лоподобных веществ, строение и свойства которых мало изучены64· 65.

Описано переаминирование бис-(диметиламино)фенилбора бигуани-
дином. Полученный неплавкий нерастворимый полимер имел следующее
строение66:

Η / Ν \
— Ν — С C N H 2

II i
Η Ν Ν Η

X N

/ \NH—
H 5 C e

4 N H — С
II

Η Ν

C N H 2

Ν Η

H 5 C ,

Очень термостойкий полимер был получен конденсацией бутилово-
го эфира фенилен-1,4-диборной кислоты с ароматическим тетрамином
по схеме:

(С4Н9О)2В-

При нагревании до 800° в атмосфере азота полимер терял в весе 25% б 7.
Твердое высокомолекулярное вещество, очень чувствительное к

влаге воздуха, было получено полимеризацией диметилборизоцианата
(СНз)2 BNCO6 8.

Линейные полимеры типа полибормочевины были получены сополи-
меризацией органобордиаминов с гексаметилендиизоцианатом по схеме:

R ' N H — В — N H R ' + OCNR"NCO
R' R R '

— Ν — B - N - C O N H R " N H C O —

Эти твердые стеклообразные вещества имеют т. пл. от 50 до 200°, в за-
висимости от заместителей у бора и азота. Во влажном воздухе они
не изменяются, но в кипящей воде большинство из них гидролизуется69.

Имеются патенты, рекомендующие получение трехмерных полимеров
аналогичного строения из трис-(алкиламино)бора и диизоцианатов.
Предполагается, что они могут найти применение в производстве пле-
нок, фасонных изделий и т. п.70· 7 1.

Руих и сотрудники осуществили сополимеризацию фенилборной ки-
слоты с диизоцианатами. С гексаметилендиизоцианатом была получена
жесткая пленка поли(гексаметиленмочевины), из которой метиловый
спирт экстрагировал весь бор за 70 часов, не разрушая пленки7 2.

По утверждению некоторых патентов, свободная борная кислота
также способна вступать в реакцию с изоцианами с образованием поли-
меров 7 3:

2 Н8ВО8 + 3OCNRNCO -* [I
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Большая часть сообщений о В—Ρ полимерах зсе еще дана в патен-
тах. В немногочисленных научных работах описаны методы синтеза
линейных полимеров. Известно, что при пиролизе комплекса вторичных
фосфинов с бораном первоначально образуется линейный полимер стро-
ения —PR 2—ВН 2—, который при нагревании выше 200° почти пол-
ностью деполимеризуется, превращаясь в тримерные циклы. Механизм
такого превращения, по мнению Берга, обусловлен наличием донорной
связи Р-*В от звена к звену по всей длине открытой цепи молекулы,
в результате чего на одном конце должна быть связь R 2 P ^ B , а на
другом — свободная пара электронов у фосфора. При повышении тем-
пературы возможно смещение донорной связи па три единицы по дли-
не цепи, и концевая R2P группы сможет закрыть тримерный цикл7 4.
При таком механизме деполимеризации достаточно блокировать кон-
цевые группы третичными аминами или фосфинами для того, чтобы
сделать линейный полимер устойчивым к нагреванию выше 250°75.

Разработан синтез линейных и циклических фосфиноборинов, ис-
ходя из триметилсилилфосфина и диборана или диалкилборгалоге-
нидов:

(CH3)3SiPR2 4- Я'„ BC1 > (R2PBRJn + (CH3)3 SiCl

Связь Si—Ρ легко разрывается, благодаря чему могут быть получены с
хорошим выходом многие алкил- и арилфосфиноборины76.

Менее удачными оказались попытки синтеза фоофиноборинов взаи-
модействием диметиламинофосфинов Р[1Ч(СНз)2]з, СН3Р|[Ь1(СНз)2]2 и
'(СНзЬРЩСНзЬ с ВРчз, BF3 и ВС13. В большинстве случаев соответст-
вующие комплексы не образуются, а 'происходят обменные реакции, в
результате которых в случае, например, реакции с ВС1з, были выделены
СН3РС12 и (СНз)2РС17 7.

Берг и Брендель предложили способ получения линейного1 бис-
(трифторметил)фосфиноборина [(CF3hPBH2],i, который может быть
использован как термически и химически стойкий полимер 7 8.

Первичные фоофины более склонны к образованию линейных В—
Р-полимеров, чему способствует наличие атомов водорода у фосфора.
Методы получения таких полимеров предложены Бергом и Вагнером79.
При нагревании эти полимеры выделяют водород и приобретают попе-
речно-сшитую, сетчатую структуру80.

Пиролизом комплекса дихлорфенилборана с фенилфоофином оыл
получен полимер [—Ρ(€6Η5)Β(Ο6Η5)—]«., которому авторы придают
линейное строение81. По патентным данным, этот полимер имеет т. пл.
142—144° и хорошо растворяется в спирте82.

Имеются 'патенты, описывающие получение полициклических фосфи-
ноборинов типа

/В. /R R. . В ч /R
R 7 < С Н ^

/ \р/
X R | X R
Н2)„ (СН2)„

в которых циклы соединены между собой полиметиленовыми или фени-
леновыми звеньями. Они могут быть получены из вторичных бифосфи-
нов HR P(CH2)rt PRH и диборана или из дифункциональных боранов
Х2В (СН2)„ ВХ2 и фосфинов R3P

8 3.
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Осуществлена поликонденсация тримерного диметилфосфиноборина
с борзамещенными боразолами:

(СНзЬ

Г ( С Н , ) 2 Р В Н 2 |

где R = C4H9; C6H5.
Полученные полимеры — твердые, неплавкие и нерастворимые в

обычных растворителях вещества 84.
Совсем недавно стало известно, что высшие гидриды бора могут

быть использованы для получения В — Ρ полимеров с повышенной хи-
мической и термической устойчивостью. Так, Берг предложил способ
получения полимера {В2Н5(СНз)2Р[М(СНзЫм}* взаимодействием пен-
таборана В5Н9 и (СН 3 ) 2 NP(CH 3 b. Этот полимер становится термо-
пластичным выше 200° и является прекрасным диэлектриком85.

Конденсационной полимеризацией бис- (хлордифенилфосфин) -дека-
борана и бис-(оксидифенилфосфин)-декаборана был получен полимер
по схеме:

я С1Р (С,Нв)2В1 0Н1 2Р (С,Н6)2С1 + /ШОР (С,Н6)2В10Н12Р (С,Н6)2ОН

» [ _ О Р (С,Н6)2В1 0Н1 2Р ( C s H 6 ) 2 - ] 2 n + 2л

Этот полимер с неорганической главной цепью имеет молекулярный
вес 27 000. При нагревании до 320° он не претерпевает изменения це-
пей, но уже нри 270° наблюдается выделение водорода (возможно, из
декаборанового ядра) .

Описаны также реакции бис-(азидодифенилфосфин) декаборана с
•1,2-бис- (дифенил фосфино) этаном и 1,2-бис- (дифенилфосфино) -бензо-
лом, приводящие к образованию полимеров 8 6 :

Ν3Ρ (С,НБ)2В10Н12Р (C6H6)2N3 + Ρ (C,H6)2RP (C,H6)2 •

- 2nN2 + [=Р (C,H5)2-R-P (C,H6)a=N-P (G,H6)2 B10H12:

Опубликовано большое число патентов, предлагающих способы
получения комплексов фосфинборанов, а также тримерных цикличе-
ских фосфиноборинов, в том числе с различными заместителями как
у фосфора, так и у бора 8 7~9 1.

Получены боргалоидированные циклические фосфиноборины нагре-
ванием диалкилфосфиноборинов с избытком галоидалкила в присутст-
вии галогенидов алюминия. Они оказались высокоплавкими и, подобно
негалоидированным фосфиноборинам, химически инертными92. Утверж-
дается возможность боргалоидирования полимерных фосфиноборинов93.

Описаны полимеры, содержащие ангидридные В—О связи; так,
поликоденсацией В-три(метилам'ино)бороксола был получен устойчивый
к нагреванию, но гидролизующийся полибороксол, в котором отдель-
ные циклы связаны имидной группой94:

/ \ 1 /°\
—В В—N—В В—

I I I I
о ,о о о
\в7 \ В /

I I
NCH3 NCH3

I I
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Конденсацией тетрабутилового эфира фенилен-1,4-диборной кислоты
с аминами и диаминами получены высокоплавкие, устойчивые на воздухе
полиаминополиангидриды строения ""95.

Смешанный полиангидрид борной и фосфорной кислот был получен
Джерардом и сотрудниками при пиролизе комплекса (RO)3P = O · ВС13

в пределах температуры до 1000°. Он оказался гидролитически устой-
чивым и имел сетчатую структуру борфоофата 9 6:

О
II

_ В — О — р — О —

i A
I I

Эфиры фосфиновых кислот в реакции с хлористым бором образуют
аналогичные полимеры:

О
II Х > ч . О .

V
II
о

Они высокоплавки и гидролизуются водной щелочью56.
Весьма успешно борная кислота и ее алкиловые эфиры применяются

для модификации силоксановых каучуков, в которых бор образует
ангидридные связи В — О — S i 9 7 - " . Введение, в частности, групп
—О—В—ОС4Н9 улучшает термоокислительную стабильность, эластич-
ность и другие свойства полисилоксанов ш о.

Для предотвращения легкой гидролизуемости борсилоксановые эла-
стомеры подвергают облучению 101 или вводят в цепь полимера поляр-
ные группы. Показано, например, что полимеры, содержащие фенил-
аминометильные группы, связанные с кремнием, обладают большей
гидролитической стабильностью по сравнению с полиборорганосилокса-
нами, не содержащими амино-групп ""

СН 3

- S i — О — В — Ο -
Ι I

сн3 о
ΝΗ

102, 103

CH3

_Si_O—В—О—,

ΝΗ

С.Н,

Боркремнийорганические полимеры были получены поликонденса-
цией борной кислоты с фенилтриэтоксисиланом и метилфенилдиэто-
ксисиланом; они оказались пригодными как компоненты термостойких
клеев 104.

Предложен способ получения винил-, метилвинил- и дивинилполи-
силоксанборатов состава (для первого из них) [CH2 = CHSiO3B]ra. Это
порошкообразные полимеры, нерастворимые в обычных растворителях
и гидролизующиеся водой 105.
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Описаны полиэфиры борной кислоты с полиолами и оксиаминами
и смешанные полиэфиры борной и некоторых дикарбоновых кислот.
Полиэфиры борной кислоты и полиолов оказались веществами термо-
стойкими, но не высоколлавкими и чувствительными к гидролитиче-
скому действию влаги воздуха. В кипящей воде они полностью гидро-
лизуются. Полиэфиры борной кислоты и оксиаминов устойчивы к гид-
ролизу, многие из них растворяются в воде106.

Получены олигомерные полиборные эфиры альдоз, кетоз и пентоз
с содержанием бора 8—10%, устойчивые к нагреванию до 200—
230° т .

Полиэфиры борной кислоты и гликоля или гидрогенизированного
касторового масла рекомендуются как смазочные материалы 108. В каче-
стве стеклообразного связующего предложен полиэфир борной кислоты
и глицерина 109.

Полимеры из эфиров тюлиэпоксикислот и борной кислоты, не гид-
ролизующиеся горячей водой, предложены для получения пенопластов,
защитных и огнестойких покрытий п о .

Бутилборная кислота образует полимерные нелетучие эфиры с транс-
циклоалкандиолами, в то время как с г^ыс-диолами были получены лишь
мономерные циклические эфиры1 1 1.

Известны полиэфиры алифатических и ароматических диборных
кислот. Они более устойчивы гидролитически, что объясняется наличием
в них внутримолекулярных циклов. Так, полиэфир фенилен-1,4-дибор-
ной кислоты с пентаэритритом строения:

2 у г

-ζ V-в с у

во влажном воздухе не изменяется 112.
Полиэфиры диборных кислот и тетра(2-оксиэтил) полиметилен-

диаминов вполне устойчивы к гидролизу, достаточно термостойки и
могут быть использованы для производства волокон и пленок 1 1 3 · 1 1 4 · 1 1 5 .

Сравнительно недавно появилось сообщение о синтезе полимеров,
содержащих связи В—S. Эти стеклообразные полимеры состава
(RSBH2)« (где R = CH3, C2H5 и л-С4Н9) были получены при взаимо-
действии диборана и соответствующих меркаптанов. При хранении поли-
мер метилмеркаптоборана устойчив, в то время как полимеры этил- и
бутилмеркаптоборана превращались в соответствующие тримерыП6.
Эти полимеры вступают в реакцию с олефиновыми углеводородами,
превращаясь в эфиры диалкилтиоборных кислот117, например

С Н 2 > х (С 2 Н 5 ) а BSC 4 H 9 .

До настоящего врамени еще не описаны практически приемлемые
борсодержащие полимерные материалы, которые имели 'бы полный ком-
плекс необходимых качеств, а именно были бы более устойчивы к на- ;
греванию, чем органические соединения, достаточно химически и гидро- :
литически стойки в условиях работы и пригодны к переработке или \
непосредственному применению. Большая часть известных полимерных \
соединений бора является веществами твердыми, термостойкими, но |
не плавкими, нерастворимыми и не поддающимися обработке. Гидроли- \
тическая устойчивость их также недостаточна. Однако нет оснований ]
сомневаться, что могут быть получены полимеры, удовлетворяющие ι
всем основным требованиям. Предпосылкой тому являются способность ,
атомов бора образовать прочные ковалентные связи с атомами О, Ν, Ρ, г,
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С и Н, а также между собой, легкость образования координационных
связей, как следствие высокой электрононенасыщенности, и склонность
к участию в многочисленных циклических структурах, обусловленная
валентными особенностями бора. Эти предпосылки весьма благопри-
ятны для создания термостойких полимеров. Что касается легкой гид-
ролизуемости, то для ее подавления можно использовать донорно-
акцепторные связи, циклизацию и стерические факторы.

Весьма вероятно, что борорганические полимеры найдут самое
широкое применение. Можно 'предположить, что полимеры с высоким
содержанием бора, например на основе высших гидридов бора, будут
пригодны как защитные средства от облучения медленными нейтронами.
Термопластичные линейные полимеры, молекулы которых построены
из сшитых между собой бороксольных, боразольных или фосфинобори-
новых циклов, могут быть использованы для 'получения волокон, пленок,
покрытий, клеющих материалов и, вследствие высокой адгезии к стеклу,
как композиции в стеклопластиках с повышенной термостойкостью.

Полимеры, способные образовать сетчатые структуры, можно
использовать как термореактивные связывающие материалы, например,
,в триплексе. Тримерные циклические и полимерные фосфиноборины рас-
цениваются как высококачественные диэлектрики.

Весьма существенный материал о полимерах, содержащих бор, име-
ется в опубликованных уж(е обзорах и монографиях 6· зб, 61, 75, ιΐ8-ΐ2ο_
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