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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы проявляется широкий интерес к изучению соеди-
нений, электронные свойства которых носят квазиодномерный либо ква-
зидвумерный характер. Стимулом к интенсивному изучению низкораз-
мерных структур послужила известная идея Литтла [1] о возможности
создания на их основе высокотемпературных сверхпроводников. Такие
твердые тела как комплексы с переносом заряда (КПЗ) типа тетрациано-
хинодиметан — тетратиофульвален, комплексы платины со смешанной
валентностью (КСР) * типа K2Pt(CN)4Br0i3o-2,3H20 и др. стали ныне
классическими примерами систем, которые обнаруживают целый ряд
коллективных явлений, связанных с их квазиодномерностью [2]. Эти
явления, а также концепции, развитые для их объяснения, можно пере-
нести и на некоторые полимеры. С помощью химических методов можно
предсказать существование целого класса материалов с весьма любо-
пытными электрическими и магнитными свойствами [2]. С 1973 г. уси-
ленно исследовался полисульфонитрид (SN)*, представляющий собой
первый пример полимера с металлической проводимостью (~10 3 Ом~*·
•см-1 при комнатной температуре). Более того, вблизи 0,3 К наступает
переход в сверхпроводящее состояние; это открытие доказало принци-
пиальную возможность существования сверхпроводимости в системе без
атомов металла. Детальные исследования последних лет [3] показали,
что (SN)X фактически не является одномерной системой; скорее, его
следует рассматривать как высокоанизотропное твердое тело с двух-
или трехмерной зонной структурой. Действительно, в случае ярко выра-
женного квазиодномерного характера (КПЗ, КСР) с понижением тем-
пературы наблюдается переход в непроводящее состояние, a (SN)* оста-
ется металлом при сколь угодно низких температурах.

Kalium cyanoplatinat.
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По мнению Гинзбурга [4], более перспективны в этом смысле квази-
двумерные системы. Так, многие дихалькогениды переходных металлов
при интеркалировании (введении посторонних молекул в межплоскост-
ные пространства) изменяют полупроводниковый характер проводимо-
сти на металлический, а при достаточно низких температурах становят-
ся сверхпроводниками [5]. Хорошо известны и многочисленные интерка-
лированные соединения графита [6]. Особенно достойны внимания ре-
зультаты интерк .дарования графита молекулами SbF5; проводимость
при этом ^^paci^trr до ~ 106 Ом~'-см~', превышая на 60% проводи-
м.о.сть'г.л"еталлической меди, а анизотропия проводимости становится
^бльше чем 10е [7, 8]. Обнаруженный недавно сверхпроводящий переход
в интеркалированном калием графите [9] еще больше стимулирует ин-
терес к низкоразмерным структурам.

Однако класс исследуемых объектов до настоящего времени по сути
ограничивается дихалькогенидами и графитом. Очевидно, направленный
поиск в этом направлении невозможен без накопления и систематизации
знаний о других, достаточно давно известных низкоразмерных объектах,
электрофизические свойства которых либо вообще не изучали, либо изу-
чали случайным образом. Нелишне заметить, что (SN)* был синтезиро-
ван еще в 1910 г., но его уникальные свойства оставались неизвестными
более 60 лет. Мы написали этот обзор с целью обратить внимание иссле-
дователей на некоторые давно известные полимеры, изучение которых
может привести к расширению наших представлений об электронных
явлениях в твердых телах.

II. ПОЛИЦИАНЫ

Полимерная форма циана была открыта Гей-Люссаком [10] при опы-
тах по термическому разложению Hg(CN) 2; при этом был также открыт
дициан (CN)2. Состав продукта полимеризации, соответствующий фор-
муле (CN)*, был вскоре установлен Джонстоном [11, 12], и полимер
получил от него название «парациан» [12], употребляемое до сих пор.
Поскольку сейчас известны две полимерные формы циана, то мы будем
пользоваться этим термином, относя его лишь к одной из форм.

1. Реакции образования парациана

Существует немало реакций, приводящих к возникновению парациа-
на, обычно в качестве одного из продуктов. Так, термолиз сухих циани-
дов благородных металлов и меди, являющийся с XIX века обычным
препаративным методом получения дициана, всегда приводит к получе-
нию некоторых количеств парациана (см. обстоятельный обзор [13]).
Подобным же образом ведут себя цианамиды тяжелых металлов [14].
Парациан образуется при взаимодействии твердого KCN с парами иод-
циана [15] при обычной температуре; реакция хлора с KCN при 673 К в
качестве основного продукта дает парациан [16]. Как побочный про-
дукт парациан возникает при пиролизе а-нитрогуанидина [17], Ν,Ν'-
быс-сульфотриоксиддициана [18], циануртриазида [19], феррицианида
меламиния [20]; он получается и при длительном хранении смеси KCN
и жидкой SO2 при комнатной температуре [21]. Значительные количе-
ства парациана получаются при действии Р2О5 на амид циануровой кис-
лоты [22] и при реакции РС15 с KCN или K4Fe(CN) e [23]. Парациан
легко получается при нагревании иодциана [24] или йодистого цианура
[25] и при взаимодействии СаС2 с азотом [26].

По-видимому, большинство способов получения дициана [13] могут
быть использованы и для получения парациана in situ, если вести реак-
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цию при достаточной температуре и в замкнутом объеме. К ним помимо
перечисленных можно отнести нагревание сухих цианидов в присутствии
окислителей (FeCl3, PC15, HgCl2 и др.) и дегидратацию оксалата аммо-
ния или оксамида под действием Р2О5 или P2S5. Парациан можно полу-
чить также электрохимическим окислением раствора AgCN в пиридине
[27].

Для препаративного получения парациана используют пиролиз циа-
нидов ртути и серебра [28—30]. При 623 К полное р | з ^ жжение Hg(CN)
наступает за 72 ч, при 713 К за 26 ч, а при 873 К дТГУлы лциьц„несколько
минут; при этом выход тем больше, чем ниже температура и чеу^ыше
давление [28, 31]. Для очистки от Hg над полученным препаратом np't *
пускают при 713 К ток дициана; образующийся при этом Hg(CN)2 от-
гоняется. Выход парациана из AgCN составляет 64% при 713 К и дав-
лении 6 МПа [28]; очистка от серебра достигается обработкой азотной
кислотой. Однако позднее отмечено [30], что полученный таким путем
продукт может быть на самом деле смесью (CN)X и AgiCN)*, причем
весовое содержание (CN)* очень невелико. Можно получить парациан
нагреванием оксамида в эвакуированном сосуде при 543 К; выход до-
стигает 30—40%, если вести реакцию в течение недели, и 10% — в тече-
нии двух дней [29]. Паушкин с сотр. [32] предложили получать пара-
циан нагреванием оксамида или оксалата аммония в присутствии боль-
ших избытков ZnCl2 в качестве катализатора и водоотнимающего сред-
ства. При температуре 673 К в течение 5 ч выход составляет 30% в слу-
чае оксамида и 14% в случае оксалата; образующийся полимер имеет
по рентгеноструктурным данным, высокую степень кристалличности.
Очень удобным способом получения парациана является, по мнению ав-
тора [33], электролиз водного раствора K.CN; выход при этом количест-
венный. Однако авторы работы [34] полагают, что при подобной проце-
дуре образуется не парациан, а полимер (HCN)* вследствие гидролиза
первоначально образующегося дициана до HCNO и HCN и последующей
быстрой полимеризации HCN. Поскольку в обеих работах отсутствуют
данные элементного анализа, то этот вопрос остается неясным.

Известно, что дициан — химически активное соединение, один из са-
мых активных нитрилов. Термодинамически он нестабилен, поскольку
теплота его образования положительна (309 кДж/моль [13]). Однако
чистый дициан в отсутствие влаги и света можно хранить при комнат-
ной температуре неограниченное время [35]. Найдено [16, 31], что при
атмосферном давлении и температуре выше 583 К дициан в небольшой
степени полимеризуется; то же происходит уже при 493 К и давлении
до 30 МПа, и даже вблизи критической точки образуется парациан, хотя
и очень медленно [28, 31]. Однако эти результаты представляются со-
мнительными. Хроматографически чистый дициан, нагретый до 373—
1473 К, не полимеризуется в течение двух недель [36]. Видимо, резуль-
таты работ [16, 28, 31] объясняются недостаточной чистотой использо-
ванного дициана. Изучено каталитическое действие различных веществ
на полимеризацию дициана. В присутствии К2СО3 полимеризация начи-
нается уже при 393 К, подобным же образом действует NaNH2, но обе
соли при повышении температуры начинают взаимодействовать с пара-
цианом. Хорошим катализатором при 713 К является KCN, не взаимо-
действующий заметно с парацианом. Поверхность стекла оказывает
лишь слабое каталитическое воздействие, еще меньше влияет кварц [16].
Катализируют полимеризацию дициана кислоты (СН3СООН, HCN,
СО2), основания (NaOH, Na2CO3), следы влаги и воздуха, металличе-
ская медь [12, 35]; однако, как ни странно, платинированный асбест не
оказывает влияния [37]. При насыщении дицианом воды в растворе по-
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еле длительного стояния образуется парациан [38], а если пропускать
дициан через концентрированный раствор КОН, то парациан выпадает
немедленно [38—40].

В отсутствие примесей полимеризацию дициана вызывают УФ-облу-
чение [41—45], электрический разряд [46—48], α-частицы [49—52].
Дициан полимеризуется также в присутствии активного азота [53] и в
ионизационной камере масс-спектрометра [54, 55]. Кроме того, параци-
ан образуется при действии электрических разрядов на газообразный
циановодород [56—60] и при фотолизе карбонилдициана [61, 62]. По-
явлек/й? некоторых количеств парациана замечено при пропускании ак-
тивированного азота над графитом [63] и при γ-облучении ампул, содер-
жащих азот и графит [64].

2. Строение и механизмы образования парациана

Сиджвик [65] впервые предположил, что парациан может представ-
лять собой трехмерную (I) или циклическую (II) систему.

N s s C - C = N - \/4/N\/4
Ν '

I! I
C-N=C-C=N-

I I I
—N=C—C=N—С (II)

Установлено [29], что ИК-спектры различных образцов парациана дают
только одну четкую полосу поглощения при 1570 см"1, соответствующую
системе сопряженных связей. Рассмотрев несколько структур, отвечаю-
щих линейному (четырехчленные кольца), лестничному (шестичленные
конденсированные кольца (II)) и паркетному (10-членные кольца) по-
лимерам, исследователи остановили выбор на структуре (II). В [66],
однако, справедливо отмечено, что полоса при 1570 см - 1 характерна поч-
ти для всех веществ, содержащих С = 1Ч-связи, и, следовательно, эта
полоса — в противоположность мнению авторов [29] — вообще не поз-
воляет судить о строении парациана. По данным [66], парациан облада-
ет слоистой решеткой типа графита, в котором каждый второй атом С
замещен атомом N. Структурной единицей является кольцо триазина,
но не пиразина. Таким образом, строение парациана можно описать на-
бором многочисленных валентных структур типа (III), и своей темной
окраске и высокой устойчивости он обязан оезонансным взаимодейст-
виям. Параметры слоистой гексагональной решетки

I I! I
(III)

β, с и рТеор, определенные в [66] из рентгеновских измерений, равны
0,136 нм, ~0,45 нм и 2,0 г/см3 соответственно. Разница в межатомных
расстояниях для парациана и графита, таким образом, невелика, так
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что атомы N в парациане могут быть замещены атомами С. Следствием
этого является то, что нестехиометрические формы парациана никогда
не содержат избытка азота, но всегда — избыток углерода (см. гл. IV).
С ростом содержания С растет рентгеновская плотность ртеор, так как
уменьшение параметра с с избытком компенсируется увеличением пара-
метра а. Аналогично растут энтальпия образования, термическая и хи-
мическая устойчивость, углубляется окраска и возрастает электропро-
водность.

Долгое время попытки термодинамического описания взаимопревра-
щений в системе дициан — парациан были безуспешны [28, 37, Ъ7], по-
скольку равновесие достигается только при использовании в качестве
исходного вещества парациана, но не дициана. Феномен этот объяснил
Родевальд [66]. Хотя при разложении парациана единственным продук-
том является дициан, последний не представляет собой равновесной
фазы, а является вторичным продуктом. Первичным же продуктом слу-
жит моноциан CN, который может образовываться из парациана вслед-
ствие разрыва связей С—N и из дициана вследствие разрыва связей
С—С. Энтальпия перехода дициан — парациан, рассчитанная Роде-
вальдом, близка к 180 кДж. С учетом величин энтальпий связей в ди-
циане энтальпия образования парациана составляет величину
~3,81 кДж. Поскольку теплота диссоциации дициана равна 545 кДж/
моль, то образование парациана никогда не идет по кратчайшему пути
(CN^-^CN)*; непременным условием конденсации парациана является
образование моноциана: ( C N ^ ^ C N ^ i C N ) * . Таким образом, моноциан
может превращаться либо в дициан (образование новых связей С—С),
либо в парациан (образование связей С—N). Второй путь энергетиче-
ски предпочтителен, но предполагает достаточно высокое парциальное
давление моноциана.

Действительно, все известные нам результаты подтверждают право-
ту Родевальда. Установлено [42, 43], что при газофазном фотолизе ди-
циана происходит полимеризация, и квантовый выход реакции состав-
ляет 3 моль/Эйн. Столь низкая величина исключает цепной механизм
полимеризации. Предполагают, что вслед за диссоциацией (CN)2 сле-
дует реакция CN+ (CN)2-*-(CN)3; последний продукт нестабилен и по-
лимеризуется, давая парациан. Термическая полимеризация дициана
также начинается [68, 69] с присоединения радикала CN к молекуле
(CN)2. Эти результаты мы можем интерпретировать лишь следующим
образом. Нуклеофильная атака атома N сильно полярного моноциана
на атом С дициана должна приводить к присоединению типа «голова к
хвосту», так что последовательность атомов CNCN... в полимере будет
сохраняться. Естественно считать, что радикал (GN)3 является ядром
триазина, т. е. структурной единицей парациана2. Легкость образова-
ния парациана из веществ, содержащих ядро триазина [19, 22, 25],
можно рассматривать как дополнительный аргумент в пользу структу-
ры (III).

Радикальный механизм образования (CN)X во многих случаях оче-
виден; реакция происходит на стенке со скоростью, ограниченной ско-
ростью диффузии [20, 53, 63, 71]. Каталитическое действие, оказывае-
мое на полимеризацию дициана самыми разнообразными соединениями
или давлением, до сих пор не объяснено. Можно лишь предположить,
что существенную роль, особенно в последнем случае, играет переходное
состояние, в котором связь С—С ослаблена. Вдвое больший выход па-

2 Заметим, что даже в водном растворе обнаружен [70] нестабильный ион (CN)3~,
возникающий при взаимодействии иона CN~ с дицианом.
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рациана [29] из Hg(CN)2 по сравнению с AgCN объясняется, возмож-
но, каталитическим влиянием радикалов HgCN, существующих [72]
при температуре —773 К.

Под действием ионизирующих излучений дициан полимеризуется по
ионному механизму [49—51: 54, 55]; при этом ионы инертных газов
(Не, Ne, Аг, Кг, Хе, N2, CO2) действуют каталитически. Отмечено [49],
что Хе включается в состав парациана, но нагреванием до 623 К может
быть удален.

3. Химические и физические свойства парациана

В зависимости от способа получения парациан представляет собой
порошкообразное или пористое вещество от коричневого до черного
цвета, нерастворимое в обычных растворителях (см., например, '[29,
52]). Продукт, полученный в [32], обладает высокой степенью кристал-
личности. Известны также пленки парациана [45]. Большинство хими-
ческих свойств парациана описано еще в прошлом веке [11, 12, 28, 38].
При нагревании в отсутствие воздуха происходит разложение на ди-
циан, начинающееся при температуре 773 К. Полная деполимеризация
наступает только при 1133 К, причем в указанном интервале при каж-
дой температуре устанавливается равновесие [28, 37]; этот процесс со-
провождается некоторым разложением дициана на элементы. При на-
гревании в токе водорода уже при невысоких температурах происходит
разложение парациана на NH3, HCN и углерод [38], в токе хлора — на
хлорциан [29, 38].

Парациан довольно легко реагирует с расплавами Na2CO3, КОН и
натронной извести [29, 38, 73]; первоначально коричневый расплав мед-
ленно превращается в оранжево-красный, а затем в бесцветный; выде-
ляется NH3, и в расплаве обнаруживаются ионы CN~, CNO~ и СО3-.
Промежуточным продуктом служит, по-видимому, дициан. Реагирует
парациан и с расплавом KHSO4, давая вещество глубокой красно-ко-
ричневой окраски. Сплавление с калием переводит полимер в KCN, но
с расплавами серы и фосфора реакции не происходит. Парациан не
взаимодействует с водными растворами щелочей, с аммиаком и синиль-
ной кислотой [73], частично растворим в 60%-ной НСЮ4 и в концентри-
рованных серной и фосфорной кислотах, гораздо меньше — в соляной
[29]. Все эти растворы глубоко окрашены и обладают сильной голубой
флуоресценцией при УФ-облучении. Разбавление водой приводит к
осаждению парациана. Заметим, что такие свойства более характерны
для коллоидных растворов; именно образования коллоидов можно ожи-
дать от вещества со структурой (III).

Добавление раствора парациана в H2SO4 к кипящей концентриро-
ванной HNO3 приводит к образованию светло-желтого раствора; добав-
ление к последнему раствора HgSO4 дает коричневый творожистый оса-
док, при стоянии переходящий в желтые игольчатые кристаллы «пара-
цианата ртути» CsN4OHg. Аналогично получается и «парацианат сереб-
ра» C8N8O2Ag [12]. При взаимодействии парациана с гидразином за
20 ч он подвергается деструкции всего на 20% с образованием темно-
окрашенных растворимых в воде веществ [74].

Интересным свойством парациана является его способность адсор-
бировать металлы, чьи стандартные потенциалы больше —0,4 В, из раз-
бавленных водных растворов их солей [75]. В этом нетрудно видеть
аналогию с поведением графита или дихалькогенидов переходных ме-
таллов.
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ИК-спектры различных образцов (CN)*, полученных из оксамида,
Hg(CN) a и AgCN, содержат интенсивную полосу при 1570 см~\ отне-
сенную к системе сопряжения [29]. После нагрева на воздухе при 723 К
эта полоса исчезает, и появляются полосы при 640 и 1100 см"1 в случае
оксамида и при 640 и 810 см"1 в случае Hg(CN)2, не отнесенные к ка-
кой-либо структуре. Если парациан, осажденный из раствора в H2SO4

водой, снова растворить в H2SO4, то в спектре появляется новая полоса
при 2070 см"1, отнесенная к иону CN~ [29]. Поскольку в последнем слу-
чае речь идет лишь о низкомолекулярных фракциях, то появление этой
полосы объясняется, возможно, протонизацией части атомов N с после- . •
дующим присоединением противоионов CN~, возникающих вследствие \
частичного разложения парациана. В противоречии с этими данными \
находятся результаты работы авторов [30], не наблюдавших полосу j
1570 см~' в образцах, полученных из AgCN. Интенсивное поглощение j
обнаружено ими при 1400 см~'; кроме того, сохранилась полоса при
2170 см"1 и найдено сильное диффузное поглощение при 3000 см"1. Если
между образцами парациана имеется значительное различие в степени
полимеризации, то заместители на концах молекул могут сильно влиять i
на их симметрию и, следовательно, на относительную интенсивность j
полос. Предполагают, что полученный в [30] продукт является смесью !
гетероциклических веществ с различными степенями полимеризации. |

Результаты измерений электропроводности парациана также весьма
разнятся в зависимости от способа его получения; получены значения \
Ю-3—Ю-4 [76], 1,7· Ю-5 [32], 2,0· Ю-6 [77] и 5· Ю-14 Ом-'-см-1 [78].
Пленки парациана толщиной ~13 нм пропускают ток 50 мА при напря-
женности поля 107 В/см [45]. Как и все полимеры с системой сопряжен-
ных связей, парациан является парамагнетиком с концентрацией спи-
нов 5-Ю17—1,7-1018 спин/г [32, 79]. Изучение природы парамагнитных
центров привело к выводу о том, что они представляют собой свобод-
ные радикалы [79]. При измерении зависимости дифференциальной
термо-э.д.с. от температуры оказалось [76], что парациан ведет себя как
типичный полуметалл. Проводимость его в широких пределах практи-
чески не зависит от температуры [32, 45]. Необходимо особо отметить,
что измерения энергии активации пленок (CN)* в двух случаях дали
величину, равную нулю, а два других измерения дали величины 0,16 и
0,02 эВ [45]; для таблетки соответствующее значение составляет 0,03 эВ
[32]. Это вполне соответствует современным представлениям об от-
дельных копланарных блоках сопряжения в макромолекулах, вдоль ко-
торых носители заряда передвигаются с очень малым сопротивлением
[74, 80—83]. На концах их существует энергетический барьер, который
носители должны преодолеть, чтобы прыжком или туннелированием пе-
рейти к следующему участку непрерывного сопряжения.

В видимой области парациан обладает фотопроводимостью [84];
фототок резко убывает при уменьшении освещенности и в вакууме. Па-
рациан, являясь темновым катализатором окисления аскорбиновой кис-
лоты, на свету снижает каталитическую активность [85]; при переходе
от красного света к белому и далее в УФ-область этот эффект возраста-
ет. Изучение воздействия γ-лучей на парациан показало [86], что дозы
до 5-107Дж/кг не приводят к изменению его физико-химических свойств.
Однако по данным [77] трехлетнее хранение парациана на воздухе при-
водит к падению электропроводности до величины менее 10~14 Ом~1-см~1

)

причем в ИК-спектре появляется полоса при 3220 см"1, соответствующая
поглощению ОН-группы. Нерастворимые фракции парациана становятся
полностью растворимыми в концентрированной H2SO4.
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4. Другие полимеры

Парациан не является единственной полимерной формой циана
(CN)*. Не так давно авторы [87] сообщили о синтезе линейной формы
полициана, представляющей полицианоазополиен (IV).

— C = N — C = N — C = N —

CN CN CN
(IV)

Полимер получен анионной полимеризацией дициана в растворе ТГФ
лод каталитическим действием бутиллития, иафтиллития или моноли-
тийбензофенона, и его молекулярная масса находится в пределах 200—
500. Предложенная структура соответствует данным ИК-спектроскопии:
спектр полимера содержит интенсивные полосы при 2200 см"1 (группы
—C = N сопряженной системы) и при 1600 см~* (цепь сопряжения
—C = N—), а также подтверждается результатами [88] электрофоре-
тического анализа. Соединение (IV) —темноокрашенное вещество, рас-
творимое в воде и полярных органических растворителях, и являюще-
еся, по данным потенциометрического титрования, одно- или двухоснов-
ной кислотой в зависимости от использованного катализатора. Спектр
ЭПР (IV) состоит, как и в случае парациана, из одной узкой линии,
соответствующей концентрации спинов ~101 8 спин/г. Тонкой структуры
не наблюдается ни при 193 К ни при большом разбавлении, что свиде-
тельствует о сильной делокализации электронов по цепи сопряжения.
Электропроводность, измеренная на таблетках, близка к 10~иОм~1-см~1

при комнатной температуре; энергия активации составляет ~1,9 эВ.
Полимеризация дициана под действием электрических разрядов при-

водит к полимерам, состав которых зависит от условий эксперимента
[46] и может быть описан общей формулой (CN1-V)X, где г/<1. По дру-
гим данным [48], в похожих условиях возникает полимер (C2N)X, со-
став которого не зависит от условий получения; реакция имеет нулевой
порядок по дициану и полимеру. Столь же противоречивы сведения о
термической и химической устойчивости полимеров [46, 48]. Продукты
состава (CN0,9)* получены и при полимеризации дициана, индуцирован-
ной α-частицами [49, 50].

При пиролизе тетраиодида имидазола C3N2I4 при 453 К происходит
частичное отщепление иода и образуется коричневый полимер состава
(C3N2I)*; остальной иод отщепляется только при 723 К, причем получа-
ется полимер состава (C3N2)X [73, 89]. Оба полимера по внешнему виду
похожи на аморфный углерод. При длительном нагревании окраска пе-
реходит в темно-серую, и вещества превращаются в твердые графито-
подобные зерна. По химическим свойствам (C3N2)x подобен парациану
[73], и при прокаливании разлагается по уравнению (C3N2)x->-(CN2) + C .
Позднее установлено [90], что пиролиз C3N2I4 при 723 К дает продукт
с отношением С : N, равным 1,7, и продукт все еще содержит 0,37% иода.
Проводимость этого полимера около 10"9Ом~1-см~1. Повышение темпе-
ратуры пиролиза до 973 или 1073 К увеличивает отношение С : N от
3,2 до 6,2, а электропроводность до 2,5-10~2 и 0,5 Ом~'-см~' соответ-
ственно. Аналогично ведет себя и трииодимидазол.

Получены также черные графитоподобные соединения [89] соста-
ва (C4HNI)X, (C«HN)« ( C J S b H (C4S), (см. также [91,92]).

Естественно предположить, что полимеры типа ( C N ^ ) * обладают
кристаллической решеткой графита, и их можно рассматривать как «со-
полимеры» графита с парацианом. При длительном нагревании г/-»-0,
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что приводит к росту энтропии, и остается мелкокристаллический гра-
фит. Кажется вероятным, что атомы I не входят непосредственно в ре-
шетку (C3N2I)i, но находятся в межплоскостных пространствах, что
обычно для слоистых соединений.

Полимеризация дициана в присутствии сухого аммиака [93] или вод-
ного раствора цианида и слабых кислот [94, 95] приводит к получению
черных полимеров, растворимых только в концентрированной H2SO4 и
разлагающихся при 1123—1173 К с выделением (CN)2 и HCN. Строе-
ние их не установлено. Полимеры обладают высокой теплотой сгорания
и могут применяться в качестве твердого ракетного топлива. Еще один
циансодержащий полимер (CNi)* получается [96] при самопроизволь-
ной полимеризации цианазида N3CN; контакт полимера с водой приво-
дит к выделению HN3.

III. ПАРАРОДАН

В свободном состоянии диродан (SCN)2 впервые получен Седер-
беком [97], установившим, что это соединение при быстром нагревании
переходит, иногда со взрывом, в кирпично-красный парародан (SCN)j>
Небольшие капли и тонкие слои диродана постепенно затвердевают, об-
разуя прозрачную смолу коричнево-красного цвета. Позднее установле-
но [98], что достаточно чистый диродан, плавящийся вблизи 289 К, при
быстром нагревании полимеризуется без взрыва. Галогениды бора ка-
тализируют полимеризацию [21]. Парародан является одним из про-
дуктов разложения нитрозилродана [21, 98] и дитиокарбоната цианази-
да [99], он образуется при сухом нагревании Hg(CN)2 с сульфидами
металлов [100] и при взаимодействии SOC12 с AgSCN [101]. Расплавы
роданидов легко окисляются с помощью FeCl3, K3Fe(SCN)6, CuCU,
Co(NH3)6Cl, Cu(SCN), и K2SnCl6, давая парародан и диродан, быстро·
полимеризующийся в присутствии аммиака [102]. Парародан может
быть получен и как продукт электрохимического окисления расплавов
[103—106] или растворов роданидов в диметилсульфоксиде [107]. По-
видимому, самым удобным методом получения парародана является
взаимодействие иода либо с расплавами [108], либо с водными раство-
рами роданидов [109].

Растворы диродана в органических растворителях устойчивы лишь
при низких температурах и в темноте; при нагревании или УФ-облуче-
нии они выделяют осадок парародана [ПО]. Так же ведут себя на свету
и концентрированные растворы NH4SCN [ i l l , 112]. По-видимому, для
всех случаев следует предположить радикальный механизм полимери-
зации диродана. Легкость разрыва связи S—S очевидна; первой ста-
дией образования (SCN)* из других рассмотренных соединений являет-
ся возникновение радикалов SCN, быстро и необратимо полимеризую-
щихся. Это подтверждают и измерения магнитной восприимчивости рас-
творов (SCN)2, проведенные методом Гюи. Установлено [113], что све-
жеприготовленные 0,5 N растворы в CS2 и СНВг3 диамагнитны. При
длительном стоянии раствор в CS2 окрашивается в желтый цвет и ста-
новится парамагнитным; в циклогексане парамагнетизм появляется
сразу.

Строение парародана не установлено. Седербек [114] предположил
структуру (V).

S N

С

(V)
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Однако известно [102], что ИК-спектры (SCN)* содержат полосы при
2070—2080 и 1600 см~'. Первая из них характерна для органических
роданидов и изороданидов, вторую можно отнести к сопряженным
связям (—C = N—). Очевидно, что структура (V) не слишком хорошо
согласуется с этими данными. Мы полагаем, что более вероятна линей-
ная структура (VI).

- S - C = N - S - C = N - - S - C = N - S - C = N -

(VI) SCN SCN

(VII)

Показано [105], что электроды, покрытые пленкой парародана, стано-
вятся фотоактивными (например, восстановление ионов Cd2+ на таком
электроде ускоряется при его освещении), причем величина фотоэффек-
та зависит от условий осаждения (SCN)X; старение осадка приводит к
уменьшению фотоэффекта. Предполагают [105], что вначале осадок со-
держит свободные радикалы, подвергающиеся со временем полной по-
лимеризации; свежий осадок является полупроводником. Предлагаемая
нами структура (VI) вполне объясняет такое поведение осадка. Дей-
ствительно, со временем неспаренные электроны на отдельных атомах
С могут рекомбинировать, приводя к образованию поперечных сшивок.
Кроме того, зона проводимости для структуры (VI) заполнена на 1/6,
что согласуется с полупроводниковыми свойствами. Альтернативным
вариантом может являться структура (VII).

Отметим, что диродан можно считать членом гомологического ряда
циансульфанов Sn(CN)2, где п=\—8. Все циансульфаны устойчивы
лишь при низких температурах, при нагревании наступает энергичная
полимеризация и образуются аморфные стеклообразные продукты крас-
ного цвета и неустановленного строения [115]. Возможно, и эти полиме-
ры содержат цепи типа (VI).

Химические свойства парародана почти не изучены. Он нерастворим
в разбавленных кислотах и щелочах и во всех органических растворите-
лях, при температуре выше 573 К разлагается [114].

Давно известно [116], что селеноциан (SeCN)2 неустойчив как на
воздухе, так и в растворе. Можно полагать, что он также склонен к по-
лимеризации, как и (SCN)2, однако сведения о его полимерах в литера-
туре отсутствуют.

IV. ПОЛИМЕРЫ СУБОКСИДА УГЛЕРОДА

1. Возникновение полимеров и механизмы полимеризации

Субоксид (или недоокись) углерода С3О2, открытый Дильсом и Воль-
фом [117], имеет линейное строение и является простейшим дикетоном.
Уже в ранних исследованиях отмечено [117, 118], что характерным свой-
ством субоксида является склонность к полимеризации. Достаточно чи-
стый препарат вполне устойчив при низких температурах и в темноте,
и даже кратковременное соприкосновение его паров с раскаленной пла-
тиновой проволокой не вызывает реакции [119]. Полимеризацию С3О2

инициируют следы влаги и ртути [120], оксиды фосфора [121, 122],
H2SO4, AlCls, BF2, органические основания [123, 124], метанол, НС1 и
аммиак [125]. Большое значение имеет температура [126, 127].

Основные характеристики процесса полимеризации С3О2 в газовой
фазе сводятся к следующим [128]. Скорость полимеризации растет с
повышением температуры и давления. Полимеризации предшествует ин-

13*
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Аукционный период, длительность которого зависит от температуры, но
для любой температуры непредсказуема. Реакция является гетероген-
ной; индукционный период сильно зависит от природы поверхности ре-
акционного сосуда и резко сокращается, если поверхность имеет кис-
лый характер (например, следы H2SO4 или Р2О5). Если стенки покрыты
парафином, то период индукции длится более недели. Полимеризация
не требует фотоинициирования, и ее ход одинаков как в темноте, так и
на свету. Полимеры, полученные при комнатной температуре, желтого
цвета, при 373—573 К — красного и при 673 К — фиолетового.

Дальнейшее изучение термической блок-полимеризации проведено
Блейком [129], который нашел, что энергия активации процесса равна
26 и 34 кДж/моль для сосудов из пирекса и кварца соответственно. Дли-
тельность индукционного периода (от минут до нескольких дней) хоро-
шо воспроизводилась, увеличиваясь с уменьшением температуры и дав-
ления. Реакция имеет первый порядок; добавление к системе СО, СО2,
О2, N0 и С2Н4 не влияет на скорость реакции; изобутан слегка, а ССЦ
значительно понижают скорость и вызывают отклонение от первого по-
рядка. Скорость реакции зависит и от отношения поверхности сосуда к
его объему. По мнению Блейка [129], наличие индукционного периода и
характер влияния добавок свидетельствуют о гетерогенном ходе реак-
ции; в газовой фазе реакция идет без участия свободных радикалов,
хотя возможность поверхностной свободно-радикальной реакции и не
исключена. Так, наличие полимера не влияет на скорость реакции 3, но
присутствие карбонизированного полимера увеличивает скорость при
невысоких температурах, что можно связать с высокой концентрацией
парамагнитных центров (~1020 спин/г [130]); эти центры могут быть
инициаторами образования зародышей полимеризации.

Кинетика термической полимеризации С3О2, предварительно облу-
ченного светом (253,7 им), изучена Смитом [131]. Подтвержден первый
порядок скорости по мономеру и полимеру, т. е. реакция носит автока-
талитический характер. По данным Смита, общая энергия активации
для кварцевой поверхности составляет 26,1 кДж/моль. Еще одно под-
тверждение первого порядка реакции получено при изучении кинетики
полимеризации посредством спектроскопии ЭПР [132, 133]; найденная
энергия активации для кварцевого сосуда составила 41 кДж/моль, что
близко к результатам Блейка [129].

Термическая полимеризация С3О2 может быть проведена не только
в газовой фазе, но и в неполярных [134—140] или полярных [136, 141]
растворителях. Возможный механизм впервые обсужден Циглером и др.
[137], полагавшими, что промежуточным продуктом является ангидрид
3-оксоглутаровой кислоты, который в свою очередь образуется при вза-
имодействии С3О2 с малоновой кислотой. Поскольку С3О2 является ан-
гидридом этой кислоты, то требуется, очевидно, присутствие следов
влаги. Использование других инициаторов может приводить к проме-
жуточному образованию кетенкарбоновой кислоты или ее производных
[125]. Позднее авторы [142] указали, что при таком механизме высо-
котемпературная полимеризация возможна лишь как исключение. Пред-
ложена также схема [143], которая включает первоначальное образо-
вание димера (С3О2)2, представляющего собой алкилкетен. Далее этот
кетен последовательно присоединяет все новые и новые молекулы С3О2.
Однако замечено [133], что этот механизм предполагает образование
полимеров очень большого молекулярного веса, поскольку реакционно-
способный алкилкетен образуется на каждой стадии, а это противоре-
чит экспериментальным данным.

3 Этому противоречат ранние данные [120].
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Наиболее обоснованный механизм термической полимеризации С3О2

предложен недавно Сноу и др. [133]. Начальной стадией является обра-
зование активированного комплекса между изогнутой молекулой С3О2

и поверхностью полимера или, что более затруднено, поверхностью ре-
акционного сосуда. Таким образом, индукционный период определяется
вероятностью образования такого комплекса. Далее следует образова-
ние цвиттер-ионного кетокарбепа, способного последовательно присо-
единять молекулы мономера; стадия обрыва осуществляется при этом
посредством перегруппировки Вольфа, и образовавшаяся макромолеку-
ла содержит две кетшшльных группы.

Фотополимеризация С3О2 описана Байесом [144—146], изучавшим
газофазный фотолиз в присутствии этилена и кислорода. Он предполо-
жил, что при действии кванта света из молекулы С3О3 образуется актив-
ный радикал С2О, способный атаковать двойные связи С = С и даже
простые типа С—Н. Результатом является образование полимера, алле-
на, метилацетилена и СО. Возможно существование и двух промежу-
точных частиц с различной реакционной способностью [146, 147]. В от-
сутствие добавок продуктами фотолиза являются только (С3О2)Х и СО.
Установлено [148], что фотополимер аналогичен термополимеру; добав-
ка О2 к исходному мономеру уменьшает выход полимера, и при соотно-
шении О2 : С 3 О 2 = 100 : 1 полимер не образуется вовсе. Предложенный
Смитом и др. [148] восьмистадийный механизм фотолиза включает по-
мимо образования С,0 возникновение активированного комплекса С5О3

со структурой дикетенцнклопропанопа. Возможно [131], что индуциро-
ванная светом термическая полимеризация С3О2 тоже включает обра-
зование С2О.

При УФ-облучении раствора С3О2 в гексапе происходит полимериза-
ция [149], и при этом возникает новое соединение, содержащее карбо-
нильную группу, по-видимому, оно получается при реакции молекулы
гексана с радикалом С,О. Действительно, в спектре ЭПР твердого С3О2,
при 77 К облученного УФ-светом, имеется сипглетный сигнал, который
можно приписать С2О. Изучение ИК-спектров продуктов фотолиза С3О2

при 100 К подтверждает образование С2О в качестве исходной частицы.
Далее, как полагают [150], образуется трициклическое соединение
С13О8, молекулы которого при повышении температуры становятся цен-
трами полимеризации.

При γ-радиолизе С3О2 в газовой фазе [151] также образуются
(С3О2)Х и СО. Поскольку полимер собирается не па поверхности реак-
ционного сосуда, как при термической полимеризации, а на дне, и до-
бавки О2 не влияют на выход, то очевиден ионный механизм полимери-
зации, в котором важную роль играют ионы С2О

+. Жидкий и твердый
С3О, при γ-облучении не полимеризуются [152]; при разогреве облучен-
ного субоксида от 77 до 180—260 К скорость полимеризации невелика,
а при дальнейшем нагреве она резко возрастает, достигая максимума
и затем спадая из-за выработки мономера. Активные центры, запасен-
ные при низкотемпературном радиолизе, сохраняются даже в жидком
С3О2, что связывают с созданием пространственных затруднений, пре-
пятствующих обрыву цепи. Автоускорепие изотермической жидкофаз-
ной полимеризации в отсутствие непрерывного инициирования связано,
возможно, с протеканием цепной разветвленной реакции. При облучении
растворов С3О2 в галогенированных углеводородах γ-лучами, быстрыми
электронами или УФ-светом получаются полимеры (С3О2)Х высокой
( > 1 0 000) молекулярной массы, причем температура и давление очень
мало влияют на кинетику процесса и свойства полимеров; использова-
ние в качестве растворителей эфира, СО, и CS2 приводит к пеудовлетво-
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рительным результатам [153]. Полимеризацию С3О2 можно вызвать и
действием ультразвука [154].

Полимеры (СзО;,),: образуются не только из мономера. Давно изве-
стно [155], что под действием тлеющего разряда СО медленно превра-
щается в (С3О2)Х и СО2. Тщательное изучение [156] этой реакции пока-
зало, что полимер образуется даже при 77 К, и роль С3О2 в образова-
нии (С3О2)Ж не может быть существенной. К аналогичным выводам
пришли и при исследовании а-радиолиза [157] и γ-радиолиза [158]
СО; продуктами реакции были (С3О2)Х, СО2 и графит. Полимер возни-
кает из СО также в результате УФ-облучения или облучения быстрыми
электронами [160].

Существует любопытная гипотеза [161], объясняющая красноватый
цвет Марса присутствием полимеров (СзОг)*. Действительно, фотолиз и
радиолиз СО ведут к образованию субоксида, быстро полимеризующе-
гося. Многие результаты наблюдений Марса можно объяснить, предпо-
ложив образование частиц (СзОг)* на его поверхности и в атмосфере
[162]. Возможно также, что (С3О2)* — главная составная часть обла-
ков Венеры [163].

В заключение раздела отметим, что твердое красно-коричневое ве-
щество, полученное Броди [164] при действии тихих разрядов на СО
(задолго до Дильса [117]), являлось, по-видимому, полимером (С3О2)Х.

2. Структура и свойства

К настоящему времени в литературе имеются четыре гипотезы отно-
сительно строения (СзОг)^. Самой давней является гипотеза Хартли
[165], согласно которой продукт полимеризации является димером
(С3О,)2; сейчас ее неприемлемость с энергетической точки зрения оче-
видна. Несколько позднее Дильс и др. [134], основываясь на аналогии
между С3О2 и кетенами, предложили структуру (VIII). К такой же
структуре, обосновывая ее с помощью классических химических методов
и УФ- и ИК-спектроскопии, пришли в работах [135, 166].

О

О=С=

Шмидт и др. [138, 139], исследовав ИК-спектры, рентгенограммы и хи-
мические свойства (С3О2)х, предложили совершенно иную структуру.
По их мнению, полимер построен из конденсированных лактонных и
бензольных колец; кислород находится преимущественно в шестичлен-
ных лактонных кольцах, а на краях молекулы, диаметр которой близок
к 1 ны, находятся кето- и кетоногруппы. Та-ким образом, налицо сход-
ство решетки (С3О2)Х с решеткой графита, часть атомов С в которой за-
мещена атомами О; расстояние между плоскостями ~0,36 нм. Однако
такая структура неприемлема, поскольку в ней 15 единиц С3О2 располо-
жены единственно возможным образом, в результате чего структура не
подлежит достройке и не позволяет предположить наличия менее 15 еди-
ниц.

Для построения разумной структуры полимера (СзОа)* необходимо
учитывать следующее [128]. Полимер должен образовываться в резуль-
тате реакции с использованием С3О2 в качестве структурной единицы.
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Размеры структуры можно варьировать; все полимеры должны в боль-
шей или меньшей степени реагировать с водой и основаниями. Посколь-
ку при термолизе полимеров вначале выделяется СО2, то желательно
присутствие атомов С, связанных с двумя атомами О. Система связей
должна быть сопряженной, чтобы объяснить интенсивную окраску по-
лимеров. С аммиаком полимер должен давать амиды, при взаимодей-
ствии с водой должны появляться карбоксильные группы. Тщательно
лроведенное исследование [128], включающее УФ- и ИК-спектроско-
пию, данные химического и рентгеноструктурного анализа, позволило
приписать полимеру структуру (IX), удовлетворяющую всем этим тре-
бованиям.

\г>— / \

(IX) (Χ)

Привлекательность этой структуры еще в том, что она предполагает
наличие и ионной пирилиеподобной резонансной формы (X), высоко-
устойчивой и глубокоокрашенной. Завершить структуру (IX) можно
по-разному, однако наиболее правдоподобным является 1,2- или 2,3-при-
соединение молекулы С3О2 к концам макромолекулы; в этом случае
возникают пятичленные циклы с кетинильными группами.

Аналогичная структура была, впрочем, несколько ранее предложе-
на Циглером из чисто химических соображений [137, 167], но его рабо-
ты оказались, по-видимому, неизвестными Смиту и др. [128]. После-
дующие исследования [127, 132, 133, 168] не противоречат структуре
(IX).

Однако мы полагаем, что структура (IX) не является единственно
возможной. Предлагаемые нами резонансные структуры (XI) — (XII)
вполне удовлетворяют не только требованиям, приведенным в [128], но
и данным ИК-спектроскопии, согласно которым полосы в области 920—
•830 см"1, не идентифицированные в других работах, могут быть отнесе-
ны к пероксидной группировке С—О—О—С [169].

V

о '

Почти во всех имеющихся работах подчеркивается малая устойчи-
вость полимеров (С3О2)Х. Отметим, что это справедливо только по от-
ношению к полимерам, полученным при сравнительно низких (менее
373 К) температурах. Такие полимеры весьма гигроскопичны, пары
воды изменяют их структуру •— выделяется СО2, и в ИК-спектре появ-
ляются полосы групп ОН, СООН, н=СН и СН2; такой же спектр имеют
продукты полимеризации влажного мономера [169]. Низкотемператур-
ные полимеры легко растворимы в воде, давая красные растворы. Ко-
личество растворимых фракций уменьшается по мере роста температу-
ры полимеризации, и полученный при 673 К продукт практически не
растворим не только в воде, но и в разбавленных щелочах [128]. Све-
дения о растворимости в органических растворителях противоречивы.
Так, полимеризация при 293 К в гексане дает продукты, хорошо раство-
римые в этаноле и плохо — в гексане; при той же температуре в газо-
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вой фазе образуется полимер, труднорастворимый в этаноле, хлорофор-
ме и нерастворимый в гексане [166]. Полимер, полученный в эфире
[137], хорошо растворим в ацетоне и метаноле и плохо — в диоксане и
фенолах. В "[128] утверждается, что полимеры вообще нерастворимы в
этаноле, ацетоне, хлороформе, СС14, бензоле и ксилоле. Хорошими рас-
творителями низкомолекулярных фракций являются диметилсульфок-
сид и диметилформамид [132, 133]. Во всяком случае, ясно, что рас-
творимость определяется в основном степенью полимеризации; найдено,
что полимер, полученный при 373 К, имеет 5—10 [168] или 5—6 [133]
единиц С3О2.

Теплота образования (СзОг)* из газообразного мономера составля-
ет —• 137 кДж/моль [170]. Сведения о термической устойчивости полиме-
ров также противоречивы. Согласно [117, 135], разложение начинается
уже при 310 К, причем происходит выделение СО2. Авторы работ [126,
127] отодвигают границу до —373 К· Однако тщательные исследования
[128, 168, 171] показывают высокую стабильность полимеров. При 373 К
наряду с процессом полимеризации С3О2 происходит выделение неболь-
ших (~1%) количеств СО, и СО, при 473 и 573 К — около 2,5 и 6%
соответственно, но эти газы не являются продуктами термического раз-
ложения мономера или полимера. Сам полимер начинает разлагаться
только выше 573 К; при этом цвет его углубляется, содержание кисло-
рода падает, но даже при температуре красного каления полимер все
еще содержит некоторое количество кислорода (ср. [89]). С повыше-
нием температуры растет интенсивность дифракционных полос; рентге-
новский спектр при 1773 К похож на спектр сажи с размером частиц
L a =4,5 нм и L c = l , 4 нм [168] (ср. также [138]). Полимеры, получен-
ные при 373—393 К, обладают весьма развитой (~20 м2/г) поверхно-
стью, и размеры частичек составляют — 100 нм по данным электронной
микроскопии [171].

Согласно [130, 139] полимер, не подвергшийся тепловой обработке,
не дает сигнала ЭПР. Совершенно другие сведения содержатся в рабо-
тах [132, 133, 172], где детально изучены спектры ЭПР блок-полимеров
(С3О2)х. В спектрах (С3О2)*, полученных при 303, 333 и 363 К, наблю-
дается интенсивная, слегка асимметричная линия, интенсивность кото-
рой соответствует концентрации спинов 2,5 -1018 спин/г; в спектре
(С3О2)х, полученного при 378 К, наблюдается еще и вторая линия, со-
ответствующая концентрации спинов 2-1019 спин/г, причем относитель-
ные интенсивности этих двух линий различны в различных образцах.
Парамагнетизм полимеров подчиняется закону Кюри—Вейса. Резуль-
таты анализа формы линий, явления насыщения, g-фактора и сверх-
тонкой структуры сигнала ЭПР позволили предположить, что парамаг-
нетизм (СзОо)* обусловлен электронными переходами между отдельны-
ми участками сопряжения; концентрация спинов —-2,5· 1018 спин/г отве-
чает одному спину на 600 макромолекул, если считать, что степень по-
лимеризации равна 6. Так как контакт с влагой приводит к изменению
окраски полимера, к постепенному уменьшению интенсивности кетениль-
ных сигналов в ИК-спектрах и к быстрому исчезновению сигнала ЭПР,
то можно полагать, что кето- и кетоногруппы ответственны за генериро-
вание относительно стабильных парамагнитных центров. В [133] при-
ведены возможные структуры резонансных форм ион-радикалов. Облу-
чение (С3О2)К видимым светом приводит к дополнительному генериро-
ванию парамагнитных центров; этот фотопроцесс обратим [132]. Изу-
чена также флуоресценция растворимой части (С3О2)Х.

Электропроводность полимеров, полученных из мономера в эфир-
ном растворе при 293 К, исследована в [140]. Полученные значения на-
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ходились в пределах 10~7—10~9Ом~1-см~1 и плохо воспроизводились из-
за высокой гигроскопичности полимеров. Найденная энергия активации
близка к 1,8 эВ. Приняв во внимание способ получения, эти результаты
можно отнести лишь к низкомолекулярным олигомерам (C3O2)i, аморф-
ным по рентгеноструктурным измерениям [140].

Существует, возможно, и другая форма (С3О2)*, получающаяся при
полимеризации мономера в таком полярном растворителе как нитро-
метан [136, 141]. Изучение химических свойств, а также ИК-спектров
продуктов полимеризации позволило приписать им структуру полике-
тона (XIII) со степенью полимеризации 3—4.

О
и

-с-с-
II

с
II

о
(XIII)

Похожий продукт получается в бензоле [136] в присутствии каталити-
ческих количеств H2SO4 или Н3РО,,. Механизм полимеризации не отно-
сится ни к ионному, ни к радикальному типам, и предполагают [136],
что реакция идет через промежуточное образование лактона. Плотность
полимера (XIII) ниже, чем у обычного, полученного в эфирном раство-
ре (1,22 и 1,61 г/см3 соответственно). Полимер (XIII) представляет со-
бой очень гигроскопичный коричневый порошок, хорошо растворимый
в диметилформамиде и щелочах. Однако темно-коричневый цвет отли-
чает и радиационные полимеры (С3О2)х, относительно структуры кото-
рых нет сомнений. Поскольку структура (XIII) не содержит системы
сопряженных связей, го глубокая окраска пока необъяснима, и к ре-
зультатам [141] следует отнестись критически.

V. ПОЛИМЕРЫ СУБСУЛЬФИДА УГЛЕРОДА

Субсульфид углерода C3S2, впервые полученный Ленгюэлем [173]
действием электрической дуги на пары сероуглерода CS2, является
структурным аналогом субоксида С3О2 и обладает еще большей склон-
ностью к полимеризации. Хотя C3S2 можно получать и нагреванием па-
ров CS2 до 1273—1373 К в кварцевой трубке [174], разные модификации
метода Ленгюэля используются и сейчас [175, 176], однако любой ме-
тод получения сопровождается образованием больших количеств поли-
мера (C3S2)X-

При комнатной температуре жидкий C3S2 самопроизвольно полиме-
ризуется в течение нескольких дней, при 373 К — за несколько минут,
а при резком повышении температуры C3S2 переходит в (C3S2)i со взры-
вом. Растворы C3S2 в CS2 с концентрацией до 1 % при хранении в тем-
ноте устойчивы, но при более высоких концентрациях идет медленная
полимеризация. То же происходит с разбавленными растворами на сол-
нечном свету [174]. Кислоты и щелочи действуют каталитически [176].
При давлении от 150 до 240 МПа C3S2 экзотермически переходит в про-
дукт, полностью аналогичный термополимеру, а полимер (CS2)*, по-
лученный из CS2 под давлением 270—450 МПа и температуре 438—
553 К, при обычных условиях медленно превращается в (C3S2)a; [175].
Освещение CS2 УФ-светом (253,7 нм) также дает [177] наряду с дру-
гими продуктами полимерный (C3S2)«.
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Установлено [174], что скорость полимеризации мало зависит от
концентрации C3S2 и пропорциональна поверхности сосуда. Порядок ре-
акции близок ко второму, но в случае большой поверхности реакцион-
ного сосуда наступают отклонения от второго порядка в сторону пер-
вого. Одно из возможных объяснений состоит в том, что вначале две
молекулы C3S2 реагируют между собой в газовой фазе, а потом продукт
взаимодействия полимеризуется на стенках сосуда [174].

Полимер (C3S2)i представляет собой черное графитоподобное веще-
ство, нерастворимое во всех обычных растворителях. Продукт, получае-
мый при низких (менее 373 К) температурах, растворим в кипящем кон-
центрированном растворе NaOH и выпадает в осадок при подкислении.
Данные по ИК-спектрам полимера [175, 178—181] несколько разнятся
между собой (в случаях [180—181] это объяснено наличием следов
влаги при полимеризации), но результаты свидетельствуют о том, что
структура (C3S2)x полностью аналогична (С3О2)Х; рентгенограммы этих
полимеров также похожи. При нагревании (C3S2)X разложение начина-
ется вблизи 673 К, сопровождаясь выделением C3S2, следов CS2, и в
остатке оказываются углерод и сера [180]. По другим данным [175],
мономер при вакуумном пиролизе не выделяется, наблюдается лишь от-
щепление CS2 и остается темно-красный углеподобный продукт, который
содержит еще много серы (~39% по сравнению с 64% в (Ο352)«).

Спектры ЭПР (C3S2)X, полученного при 448 К, дают концентрацию
спинов 2,5· 1020 спин/г. Термическая обработка полимера в вакууме или
атмосфере гелия при температурах до 973 К слабо влияет на интенсив-
ность сигнала ЭПР, а в присутствии воздуха приводит к росту интенсив-
ности сигнала вплоть до температуры —873 К [130]. Электропровод-
ность (C3S2)x по порядку величины составляет ~ IO-'ONT'-CM" 1 [175].
Небезынтересно отметить, что в [182] реакцией серы с антраценом при
673 К получен полимер, содержащий 54% S и незначительные количе-
ства Η и О, что довольно близко к элементному составу (C3S2)K (см. так-
же [92]). Электросопротивление этого продукта оказалось равным все-
го 3· 10"~3θΜ~'·ΰΜ~'; какие-либо данные о структуре отсутствуют.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренные в обзоре полимеры, обладающие системой сопряжен-
ных связей, должны принадлежать в основном к полупроводникам. Од-
нако их свойства, особенно электрофизические, исследованы пока недо-
статочно, и полимеры эти представляются перспективными для дальней-
шего изучения и получения на их основе новых материалов с интересны-
ми свойствами. Для направленного поиска таких материалов весьма
важно знать свойства исходных полимеров. Ясно, однако, что описанные
выше свойства следует, скорее всего, относить лишь к отдельным образ-
цам. Нельзя оценить, к примеру, точность измерений электропроводно-
сти; несомненно, она невелика из-за неоднородности материалов и по-
верхностных эффектов. К сожалению, нет надежных способов определе-
ния степени полимеризации нерастворимых полимеров. Надежные ха-
рактеристики могли бы быть получены на монокристаллических образ-
цах. Но принципиальные трудности связаны с тем, что при достижении
копланарными блоками сопряжения длины 35—40 звеньев копланарное
вступление следующих звеньев в цепь становится энергетически менее
выгодным, чем образование нового, не сопряженного с предыдущими,
блока [83]. В зависимости от условий синтеза распределение блоков по
эффективности сопряжения может существенно изменяться.
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Зонная структура рассмотренных полимеров характеризуется тем,
что верхняя валентная зона и нижняя зона проводимости имеют л-ха-
рактер. Поэтому их теоретическое изучение можно основывать на моде-
лях я-электронного приближения. В самой простой из моделей, хюкке-
левской, характер π-зон (CN)* в модификации (II) обсуждался в [183].
Было показано, что в подобных системах альтернирование длин связей,
а, следовательно, и резонансных интегралов является несущественным.
Более важно то, что различие в электроотрицательностях атомов С и Ν,
описываемое разностью кулоновских интегралов этих атомов, дает глав-
ный вклад в энергетическую щель полимера с полностью заполненной
л-зоной. Электронная структура (CN), в модификациях (II) и (IV) рас-
считана также в рамках расширенного метода Хюккеля с использовани-
ем кристаллических орбиталей [184]. Применение такой модели приве-
ло в случае (II) к перекрыванию нижней вакантной π-зоны (зоны прово-
димости) с верхней занятой σ-зоной (валентной), образованной неподе-
ленными парами электронов азота, что дает основное состояние металли-
ческого типа.

При обсуждении таких результатов не следует, впрочем, упускать из
виду принципиальные дефекты метода, которые указаны, например,
Дьюаром [185] и которые особенно значительны для гетероатомных си-
стем рассматриваемого типа. Возможно, полученный результат является
артефактом хюккелевской модели. В большем согласии с результатами
эксперимента оказывается то обстоятельство, что (CN)* со структурой
(IV) обнаруживает в тех же расчетах большую устойчивость и энерге-
тическую щель ~1,4 эВ полупроводникового типа. Расчет [184] паркет-
ного полимера (C3N)X также приводит к металлической проводимости,
так как вследствие нечетного числа л-электронов в элементарной ячей-
ке валентная верхняя π-зона является частично заполненной. Понятно,
что парациан (III) в рамках той же модели должен обладать, как и гра-
фит, металлическим характером, что вполне согласуется с эксперимен-
тальными данными [76].

По современным представлениям об электронной структуре полисо-
пряженных полимеров [186], упорядоченная система, построенная из
сетки графита путем замены некоторых атомов С на атомы В или N,
должна быть ферромагнетиком, так как в ней полный спин в основном
состоянии бесконечен. Трудности, связанные с созданием подобного рода
полимерных ферромагнетиков, недавно были отмечены Бучаченко [187].

Зонная структура остальных полимеров, затронутых в обзоре, по-ви-
димому, не исследовалась. Из общих соображений ясно, что различие ве-
личин кулоновских интегралов для атомов С, О и S должно приводить к
отсутствию перекрывания валентной и заполненной зон и как следст-
вие— к полупроводниковому характеру полимеров, причем величина
энергетической щели в случае (C3S2)x должна быть меньше, чем в слу-
чае (С3О2)Х.

Уместно высказать ряд соображений о конкретных способах повы-
шения электропроводности рассмотренных полимеров. Из чисто физи-
ческих методов можно указать на применение высокого давления [188],
которое, уменьшая межъядерные расстояния и увеличивая перекрывание
атомных орбиталей, приводит к перекрыванию ряда зон, вследствие чего
типично полупроводниковая система становится металлической. Любо-
пытный пример такого рода дает элементарная сера [189]. В принципе
при этом возможны переходы в структуры с другой кристаллической ре-
шеткой. Но более эффективны и практически реализуемы химические
методы, как, например, уже упоминавшееся нами интеркалирование.
Возможности этого метода чрезвычайно обширны, что можно иллюстри-
ровать следующим. Легирование частично ориентированных пленок по-
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лиацетилена (СН)Х донорами или акцепторами (Na, I2, AsF5 и др.) повы-
шают проводимость от 10~10 до 102 Ом~'-см~', т. е. на 12 порядков, при-
чем получаются материалы р- и л-типов [190]. Еще более разительны
результаты интеркалирования гексагонального нитрида бора (BN)X, ко-
торый при введении S2N6F2 из типичного изолятора становится провод-
ником [191].

Некоторые сопряженные полимеры уже нашли применение в качестве
рабочих тел терморезисторов и тензодатчиков, по целому ряду показа-
телей превосходящих обычные промышленные образцы [81]. На основе
пленок (СН)* разных типов изготовлен [192] высококачественный ρ—п-
переход, обладающий очень хорошими выпрямляющими свойствами. Та-
ким образом, можно ожидать от интеркалятов полимеров, рассмотрению
которых посвящен наш обзор, интересных электрофизических свойств, а
в дальнейшем, возможно, и получения новых материалов, существенных
для современной технологии. Успехи в этом направлении в значительной
степени могут зависеть от получения монокристаллических образцов со-
ответствующих полимеров.
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