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I. ВВЕДЕНИЕ

Одним из интересных достижений современной химии элементоорга-
нических соединений является открытие в 1962—1963 гг. карборана-12,
СоВ,0Н12, и его производных — нового класса электронодефицитных по-
лиэдрических систем [1—3]. Большие синтетические возможности, обу-
словленные высокой реакционной способностью связей В—Η и С—Η
карборанового ядра, своеобразное термическое поведение карборанов
[4, 5] вот уже более 20 лет привлекают внимание исследователей к этим
соединениям бора.

Карборан-12 имеет три изомерные формы, которые схематически
принято изображать следующим образом [6]:

НС СН 1,2-дикарбаклозододекарборан-12
\ / (о-карборан)

BIOHJO

НСВ10Н10СН 1,7-дикарбаклозододекабораи-12
(ж-карборан)

HCBJ0H10CH 1,12-дикарбаклозододекарборан-12
(и-карборан)

На основе карборанов синтезирован обширный ряд соединений [6—
11], многие из которых используются для получения различных классов
полимеров, содержащих карборановые звенья в основной или в боковой
цепи. Карборансодержащие полимеры получают как методами полиме-
ризации, так и поликонденсации. Успехи в области синтеза этих полиме-
ров рассмотрены в ряде монографий и обзоров [12—18], однако посвя-
щены они, в основном, полимерам поликонденсационного типа. До на-
стоящего времени практически нет обзоров по полимеризации и сополи-
мернзации непредельных карборансодержащих мономеров и изучению
свойств карбоцепных полимеров на их основе. Между тем, в последние
годы в этом направлении наметился ощутимый прогресс. Особый инте-
рес вызывает сополимеризация карборансодержащих соединений с ви-
нильными мономерами, позволяющая придать новые ценные свойства
известным полимерам за счет введения в их структуру карборановых
ядер, что, как правило, повышает температуру начала разложения поли-
меров и увеличивает выход коксового остатка.

С 1984 г. в литературе появились сведения о полимеризации новых
типов мономеров —непредельных производных дикарбаундекаборатов.
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Поэтому специальный раздел обзора посвящен полимерам с дикарба-
ундекаборатными фрагментами и полимерным металлокарборановым;
комплексам на их основе.

II. КАРБОЦЕПНЫЕ ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ
ПРОИЗВОДНЫХ КАРБОРАНА-12

Проблема синтеза полимеризационных карборансодержащих полиме-
ров сводится к обычному и для других соединений исследованию реакци-
онной способности мономеров и учету таких специфических свойств ико-
саэдрических карборанов, как наличие пространственных затруднений
за счет объемистых групп и электроноакцепторный характер карборано-
вого ядра, понижающих электронную плотность двойной связи алкенил-
карборанов [13]. Кроме того, следует отметить чувствительность карбо-
рановых групп к действию нуклеофилов [19]. В связи с этим долгое вре-
мя попытки радикальной и ионной полимеризации алкенилкарборанов
были безуспешными или приводили только к образованию олигомеров.

Первые карборансодержащие карбоцепные полимеры были синтези-
рованы полимеризацией мономеров, содержащих винильную группу, не-
посредственно связанную с атомом углерода о-карборанового ядра:

СН 2=СН—С СН СН 2=СН—С С—СН 3

\^ΓΙΓ· = \_. l_, Lv—^-Пз

" l \ /

Полимеризацию проводили в растворе или блоке в присутствии фенил-
лития при 33—200°, получая полимеры с молекулярной массой (1,4—
7,1)-104, которые предложили применять в качестве компонента твердо-
го топлива для ракетных двигателей [20].

Впоследствии при комнатной температуре в растворе серного эфира:
в присутствии фениллития был получен поливинил-о-карборан с моле-
кулярной массой (ММ) от 5 до 14-Ю4 [21]. Полимеры представляли со-
бой белые аморфные вещества с температурой размягчения 250—380°
(в зависимости от ММ), растворимые в бензоле и эфире и нераствори-
мые в алифатических углеводородах. При радиационной полимеризации
винил- и изопропенил-о-карборана в расплаве при 100—140° [22] также
образуются растворимые полимеры с ММ до 2,5· 104.

Поливинил-о-карборан, синтезированный полимеризацией винил-о-
карборана при температуре 31° под действием γ-облучения [23—25], от-
личается по своим свойствам от описанных выше. Он не размягчается до
430°, хорошо растворим в спиртах, ацетоне и диметилсульфоксиде,
хуже — в гексане и бензоле. Найдено, что выход полимера линейно воз-
растает с увеличением дозы облучения, достигая 50% при дозе 3,5·
• 1021 эВ/г-ч. Скорость полимеризации пропорциональна интенсивности
излучения в степени 0,76, при этом максимальная степень полимериза-
ции составляет 11—12. Совокупность данных ИК-, ЯМР Ή и иВ-спектро-
скопии дала основание предположить, что полимеризация винил-о-кар-
борана под действием γ-облучения протекает по типу «голова к хвосту».

Все попытки получения полимера на основе изопропенил-о-карбора-
на радикальной полимеризацией оказались безуспешными [21, 26]. При
полимеризации этого мономера в присутствии перекиси трет-бутила, взя-
той в количестве 50 масс.%, получен лишь тример, и только при исполь-
зовании AlClj (~5%) удалось получить продукт с ММ 1790 и темпера-
турами размягчения и плавления 165 и 270° соответственно. Радиацион-
ной полимеризацией изопропенил-о-карборана [23] также получены
димеры и тримеры с основной углеводородной цепью, боковыми карбора-
новыми и концевыми винильными группами.

Из 1-аллил-о-карборана в присутствии А1С13 образуется твердое,,
стеклообразное вещество с молекулярной массой (1,0—7,5) • 104 [21].
Продукты радиолиза 1-аллил-о-карборана γ-лучами 60Со [27] делили на·
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фракции методом гель-хроматографии, исследовали методами ИК-,
ЯМР- и хроматомасс-спектроскопии. Как оказалось, основными продук-
тами являются семь димеров с одинаковой массой 366, отличающиеся по-
ложением двух двойных связей в молекуле, и насыщенные олигомеры со
степенью полимеризации 5, не зависящей от дозы и мощности облучения.
Согласно предложенному механизму реакции, в результате отрыва ато-
ма водорода от аллилкарборана образуются радикалы аллильного типа,
рекомбинацией которых получаются ненасыщенные димеры. Присоеди-
нение атома водорода к карборановому мономеру дает радикалы про-
пильного типа, благодаря которым происходит радикальный цепной
процесс с передачей цепи, приводящей к образованию насыщенных оли-
гомеров. В процессах образования димеров и олигомеров обрыв цепи
происходит по бимолекулярному механизму.

Показано влияние физического состояния на радиолиз твердых алке-
нил-о-карборанов, например, 1-аллил-о-карборана [28], который может
существовать в трех мезомерных фазах: в диапазоне температур от — 3
до —16° (фаза 1), от —16 до —36° (фаза 2) и ниже —36° (фаза 3).
Средняя степень полимеризации олигомеров, полученных радиолизом
аллилкарборана, равна 5 и не зависит от температуры в интервале от
—50 до +50°. Полученные результаты обсуждены сточки зрения влияния
строения кристаллической решетки и диффузионноконтролируемых про-
цессов. Авторы отмечают, что природа твердого состояния, т. е. кристал-
личность, играет важную роль в реакциях радиолиза. В работе [29] из-
мерены дипольные моменты винил-, изопропенил- и аллил-о-карборанов.
Методом INDO (частичное пренебрежение дифференциальным перекры-
ванием атомных орбиталей) выполнен квантовохимический расчет рас-
пределения заряда в этих соединениях и их дипольных моментов μ при
экспериментальных (из литературы) значениях длин связей и валентных
углов. При этом вычисленные абсолютные значения μ в ~ 2 раза пре-
вышают взятые из литературы экспериментальные значения. Но ориен-
тация μ и распределение заряда, свидетельствующие о переносе отрица-
тельного заряда в заместитель, качественно подтверждают, по мнению
авторов, предположение о том, что при свободнорадикальной олигоме-
ризации 1-алкенил-о-карборанов могут образовываться радикалы, при-
водящие к включению карборанового фрагмента в основную цепь. Одна-
ко преимущественно образуется карбоцепной полимер с карборановы-
ми группами в боковой цепи, что убедительно доказывается методом
ЭПР.

Легче протекает полимеризация мономеров, в которых двойная связь
удалена от карборанового ядра, что способствует уменьшению стериче-
ского влияния карборановой группы и образованию полимеров с боль-
шими молекулярными массами. Например, 1-акрилоилоксиметилен-о-
карборан легко полимеризуетея в блоке в присутствии 2% перекиси бен-
зоила при 60° [26]:

η СН2=СН—COO—СН2—С СН Λ-
\ /

~-сн2—сн-
со
I

осн2—с—сн
\ /

Полимер представляет собой твердое, хрупкое, растворимое только в ки-
пящем терфениле вещество, которое размягчается и становится каучуко-
подобным при температуре 165°. Плохая растворимость этого полимера
связана, по мнению авторов [30], с сшивками, которые образуются за
счет взаимодействия незамещенной СН-группы о-карборана и акриловой
группы растущей цепи. В аналогичных условиях 1-метил-2-метакрило-
илоксиметил-о-карборан дает полимер, хорошо растворимый в хлоро-
форме.
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Гомополимер 1-метакрилоилоксиметилен-о-карборана (МОК) с ММ
5000 получен при проведении реакции в бензоле в присутствии 2% дини-
трила азоизомасляной кислоты (ДАК) [22]. Позднее анализ структуры
молекулы МОК с учетом удаленности карборанового ядра от двойной
связи дал основание полагать [31, 32], что радикальной полимеризаци-
ей этого соединения можно получать более высокомолекулярные про-
дукты. Проведенное исследование кинетики радикальной полимериза-
ции МОК в бензоле выявило особенности этой реакции, показало влия-
ние концентрации мономера в растворе на молекулярно-массовые харак-
теристики, а также возможность получения полимеров с молекулярны-
ми массами (1,5—40) · IО4. Гель-эффект, столь характерный при полиме-
ризации эфиров метакриловой кислоты, отсутствует. Определены поряд-
ки реакции полимеризации по мономеру и инициатору (1,28 и 0,44 соот-
ветственно) и энергия активации процесса (17,5 ккал/моль). Полимер
с ММ 40-104 начинает интенсивно разлагаться на воздухе при 270°, не
переходя в вязкотекучее состояние.

О синтезе и радикальной полимеризации в массе ранее не описанных
метакрилоильных производных о-карборана: 1-метакрилоилоксимети-
лен-2-фенил-о-карборана (I) и 1-[4-(метакрилоилимино)фенил]о-карбо-
рана (II) сообщено в работе [33].

С Н 2 - О - С - С = С Н 2

II I
О СН3

N H — С - С = С Н »
Ι! Ι
о сн3

Полученные из этих мономеров гомополимеры — бесцветные прозрач-
ные блоки, нерастворимые в органических растворителях, характеризую-
щиеся содержанием гель-фракции до 70%. По данным динамического
термогравиметрического анализа (ДТГА) на воздухе, температуры на-
чала разложения полимеров соединений (I) и (II) составляют 215 и
190°. Образование структурированных полимеров, по мнению авторов,
может быть связано с наличием в синтезированных соединениях подвиж-
ных атомов водорода как в С—Η-группе карборана и яара-положении
фенильного кольца, так и в метиленовой группе —СН 2—, находящейся
под влиянием двух электроноакцепторных групп в мономере (I) и амид-
ного водорода в мономере (II).

В последнее время появились работы [34—36], объясняющие струк-
турирование в процессе синтеза карборансодержащих полимеров в при-
сутствии перекисей участием свободных борцентрированных радикалов,
приводящих к ветвлению и сетчатым структурам.

Исследована способность 4-(1-о-карборанил)стирола к полимериза-
ции в различных условиях [37]. Полимеры с наиболее высокой молеку-
лярной массой (до 6-104) и температурой размягчения 280—340° получе-
ны термической полимеризацией при 160—200°. В присутствии радикаль-
ных инициаторов образуются полимеры с ММ~1,2-104 и температурой
размягчения 320—340°. По анионному механизму полимеризация проте-
кает медленно, а по катионному не идет совсем. На основании ИК-спект-
ров полимеров авторы предположили, что во всех случаях полимериза-
ция осуществляется по винильной группе, а полимер имеет следующее
строение:

~~ - с н 2 — с н

с—сн
Ун
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Исследована полимеризация п-(о-карборанил)фенилацетилена [38]
в растворе ароматических растворителей в присутствии трифенилфос-
финацетилацетоната никеля. Использование этого катализатора дало воз-
можность получить линейные полисопряженные карборансодержащие
олигофенилацетилены с ММ 1230—1320. Предложен механизм образо-
вания активного центра и роста цепи. Синтезированные олигомеры пред-
ставляют собой термопласты с температурой размягчения 80—115°.

В работе [39] исследована ионная полимеризация с раскрытием цик-
ла 3-[алкил(арил)-о-карборанил]-1,2-эпитиопропанов в массе и в рас-
творе с целью получения полимеризационных полисульфидов с повышен-
ной растворимостью и термостойкостью. Полимеры с наибольшей моле-
кулярной массой (2,5· 105) получены по анионному механизму в растворе
при использовании в качестве инициатора специально синтезированных
циклических карборанилтиолятов кадмия. Катионная полимеризация
под действием эфирата BF3 протекает уже при —20°, однако приводит к
полимерам с меньшей молекулярной массой (1,7· 104). Поликарборанил-
сульфиды с о-карборановой группой с боковой цепи представляют собой
аморфные вещества, размягчающиеся при 50—120°, имеющие, по-види-
мому, следующее строение:

—Г—СН СНо S

I
СН2—С С—R

\ /

R=C 6 H 5 , (CH3)2CH;

п_^60 — 970

По данным ДТГА, температуры 5%-ной потери массы этих полимеров
составляют 250—300°.

В литературе имеются лишь немногочисленные сведения о трехмер-
ной полимеризации дифункциональных непредельных карборансодержа-
щих мономеров. Карбоцепные сшитые карборановые полимеры получе-
ны радикальной полимеризацией ненасыщенных соединений с двумя
аллильными или акрилоильными группами [40, 41]. Так, сетчатый по-
лимер на основе диаллилового эфира ж-карборандикарбоновой кислоты
[40] с температурой стеклования 300° синтезирован в блоке в присутст-
вии смеси перекиси бензоила и перекиси грег-бутила в качестве инициа-
тора. Между экспериментальной и расчетной температурами стеклова-
ния наблюдается хорошее соответствие, что свидетельствует о практиче-
ски полной конверсии двойных связей аллильных групп. Методами ИК-
спектроскопии и дифференциально-термического анализа исследована
полимеризация (тс(акрилоилоксиметилен)-о-карборана в присутствии
перекисных инициаторов [41]. Показано, что наиболее эффективным
инициатором полимеризации, приводящей к образованию термостойких
полимеров, является перекись дикумила.

Таким образом, несмотря на трудности, возникшие у исследователей
при изучении гомополимеризации карборансодержащих соединений,
в последние годы в этой области достигнуты определенные успехи и син-
тезированы высокомолекулярные полимеры (ММ до 105).

Известно, что непредельные карборансодержащие соединения легко
сополимеризуются с различными винильными мономерами. Так, сополи-
меризацией винил-о-карборана с бутадиеном получен каучукоподобный
продукт следующего строения [21]:

-СН2—СН (—СН,—СН=СН—СН3—)„—~

С—СН

п=Ъ или 7

Синтезированы сополимеры изопропенил-о-карборана с бутадиеном
радикальной сополимеризацией в блоке (молекулярная масса не превы-
шала 1000) [42], в эмульсии [43] и акрилоилоксиметилен-о-карборана с
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бутадиеном в эмульсии [44]. При радикальной соиолимеризации винил-
о-карборана с аллил-о-карбораном и 1-изопропенил-о-карборан-2-кар-
боновой кислотой образуются полимеры с ММ (6—55) · 103 [21].

Описан [45] синтез карборансодержащих олигомеров на основе изо-
прена и винил- и изопропенил-о-карборанов при инициировании сопо-
лимеризации перекисью водорода и гидроперекисью кумола в растворе
спирта. Для исследованных систем по интегральному методу Майо—·
Льюиса рассчитаны константы сополимеризации и показана малая ак-
тивность алкенилкарборанов в сополимеризации с диенами. Полученные
олигомеры имели молекулярные массы от 2000 до 3340 и содержали кон-
цевые гидроксильные группы. Исходя из зависимости степени полимери-
зации от концентрации мономеров и бифункциональности олигомера,
авторы предположили, что обрыв цепи происходит по реакции рекомби-
нации, а реакции передачи цепи от алкенилкарборанового радикала на
мономеры и растворитель отсутствуют.

Сополимеризацией изопропенил-о-карборана с метилакрилатом (МА)
в присутствии ДАК получен сополимер, содержание бора в котором за-
висит от концентрации изопропенил-о-карборана в исходной смеси [26,
46]. Сополимер, содержащий 22% бора, представляет собой стеклооб-
разное вещество с температурой размягчения 45—80°, сополимер с 10%
бора размягчается при 45—50°. Приблизительно с таким же содержани-
ем бора образуются сополимеры при сополимеризации МА с винил-о-
карбораном [46].

В противоположность МА метилметакрилат (ММА) практически не
вступает в сополимеризацию с изопропенил-о-карбораном в растворе то-
луола в присутствии ДАК [47]. Не сополимеризуется с ММА в этих же
условиях и винил-о-карборан. Более высокая реакционная способность
винил- и изопропенил-о-карборанов в сополимеризации с МА по сравне-
нию с ММА обусловлена меньшими стерическими препятствиями и
большей активностью макрорадикалов с концевыми звеньями МА [46].

В сополимеризации со стиролом оба эти карборансодержащие моно-
мера малоактивны, о чем свидетельствует низкое содержание бора (не
больше 4%) в образующихся сополимерах. Позднее [48] удалось полу-
чить сополимеры указанных мономеров с л-хлорстиролом и л-метокси-
стиролом, где содержание бора достигало 25—50% от теоретического.

Аналогичные результаты получены при сополимеризации 1-винил-2-
ферроценил-о-карборана и 1-изопропенил-2-ферроценил-о-карборана со
стиролом и ММА [49]. Показано, что оба ферроценил-о-карборана вхо-
дят в состав сополимеров с ММА в весьма ограниченном количестве и
значительно более активны в сополимеризации со стиролом. Кроме того,
во всех случаях при увеличении содержания ферроценил-о-карборанов
в исходной смеси понижается молекулярная масса сополимеров.

Синтезирован также сополимер метакрилоилоксиметилен-о-карбора-
на с акрилоилферроценом с MM 3-104 и сополимер винилферроцена, изо-
с акрилоилферроценом с ММ 3-104 и сополимер винилферроцена, изо-
пропенил-о-карборапа и изопрена [50].

Проведена радикальная сополимеризация в массе и эмульсии акри-
лоилоксиметилен-о-карборана с фторированными акрилатами [26, 51].

Некоторые из этих сополимеров — каучукоподобные вещества, рас-
творимые в ацетоне, метилэтилкетоне или диэтилкетоне с ММ 2,3-10'.

Сополимеры с содержанием бора до 24% получены радикальной со-
полимеризацией 1-метакрилоилоксиметилен-2-фенил-о-карборана (I) и
ММА в блоке в присутствии перекиси бензоила [52]. Найдено, что при
любых исходных соотношениях мономеров сополимеры обогащены
звеньями ММА. С возрастанием доли карборанового соединения (I) по-
вышаются температуры размягчения и начала разложения сополимеров,
а также выход коксового остатка. При сополимеризации ММА в тех же
условиях с 1-[4-(метакрилоилимино)фенил]-о-карбораном (II) с содер-
жанием последнего в реакционной смеси не более 5_мол.% (предельная
растворимость) [52] образуются сополимеры с М„ (9,1 —10,8)-104 и

коэффициентами полидисперсности Мю/М„ 1,53—2,31.
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С целью модификации полиэтилена низкой плотности проводили ра-
дикальную сополимеризацию этилена с изопропенил-о-карбораном при
давлении 1400 кг/см2, температуре 160°, в массе и в растворе [53]. По-
казано, что скорость реакции и молекулярная масса сополимеров пони-
жаются с увеличением содержания карборанового мономера в реакци-
онной смеси. Для неглубокой суммарной конверсии мономеров при не-
большом содержании изопропенил-о-карборана в исходной смеси (до
15 мол.%) относительная активность его оказалась выше, чем этилена.
Сополимеры представляют собой твердые пластические массы, раство-
римые в ароматических углеводородах, дающие при прессовании при
130—170° прозрачные эластичные пленки. Изучено действие γ-излучения
на сополимеры, содержащие 0,55—2,70 мол.% изопропенил-о-карборана
[54]. Данные по измерению прочностных свойств сополимеров показыва-
ют, что при небольшом содержании бора их радиационная стойкость
близка к стойкости полиэтилена. Установлено также, что после γ-облу-
чения уменьшается устойчивость сополимеров к термоокислению.

Исследована сополимеризация винил-о-карборана со стиролом в со-
отношении 1:3, инициированная γ-лучами [55]. Показано, что сополи-
мер состоит из 11 —12 звеньев, причем на два звена винил-о-карборана
приходится ~ девять звеньев стирола. Строение сополимера изучено с
помощью метода ЯМР и флэш-пиролиза; он размягчается при 85° и пла-
вится при 105°.

Сополимеризацией винил-о-карборана, изопропенил-о-карборана и
акрилоилоксиметилен-о-карборана с изопреном, бутадиеном и хлоропре-
ном в растворе при 65° в присутствии 4,4/-азо-бис(4-циано-н-пентанола)
или 4,4/-азо-б«с(4-циановалериановой кислоты) синтезированы сополи-
меры, содержащие концевые гидроксильные или карбоксильные группы
[56]. Отмечается, что большое различие в полярности сомономеров обес-
печивает легкость протекания сополимеризации. М„ сополимеров состав-
ляет 2200—7400, Мк/Мп 1,38—1,85. Во всех случаях с увеличением со-
держания ненасыщенных производных о-карборана в реакционной сме-
си от 5 до 50 масс.% выход и молекулярная масса сополимеров понижа-
ются.

Получен сополимер ММА и 4-(1-о-карборанил)стирола с ММ 3,08Х
ΧΙΟ4 и температурой размягчения 172—220° [37]. В то время как для
ПММА по данным ДТГА потеря 2% массы наблюдается при 100°, сопо-
.лимер теряет 2% массы при 250°. Впоследствии авторы [57, 58] провели
радикальную и термическую сополимеризацию 4-(1-о-карборанил)сти-
рола с ММА, изопреном и акрилоилферроценом. Синтезированные сопо-
лимеры с ММ до 2,8-104 испытаны термомеханическим методом и мето-
дом релаксации напряжения в сканирующем режиме. Показано, что
из-за разнозвенности имеет место как аддитивное изменение термиче-
ских характеристик — температуры стеклования и начала потери массы
(сополимеры с ММА), так и неаддитивное (сополимеры с изопреном).
Для сополимеров с акрилоилферроценом [58] с ростом содержания в
них карборановых звеньев наблюдается плавное повышение температу-
ры стеклования и неаддитивное изменение термостойкости.

С целью повышения термоокислителыюй устойчивости ПММА син-
тезированы в блоке по радикальному механизму сетчатые сополимеры
ММА с дифункциональными непредельными изомерными производными
карборанов — диаллиловыми эфирами м- и я-карборандикарбоновых
кислот [59, 60] и с 1,2-ди(метакрилоилоксиметилен)-о-карбораном [61,
62]. Проведенное исследование термоокислительной деструкции всех по-
лученных сополимеров показало, что введение от 0,1 до 0,5 мол.% м- и
о-карборановых фрагментов в цепь ПММА приводит к резкому повыше-
нию термоокислительной устойчивости полимера, а наличие в структуре
сополимеров «-карборановых ядер снижает ее. Предполагают, что не-
большие количества м- и о-карборанов действуют как ингибиторы ради-
кально-цепных процессов.

Изучены термические и механические релаксационные свойства сет-
чатых сополимеров ММА и диаллилового эфира ж-карборандикарбоно-
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вой кислоты различного состава и из сравнения экспериментальных и
расчетных температур стеклования определена структура сетки [40].
Найдено, что при высокой концентрации карборанового сомономера сет-
ка состоит из двух компонентов, один из которых представляет собой
продукт взаимодействия ММА с частью взятого в реакцию диаллилово-
го эфира дг-карборандикарбоновой кислоты, а второй — сетку на осно-
ве гомополимера карборанового мономера. В результате формируются
образцы, обладающие двумя температурами основного перехода и дву-
мя областями релаксационных процессов различной интенсивности.

Осуществлена реакция совместной полициклотримеризации «-(о-кар-
боранил)фенилацетилена с л-диэтинилбензолом в присутствии №С12-
•2PPh3-2NaBH4 или А1(ызо-С4Н9) -TiCl4 по схеме [63]:

НС=С— —С=СН + НС—С

\/ХС—сн
\ /

в 1 О н 1 О . t>
При взаимодействии эквимолекулярных количеств исходных веществ
получены растворимые в толуоле соолигофениленкарбораны с высоким
содержанием бора. С увеличением количества п-(о-карборанил)-фенил-
ацетилена в исходной смеси выход олигомера и его молекулярная масса
падают (от 78 до 20% и от 3350 до 1020 соответственно). о-Карборансо-
держащие олигофенилены характеризуются высокой термической и тер-
моокислительной устойчивостью. Кроме того, в работе [64] они рассмат-
риваются как лиганды для получения π-ареновых комплексов карбони-
ла хрома. Использование при сополимеризации п- (о-карборанил) фенил-
ацетилена и л-диэтинилбензола каталитической системы «трифенил-
фосфин — ацетилацетонат никеля» [38] дало возможность получать
термореактивные карборансодержащие полиарилацетилены с выходом
до 93% более высокой молекулярной массы.

Рекомбинацией фенильных и азофениленовых продуктов распада
1,2-бис(1Ч-нитрозоацетиламинофенил)-о-карборана (ДК):

получен о-карборансодержащий полиазофенилен (ПАФК) следующего
строения [65, 66]:

·Ν=Ν·/\7 \ Г\7\

Путем сочетания процессов рекомбинации продуктов распада ДК с
процессами радикальной полимеризации различных винильных мономе-
ров можно получать сополимеры с карборановыми звеньями. Так, эмуль-
сионной сополимеризацией стирола с продуктами распада ДК были
синтезированы сополимеры, содержащие от4до 38% фрагментов ПАФК.
Показано, что введение карборановых фрагментов в макромолекулы
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полистирола существенно повышает термоокислительную устойчивость
последнего.

Рассмотрено влияние природы ненасыщенных м- и п-карборансодер-
жащих полиэфиров на способность к сополимеризации с винильными
соединениями в блоке, растворе и эмульсии в присутствии радикальных
и ионных инициаторов, под действием γ-облучения или высокого давле-
ния [67, 68]. В качестве винильных сомономеров использовали стирол,
акрилонитрил и 1,1,2-трихлорбутадиен-1,3. Найдено, что сополимеры
карборансодержащих ненасыщенных полиэфиров характеризуются бо-
лее высокой устойчивостью к термоокислению и более высокими адге-
зионными показателями по сравнению с аналогичными сополимерами,
в которых карборановые группы отсутствуют.

Полимеры и сополимеры на основе алкенилкарборанов могут исполь-
зоваться в различных областях: в качестве пластификаторов и катали-
заторов горения [44], как материалы с повышенной термоокислитель-
ной устойчивостью [59], в клеях для увеличения их термостабильности
[69, 70], для получения анионитов [71] и для модификации каучуков
L72, 73].

III. КРЕМНИЙКАРБОРАНСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ

Известно [15], что к числу полимеров, сочетающих гидролитическую
и химическую устойчивость с высокой термостойкостью, относятся крем-
нийкарборансодержащие полимеры. Первые попытки синтеза таких со-
единений методами полимеризации и поликонденсации оказались безус-
пешными, так как исходные о-карборансилоксановые производные про-
являли большую склонность к образованию устойчивых циклических
систем. Это происходило, по-видимому, вследствие смежного располо-
жения атомов углерода в о-карборановом ядре, имеющих длину кова-
лентной ординарной С—С-связи (1,64—1,67 А), значительно превосхо-
дящую длину ковалентной ординарной С—С-связи (1,54 А) олефинов,
что и благоприятствовало образованию экзоциклов [74—76]. Например,
взаимодействием дилитий-о-карборана с диметилдихлорметилсиланом
получен устойчивый циклический продукт [77]:

СНз С Н 3

L i C — C L i + (CH 3 ) 2 Si (CH2C1)2 -> \ ς . /

В 1 0 Н 1 0 С Н 2 С Н 2

О О
\ /
С—С

При реакции 1,2-бмс(оксиметилен)-о-карборана с диметилдихлорси-
ланом также образуется семичленное циклическое соединение [78]. При
попытке раскрытия этого цикла с целью получения линейного полимера
вследствие гидролиза образуются исходный карборандиол и полидиме-
тилсилоксан:

СН3

\Cj/ СНз

н+ или ,—с—с—сн2он н —
\ /

10

_ S i — О —

сн,
\ /
с—с
\ /

BioH l o

Поэтому исследования были продолжены в направлении синтеза мо-
носилил-о-карборановых мономеров, на основе которых реакциями по-
ликонденсации были синтезированы различные полимеры, содержащие
о-карборановые группы в боковой цепи.
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Имеющиеся в литературе сведения о получении карборансилоксано-
вых полимеров методами полимеризации и сополимеризации малочис-
ленны. Миграционной сополимеризацией изопропенил-о-карборана с по-
лиалкилгидросилоксанами получали полисилоксаны, содержащие о-кар-
борановые ядра в боковой цепи [79, 80]:

RСНз
I

СН 2 =С—С СН -\

R
I

-Si—О

I

сн2

— S i — Ο -
Ι

Η

СНз-СН-С СН

" R
I

_ S i — О —

Η

R=CH 3 , C2H6 ) C6H5; k=n + m

Исследования показали, что без катализатора ниже 200° реакция прак-
тически не протекает, причем даже при более высоких температурах
скорости сополимеризации оставались низкими, что можно объяснить
электронной дефицитностью карборанового ядра, дезактивирующей
близлежащую непредельную связь, и пространственными затруднения-
ми. С увеличением содержания бора в полимере его растворимость в
ароматических углеводородах и спиртах уменьшается. По да«ным
ДТГА указанные полимеры на воздухе стабильны до 400—500°.

Карбоцепные кремнийкарборансодержащие полимеры синтезирова-
ны радикальной полимеризацией в блоке карборановых экзоциклических
винилсиланов с различными заместителями у атома кремния [81, 82]:

R СН=СН 2

\ /
Si

/ \
О О

ι ι
СН2 СН2

\

R=CH 3 ) ОСНз, С1
\ /

с—с
\ /

В качестве инициатора использовали смесь перекиси бензоила и переки-
си трет-бутцла. Установлено, что при полимеризации соединения с R =
= СН3 образуется лишь димер, в других случаях были получены нерас-
творимые гомополимеры с выходом до 80%. В тех же условиях осуще-
ствлена сополимеризация указанных винилсиланов с ММА и стиролом
при различных соотношениях мономеров [81—83]. При сополимериза-
ции с ММА получены как линейные растворимые (ММ (4,0—6,9) • ΙΟ5),
так и трехмерные сополимеры; линейные сополимеры со стиролом имеют
молекулярные массы до 1,6· 105. Образование нерастворимых полимеров
и сополимеров с ММА обусловлено тем, что в некоторых случаях гомо- и
сополимеризация проходят не только по винильнойгруппе, но и сопро-
вождаются частичным раскрытием цикла и конденсацией образующихся
силанольных групп SiOH [82]. Рассмотрено влияние заместителя у ато-
ма кремния на реакционную способность экзоциклов и показано, что
наибольшую активность в реакции сополимеризации проявляет мономер
с R = OCH3. Отмечается, что с увеличением содержания кремнийкарбо-
ранового соединения в реакционной смеси возрастает мольная доля его
в сополимере и уменьшаются выход и молекулярная масса сополиме-
ров. Кроме того, температуры начала потери массы сополимеров и вы-
ход коксового остатка повышаются с ростом мольной доли экзоцикла в
сополимере, в то время как температуры размягчения понижаются.
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Изучена реакция миграционной сополимеризации эпоксипропокси-
пропилтриэтоксисилана с 1,2-быс(оксиметилен)-о-карбораном [80, 8 4 ] ,
протекающая с образованием на первой стадии линейного о л и г о м е р а .
Н а второй стадии, когда содержание эпоксигрупп достигает м и н и м а л ь -
ного значения, подвергаются алкоголизу этоксигруппы, и продукт из
вязкотекучего переходит в эластическое состояние.

Исследование деформационной теплостойкости с и л о к с а н к а р б о р а н о -
вых олигоэфиров показало [84] , что, в отличие от большинства полиме-
ров, с повышением температуры продукт не р а з м я г ч а е т с я и не плавит-
ся, увеличиваясь при этом в объеме т р и температуре выше 360°. В связи
с высокой термической стабильностью полученных олигомеров, сочетаю-
щейся с хорошей адгезией к стеклу и м е т а л л а м и диэлектрическими
свойствами, они могут быть использованы в качестве термоизоляцион-
ных покрытий.

Неудачи при попытке синтеза силил-о-карборановых соединений ли-
нейного строения побудили исследователей обратиться к ж-карборано-
вым системам, в которых несмежное р а с п о л о ж е н и е углеродных атомов
исключает возможность о б р а з о в а н и я экзоциклических структур. П р и
этом стабильность при высоких температурах сохраняется.

Так, полимеризацией циклического лг-карбораниленсилоксана в при-
сутствии кислых к а т а л и з а т о р о в был получен эластомерный ж - к а р б о р а н -
содержащий полисилоксан с молекулярной массой 8500 [ 8 5 ] :

СН3 СН3сн
СНз

3 \ О СНз

| Х С Н 3 "

(СН,)з (СН2)3

\ /

n2so4 но- -Si-(CH 2 ) 3 -CB i 0 H i 0 C-(CH 2 ) 3 -Si-O-

- сн. СНз

— Η

С практической точки зрения важным достижением в развитии тер-
мостойких карборановых эластомеров является синтез поли-ж-карбо-
рансилоксанов [6, 86, 87]. Эти полимеры (фирменное название «Дек-
сил») состоят из диалкил- или диарилсилоксановых звеньев, связанных
ж-карборановыми группами, и получаются поликонденсацией ж-карбо-
рансодержащих хлорсиланов и алкоксисиланов в присутствии катали-
затора FeCl3. Высокая термоокислительная стабильность, хорошие ме-
ханические и эластические свойства указанных полимеров явились
предпосылкой для разработки технологии получения термостойких си-
локсанкарборановых каучуков [88—90]. С этой целью были синтезиро-
ваны полимеры марки «Дексил-201», в которых часть метильных групп
замещена на винильные производные о-карборана:

С Н 3' СН3 СНз '
I I

—Si — С В 1 0 Н 1 0 С — S i — О —

СН, СН, -Ί.0

СНз "
I

- S i — Ο -
Ι

СНз • 0,997 -С—СН=СН 2

по

ВюН 1 0 о.ооз

своооднорадикальному меха-что позволило провести отверждение
низму.

Имеются сообщения [91—93] о синтезе по аналогии с Дексилами кар-
борансилоксановых эластомеров, содержащих в силоксановой цепи кар-
бораны С2В5Н7 и С2В8Н10. Для предотвращения кристаллизации и улуч-
шения эластичности эти эластомеры были модифицированы введением
в основную или боковую цепь 5—20% винил-о-карборана [94, 95]. Ус-
тановлено, что нагревание таких модифицированных полимеров в атмо-
сфере азота до 350° и на воздухе до 250° не оказывает заметного влияния
на температуру стеклования, при этом даже сохраняется растворимость
полимера в ксилоле. После нагревания в атмосфере азота до 550° по-
лимеры сшиваются.

Подводя итог анализу литературных данных по полимеризации и со-
полимеризации кремнийкарборансодержащих мономеров, можно сде-
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лать вывод, что полимеризационные методы синтеза кремнийкарборан-
содержащих полимеров до сих пор остаются малоизученными. Об этом
свидетельствуют и обзоры последних лет [17, 18, 96—98], которые в ос-
новном лосвящены вопросам получения карборансилоксановых полиме-
ров методами поликонденсации.

IV. ПОЛИМЕРЫ, СОДЕРЖАЩИЕ ДИКАРБАУНДЕКАБОРАТНЫЕ ФРАГМЕНТЫ

Кроме полиэдрических карборанов, т. е. карборанов с замкнутой
структурой (/сгозо-карборанов), известны открытые карборановые
структуры или ныдо-карбораны.

о- и .м-Карбораны-12 при взаимодействии с нуклеофильными реаген-
тами типа алкоголятов щелочных металлов [19] или аминов [99] се-
лективно расщепляются с отрывом атома бора из третьего положения

η _

О В-Н

• с-н
Рис. 1. Схема получения аниона дикарбаундекабората (13) и дикарболлид-

иона [100J

о- и ж-карборановых ядер с образованием анионов дикарбаундекабо-
ратов (13). Анионы дикарбаундекаборатов (13) являются кислотами и
при обработке NaH отщепляют протон и дают дикарболлид-ион (рис. 1)
[100].

Отрицательный заряд аниона дикарбаундекабората приводит к по-
явлению у системы электронодонорного эффекта по индукционному и
резонансному механизмам, в отличие от нейтральных С-карбораниль-
ных групп, проявляющих электроноакцепторные свойства. Так, электро-
нодонорный эффект (3)-1,2-дикарбаундекаборатной группы проявля-
ется в З'Начениях рКа карбоновых кислот (3)-1,2-дикарбаундекаборат-
ного ряда (6,9—7,3 в 50%-ном этаноле), которые являются очень сла-
быми кислотами по сравнению с карборанкарбоновыми [101].

Известны способы получения полимеров с дикарбаундекаборатными
фрагментами [102—104], с расщеплением в них карборановых ядер
спиртовыми щелочами или аминами. Однако эти способы многоста-
дийны, причем каждая стадия занимает 3—8 дней. Так, в работах
Хоторна с соавт. [102, 103] полистирол, сшитый 1%-ом дивинилбензо-
ла, подвергался последовательным превращениям по схеме: 1) хлорме-
тилирование полистирола; 2) расщепление о-карборана в анион дикар-
баундекабората спиртовой щелочью; 3) получение дикарболлид-иона
(7,8-С2В9Ни)2~; 4) реакция хлорметилированного полистирола с дикар-

боллид-ионом, приводящая к получению полимера с дикарбаундека-
боратными группами.

—~—СН2-СН

СН2—С СН"
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Рудольф с соавт. [104], также исходя из сшитого полистирола, по-
лучил указанные полимеры по следующей схеме: 1) хлорметилирова-
ние полистирола; 2) получение о-карбораниллития; 3) взаимодействие
о-карбораниллития с хлорметилированным полистиролом; 4) расщеп-
ление пиперидином карборана, связанного с полистиролом, в анион ди-
карбаундекабората.

Позднее Олкок [105] получил нидо-карборанилполифосфазены взаи-
модействием карборансодержащих полифосфазенов с пиперидином в
растворе тетрагидрофурана.

C6H,0NH
— - N = P — — N = P — —HCl

B 9 H 1 0 H 2 N C 5 H 1 0 -

NC 5 H 1 0

Различные превращения ж-карборансодержащих полимеров очень
часто сопровождаются расщеплением в них ж-карборанового я д р а до
аниона дикарбаундекабората. Это происходит, например, при нагрева-
нии лг-карборансодержащих полиамидов в диметилформамиде и кон-
центрированных щелочах [106], при их термической и термоокислитель-
ной деструкции [107], при циклодегидратации ж - к а р б о р а н с о д е р ж а щ и х
полиаминоамидов и полиоксиамидов [108, 109], а т а к ж е в процессе об-
разования полиамидов на основе ж-карборанилендиамина и дихлоран-
гидридов ароматических кислот [ П О ] . В результате всех этих превра-
щений образуются разнозвснные полимеры, свойства которых з а в и с я т
от содержания в ΉΗΧ дикарбаундекаборатных групп.

Позднее Коршак, Бекасова и др. [111 —113] действием нуклеофиль-
ных агентов получили разнозвенные лг-карборансодержащие полиами-
ды и методом П М Р показали, что максимально достигаемое без деструк-
ции содержание дикарбаундекаборатных фрагментов в них составляет
~ 5 0 % . Такие полиамиды отличаются от исходных по растворимости,

химической и термоокислительной устойчивости.
Как уже упоминалось во введении, до 1984 г. сведения о получении

полимеров с дикарбаундекаборатными фрагментами методом полиме-
ризации или сополимеризации в литературе полностью отсутствовали.
Известно, что винильные производные о-карборана проявляют низкую
активность в реакции радикальной полимеризации. В работах [ 1 1 4 —
117] на примере 1-изопропенил-о-карборапа было впервые показано, что
переход от нейтральных клозо-карборанов к отрицательно з а р я ж е н н ы м
н и Л ж а р б о р а н о в ы м структурам облегчает протекание реакции сополи-
мернзации их ненасыщенных производных и установлена способность
последних к сополимеризации с винильными мономерами. Синтезиро-
ванные соли 1-изопропенил-(3)-1,2-дикарбаупдекабората ( И Д К ) , не
полимеризуясь по радикальному и ионному механизмам, вступают, в от-
личие от ϊ-изопропенил-о-карборана L47], в реакцию сополимеризации
с ММ А и акрилонитрилом, образуя сополимеры, содержащие д и к а р б а -
ундекаборатные фрагменты:

СН3 Ϊ

-CHo—Ο-
Ι

Cf
ЧОСН3

-СН,—С-

\

в 9н-м+

НСУ
М = К , Cs, N (СН3)4; χ = 80—93, г/=20—7

1541



сн3

!
-сн2—с—

I
С ч

- С Н 2 - С Н — N

CN

не'
лг=50—99, г/=50—1

Радикальную сополимеризацию проводили в растворе при 60—80° в
присутствии ДАК- Были изучены зависимости выхода, .приведенной вяз-
кости и состава сополимеров от условий проведения реакции [115, 117]
и определены оптимальные параметры синтеза. Показано, что актив-
ность солей ИДК в сополимеризации с акрилонитрилом выше, чем с
ММА: в первом случае удается ввести до 50 мол. % дикарбаундекабо-
ратных звеньев в сополимер, во втором — до 20 мол.%. Молекулярные
массы сополимеров с акрилонитрилом и ММА достигают 5,0· 104 и (2,5—
5,2) · 104 соответственно. Было найдено, что выход и молекулярная мас-
са сополимеров уменьшаются с ростом мольной доли дикарбаундекабо-
рата, а также с увеличением ионного радиуса катиона соли, что обус-

Rh(PPhj)3GL или

-СН7-С
EtOH, 78°

.у = го-7
Μ = R h, я = /; Μ = R ц.. л = 2

Рис. 2. Схема получения полимерных фосфинокарборановых комплексов Rh (I)
и Ru(II) [114, 116]

ловлено, по всей вероятности, стерическими факторами.
Такого рода сополимеры .представляют интерес еще и потому, что

они содержат дикарбаундекаборатные группы, способные служить ли-
гандами в комплексах переходных металлов. Исходя из этого, сополи-
меры ММА с солями ИДК были использованы в качестве полимерной
матрицы в синтезе полимерных металлокарборановых комплексов
(рис. 2) [114, 116]. Особенностью структуры этих комплексов является
то, что дикарболлильный лиганд металлокарборана непосредственно
связан через атом углерода с основной цепью полимерной матрицы.
Строение подтверждено данными элементного анализа, ИК- и ЯМР
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31Р-спектроскопии. Была исследована [114, 118] каталитическая актив-
ность синтезированных фосфинокарборановых комплексов родия в ре-
акциях гидрирования и изомеризации непредельных углеводородов и
показано, что эти комплексы являются значительно более эффективны-
ми катализаторами указанных реакций по сравнению с известными ра-
нее [102—104] родийкарборановыми комплексами, закрепленными на
полистироле.

Таким образом, на основании представленных литературных данных
можно видеть, что использование методов гомо- и сополимеризации для
синтеза карборансодержащих полимеров дает возможность как полу-
чения новых высокомолекулярных соединений, так и модификации из-
вестных полимеров и придания им практически важных свойств. Боль-
шой интерес представляет изучение полимеризации непредельных про-
изводных дикарбаундекаборатов и свойств образующихся полимеров.
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