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Обобщены результаты исследований карборансодержащих полимеров
различного строения, проведенных в течение последних шести лет. Рас-
смотрим методы синтеза карборансодержащих полимеров, их физико-хи-
мические свойства и практическое применение.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Карборансодержащие полимеры известны уже около двадцати лет.
Многие из этих необычных и очень интересных полимеров способны вы-
держивать чрезвычайно жесткие условия, в которых обычные органиче-
ские полимеры почти полностью разрушаются.

Последний обзор по синтезу и свойствам карборансодержащих по-
лимеров, включенный в книгу «Успехи в области синтеза элементоорга-
нических полимеров» [1], содержит данные, опубликованные с 1966 г.
по 1976 г. включительно. В настоящее время химия карборансодержа-
щих полимеров продолжает интенсивно развиваться. Цель данного об-
зора — обобщение материала, появившегося в печати в 1977 г. по
1982 г.; в обзор включены также некоторые статьи, опубликованные до
1977 г. и не вошедшие в [1]. Для того, чтобы легче было знакомиться
с новыми достижениями, полученными при изучении карборансодержа-
щих полимеров различного строения, обобщающий материал распола-
гается в том же порядке, что и в книге [1]. Три изомерные формы кар-
•борана принято изображать следующим образом [1]:

НС-СН ; НСВ10Н10СН; НСВ10Н10СН

ВхоНю
о-карборан Λί-карборан п-карборан

II. ПОЛИКАРБОНИЛЕНЫ

Примеров проведения целенаправленного синтеза поликарбораниле-
нов (т. е. полимеров, в которых карборановые фрагменты непосредст-
венно соединены друг с другом связью С-С, В-С или В-В) в литера-
туре не имеется. Однако в некоторых работах обнаружена конденсация
карборанов с выделением Н2 и образованием олигомеров. Так, при воз-
действии γ-излучения на о-карборан при 31° наблюдалось образование
димеров и тримеров со связью С-С следующего строения [2]:

С — В Ш Н 1 О
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Циклический тример о-карборана был обнаружен также при γ-pa-
диолизе 1-фенил-о-карборана (при 31°), который сопровождается выде-
лением бензола [3]. В аналогичных условиях авторы работы [4] на-
блюдали частичную изомеризацию о-карборана в .и-карборан и м-кар-
борана в о-карборан, которая сопровождается образованием димерных
и полимерных продуктов (выход —24%). Авторы считают, что полиме-
ры имеют сложный состав: как полимеры, полученные при воздействии
γ-излучения на о-карборан, так и полимеры из Λί-карборана содержат
изомерные о- и ж-карборановые фрагменты.

Образование поликарбораниленов с предполагаемой связью В—В от-
мечено также при нагревании о-, м- или л-карборана в вакууме при
температурах выше 600° [5].

Известно, что при нагревании карборанов на воздухе при темпера-
туре ~250° происходит их окисление с образованием связей В—ОН и
В—О—В [6]. Поэтому весьма необычным является образование диме-
ра со связью В—В, которое наблюдалось в работе [7] при нагревании
дифенил-о-карборана на воздухе в интервале температур 260—330°.
Строение димера:

СвН5С—С
\ /

/
С6Н5С—С

подтверждено данными ГПХ, масс-спектроскопии и эбулиоскопии.

III. КАРБОЦЕПНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Синтез и изучение карбоцепных полимеров и сополимеров, содержа-
щих карборановые группировки в боковой цепи, продолжают привле-
кать внимание исследователей.

Работ, посвященных гомополимеризации алкенилкарборанов, опуб-
ликовано немного. При гомополимеризации 1-алкенил-о-карборанов
проявляются, как известно [1]. пространственные затруднения за счет
объемистых карборановых группировок. Кроме того, происходит умень-
шение электронной плотности двойной связи под влиянием сильно элек-
троноакцепторных о-карборановых фрагментов. Поэтому 1-алкенил-о-
карбораны полимеризуются тем хуже, чем ближе находится двойная
связь к карборановой группировке. С помощью квантовохимического
расчета распределения заряда в 1-алкенил-о-карборанах подтверждено
предположение о том, что при свободнорадикальной олигомеризации
1-алкенил-о-карборанов могут образовываться два различных олигоме-
ра [8]. Один из них представляет собой полиэтиленовую цепь с о-кар-
боранильной группировкой в боковой цепи, второй олигомер содержит
о-карборановый фрагмент в основной цепи.

В работе [9] исследована способность 4-(1-о-карборанил)стирола к
гомополимеризации в различных условиях. Полимеры с наиболее высо-
кой молекулярной массой (Λί~60 000, температура размягчения,
т. разм., 280—340°) были синтезированы при термической полимериза-
ции 4-(1-о-карборанил) стирола при 160—200°. В присутствии радикаль-
ных инициаторов (например, перекиси трег-бутила) образуются поли-
меры с Λί—12 000 и т. разм. 320-340°. Медленно протекает гомополи-
меризация 4-(1-о-карборанил)стирола по анионному механизму в при-
сутствии C4H9Li, а по катионному механизму в присутствии BF3·
•О(С2Н5)2 полимеризация совсем не идет. На основании ИК-спектров
полученных полимеров можно предположить, что гомополимеризация
4-(1-о-карборанил) стирола во всех случаях протекает в основном по
винильной группе. Термогравиметрический анализ этих полимеров по-
казывает, что потеря их образцов в весе составляет ~20% при 400—
4U
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Описано исследование гомополимеризации о-карборансодержащих
•экзоциклических винилсиланов с различными заместителями R у атома
кремния [10]:

R—Si—GH=CH,

X

0

I
СИ.,

п = г,н3 (ι); оси3 (и); ci (ш)

¥становлено, что гомополимеризация соединения (I) в блоке (в каче
стве инициатора использовали смесь перекиси бензоила и перекиси
трет-бутила) протекает за счет винильнои группы с образованием диме-
ра. Гомополимеризация (II) и (III) по винильнои группе сопровожда-
ется частичным замещением групп SiOCH3 и SiCl на SiOH и частичным
разрывом одной из связей SiO; в результате образуется смесь димеров,
тримеров и сшитых олигомеров. Последние получаются при взаимодей-
ствии групп SiOH с SiOCH3 и SiCl. Образование только олигомеров, а
не тюлимеров авторы [10] объясняют пространственными затруднения-
ми, которые создаются семичленными экзоциклами. Все гомополимеры
представляют собой бесцветные вязкие жидкости.

Более легко протекает сополимеризация соединений (I), (II) и (III)
с метилакрилатом, которую проводили в тех же условиях, что и гомо-
полимеризацию [10]. Содержание исходных винилсиланов в реакцион-
ной смеси изменялось от 1 до 20 мол.%. Во всех случаях были получе-
ны твердые стеклоподобные вещества с Μ от 400 000 до 800 000. Самым
активным из мономеров оказался (II); при введении (I), (II) и (III) в
реакционную смесь в количестве 20 мол.% содержание их звеньев в со-
полимерах составляет 9, 12 и 3 мол.% соответственно.

Исследована сополимеризация 1-винил-о-карборана со стиролом
(в соотношении 1:3), протекающая под действием γ-лучей [11]. Уста-
новлено, что сополимер состоит из 11 или 12 звеньев, причем на два
звена 1-винил-о-карборана приходится примерно девять звеньев стиро-
ла. Сополимер размягчается при 85° и полностью плавится при 105°.
Его структура изучена с помощью методов ЯМР и импульсного пиро-
лиза. Однако авторам [11] не удалось определить местоположение о-
карборанового фрагмента (в основной или боковой цепи).

На основе 4-(1-о-карборанил)стирола и метилметакрилата или изо-
лрена синтезированы новые сополимеры следующего строения [12]:
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Сополимеры получались с выходом 80-90% в блоке при нагревании
мономеров до 80° в присутствии инициаторов радикального типа (пере-
киси трет-бутила и азо-бис-изобутиронитрила). В сополимерах (IV) с
изменением соотношения между 4- (1-о-карборанил) стиролом и метил-
метакрилатом от 1 : 1 до 1:4 молекулярная масса увеличивается от
3460 до 7130, а в сополимерах (V) с изменением соотношения между
4-(1-окарборанил)стиролом и изопрена от 1 : 1 до 1 : 10 значение Μ
увеличивается от 3550 до 278 000. В работе [12] проанализировано вли-
яние разнозвенности (т. е. отношения числа звеньев пит) на темпера-
туры стеклования и начала интенсивной потери массы. Показано, что
в сополимерах (IV) термические характеристики аддитивно зависят от
их разнозвенности, а в сополимерах (V) эта зависимость неаддитивна.

Сополимеризацией 1-винил-о-карборана, 1-изопропенил-о-карборанз
или 1-акрилоилоксиметил-о-карборана с изопреном, бутадиеном или
хлоропреном в растворе диоксана при 65° в течение 72 ч в присутствии
4,4'-азо-(бмс-(4-циано-га-пентанола) были синтезированы сополимеры,
содержащие гидроксильные или карбоксильные группы [13]. Авторы
отмечают, что большое различие в полярности выбранных сомономеров
обеспечивает легкость протекания сополимеризации. Во всех случаях
с увеличением содержания ненасыщенных производных о-карборана в
реакционной смеси от 5 до 50 масс.% выход и молекулярная масса со-
полимеров уменьшаются. Например, в случае сополимера акрилоило-
ксиметил-о-карборана с хлоропреном выход понижается с 85% ДО 70%,
а М с 7400 до 4300.

Сополимеры, которые могут быть использованы в качестве пласти-
фикаторов и катализаторов горения твердых ракетных топлив, получа-
ли водноэмульсионной сополимеризацией метакрилоилоксиметил-о-кар-
борана с бутадиеном в присутствии азодиизобутиронитрила додецил-
меркаптана и бензилацетилдиметиламмонийхлорида при температуре
50° и энергичном перемешивании [14]. В зависимости от соотношения
сомономеров сополимеры содержат 10—80 мол.% звеньев бутадиена и
90—20 мол.% метакрилоилоксиметил-о-карборана.

С целью модификации полиэтилена низкой плотности изучена ради-
кальная сополимеризация этилена с 1-изопропенил-окарбораном в ав-
токлаве при давлении 1400 кг/см2 и температуре 160° [15]. На основа-
нии данных ИК-спектроскопии установлено, что сополимеризация про-
текает в основном по двойным связям, причем ее скорость и молекуляр-
ная масса сополимеров быстро понижаются с увеличением содержания
производного о-карборана в реакционной смеси от 1 до 40 мол.%· Все
полученные таким образом сополимеры представляют собой твердые
пластические массы, растворимые в ароматических углеводородах и
прессующиеся при 130—170° в прозрачные эластичные пленки. Образцы,
содержащие 2—3 мол.% 1-изопропенил-о-карборана, имели сопротивле-
ние разрыву и относительное удлинение при растяжении не менее 100 кг/
/см2 и 300% соответственно. С ростом содержания 1-изопропенил-о-кар-
борана в сополимере увеличивается его плотность (до 1 г/см3) и улуч-
шается термоокислительная устойчивость. Изучено действие γ-излуче-
ния на сополимеры, содержащие 0,28—0,30 мол.% 1-изопропенил-о-кар-
борана [16]. Данные по измерению прочностных свойств сополимеров
показывают, что их радиационная стойкость близка к стойкости поли-
этилена. После γ-облучения уменьшается устойчиввсть сополимеров к
окислению.

Описано взаимодействие хлорметилированного полистиролдивинил-
бензольного сополимера с литий-о-карбораном [17]; на основании дан-
ных элементного анализа по бору авторы считают, что по крайней мере
в 3Д хлорметильных групп атом хлора замещается на о-карбораниль-
ную группу.

В патентной литературе приводятся сведения об использовании по-
лимеров и сополимеров на основе различных алкенилкарборанов в кле-
ях для увеличения их термостабильности [18, 19] и для получения анио-
нитов [20].
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Сополимеры диаллиловых эфиров м- или я-карборандикарбоновых
кислот и метилметакрилата рекомендуются в качестве материалов, ра-
ботающих в атмосфере кислорода при повышенных температурах [21].

IV. ПОЛИМЕРЫ ПОЛИФЕНИЛЕНОВОГО ТИПА

В последние годы появилось значительное количество публикаций,
посвященных синтезу и изучению полимеров полифениленового типа,
содержащих карборановые фрагменты как в боковой, так и в основной
цепи. Так, в результате радиолиза 1-фенил-о-карборана наблюдалась
его олигомеризация за счет отрыва водорода от бензольного кольца с
образованием димеров, тримеров и тетрамеров [3].

Поликонденсацией 1,2-дифенил-окарборана в присутствии кислот
Льюиса и окисляющих агентов получен олигомер с Λ ί = 1300, раствори-
мый в бензоле и хлороформе и не плавящийся при температуре до 350°
[22]. По данным термогравиметрии, масса образца полученного олиго-
фенилена не меняется до 500°; при 900° потери массы составляют 11,6%.

Взаимодействием олигофенилена, содержащего концевые тройные
связи, с декарбораном по схеме:

олигофенилен—С = С Н + В 1 0 Н 1 4 ———-» олигофенилен—С—СН

ΒιοΗιο

были синтезированы олигофенил-о-карбораны, представляющие собой
аморфные светлокоричневые порошки, хорошо растворимые в обычных
органических растворителях [23]. Данные ИК-спектроскопии и эле-
ментного анализа показывают, что замена этинильных связей в олиго-
фенилене на о-карборановые фрагменты происходит практически коли-
чественно. Отсутствие в олигофенилен-о-карборане остаточных этиниль-
ных групп обусловливает его полную неспособность (в отличие от обыч-
ного олигофенилена) переходить в неплавкое и нерастворимое состоя-
ние в процессе нагревания до 300°. Олигофенилен-о-карбораны харак-
теризуются большей термостойкостью (как в инертной атмосфере, так
и на воздухе), чем исходные олигофенилены. Выход коксового остатка
для олигофенилен-о-карборана, по данным термогравиметрии в атмо-
сфере гелия, составляет 84,5% при 900°, а для обычного олигофенилена
в аналогичных условиях — 68%.

Рекомбинацией фенильных и азофениленовых продуктов распада
1,2-б«с-(Ы-нитрозоацетиламинофенил)-о-карборана:

С Н 8 С — N — С в Н 4 — С — С — C e H 4 — N — C C H S

II I \ / I II
О NO B 1 0 H 1 0 ON О

получен с количественным выходом о-карборансодержащий полиазофе-
нилен следующего строения [24—26]:

-r-C e H 4 -C-C-C 6 H 4 -N=N-l -Г-С в Н 4 -С-С-С 6 Н 4 -1 -
\ / \ /

L в 1 0 н 1 0 \т L в 1 0 н 1 0 \п
Этот полимер представляет собой светлокоричневый порошок, раство-
римый в СНС13, бензоле, диметилформамиде, тетрагидрофуране. Его
строение подтверждено данными элементного анализа, ИК- и УФ-спек-
троскопии. При изотермическом нагревании при 400° в атмосфере гелия
масса образца полимера сначала быстро уменьшается на ~10%, а за-
тем практически не меняется в течение 3 ч. По данным динамического
термогравиметрического анализа на воздухе, полиазофенилен с о-кар-
борановыми фрагментами устойчив до 350°, а далее происходит значи-
тельное увеличение массы образцов полимера (до 30% при 600°) за
счет окисления групп В-Н и образования групп В - О - В .
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Свойство о-карборановых фрагментов полиазофенилена интенсивно
присоединять О2 при высоких температурах с образованием неактив-
ных продуктов, по мнению авторов [25, 26], может быть использовано
для ингибирования термоокислительной деструкции термостойких поли-
меров. Действительно, сополимеры стирола с продуктами распада 1,2-
б«с-(г>[-нитрозоацетиламинофенил)-о-карборана, содержащие от 4 до
38 масс.% фрагментов полиазофенилена, обладают высокой термоокис-
лительной устойчивостью при 400—450° [24].

Совместной полициклоконденсацией 4,4'-диацетилдибензил-о-, м- и
n-карборанов и различных моноацетилароматических соединений
(в бензоле при 20° в присутствии газообразного НС1 в качестве ката-
лизатора) с последующей термообработкой образующихся форполиме-
ров Коршак с сотр. [27—29] синтезировали полифенилены, первую ста-
дию получения которых схематически можно изобразить следующим
образом:

СН3СС6Н4СН,—Аг—СН2СвН4ССН3 + Аг'ССН3-> —
II II II

О 0 0

—Ce У
γ

Аг'

(здесь Аг — о-, м- или n-карборанилен; Аг'—фенил, бензил-о-, м- или
л-карборанил). Вместо ацетильных производных в этой реакции могут
быть использованы их этилкетали.

Авторы [27—29] отмечают, что процесс полициклоконденсации ука-
занных соединений протекает неоднозначно и сопровождается образо-
ванием дипноновых, а также линейных и циклических поливиниленовых
фрагментов. Полученные таким образом олигофенилены, содержащие
о-, м- или я-карборановые группировки в основной цепи молекул, а в
некоторых случаях и в боковой цепи, обладают высокой растворимостью
в ряде органических растворителей, причем в хлороформе концентра-
ция олигомера может быть более 20%.

Все карборансодержащие олигофенилены имеют невысокие молеку-
лярные массы ( М „ = 1100—4600), однако при их фракционировании бы-
ла выделена фракция Ж ш = 1 1 5 000 [27, 28]. По данным термомехани-
ческих исследований, температура размягчения синтезированных олиго-
фениленов лежит в области 150—220°; при 400—500° в инертной атмо-
сфере в течение 4 ч или в процессе прессования при нагревании до
400—450° и давлении 1000 кг/см2 они превращаются в неплавкие и не-
растворимые трехмерные полимеры за счет взаимодействия по конце-
вым ацетильным и кетальным группам. По данным ИК-спектроскопии
в отвержденных полимерах кетальные, ацетильные и дипноновые груп-
пы отсутствуют.

Результаты термогравиметрического анализа показывают, что мас-
са образцов термообработанных полимеров увеличивается при 400° на
воздухе до 18% вследствие окисления карборановых группировок по
связи В—Н. При дальнейшем повышении температуры вплоть до 1000°
заметного изменения массы образцов не наблюдается. Отмечается вы-
сокая теплостойкость полимеров, которые не деформируются до 450°
[27, 28]. Детальное изучение свойств полученных олигофениленов на
основе производных изомерных карборанов позволило авторам работ
[27, 28] сделать вывод, что растворимость и термостойкость синтезиро-
ванных олигомеров практически не зависит от того, на основе какого
из изомеров карборана они получены.

Полифенилены с о-, м- или л-карборановыми фрагментами в основ-
ной цепи обладают повышенной адгезией к стекловолокну, равной 250—
350 кг/см2, и рекомендуются для использования в качестве термостой-
ких связующих для стеклопластиков [29].

Коршак с сотр. [27, 30] получили также олигофенилены, содержа-
щие карборановые фрагменты в боковой цепи, поликонденсацией этил-
кеталя 4-ацетилбензил-о-, м- или л-карборана с различными этилкета-
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лями диацетилароматических соединений по схеме
АгСН2С„Н4С (ОС 2Н 5) 2 СН 3 + СН3С (ОС 2Н 5) 2 Аг'С (ОС 2Н 5) 2 СН 3

С 6Н 4СН 2Аг.

где Аг=о-, м- или n-карборанил; Аг '=С 6 Н 4 , С6Н4С6Н4, С6Н4СН2С6Н4.
Все синтезированные таким образом олигофенилены имеют невысокие
молекулярные массы ( М = 1400—3200), хорошо растворяются в органи-
ческих растворителях, таких как бензол, толуол, диоксан, и отвержда-
ются при 400—450° с образованием трехмерных полимеров. По данным
термогравиметрии на воздухе масса образцов отвержденных полимеров
начинает уменьшаться в интервале 550—600°.

Авторы [27, 30] отмечают, что введение карборановых фрагментов
в боковую цепь полифенилена приводит к повышению их термостойко-
сти; однако этот эффект меньше, чем у полифениленов, содержащих
карборановые группировки в основной цепи макромолекул. В послед-
нее время с целью упрощения процесса получения полифениленов с о-
карборановыми фрагментами вместо 4-ацетилбензил-о-карборана, син-
тез которого сложен технологически, был использован более доступный
этилкеталь ацетилдифенил-о-карборана [31, 32]:

НС—СС а Н 4 С 3 Н 4 С (ОСаН5)2 СНз + СН 3 (С 2 Н 5 О) 2 САгС (ОС 2Н 5) 2 СН 3 -*
\ /

— С Н
\ /

Β ι 0 Η 1

Аг = С 6 Н 4 , С в Н 4 С в Н 4 ) С в Н 4 ОС 8 Н 4 , C 6 H 4 SC e H 4 , C e H 4 CH 2 C 6 H 4

Предполагалось также, что замена метиленового мостика на фениле-
новый при переходе от 4-ацетилбензил-о-карборана к ацетилдифенил-о-
карборану приведет к увеличению термостойкости конечных полимеров.

Поликонденсация ацетилдифенил-о-карборана с этилкеталями раз-
личных ацетилароматических соединений проводилась при температуре
от —20° до 150° в бензоле или дихлорбензоле, причем при 100° и выше
в качестве катализатора вместо газообразного НС1 использовалась п-
толуолсульфокислота [31, 32]. Данные ИК-спектроскопии полученных
олигофениленов свидетельствуют о том, что в макромолекулах присут-
ствуют дипноновые фрагменты:

~АгССН=С—Аг
II Iо сн3

причем в большем количестве, чем в олигофениленах, не включающих
о-карборановые фрагменты.

Олигофенилены, синтезированные на основе ацетилдифенил-о-кар-
борана, обладали худшей растворимостью по сравнению с олигофениле-
нами на основе 4-ацетилбензил-о-карборана: они полностью растворя-
лись только в хлороформе и о-дихлорбензоле и были нерастворимы в
бензоле, толуоле, диоксане. Однако их термостойкость действительно
оказалась выше, чем термостойкость олигофениленов на основе 4-аце-
тилбензил-о-карборана.

С целью оптимизации процесса структурирования полифениленов с
концевыми ацетильными группами в работе [33] исследовано их взаи-
модействие со следующим производным бис(оксиметил)-о-карборана:

HSi (CH 3) 2 OCH,C—CCHaOSi ( C H 8 ) 2 H

YH
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Установлено, что при 200—300° ацетильные группы полифенилена взаи-
модействуют с указанным соединением с образованием сшитых полиме-
ров, теплостойкость которых аналогична полифенилену, термообрабо-
танному при 450° без добавок.

Описано применение о-карборансодержащих полифениленов в каче·
стве связующих для теплостойких стеклопластиков [33] и для изготов-
ления конструкционных материалов [34].

Кроме того, в работе [35] о-карборансодержащие олигофенилены
следующего строения:

Β

рассматриваются как лиганды для получения π-ареновых комплексов
карбонилов хрома.

V. ФЕНОЛФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

В последние годы продолжались работы по синтезу и исследованию·
карборансодержащих фенолформальдегидных полимеров. Синтезирова-
ны и хорошо изучены смешанные фенолформальдегидные полимеры ре-
зольного типа на основе 1,2-быс-(4-оксифенил)-о-карборана и фенола,
мольное отношение которых изменялось соответственно от 1 :3 до 1 :21
[36—39]. В отличие от резола на основе только 1,2-б«с-(4-оксифенил)-
о-карборана, который отверждается при 200—220°, смешанные о-карбо-
рансодержащие резолы обладают повышенной текучестью (температу-
ры размягчения лежат в области 60—110°) и отверждаются в обычных
для фенолформальдегидных резолах условиях. С уменьшением содер-
жания о-карборановых фрагментов в резоле снижается температура
его размягчения от ПО до 60°, уменьшается масса коксового остатка от
61% до 18% при нагревании на воздухе до 900°, а молекулярная масса
увеличивается от 650 до 800.

Исходя из данных, полученных с помощью методов ЯМР- и ИК-спек-
троскопии, для резола на основе 1,2-бис-(4-оксифенил)-о-карборана, от-
вержденного при 250° в течение часа, авторы работы [39] предложили
следующее строение:

он

он
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Изучены химические превращения, протекающие в резолах и рези-
тах на основе 1,2-быс-(4-оксифенил)-о-карборана при нагревании в ин-
тервале 50-450° навоздухе и в вакууме [37]. Установлено, что при тем-
пературе 50-200° структурирование окарборансодержащего резола
протекает по обычному для резолов механизму, и о-карборановые груп-
пы не претерпевают существенных изменений. При температурах выше
200° происходят существенные химические превращения о-карборано-
вых фрагментов резитов, причем глубина превращений зависит от ус-
ловий нагревания (воздух, вакуум).

На основании данных элементного анализа и ИК-спектроскопии, а
также изучения термоокислительной деструкции ряда модельных соеди-
нений, авторы [37] предполагают, что большой коксовый остаток о-кар-
борансодержащих резитов обусловлен либо окислением группы В—Η в
о-карборановых ядрах, либо взаимодействием о-карборановых фраг-
ментов с влагой воздуха и фенольными гидроксилами и ингибировани-
ем термоокисления органических фрагментов резитов в присутствии
о-карборановых группировок или продуктов их термических или термо-
окислительных превращений.

Для выяснения природы высокой термостойкости о-карборансодер-
жащих резитов были исследованы их спектры ЭПР [38, 40] и структур-
ные превращения методом рентгеноструктурного анализа после термо-
обработки в интервале температур 200—1200° [41]. Полученные резуль-
таты подтверждают, что наиболее характерным для о-карборансодер-
жащих резитов при температуре выше 400° является как окисление
В—Η-группы о-карборанового фрагмента, так и другие процессы, свя-
занные с расходованием этих групп. При этом выделяется в заметном
количестве водород и происходит уплотнение трехмерной сетки полиме-
ра в результате образования прочных связей В—В, В—О—В и, возмож-
но, В—С. Поэтому благодаря наличию термически устойчивой макро-
сетчатой системы возникающие радикалы не имеют возможности выйти
из «клетки» и подвергаются вторичным процессам рекомбинации. Ав-
торы работы [40] предполагают, что водород, отщепляющийся от В—Н-
связи, может взаимодействовать с радикалами, ингибируя дальнейшие
процессы распада полимера.

На основе о-карборансодержащих резольных смол созданы клеи, у
которых не снижаются основные прочностные характеристики после
длительного (500 ч) старения при 500° [42]. Имеются сведения заявоч-
ного характера о получении фенолформальдегидных смол на основе
М-[4-(о-карборанил)-фенил]имида фенолфталеина, которые рекоменду-
ются для использования в качестве термостойких связующих [43], и о
применении ди[Ы,Ы'-ди(оксиметил)-аминофенил]-о-карборана для от-
верждения фенолформальдегидных олигомеров [44].

VI. ГЕТЕРОЦЕПНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

1. Полиэфиры

В последнее время сократилось число работ по вопросам синтеза
карборансодержащих полиэфиров, в то время как количество публика-
ций, посвященных изучению свойств ранее полученных полиэфиров с
карборановыми фрагментами, остается сравнительно большим.

Коршак с сотр. [45] описали получение ненасыщенных карборансо-
держащих полиэфиров. Были синтезированы полиэфиры различного
строения; содержание бора в них менялось от 1 до 33 масс.%, что соот-
ветствует изменению отношения числа карборановых фрагментов к чис-
лу центров ненасыщенности от 1 : 36 до 1:1. В качестве исходных сое-
динений использовали м- и n-карборандикарбоновые кислоты или их
дихлорангидриды, малеиновый ангидрид и различные насыщенные и
ненасыщенные алифатические гликоли, такие как этиленгликоль, гекса-
метиленгликоль, 2-бутендиол, 2-бутиндиол, триэтиленгликоль, тетраэти-
ленгликоль. Все полученные карборансодержащие ненасыщенные ве-
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щества оказались олигомерами с молекулярной массой от 1400 до 6300,
хорошо растворимыми в органических растворителях. Большинство из
них легко вступает в сополимеризацию со стиролом и образуют сшитые
полимеры, температура разложения которых лежит в пределах 275-
400°. Авторы [45] установили, что термостойкость синтезированных по-
лимеров зависит в основном от строения исходного гликоля, а измене-
ние количества бора в полимере от 1 до 19 масс.% не оказывает суще-
ственного влияния.

На основе ненасыщенных полиэфиро-ж-карборанов, содержащих 2—
3 масс.% бора, получены теплостойкие клеевые композиции с пределом
прочности на сдвиг 330 кг/см2 при 25° и 50—60 кг/см2 при 250° [45].
Кроме того, эти же полиэфиры с содержанием бора 5—11 масс.% были
использованы для получения оптического клея, термически устойчиво-
го до 250° и обеспечивающего получение прозрачного клеевого шва с
коэффициентом пропускания до 92% в интервале длин 0,4—1 мкм [46].

Взаимодействием 1,2- или 1,7-быс(оксиметил)карборанов с 1,3-бис-
(Ю-карбоксидеканил)тетраметилдисилоксаном получены о- и лг-карбо-
рансилоксановые полиэфиры [47]:

Н3С СНз

HOCH2RCH2OH + НОС ( С Щ 1 0 SiOSi (СН2)10 СООН -* полиэфир

II I I

о н3с сн3
(R —о-карборанилен, ж-карборанилен). При изучении кинетики данной
реакции поликонденсации было показано, что введение карборановых
фрагментов в макромолекулярную цепь значительно снижает скорость
образования полимеров, причем скорость взаимодействия дикислоты с
1,7-быс(оксиметил)-л1-карбораном выше, чем с 1,2-<5мс(оксиметил)-о-
карбораном. Авторы [47] установили, что карборансилоксановые поли-
эфиры по термостойкости не уступают карборансодержащим полиари-
латам, но в отличие от последних имеют низкие температуры размяг-
чения. Они растворимы во многих растворителях.

Ряд работ [48—56] посвящен изучению описанных ранее карборан-
содержащих полиэфиров следующего строения:

Н-о-карборанилен(У1)( т. разм. 260—2803; л-карборанилен(УИ), т. разм. 240—260°

t
в1 0н1 0 о о

(VIII), т. разм. 210—220'

l
_|„

ВюНю О

(IX), т. разм. 280—290°

Исследована кинетика сорбции и структурные превращения в систе-
ме: тетрагидрофуран - полимеры (VI) — (IX)); показано, что в процес-
се сорбции паров тетрагидрофурана происходит совершенствование
аморфной структуры полимера, а в случае полимеров, склонных к кри-
сталлизации,—переход из аморфного в частично-кристаллическое со-
стояние [49]. Авторы отмечают, что в процессе сорбции паров тетра-
гидрофурана кристаллизуется лишь полимер (IX). Последнее явление
хорошо согласуется с результатами исследования (методом дипольных
моментов) структуры низкомолекулярных соединений, являющихся мо-
дельными для исследуемых полимеров [50]. Было установлено, что по-
лимер (IX) может быть представлен только одним конформером, в то
время как для других полимеров характерен набор конформеров.

Кроме того, было показано, что колебания о-карборанового ядра за-
труднены по сравнению с ж-изомером как за счет более значительного
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сопряжения о-карборанового фрагмента с ароматическими ядрами, так
и за счет стерических эффектов. Эта особенность отражается на релак-
сационных процессах в карборансодержащих полиэфирах, результаты
исследования которых, проведенные различными методами, свидетель-
ствуют об увеличении жесткости макроцепей и повышении температуры
размягчения при переходе от м- к о-карборансодержащим полиэфирам
[51,52].

Для карборансодержащих полиэфиров характерен в основном ион-
ный характер электропроводности, причем электропроводность о-карбо-
рансодержащих полиэфиров на 1—2 порядка выше значений для соот-
ветствующих полиэфиров с ж-карборановыми фрагментами [53].

Изучены структурно-химические превращения о- и .и-карборансо-
держащих полиарилатов при изотермическом нагревании (225—325°) в
вакууме и в присутствии кислорода [55]. Установлено, что уже при 225°
в полимерах протекают процессы разрушения сложноэфирной связи,
одновременно происходят изменения в карборановых фрагментах
(уменьшение количества связей В—Η и появление связи В—О—В), и
образуются сшитые структуры. Показано, что в присутствии кислорода
образование последних происходит за счет взаимодействия карборано-
вых фрагментов с кислородом, в вакууме — с кислородсодержащими
группами макромолекул.

С целью выяснения влияния количественного содержания ж-карбо-
рановых фрагментов на термическую устойчивость полиарилатов прове-
дено сравнительное изучение термостойкости полимеров следующего
строения [57]:

— Г — С С В 1 0 Н 1 0 С С — O R O — 1 - ;

о
—/-CCB10H10CC-ORO—\ -(-С-

I! II "

о о ) ъ \ о
-J-~/-CCB 1 0 H 1 0 CC-ORO-\ -(с—/ ^ - C - O R C A - Ί -

Установлено, что температура начала разложения исследуемых поли-
меров (выделение газообразных продуктов деструкции) в вакууме по
мере увеличения в них содержания Λΐ-карборановых фрагментов умень-
шается с 375° до 320°. При этом различные превращения ж-карборано-
вых группировок с выделением водорода во всех полиэфирах начинают-
ся при температуре на 20—25° меньше, чем деструкция основной цепи с
образованием СО и СО2. Следует отметить, что потери массы образцов
полиэфиров при 700° с увеличением в них ж-карборановых фрагментов
понижаются с 34,7 до 19,5 масс.%.

Рентгенографическим методом исследована структура нелетучих ос-
татков полиарилата следующего строения

/ |

о в 1 0 н 1 0 о
после его термообработки в вакууме в диапазоне температур 300—1200°
[56]. Оказалось, что нагревание при 300° практически не вызывает ни-
каких изменений в кристаллическом образце полимера; аморфный об-
разец в аналогичных условиях становится кристаллическим. Повыше-
ние температуры до 400° приводит к полному разрушению кристалличе-
ской структуры полиарилата и к его аморфизации. После нагревания
при 500° в полимере происходят значительные химические превращения
и образуется заметное количество Н3ВО3, что свидетельствует о взаи-
модействии о-карборановых групп и продуктов их термических превра-
щений с химически связанным в полимере кислородом. При 600° струк-
тура полиарилата с о-карборановыми фрагментами полностью разру-
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шается и образуется плотная сетчатая структура с прочными связями
В—В и В—О. Обработка при 700° приводит к появлению небольшого
количества графитовых олоков; дальнейшая термообработка полиме-
ра вплоть до 1000° практически не отражается на его структуре, масса
образцов при этом изменяется всего лишь на 5—8%.

На основании проведенного исследования авторы работы [56] дела-
ют вывод, что основное отличие о-карборансодержащих полиарилатон
от их обычных аналогов заключается в смещении температуры глубоко-
го распада и перестройке исходной структуры в область высоких тем-
ператур, а также в специфическом взаимодействии о-карборановых
фрагментов или продуктов их термических превращений с химически
связанным кислородом.

Однако в случае менее термически устойчивых структур, например
в полиэфирах с алифатическими фрагментами следующего строения:

._ г — ОСН2С—С CH 2OC-R—С— "1 — — Г —ОСН2СВ10Н10ССН2ОС—R-C— "I -
\ / II II ; II II

L в10н10 о о и |. о о \п

о о
присутствие карборановых группировок не влияет на механизм дест-
рукции полимеров в интервале температур 300—420° [58]. Полиэфиры
ароматических дикарбоновых кислот устойчивы при нагревании до
350°, а адипиновой кислоты — до 250°. Термодеструкция этих полимеров
в указанном интервале температур протекает без изменения карбора-
новых фрагментов, по обычному для органических полимеров меха-
низму.

Имеются сведения об использовании о-карборансодержащих поли-
арилатов в качестве связующих для образования термопластичных и
термостабильных самосмазывающих материалов [59] и для получения
негативных фоторезистов [60]. Кроме того, на основе карборансодер-
жащих полиэфиров с простой эфирной связью создан эпоксидный клей
ВК-28 [42, 61], который отверждается при 150—200° и образует клее-
вые соединения образцов из стали, имеющие сопротивление сдвигу
100-140 кг/см2 при 20° и 80-90 кг/см2 при 250°.

2. Полиуретаны и полимочевины

Описан синтез .и-карборансодержащих ненасыщенных полиуретанов,
которые образуются взаимодействием ненасыщенных олигоэфиров с м-
карборанилендиизоцианатом по следующей схеме [62]:

Н— (-ORO—СОСН=СНСО—)„—OROH + OCNCB10H10CNCO -*

-»—[—(—ORO—СОСН=СНСО—)_—ORO—CONHCB10H10CNHCO—]—
/71

η = 2, 5, 6; R = - ( - C H r - Ь -1-CH,-),-

Реакция проходит без образования летучих продуктов практически с
количественным выходом. Полученные полимеры представляют собой
бесцветные каучукоподобные вещества, хорошо растворимые в хлоро-
форме, тетрагидрофуране, ацетоне, бензоле, стироле и нерастворимые в
спирте, эфире, гексане. Они имеют хорошую адгезию к металлическим
поверхностям и способны отверждаться стиролом при 80°. По данным
термогравиметрии на воздухе, потеря массы образцов отвержденных
полиуретанов при 340—350° составляет 5% (скорость нагревания
4,5 град/мин). На основе синтезированных л-карборансодержащих по-
лиуретанов получена клеевая композиция, отверждаемая при комнат-
ной температуре в течение 6 ч или при 85° в течение 2 ч и работоспособ-
ная при температурах от —60° до +150°, которая может быть использо-
вана для крепления изделий из металлов, пластмасс, керамики и стек-
ла [63]. Кроме того, описан клей горячего отверждения ВК-20, пред-
ставляющий собой полиуретановую композицию, модифицированную
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карборансодержащим соединением [42, 64]. Клеевые соединения на его
основе способны работать в течение 500 ч при 350—400° и кратковре-
менно при 800°. Клей ВК-20М, аналогичный по составу клею ВК-20,
содержит катализатор, позволяющий проводить отверждение при ком-
натной температуре [42].

Взаимодействием 1,2-быс-(В-амино-о-карборанил) этана с диизоциа-
натами в тетрагидрофуране при 18—25° получены о-карборансодержа-
щие полимочевины по схеме [65]:

Н С — С - С Н 2 С Н 2 - С — C H + O C N — R — N C O ->

Bi 0 H 9 NH 2 B 1 0 H 9 N H 2

Н С — С — С Н 2 С Н 2 — С — С Н

\ / \ /
— H N B 1 0 H 9 B 1 0 H 9 NHCNH—R—NHC—

О

R = CH 3 C e H 3 ) С 0Н 4СН 2С„Н 4

О

Эти полимеры размягчаются при 195—200°, начинают разлагаться при
240—250°, их коксовые остатки при термообработке на воздухе при
800° составляют 90-92 %.

3. Полиамиды

В публикациях последнего десятилетия сравнительно мало внимания
уделяется синтезу новых карборансодержащих полиамидов, [66—68],
однако изучению различных свойств ранее описанных полиамидов посвя-
щен целый ряд работ [69—83].

Впервые для синтеза карборансодержащих полиамидов был исполь-
зован диамин, в котором аминогруппы присоединялись к атому бора кар-
боранового ядра, а не к углероду [66]:

НС — С—СН 2 СН 2 —С—СН

\ / \ /
H 2 NB 1 0 H 9 B 1 0 H 9 N H 2

Поликонденсацией этого диамина с дихлорангидридами ароматиче-
ских дикарбоновых кислот получены полиамиды, устойчивые при нагре-
вании на воздухе до 320—330°.

В работе [67] сообщается о синтезе и свойствах полиамидокислот,
полученных взаимодействием м- или n-карборанилендиаминов с диан-
гидридами тетракарбоновых кислот:
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Все полученные м- и л-карборансодержащие полиамидокислоты — свет-
лые порошки с η π ρ = 0,1—0,5 дл/г, хорошо растворимые в большинстве
органических растворителей. я-Карборансодержащие полиамидокислоты
практически не изменяют вязкостных характеристик при хранении в су-
хом состоянии и в растворе (в N-метилпирролидоне). Полиамидокисло-
ты с ж-карборановыми фрагментами постепенно разрушаются; их вяз-
костные характеристики (значения ηπ ρ) при хранении в течение месяца
понижаются с 0,35 до 0,20 дл/г.

Опубликована работа [68], в которой по аналогии с ранее описанны-
ми Λί-карборансодержащими полиоксиамидами [1] были получены п-
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карборансодержащие полиоксиамиды следующего строения:

I I
•X-/\-NH—С СВиНюСС—

L Н О Л / %/-"" о
X = СН 2 ) С (СН 3) 2 > SO 2 ) О

он—ин
о

Строение л-карборансодержащих полимеров подтверждено данными эле-
ментного анализа и сравнением их ИК-спектров с ИК-спектрами модель-
ного соединения— 1,12-бшс-(о-оксифениламида) л-карборандикарбоно-
вой кислоты. В отличие от неплавких л-карборансодержащих полиокси-
амидов, л-карборансодержащие полиоксиамиды размягчаются в диапа-
зоне 220—270°, их молекулярная масса равна 9000—10 000. По химиче-
ской стойкости полиоксиамиды с л-карборановыми фрагментами анало-
гичны своим Λί-аналогам.

Авторы работы [69] отмечают, что в зависимости от условий образо-
вания м- и л-карборансодержащих полиоксиамидов (от соотношения ис-
ходных веществ, природы растворителя и других факторов, определяю-
щих процесс поликонденсации) в состав их макромолекул могут входить
звенья как линейной, так и разветвленной структуры:
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соотношение числа которых η : τη изменяется от 1 : 0 до 0 : 1. С помощью
ИК-спектроскопии была проведена количественная оценка степени раз-
нозвенности в этих полимерах [69].

Изучена [70] зависимость между некоторыми свойствами п-карбо-
рансодержащих полиаминоамидов и строением их макромолекулы:

О О *

HN-j/\-R-/4j,-NHCCB1 0H1 0CC-

о

Установлено, что с изменением степени разнозвенности полиамидов
(л : т) от 0,9 : 1 до 1 : 0 их степень набухаемости в тетрагидрофуране
увеличивается от 55% до бесконечности (т. е. полимеры становятся рас-
творимыми), а межцепное расстояние в полимерах уменьшается с 5,8
до 5,4 А.

При изучении химической стойкости ранее полученных Λί-карборан-
содержащих полиамидов было обнаружено, что ж-карборановые фраг-
менты в этих полимерах под действием диметилформамида при нагре-
вании до 100° или под действием спиртовой щелочи в растворе тетрагид-
рофурана расщепляются до аниона дикарбаундекарборана, причем об-
разуются полиамиды следующего строения [71]:
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Было осуществлено количественное определение дикарбаундекарбо-
ратных фрагментов в этих полиамидах методом ПМР [72] и показано,
что разнозвенный полиамид, у которого количество ж-карборановых и
дикарбаундекаборатных фрагментов приблизительно равны (п~т)у

отличается по ряду признаков от полиамида, содержащего только м-
карборановые группы ( т = 0 ) . Так, в отличие от последнего, разнозвен-
ный полиамид не растворяется в тетрагидрофуране, но хорошо раство-
рим в диметилсульфоксиде и метаноле, и из этих растворов образует
прозрачные пленки. Наличие дикарбаундекарборатных фрагментов в ма-
кромолекуле в значительной степени понижает химическую и термиче-
скую устойчивость полимера. Так, в кипящей воде за 3 ч коэффициент
вязкости разнозвенного полиамида понижается с 1,20 до 0,7 дл/г, а под
действием сухого НС1 в течение часа — с 1,20 до 0,3 дл/г. Исходный м-
карборансодержащий полиамид в обоих случаях остается неизменным.
Температура начала выделения водорода у разнозвенного полиамида
равна 80°, тогда как у ж-карборансодержащего полимера 200° [71].

Исследованы электрофизические свойства о- и лг-карборансодержа-
щих полиамидов следующего строения:

Ш-/ У-О-<
~\=/

_NH— —

R = о-карборанилен, ж-карборанилен

Показано, что в полиамидах, так же как и в карборансодержащих поли-
арилатах, замена о-карборанового фрагмента на Λί-карборановый при-
водит к уменьшению жесткости макроцепей [73].

При исследовании структурных превращений полиамидов следую-
щих структур:

(XI)

— H N C B l n H 1 0 C N H C —/ ~ ч

(XII)
О

о
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при 100—350° в вакууме, в атмосфере кислорода и паров воды было
установлено, что в указанном интервале температур проясходит одно-
временно сшивание и разрыв макромолекул [74]. При этом в полиами-
дах (XI) преобладают процессы ветвления и сшивания, а в полиамидах
(X) и (XII)—разрыв цепей вследствие разрушения Λί-карборановых
фрагментов.

В обзорной статье Коршака с сотр. [6] детально рассмотрены вопро-
сы деструкции ж-карборансодержащих полиамидов (X) — (XII), а так-
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же полиамидов с о- и я-карборановыми фрагментами следующего строе-
ния:

_ Ι Ι Ν_^Λν_ο-/-Λ-ΝΗΟ-/^ ^ V c -
V Y

(XIV)

— —HNCB 1 0 Hi 0 CNHC—:

L о
(XV)

в вакууме и в атмосфере кислорода и паров воды при 200—
800°. Исследование такого рода карборансодержащих полиамидов
позволило выявить влияние на термостойкость полимеров не толь-
ко изомерии карборановых группировок, но и химической природы их за-
местителей, в частности, влияние на устойчивость карборанового ядра
нуклеофильных и электрофильных группировок типа карбонильной груп-
пы, фенильной и амидной.

Авторы работы [6] установили, что изомерия карборана существен-
но влияет на устойчивость полиамидов в вакууме. Если в полиамидах
(X) — (ΧΠΙ) основным направлением деструкции является разрушение
о- и Λί-карборановых фрагментов, причем амидные группы становятся
устойчивыми к реакциям гемолитического и гетеролитического распада,
то в я-карборансодержащих полиамидах происходит разрыв связи
NH—СО.

Существенно различаются по термостойкости также изомерные м- и
я-карборансодержащие полиоксиамиды [68].

Антифрикционные свойства я-карборансодержащего полиамида
(XIV) и его лг-изомерного аналога изучены в диапазоне температур
250—450° [75]. На основании полученных результатов авторы делают
вывод, что водород, в больших количествах образующийся при разложе-
нии л-г-карборансодержащих полиамидов, создает между трущимися
поверхностями восстановительную среду, которая приводит к ингибиро-
ванию окислительных процессов, протекающих при высоких температу-
рах. Это в значительной мере обусловливает улучшенные смазочные
свойства антифрикционных пластмасс на основе ж-карборансодержащих
полиамидов по сравнению с и-карборансодержащими полиамидами (вы-
деление водорода у которых в изученном интервале температур происхо-
дит в меньшем количестве) и по сравнению с полиамидами без карбора-
новых фрагментов (которые практически не выделяют водород при этих
температурах).

Опубликован ряд работ, в которых полиамиды ж-карборандикарбоно-
вой кислоты используются в качестве стабилизаторов термической и тер-
моокислительной деструкции ароматических кардовых полиамидов [76—
80] и полифенилхиноксалинов [81]. Установлено, что как в вакууме, так
и в кислороде полиамиды jw-карборандикарбоновой кислоты являются
эффективными стабилизаторами кардовых полиамидов, что выражается
как в значительном уменьшении скорости выделения окислов углерода,
так и в уменьшении потерь массы образцов полимера при 300—450° [76,
79J. Авторы предполагают, что высокая термическая стойкость образ-
цов ароматических кардовых полиамидов с добавкой 0,5 масс.% поли-
амида ж-карборандикарбоновой кислоты обусловлена значительным
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снижением деструктивных процессов и образованием в процессе термо-
обработки сшитых структур, содержащих термически устойчивые связи
В—N, В—С и В—О [82, 83].

4. Полишиффовы основания

О л - и n-карборансодержащих полишиффовых основаниях опублико-
ваны сведения только заявочного характера [84, 85]. Эти полимеры были
впервые получены французскими исследователями путем взаимодейст-
вия диальдегидов м- или я-карборана с различными ароматическими
диаминами в растворе галогенированных углеводородов, фенолов, диок-
сана, тетрагидрофурана в присутствии акцепторов выделяющейся воды,
а именно: сульфатов Na, Mg, СаС12 или молекулярных сит. Полученные
полимеры строения:

Н 2 —[— NArN=CH-R—СН=]„ = О

(И = Л1-карборанилен, n-карборанилен; я = 5—1000) хорошо растворимы
и термостойки. Они рекомендованы для производства пленок, клеев и
поверхностных покрытий.

5. Полигетероциклы

В последнее время Коршак с сотр. осуществили синтез не описанных
ранее карборансодержащих полибензоксазолов и полифенилхиноксали-
нов [86—88].

n-Карборансодержащие полибензоксалозы были получены терми-
ческой или химической (в полифосфорной кислоте) циклоконденсацией
соответствующих поли-о-оксиамидов по схеме [86, 87]:

_ Г - H N — — X f\

ноО

— N H — C C B 1 0 H 1 0 C C — —

II II
о о „ОН

с-с
\ /

Ν\ ι
сс

ι 1
с с в 1 0 н 1 О с -

X = CH2> О, С (СН3)2) SO2

•Строение полученных полибензоксазолов подтверждено данными эле-
ментного анализа и сопоставлением ИК-спектров полимеров и модель-
ных соединений. Все л-карборансодержащие полибензоксазолы пред-
ставляют -собой желтоватые или светлокоричневые порошки, аморфные
(по данным рентгеноструктурного анализа), растворимые в амидных
растворителях и смеси из тетрахлорэтана и фенола. Коэффициент вяз-
кости этих полимеров составляет 0,4—1,1 дл/г, т. разм. 290—360°, тем-
пература разложения 400—550°, коксовый остаток на воздухе при 900°
равен 80—98%· Полибензоксазолы с /г-карборановыми фрагментами
гидролизуются кипящей водой (ηπρ понижается с 1,1 до 0,4 дл/г после
24 ч кипения полимера в воде).

Синтез Λί-карборансодержащих полифенилхиноксалинов был осуще-
ствлен двумя путями [88]: 1) поликонденсацией 6wc (аминофенилхино-
ксалинов) с хлорангидридом ж-карборандикарбоновой кислоты в тетра-
гидрофуране при комнатной температуре с использованием триэтилами-
на в качестве акцептора выделяющегося хлористого водорода:

О О

/4N/\P h / 4 N

] :
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2) взаимодействием ароматических тетраминов с ж-карборансодержа-
щим бис-(а-дикетоном) при комнатной температуре в ж-крезоле ил»
хлорированных углеводородах с добавкой доноров протонов:

.-—NHCCB10H10CCNH—s<
. II II

О О

Использование смесей хлорангидрида .м-карборандикарбоновой кис-
лоты с хлорангидридами других дикарбоновых кислот в различных со-
отношениях в первом методе синтеза или смесей бис- (α-дикетонов) — в о
втором позволяет варьировать содержание Λί-карборановых фрагментоз
в полимерах и изменять свойства последних в желаемом направлении.
Синтезированные Λί-карборансодержащие полифенилхиноксалины пред-
ставляют собой волокнистые или порошкообразные продукты с коэффи-
циентом вязкости 0,8—2,2 дл/r. В зависимости от количественного содер-
жания Λί-карборановых группировок в макромолекулах полимеры раз-
мягчаются в интервале температур 280—310° или, не размягчаясь, начи-
нают разлагаться при ~400°. Коксовый остаток полимеров после термо-
обработки на воздухе при 800° составляет 32—57%, в инертной атмосфе-
р е — 7 0 — 8 0 % . Растворимость некоторых Λί-карборансодержащих поли-
фенилхиноксалинов в хлороформе и тетрагидрофуране позволяет полу-
чить из их 10%-ных растворов пленки, обладающие высокими физико-
механическими показателями.

Авторы работы [88] считают, что Λί-карборансодержащие полифенил-
хиноксалины представляют несомненный интерес для практического ис-
пользования в качестве тепло- и термостойких пленочных материалов,
покрытий, связующего, волокон и т. д.

В патентной литературе имеются сообщения о получении о- и лг-кар-
борансодержащих полиизоциануратов, полициануратов и полимелами-
нов [89—92]. Полициклотримеризацией 1,2-ди(изоцианатофенил)-о-кар-
борана с 1-изоцианатофенил-о-карбораном в среде полярного органиче-
ского растворителя (бутилацетат, диметилформамид) или без раство-
рителя при 150—170° получены о-карборансодержащие полиизоциану-
раты [89] :

OCNC6H4C — CC6H4NCO + НС — CCeH4NCO -»
\ / \ /

О
II

/ С ч

I * \ /

(Г

4 C CH
/

Вместо о-карборансодержащего моноизоцианата использовали также
смеси различных моно- и диизоцианатов. В зависимости от соотноше-
ния исходных веществ получались плавкие растворимые или неплавкие
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и нерастворимые полимеры с повышенной термической и термоокисли-
тельной устойчивостью.

о- и л«-Карборансодержащие полицианураты были получены или по-
лициклотримеризацией следующих производных о- и ж-карборанов [90,
91 j :

NCOC e H 4 CH 2 C—CCH 2 C 0 H 4 OCN; N C O C 6 H 4 C H 2 C — C C 0 H 4 C — C C H 2 C 6 H 4 O C N ;

\ / \ / \ /
B10H10 BioHio B10H10

NCOAr—/—ОС—Ar· '—CO—Ar—\ —OCN

. о о /„
Ar = о-карборанилен; Ar' = о-или jn-карборанилен; п = 1—20

или их сополимеризацией с моноциановым эфиром C6H5OCN. Темпера-
тура начала разложения этих полимеров на воздухе равна 310—380°, в
инертной атмосфере 380—390°, их удельная ударная вязкость достига-
ет 30 кг/см2, твердость по Бринелю 1600 кг/см2, прочность на изгиб
1500 кг/см2. Авторы [90, 91] предполагают, что деструкция полициану-
ратов начинается с гидролитического расщепления эфирной связи и со-
провождается последующим распадом триазинового цикла как по гете-
ролитическому, так и по гомолитическому механизмам. •

Полициклотримеризацией ж-карборансодержащих бис(цианамидов)
или их смеси с ароматическими моно- и бис (цианамидами) синтезирова-
ны соответствующие полимеламины [92]:

N

;NCNHC eH 4CB 1 0Hj 0 CC6H4NHCN + ArNHCN -» — —С
II
Ν

V

: — N H C e H 4 C B 1 0 H 1 0 C C e H 4 N H -

i.

NHAr

В статье [67] описана термическая и химическая циклодегидратация
ж- и л-карборансодержащих полиамидокислот в результате которых об-
разуются полиимиды следующего строения:

О О

с с
/ \/Ч/ \

- R - N || | N -
\ /\У\ /

с с
II II

о о _ „
R = ж-карборанилен, я-карборанилен

Установлено, что процесс образования л-карборансодержащих поли-
имидов сопровождается превращением ж-карборановых фрагментов в
дикарбаундекаборатные, в то время как превращение полиамидокисло-
ты с n-карборановыми группировками в полиимид происходит без раз-
рушения n-карборанового ядра.

Все полученные таким образом полиимиды растворимы в амидных
растворителях, для них получены значения η π ρ = 0,15—0,40 дл/г. Поли-
имиды с jn-карборановыми фрагментами, не размягчаясь, начинают
окисляться на воздухе при 250°, и-карборансодержащие полиимиды раз-
мягчаются при 400—450° с разложением. Коксовые остатки этих поли-
меров после нагревания на воздухе до 800° составляют 79—100%.

При изучении термической деструкции этих полимеров в диапазоне
температур 100—600° было установлено, что введение ж-карборановых
фрагментов в макромолекулу полиимидов понижает скорость гемоли-
тического и гетеролитического распада имидных циклов в большей сте-
пени, чем введение л-карборановых группировок [93].
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Детально изучены электрофизические свойства и молекулярная под-
вижность о- и лг-карборансодержащих полиимидов следующего строения
194,95]:

О О

V
с

| \
\

С

\
N - A r -

О О _п

R = ж-карборанилен; о-карборанилен

При исследовании пиролиза этих полиимидов при 1000° в инертной среде
и на воздухе было установлено, что наиболее подверженным гемолити-
ческому распаду является дифенил-о- или ж-карборановый фрагмент с
примыкающими к нему имидными циклами, первичными продуктами
распада которого могут быть Н2 (из карборановых фрагментов), окись
углерода (из имидного цикла), бензол, моно- и дифенил-о- или ж-карбо-
раны 196]. Выход кокса в инертной атмосфере для о- и Λί-карборансо-
держащих полиимидов составляет 93—95% при нагревании до 900°.

6. Полисилоксаны и полисилазаны

Интенсивно продолжают развиваться исследования в области новых
путей синтеза ж-карборансодержащих полисилоксанов типа Дексил и
изучения их свойств. Трудности синтеза и вулканизации этих полиме-
ров, сочетающих повышенную термостойкость с эластичностью, препят-
ствуют их практическому применению [97].

В применявшихся ранее [1] способах получения Дексилов трудности
были связаны с использованием хлористого железа в качестве катали-
затора при конденсации ж-карборансодержащих хлорсилана и алкок-
силана, что вызывало преждевременное структурирование и препятство-
вало получению линейных полимеров. В работе [97] описан новый спо-
соб получения линейных Дексилов с молекулярной массой —18 000, ко-
торый основан на конденсации Λί-карборансодержащего дисиланола с
активным силаном, например, бис(-Ы,Ы-диметиламино)диметилсиланом
или бис- (Ы,Ы-диметилкарбамато)диметилсиланом в мягких условиях:

СНз СНз СНз

I I I
НО—SiCB10H10CSiOH + (CH3)2NSiN (CH3)2 -*

I I I
СН3 СНз СН3

з СН3 СН3

—SiCB loHioCSi—О—Si—О—

си» сн3

- + Ш(СН3)2

Получению более высокомолекулярных Дексилов в обоих способах пре-
пятствует протекание побочной реакции:

СН3 СНз СНз

1 1 I
НО—SiCBioHeCSi—ОН + HN (СН3)2 -» НО—SiCB10H10CH

СН СН3

Дексилы с молекулярной массой >25 000 синтезированы при исполь-
зовании в качестве активных силанов стабильных бис-уреидосилано&
L97—99]:

С в Н 5

R2N-C-N-Si-N-CNR2

O R ' R' О
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С увеличением молекулярной массы Дексилов до 283000 резко улучша-
ются их эластомерные свойства. Так, полимеры с молекулярными масса-
ми 50 000, 150 000 и 283 000 обладают пределом прочности при разрыве
7,0; 7,2; 23 кг/см2 и относительным удлинением 5; 60 и 700% соответст-
венно.

Новый метод получения Дексила по [97—99] облегчает его модифи-
кацию. Например, используя в процессе синтеза некоторое количество
бис (уреидо)дифенилсилана или бис (уреидо)метилфенилсилана в
бис(уреидо)силановой смеси, вводят в состав Дексилов фенильные
группы для повышения их термоокислительной устойчивости [98]. Ана-
логичным образом с целью увеличения устойчивости полимеров к дейст-
вию растворителей в Дексилы вводят трифторпропильные группы [100].

Американскими учеными предложен другой, очень удобный способ
синтеза Дексилов непосредственно из ж-карборана [101]:

LiCB10H,0CLi •

СНз
1

R
1

CISi—OSi-
I 1

CH3 R

CH 3
1

-OSiCl -> —
|

CH3

Г CH 3
ι

R с н з 1
1—CB 1 0 H 1 0 C—Si—OSi—OSi—

CH3 R C H 3 .

— + LiCl

η

R = СНз, С 6Н 5

Однако молекулярная масса полученных таким образом полимеров не-
велика. Продолжаются работы по изучению влияния длины силоксано-
вого фрагмента на термические характеристики поли-ж-карборанилен-
силоксанов следующего строения [102, 103]:

г СНЯ / СНз

S i - C B 1 0 H 1 0 C - | —SiO— 1— —
1
 W H J J

n= 1 — 5

Результаты этих работ подтверждают ранее сделанный вывод, что с уве-
личением длины (п) силоксанового фрагмента (от 1 до 5) температура
стеклования полимеров постепенно уменьшается (от 25 до —88°) и зна-
чительно увеличиваются потери массы образцов полимеров после терми-
ческой обработки при 800° в аргоне.

Детально исследована термическая, термоокислительная и гидро-
литическая стойкость высокомолекулярных поли-ж-карбораниленсилок-
санов [103—105]. Установлено [104], что основные превращения поли-
меры претерпевают в температурных интервалах 240—310° и 450—550°.
Для первого температурного интервала характерно практически пол-
ная потеря растворимости полимера без изменения массы его образцов,
для второго — только изменение массы образцов, которое составляет 3—
6% в аргоне и 1—3% на воздухе.

Показано, что при термической деструкции поли-ж-карбораниленси-
локсанов протекают два конкурирующих процесса: деструкция основ-
ной цепи, в результате которой выделяются олигомерные продукты, и
разрыв связей Si—С и С—Н, сопровождающийся выделением СН4 и Н2

и приводящий к структурированию L103]. Замена одной или нескольких
метальных групп на фенильные активизирует процессы структурирова-
ния и уменьшает потери массы образцов полимеров. Значительно повы-
шается термоокислительная устойчивость поли-ж-карбораниленсилокса-
нов в присутствии Fe2O3 [106].

Особенностью термической деструкции поли-ж-карбораниленсилокса-
нов является незначительное содержание циклических олигосилоксанов
в составе продуктов разложения [105]. Авторы работы [105] полагают,
что большой объем ж-карборановой группировки препятствует образова-
нию спиралевидной формы макромолекулы и тем самым затрудняет де-
циклополимеризацию ж-карборансодержащих полисилоксанов. Отмеча-
ется также, что введение в основную цепь силоксановых полимеров ж-
карборановых фрагментов приводит к понижению их гидролитической
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стойкости за счет появления в них гидролитически слабой связи
ί>1 ^ к а р б о р а н L A V_/4 J ·

Предложена методика количественного определения степени развет-
вленности поли-ж-карбораниленметилфенилсилоксана, полученного в
присутствии каталитических количеств FeCl3 [107J.

Поли-ж-карбораниленсилоксаны имеют тенденцию к кристаллизации,
что в значительной мере ухудшает их эластомерные ,свойства [108].
С целью уменьшения кристалличности этих полимеров авторы работы
L108] производили замену части я-карборановых фрагментов на п-кар-
борановые или же диметилсилоксановых звеньев на дифенилсилоксано·
вые. Было установлено, что введение 30 мол.% л-карборановых или
33 мол.% дифенилсилоксановых фрагментов в поли-ж-карбораниленси-
локсаны достаточно для получения полностью аморфного полимера.

Взаимодействием поли-ж-карбораниленсилоксана с концевыми ОН-
группами (молекулярная масса 45 560)

СН3 СН3 / С в Н 5 СН3 CHS \

НО—SiCB1 0H1 0CSi—I — Si—OSiCB 1 0H 1 0CSi— I—ОН

I I \ I I I /
CH3 CHg ^ СН3 СНз СНз / η

с полисульфоном (молекулярная масса 6020)
О СН3 СН3 / О СНз \ СН3 О

/ \ II I I / II I \ I II / \
| Ν—С—Ν—SiOC eH 4CC 6H 4— —OCeH4SC6H4OC6H4CC6H<— — O S i — N C — Ν |

\ / I I I \ II I / I I \ /
H5C6 CeHs CH3 \ О CH3 / л Н 5 С , QHs

получен новый термопластичный эластомерный блоксополимер с Λί~106

[109]. Показано, что этот блоксополимер имеет две температуры стекло-
вания (—27 и 165°), которые соответствуют эластичному (поли.-ж-кар-
бораниленсилоксановому) и жесткому (полисульфоновому) блокам. По
данным термогравиметрии, блоксополимер стабилен до 400° и работо-
способен в интервале от —40 до >300°. Вместо полисульфона для полу-
чения блоксополимеров можно применять также полиимиды, полиэфи-
ры, полифениленсульфиды, полибензимидазолы [ПО].

Имеются патентные данные о синтезе линейных Λί-карбораниленси-
локсановых олигомеров следующего строения [111]:

R-Si-R
/ \

О о R СН3 СН
. / 1 / 1 I

—Si Si— CHjCH^iCBjo
О О СН3 СН

_ R—Si—R _ η

R = алкил, арил; η = 3 — 5

которые образуются при взаимодействии эквимолярных количеств ди-
винилорганоциклосилоксана и бис (оксиметил)-.м-карборана при 50—
200° в присутствии катализатора гидросилилирования. При использова-
нии тривинилорганоциклосилоксана получаются разветвленные олигоме-
ры [112]. Все синтезированные таким образом олигомеры представля-
ют собой прозрачные вязкие жидкости с Л1~2000, хорошо растворимые
в ароматических углеводородах, простых и сложных эфирах. Авторы
[112] рекомендуют их для применения в качестве термостойких резин и
герметиков. Температура начала термоокислительной деструкции олиго-
меров на воздухе составляет ~400°. Данные ИК-спектроскопии показы-
вают, что синтез олигомеров происходит только за счет протекания реак-
ции гидридного присоединения с сохранением структуры исходных соеди-
нений в олигомерах.

Гидролитической поликонденсацией ж-карборанилметилорганохлор-
силанов получены олигомеры с силанольными группами, из которых при
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250° образуются соединения циклической или циклопространственной
структуры [113]:

R л / R
н2оRSiCV

RSiCl3
н,о НО—

--> НО—I —Si—О—

СН3

η = 2, 4; R = ж-карборанил

О R
\

—Si

О

Si—О—

О

Si

— Н-
-н 2о

- ( - R S i O 1 5 ) m -

/ \
НО R

η = 2,3; m = 18,24

Изучено отверждение фенолкремнийорганических олигомеров Ν,Ν-
ди(оксиметил)аминофенил-о-карбораном [114]; найдено, что отверж-
денные таким образом полимеры имеют высокую тепло- и термостой-
кость, а материалы на их основе обладают улучшенными диэлектриче-
скими свойствами.

Аммонолизом о-карборанилметилокси(органо)дихлорсиланов

R
I

Cl-Si-Cl
I
ОСН2С—СН

или окарборанилендиметилокси(органо)хлорсиланов

н,с.

R = CH3. C6H5, CH=CH.

или соаммонолизом их смеси с органохлорсиланами формулы RmSiCl3_,n
впервые были синтезированы олигомерные органосилазаны, содержа-
щие о-карборановые фрагменты в основной или боковой цепях молекул
[115, 116]. Полученные о-карборансодержащие олигоорганосилазаны ре-
комендованы в качестве отвердителей и модификаторов полифениленов
Ш7].

В обзорной статье [118] отмечается практическая ценность поли-лг-
карбораниленсилоксанов, которые сочетают высокую термическую стой-
кость (до 500°) с хорошей огнестойкостью (кислородный индекс 62). Эти
полимеры нашли широкое применение в качестве жидких фаз в газовой
хроматографии для разделения кремнийорганических и органических
веществ [119] и для анализа полпциклических ароматических углеводо-
родов при 20—450° [120].

На основе лг-карборансодержащих полисилоксанов созданы клеевые
композиции, которые способны длительно (до 2000 ч) работать при 600°
и выдерживать кратковременное воздействие температуры 1200° [42,
121]. Эти клеи предназначаются для склеивания полупроводниковых ма-
териалов с металлами и силикатными стеклами в электровакуумных
устройствах.
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Поли-м-карбораниленсилоксаны используются как покрытия для
проводов и других изделий, способных выдерживать температуру ~300°
[118, 122], а также как смазочный материал в конструкциях, подверга-
ющихся облучению при высоких температурах [123].

7. Полифосфазены

С целью повышения термической устойчивости полифосфазенов Кор·
шак с сотр. предприняли попытку ввести в эти полимеры о- и л«-карбо-
ранильные группировки; в результате впервые были получены и охарак-
теризованы о- и ж-карборансодержащие полифосфазены следующего
строения [124, 125]:

X

— Р = Х —

Х=С1,ОН, OCH2CF2CF2H; R=OCeH4CH2C—СН, ОСН2С—СН, SCB10H10CH
\ / \ /
ΒΗ ВН

Показано, что при взаимодействии полидихлорфосфазенов с монолитие-
выми производными соответствующих о-карборанов или с мономеркан-
το-Λί-карбораном в растворе тетрагидрофурана максимальная степень
замещения хлора на о- или ж-карборанильные группировки не превыша-
ет 50%. Полученные полимеры представляют собой белые или светло-
желтые порошки с характеристической вязкостью от 0,15 до 3,00 дл/г.
Химическая и термическая устойчивость определяется характером групп,
обрамляющих основную полимерную цепь. Поэтому температура раз-
мягчения этих полимеров лежит в интервале 90—270°, а коксовый оста-
ток при термообработке в гелии при 900° составляет 26—100%.

Несколько позднее Олкок с сотр. [126—128] описали о-карборансо-
держащие полифосфазены следующей структуры:

OCH2CF3X С OCH2CF3]

- - N = P - — N = P -

OCH2CF3/*

R = СН3 ; С„Н5

С—CR

\ /

Эти полимеры получались двумя методами: либо полимеризацией соот-
ветствующего моно-о-карборанилпентахлорциклотрифосфазена в ампу-
лах и последующим замещением атомов хлора на CF3CH2O-rpynnbi:

С1 С\
\ /

Ρ — / С1
\ / I

СК
Ν

I
Ν

120ч, 250°

С—CR

в 1 О н 1 О

С1

- Ν = Ρ -

С—CR

NaOCH,CF,
-NaCI

либо взаимодействием полидихлорфосфазена (молекулярная масса
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ΙΟ4—10е) с монолитий-о-карбораном:
С 1

_ — Ν = Ρ — 1- LiC—CR ~* -

Cl

— N = P -

С—CR

OCH^Fa]

_ Ν = Ρ

I
С—CR

Jy

Молекулярная масса некоторых из полученных таким образом о-карбо-
рансодержащих полифосфазенов достигала 105, а коксовый остаток в
инертной атмосфере при 1000° составлял 56,5%· Авторы [128] рекомен-
дуют о-карборансодержащие полифосфазены для использования в каче-
стве термостойких теплоизоляционных материалов.

Таким образом, на основании опубликованных в последние годы в ли-
тературе данных можно заключить, что карборансодержащие полимеры
продолжают привлекать внимание исследователей. Особый интерес
представляет изучение свойств полимеров с карборановыми фрагмента-
ми, их модификация и поиск новых, более простых путей синтеза наибо-
лее перспективных для практического применения полимеров.

Относительно перспектив дальнейшего развития химии карборансо-
держащих полимеров можно предположить, что из-за относительно вы-
сокой стоимости исходных веществ объем производства этих полимеров
не будет велик; тем не менее в будущем благодаря своим уникальным
свойствам они, по-видимому, станут одними из наиболее важных поли-
мерных материалов.
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