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ВВЕДЕНИЕ
Поликарборансилоксаны – это элементоорга-

нические полимеры, модифицированные в ос-
новной или боковой цепи карборановыми струк-
турами. Полисилоксаны сами по себе обладают
уникальными характеристиками, в частности до-
статочно высокой термической и термоокисли-
тельной стойкостью, устойчивостью к низким
значениям температуры, проявляют биологиче-
скую инертность и т.д. Это позволяет использо-
вать их в качестве различных материалов и изде-
лий: эластомеров, каучуков, смол, лаков, масел,
смазок и других. Полисилоксаны сохраняют свои

свойства в широком интервале температуры от
–100 до 250°С. Однако для современной про-
мышленности таких показателей уже недостаточ-
но. Одним из перспективных направлений реше-
ния поставленных задач является введение кар-
боранов в структуру полисилоксанов. В данном
случае, это клозо-карборан, который представля-
ет собой полный многогранник (икосаэдр) фор-
мулы С2B10H12. Карбораны по расположению ато-
мов углерода имеют три изомера: орто-, мета- и
пара-. При высоких значениях температуры про-
исходит последовательное превращение орто-
изомера в мета- и пара-:

(1)

Начиная с 60-х годов ХХ века, был выполнен об-
ширный цикл исследований по разработке методов
синтеза различных карборансодержащих мономе-
ров и полимеров на их основе, изучен механизм хи-
мических превращений в полимерах, позволивший
понять причины их термического своеобразия.

Карборансодержащие полиамиды, сложные
полиэфиры, полиуретаны, полифосфазены, по-
лисилоксаны, фенолформальдегидные и эпок-

сидные полимеры и прочие – чрезвычайно инте-
ресные классы полимеров со специфическими
свойствами. Так называемые полимеры специ-
ального назначения, прежде всего в тех областях,
где от материалов требуются повышенные терми-
ческие характеристики.

В настоящее время среди указанных полиме-
ров особое внимание уделяется кремнийоргани-
ческим карборансодержащим соединениям, в
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частности поликарборансилоксанам. Так, боль-
шую практическую ценность имеют поликарбо-
рансилоксаны, сочетающие термическую стой-
кость до 500°С с хорошей огнестойкостью. На их
основе созданы клеевые композиции, способные
длительно (до 2000 ч) работать при 600°С и выдер-
живать кратковременное воздействие температуры
до 1200°С. Эти клеи предназначены для склеивания
полупроводниковых материалов с металлами и си-
ликатными стеклами. Поликарборансилоксаны
используют и в качестве покрытий для проводов в
конструкциях, подвергающихся облучению при
высокой температуре. Одной из важнейших обла-
стей применения карборансилоксанов является
получение термостойкой керамики. Также поли-
карборансилоксаны нашли широкое применение
в качестве жидких фаз в газовой хроматографии
для разделения кремнийорганических и органи-
ческих веществ и для анализа циклических аро-
матических углеводородов в широком диапазоне
температуры 20–450°С. Помимо карборансилок-
сановых жидкостей, интересно получение поли-
мерных сеток с использованием карборансилок-
санов, на основе которых можно создать резины с
уникальным комплексом свойств.

Интерес к карборанам как модификаторам по-
лисилоксанов был вызван несколькими причина-
ми. Во-первых, карборановые структуры характе-
ризуются высокой термической и термоокисли-
тельной стабильностью. Во-вторых, карборановое
ядро служит акцептором электронов (сильная кис-
лота Льюиса), которое способно образовывать ста-
бильные комплексы с силоксановыми связями (ос-
нования Льюиса). В-третьих, объемная жесткая
структура карборанового ядра уменьшает физиче-
ское взаимодействие между силоксановыми цепя-
ми, что также повышает стабильность последних.

Карборановые циклы могут быть включены в
полисилоксаны как через атомы углерода, так и
бора (соответственно С- и В-замещение). Для

этой цели применяют различные методы поли-
мерной химии – поликонденсацию, полимериза-
цию, полиприсоединение, полимераналогичные
превращения и другие. В данном обзоре сопо-
ставлены результаты синтеза поликарборанси-
локсанов, содержащих С- и В-замещенные кар-
борановые ядра. Так как в этой области имеется
достаточное количество монографий и обзоров
[1–7], то будут рассмотрены результаты, получен-
ные после 2000 г.

С-ЗАМЕЩЕННЫЕ КАРБОРАНЫ
Подавляющее большинство поликарборанси-

локсанов получено при С-замещении карборанов.
На основе м-карборансодержащих термопла-

стов, содержащих силоксандиацетиленовые груп-
пы, синтезированы термореактивные и керамиче-
ские коксы [8]. В качестве исходных полимеров
использованы полидиацетиленсилоксаны (I), по-
лидиацетиленсилоксанкарбораны (II) и сополи-
меры III с содержанием звеньев I и II, равным 90 : 10.
При отжиге образцов в течение 100 ч при 316°C на
воздухе из II и III образуются хрупкие продукты с
температурой стеклования выше 340°C, тогда как
из II формируется прочный продукт с температу-
рой стеклования ниже 94°C. При отжиге при
800°C у всех образцов выход кокса составляет
80%, но в случае II, наблюдается более плотный
кокс. К сожалению, в статье не рассматриваются
методы синтеза и свойства исходных структур I–III.

Интересные результаты исследования влияния
м-карборановых групп на термическую стабиль-
ность полисилоксановых эластомеров приведены в
работах [9, 10]. Эластомеры были синтезированы
поликонденсацией бис-(диметилметоксисилил)-
м-карборана с дихлордиметилсиланом или смеси
дихлордиметилсилана с дихлорметилфенилсила-
ном в присутствии кислоты Льюиса (хлорида же-
леза) в качестве катализатора:

(2)

Поли-м-карборансилоксан с диметилсилиль-
ными группами показывает небольшую кристал-

личность, тогда как полимеры с метилфенильны-
ми группами являются аморфными и обладают
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хорошими эластичными свойствами. Дифферен-
циально-термический анализ на воздухе показал,
что поли-м-карборансилоксаны проявляют по-
вышенную термическую стабильность по сравне-
нию с обычным полисилоксаном. Данные ИК-
спектров подтверждают целостность каркаса м-
карборана при значениях температуры до 580°С.
Данные ДТА в сочетании с инфракрасными ис-
следованиями свидетельствуют об экзотермиче-
ском расщеплении фрагмента м-карборана при
более высоких значениях температуры.

В развитии этого исследования поли-м-карбо-
ранилсилоксановые эластомеры, содержащие
смесь диметил- и метил(фенил)-силильных зве-
ньев, были подвергнуты термическому и радиа-
ционному воздействию: их нагревали на воздухе
при повышенной температуре и подвергали γ-об-
лучению от 60Co источника [11, 12]. Для оценки
деструкции полимеров использовался метод

спектроскопии ЯМР 1H, ЯМР 13C и ЯМР 11B в
растворе и в твердом теле. Обнаружено, что дозы
γ-облучения до 1 MГр вызывают лишь небольшое
снижение свойств эластомера. Нагревание при
температуре ниже 350°C также показало неболь-
шое уменьшение подвижности цепей и сопут-
ствующую потерю массы, измеренную с помо-
щью ДСК. При температуре выше 350°C деструк-
ция эластомера была более существенной.
Выявлено, что целостность каркаса м-карборана
и сегментарная динамика значительно понижа-
ются при значениях температуры выше 580°C, что
соответствует известной температуре перестройки
каркаса для икосаэдрических карборанов.

В работе [13] был разработан новый, удобный спо-
соб синтеза поликарборансилоксанов поликонденса-
цией 1,7-бис-(диметилгидроксил-силил)-м-карбора-
на с циклосилазаном в присутствии (NH4)2SO4:

(3)

Полимеры с винильными группами при нагре-
вании образуют сшитые структуры с высокой
термической стабильностью. Так, выход кокса
при нагревании на воздухе до 800°C и в азоте до
1000°C составляет боле 83%. Обнаружено, что
сшивание винильных групп способствует повы-

шению термической стабильности полимеров и
сохранению целостности кокса.

Впервые детально изучена кинетика поликон-
денсации в массе диметилметокси-м-карборана и
дихлордиметилсилана в присутствии FeCl3 [14]:

(4)
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Путем мониторинга реакции полидиметилси-
локсана с концевыми метокси-группами и ди-
хлордиметилсилана с использованием метода
спектроскопии ЯМР 1H была найдена скорость
определяющей стадии реакции. Энергия актива-
ции оказалась равной +43.6 кДж/моль. Образова-
ние электрофильных промежуточных соедине-
ний на первой стадии реакции было исследовано
с помощью циклической вольтаметрии. Показа-
но, что, первоначальное предсказание обратимо-
сти первой стадии реакции оказалось неверным.

Об этом свидетельствует уменьшение нормализо-
ванного максимального пика окисления с увеличе-
нием скорости сканирования, что указывает на меха-
низм химической реакции с переносом электронов.

Стабильные к термоокислительной деструк-
ции поли-м-карборансилоксанарилацетилены (IV)
были синтезированы поликонденсацией 1,7-бис-
(хлортетраметилдисилоксил)-м-карборана с ди-
магниевыми солями м-диэтинилбензола или п-
диэтинилбензола [15]:

(5)

По данным методов ИК-фурье, твердотельно-
го ЯМР 13C, ЯМР 29Si и РСА термическая обра-
ботка полимеров при температуре 500°C приво-
дит к формированию полностью сшитого термо-
реактивного материала в результате реакции
циклоприсоединения с участием ацетиленовых и
арильных функциональных групп и последующего
образования мостиковых дисилилметиленовых свя-
зей. Рентгеноструктурный анализ показал, что тер-
мореактивные материалы, полученные из пара-IV,
обладают повышенной кристалличностью по срав-
нению с таковой, полученной из мета-IV. Присут-
ствие арильных групп в структуре IV увеличивает
модули упругости и объема термореактивных ма-
териалов по сравнению с таковыми на основе не
содержащих м-карборан полисилоксанацетиле-
нов. Диэлектрические исследования полученных

поли-м-карборансилоксанарилацетиленов вы-
явили сегментарные пики релаксации выше их
температуры стеклования, при этом п-производ-
ные демонстрируют более широкий пик с более
низкой скоростью релаксации, чем м-изомеры.

Важные результаты были получены при изучении
влияния карборановых групп на свойства элементо-
органических клеев [16]. Показано, что модифика-
ция клеевых композиций бис-(гидроксиметил)кар-
бораном приводит к увеличению прочностных ха-
рактеристик адгезивных композитов и их
термостойкости при 400°C. К сожалению, в работе
не указаны структуры использованных соединений.

Карборановые жидкие силиконовые смолы
без растворителей синтезированы реакцией гид-
росилилирования [17]:
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Структура и термические свойства силиконо-
вых смол были охарактеризованы методами
ЯМР, ИК-фурье, ДСК, ТГА и ДМА. Отвержден-
ные силиконовые смолы, содержащие карборан,
имели лучшую термостойкость и термоокисли-
тельную стабильность, чем их традиционные ана-
логи. Метод ДМА показал, что отвержденные си-
ликоновые смолы имеют хорошие перспективы
для применения в качестве демпфирующих мате-
риалов. Выявлено, что для карборансодержащей
силиконовой смолы, приклеенной к нержавею-

щей стали, тест на прочность на сдвиг внахлест
был выше, чем для традиционной силиконовой
смолы. Найдено, что прочность сцепления адгезива
повышается с увеличением содержания карборана.

Интересный подход представлен в работе [18],
где авторы сначала разрабатывают эффективные
и простые способы синтеза мономеров, а именно
1,7-бис-(гидроксил(диметил)силилметил)-м-кар-
борана (М1) и 1,7-бис-[диэтиламино(диметил)си-
лилметил]-м-карборана (М2):

Поликонденсацией М1 с диэтиламинометилфенилсиланом М4 или М2 с 1,3-диметил-1,3-дифенил-
силоксандиола (М3) получают соответственно полимеры Р2 и Р1:

(7)
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Структура мономеров и полимеров была дока-
зана методами ЯМР и ИК-фурье. Из смеси поли-
меров Р1 и Р2, SiO2 и полисилазана синтезированы
эластомеры E1 и Е2. Результаты ДСК и ТГА про-
демонстрировали, что эти эластомеры по срав-
нению с полимерами Р1 и Р2 обладают лучшей
термической и термоокислительной стабиль-
ностью с 5%-ной потерей массы при температу-
ре выше 570, 650°C в азоте и 536, 730°C на воз-
духе. С помощью РСА и твердотельного ЯМР
29Si показано, что на поверхности эластомеров
карборан и органосилоксан постепенно окис-
ляются до B2O3 и SiO2 соответственно, а внутри
образцов происходит расщепление связи Si–Ph,
вызванное концевыми гидроксильными груп-
пами, что приводит к разветвлению цепи и за-
медлению доступа кислорода для внутреннего
окисления.

Поли-м-карборансилоксаны заданной моле-
кулярной массы с различными боковыми группа-
ми были синтезированы поликонденсацией м-
карборансодержащих дисиланолов и бис-уреидо-
силанов [19]:

(8)

Метод TГА показал, что термическая циклиза-
ция полисилоксанов в азоте значительно умень-

шается за счет карборановых ядер, поскольку си-
локсановые связи внутри основной цепи усилены
индуктивным эффектом карборана. Результаты
ДСК и ИК-фурье подтвердили, что как силок-
сановый блок, так и карборановые ядра окис-
ляются при повышенной температуре на воз-
духе, что способствует превращению полиме-
ров в смесь SiO2 и B2O3 и высокому выходу
кокса. Кроме того, электронный эффект боко-
вых групп также влияет на разложение поли-
силоксанов, содержащих м-карборан. Темпе-
ратура начальной деструкции увеличивается с
изменением природы заместителя в порядке:
CH2CH2CF3 < CH3 ≈ Ph < CH=CH2.

Из приведенных выше структур поликарбо-
рансилоксанов следует, что все они содержат
связь Скб-Si, которая не отличается достаточно
высокой термической и химической стабиль-
ностью [20]. Для устранения этого недостатка
необходимо ввести метиленовую группу между
атомом кремния и карборановым ядром, что
придает стабильность образующейся связи Cкб-
CH2–Si [21]. Для решения этой задачи были вы-
полнены исследования реакций замещения о- и
м-карборанов с различными производными си-
локсанов, результаты которых могут быть поло-
жены в основу синтеза новых мономеров и поли-
меров.

Впервые с использованием 1,7-бис-(гало-
идмагнийметил)-м-карборана разработан эф-
фективный способ синтеза 1,7-бис-[хлор(ди-
метил)-силилметил]-м-карборана – прекур-
сора для получения поликарборансилоксанов
[22]:

(9)

Следует отметить, что при взаимодействии
1,2-бис-(броммагнийметил)-о-карборана с четы-
рехкратным избытком диметилдиметоксисилана
образуется смесь из 1,2-бис-(метоксидиметилси-
лилметил)-о-карборана и 1,2-(о-карборанилено)-
4,6-бис-(диметилсилил)-5-окса-циклогептана. В
случае м-изомера в аналогичных условиях обра-
зуется только 1,7-бис-(метоксидиметилсилилме-
тил)-м-карборан [23].

В развитии новых подходов использования ре-
актива Гриньяра для синтеза алкоксисилилме-
тил-о-карборанов найдены оптимальные условия
проведения реакции 1-броммагнийметил-о-кар-
борана с алкоксисиланами [24].

Впервые получены карборанилметилсодержа-
щие силоксаны из неизвестных ранее галоидмаг-
нийметилкарборанов [25]:
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(10)

В случае реакции 1,2-бис-(броммагнийме-
тил)-о-карборана с четырехкратным моль-
ным избытком 1,3-дихлор-1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксана получен необычный резуль-

тат, так как в этом случае образуется только
экзоциклическое соединение – 1,2-(о-карбо-
ранилено)-4,6-бис-(диметилсилил)-5-окса-цикло-
гептан:

(11)

При взаимодействии 1,7-бис-(броммагний-
метил)-м-карборана с 1,3-дихлор-1,1,3,3-тетра-
метилдисилоксаном в зависимости от соотно-

шения реагентов образуется 1,7-бис-(хлор-
1,1,3,3-тетраметилдисилоксанилметил)-м-кар-
боран или димер:
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(12)

Новый подход для получения карборанилметил-
силоксанов разработан на основе взаимодействия
карборансодержащих реактивов Гриньяра с хлор-
силанами [26, 27]. В частности, найдено, что при
проведении реакции 1-броммагнийметил-о-карбо-

рана с избытком диметилдихлорсилана, метилтри-
хлорсилана и тетрахлорсилана образуются с выхо-
дом до 80% хлор(диметил)силилметил-о-карборан,
1-дихлор(метил)силилметил-о-карборан и 1-три-
хлорсилилметил-о-карборан соответственно:

(13)

Результаты исследований по синтезу крем-
нийсодержащих карборановых структур откры-
вают перспективу получения высокотермостой-

ких и химически стойких поликарборансилокса-
нов с группами Cкб

,-CH2–Si.
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В развитии этих работ получены и исследова-
ны новые олиго-м-карбораниленметиленсила-
ны, содержащие связи Скб-CH2–Si [28]. Ниже
представлены олиго(диметил)силаны с 1,7-бис-

(метил)-м-карборановыми звеньями и концевы-
ми группами хлор(диметил)силильными – оли-
гомер (1a) или метокси(диметил)силильными –
олигомер (2a):

(14)

Схема синтеза олигомеров 1b, 2b с концевыми
бензильными группами и олигомеров 1с, 2c с

концевыми м-карборанилметильными группами
показана ниже:

(15)

Элементный анализ, ИК- и ЯМР-спектроско-
пия подтверждают строение полученных олиго-
меров, которые являются вязкими жидкостями,
растворимыми в органических растворителях. По
данным ТГА, потеря массы на воздухе и в инерт-
ной среде олигомера 1b с концевыми бензильны-
ми группами начинается соответственно при 400
и 480°С, тогда как у олигомера 1с с концевыми м-

карборанилметильными группами при 510 и
580°С.

Другой возможностью получения поликарборан-
силоксанов с группами Cкб

,-CH2–Si было использо-
вание нового мономера – 1,7-бис-[гидрокси(диме-
тил)силилметил]-м-карборана (диола). На основе
диола и бис-(диметиламино)диорганосиланов син-
тезированы и исследованы новые термостойкие
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полимеры и вулканизаты на их основе [29, 30]. Ниже
показана поликонденсация 1,7-бис-[гидрокси(диме-

тил)силилметил]-м-карборана с бис-[(диметил)ами-
но]диорганосиланами (R, R' и x, y, z см. в табл. 1):

(16)

Строение полимеров 1–9 подтверждено эле-
ментным анализом, ЯМР и ИК-спектроскопией.
Они являются твердыми веществами, раствори-
мыми в органических растворителях. Полимеры
2–9 отличаются высокой термостойкостью. Зна-
чения температуры начала их разложения и тем-
пературы, при которых отмечены максимальные
потери массы, лежат в достаточно узких интерва-
лах: в аргоне при 380–425 и 520–570°С; на воздухе
при 350–380 и 435–570°С соответственно. На ос-
нове поликарборансилоксанов 8 и 9 получены
термостойкие вулканизаты; наполненные SiO2
они обладают высокими прочностными свой-
ствами при значениях температуры от –40 до
300°С и устойчивы к воспламенению – их кисло-
родный индекс достигает 65. Для сравнения, кис-
лородный индекс вулканизата из промышленно-
го низкотемпературного полидиметилсилоксано-
вого каучука, содержащего 30 весовых частей
диоксида кремния, составляет всего 37.

В-ЗАМЕЩЕННЫЕ КАРБОРАНЫ

Имеется большое количество публикаций, по-
священных получению В-замещенных карбора-
нов, в том числе по синтезу их функциональных
производных [1, 31]. К сожалению, практически
отсутствуют работы по полимерам, содержащим
В-замещенные карбораны, в том числе по В-за-
мещенным поликарборансилоксанам. Однако,
начиная с 2016 г. стали появляться фундаменталь-
ные работы по этой тематике [32–34]. На первом
этапе были синтезированы В-замещенные карбо-
раны с моно- и дифункциональными группами:
9-аллил-м-карборан и 9,12-диаллил-о-карборан
[32, 34], с помощью которых получены поликар-
борансилоксаны различной микроструктуры, со-
держащие карборан на концах цепи, в главной
цепи в качестве боковых заместителей и в струк-
туре силсесквиоксанов. Строение полимеров с
различным расположением карборановых групп
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в ПДМС было подтверждено методами ЯМР,
ИКС и ГПХ.

Представляет интерес работа по оценке влияния
концевых объемных карборанильных групп на физи-
ко-химические свойства ПДМС [32]. Для этой цели

синтезированы полидиметилсилоксаны с концевыми
карборанильными группами, влияние которых было
сопоставлено с объемными трис-(4-триметилсилил-
фенил)силильными концевыми группами Схема
синтеза таких ПДМС приведена ниже:

(17)

Введение объемных концевых групп в структу-
ру ПДМС небольшой молекулярной массы

(7.0 × 103) подавляет кристаллизацию и повы-
шает температуру стеклования. В случае ПДМС
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Таблица 1. Состав, молекулярные массы и значения температуры стеклования полимеров 1–9

Примечание. Mw определили методом светорассеяния в хлороформе.

Образец, 
№ Брутто-формула R R'

Количество звеньев, мол. доли
Mw × 103 Tс, °C

х y z

1 C10H32B10О2Si3 Me Me 1 0 0 47 –50

2 C15H34B10О2Si3 Me Ph 1 0 0 137 –13

3 C20H36B10О2Si3 Ph Ph 1 0 0 130 –35

4 С11.85H32/66B10O2Si3 Me Ph 0.67 0.33 0 132 –38

5 С13.35H33.34B10O2Si3 Me Ph 0.33 0.67 0 55 –23

6 С12.40H32.96B10O2Si3 Ph Ph 0.76 0.24 0 153 –33

7 С13.3H33.3B10O2Si3 Ph Ph 0.67 0.33 0 165 –26

8 С11.62H32.66B10O2Si3 Me Ph 0.66 0.33 0.01 125 –38

9 С13.27H33.32B10O2Si3 Ph Ph 0.66 0.33 0.01 153 –25
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бóльшей молекулярной массы (35.0 × 103)
введение объемных концевых групп не влияет
на его теплофизические и реологические свой-
ства.

Для получения полимеров с карборановыми
фрагментами в главной цепи сначала были

синтезированы диметилсилоксановые олигоме-
ры с концевыми гидридными функциональными
группами. Далее полученные олигомеры исполь-
зовались в реакции гидросилилирования с 9,12-
диаллил-о-карбораном в присутствии катализа-
тора Карстеда:

(18)

В результате получены полимеры с карборано-
выми фрагментами в главной цепи и различной
длиной силоксанового блока [34]. Установлено,
что введение карборана подавляет кристаллиза-
цию полимеров с молекулярной массой (17.0–
59.0) × 103 и числом звеньев в силоксановом бло-
ке от 11 до 55. Можно предположить, что введение
в силоксановую цепь объемных карборановых
фрагментов влияет на подвижность главной цепи и
препятствует упаковке макромолекул. Кристалли-
зация появляется лишь у полимера, содержащего
126 диметилсилоксановых звеньев. Реологически-
ми исследованиями выявлено, что у полимеров вяз-
кость не зависит от скорости сдвига, что характер-
но для ньютоновских жидкостей.

Для оценки влияния расположения карборана
на свойства ПДМС получены поликарборанси-
локсаны с карборановыми ядрами в качестве
боковых групп [34]. С этой целью на первой
стадии равновесной катионной полимериза-
цией синтезированы полимеры с распределенными
по цепи гидридными группами. На второй стадии
реакцией гидросилилирования в присутствии ката-
лизатора Карстеда, полученных полимеров 9-ал-
лил-м-карбораном, синтезированы поликарборан-
силоксаны с различной длиной цепи и разным со-
держанием карборановых фрагментов в виде
боковых радикалов:

(19)

Введение карборана в виде привесок к диме-
тилсилоксановой цепи подавляет кристаллиза-
цию полимеров, которые являются ньютонов-
скими жидкостями. Интересно отметить, что у

всех полимеров с различным числом карборано-
вых ядер не повышает термостойкость.

Заслуживает внимание работа по синтезу
карборансодержащих органосилсесквиокса-
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нов [33]. Одним из направлений был синтез
трифункционального прекурсора – 9–γ-трихлор-
силилпропил-м-карборана, который гидролизом с

последующей конденсацией превращали в целевой
октасилсесквиоксановый продукт с клозо-карбора-
нильными заместителями:

(20)

Строение полученного соединения подтвер-
ждено элементным анализом, ЯМР, ИКС и масс-
спектрометрией. Методом РСА установлена его
молекулярная и кристаллическая структура. По
данным ТГА силсесквиоксановое производное
карборана обладает достаточно высокой темпера-
турой начала деструкции (около 400°С) с высо-
ким выходом кокса (52%) при температуре 600°С.
Полученный продукт может быть использован в
качестве нанонаполнителя для получения термо-
стойких композиционных материалов.

Будущее развитие В-замещенных поликарбо-
рансилоксанов во многом зависит от работ по

синтезу новых В-замещенных мономеров с функ-
циональными группами, способными участво-
вать в формировании полисилоксановых струк-
тур. К таким работам относится синтез B-[хлор-
силил(органо)метил]-замещенных о-карборанов
из хлорметил(органо)хлорсиланов и о-карборана
в присутствии хлористого алюминия [35, 36]. Бы-
ло найдено, что в условиях проведения реакции
происходит монозамещение В–Н-атомов в кар-
борановых ядрах с образованием изомеров В-
хлор(органо)силилметил-о-карборанов при ато-
мах 9(12) или 8(10) в приблизительно равном ко-
личестве:

(21)

Полученные по известным реакциям о-карбо-
раны с хлорсилильными группами можно ис-
пользовать для модификации полисилоксанов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ литературных данных показал, что те

преимущества, которые дает введение карборана
в структуру полисилоксанов, привлекает внима-

ние исследователей к таким полимерам. Действи-
тельно, высокая термостойкость, хорошая огне-
стойкость, потенциальная защита от нейтронно-
го облучения и другое – это уникальные качества,
вызывающие большой прикладной интерес. Ко-
нечно, высокая стоимость карборана будет опре-
делять конкретные направления работ, способ-
ствующие дать наибольший эффект. Необходимо
учитывать, что могут появиться новые возможно-
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сти от введения карборана в структуру полимера.
В частности, это может быть связано с химиче-
скими превращениями карборанового ядра, про-
текающими при повышенной температуре, что
может привести в результате взаимодействия с
полимерной матрицей к образованию новых вы-
сокотермостойких сетчатых структур. Это откры-
вает перспективу использования небольшого ко-
личества карборана и его производных в качестве
модификаторов полимерных материалов.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации.
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