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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время накоплен обширный экспериментальный матери-
ал о синтезе и свойствах элементоорганических и неорганических поли-
меров. К такого рода полимерам относятся, в частности, полиорганоси-
локсаны, получившие широкое практическое применение, а также поли-
элементоорганосилоксаны, обладающие комплексом ценных свойств \
Основными цепями, состоящими только из неорганических элементов,
могут обладать и координационные полимеры. Сведения о синтезе и
свойствах координационных полимеров приводятся в ряде работ обзор-
ного характера2-и.

По строению основной цепи координационные полимеры можно раз-
делить на два типа:

1. Полимеры с элементоорганическими цепями:
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где Μ — атом металла с валентностью ̂ =2; Х = — О — ; — S — ; = Ν —

и т. д.; Y= / C O ; — N \ ; —N = O; X C = S и др.
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2. Полимеры с неорганическими цепями.
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где Μ — атом металла; Э —атом кислотообразующего элемента, напри-
мер, Р, As или S; R и R'—органические радикалы.

Наиболее перспективными представляются координационные поли-
меры второго типа, т. е. полимеры с неорганическими цепями. Некото-
рые из них довольно термостойки, способны течь под нагрузкой и рас-
творимы в обычных органических растворителях.

Настоящий обзор посвящен координационным полимерам с основ-
ными неорганическими цепями. Полимеры этого типа: полифосфинаты,
политиофосфинаты, полиарсинаты металлов составляют своеобразную
группу координационных полимеров с мостиковым расположением ли-
гандов между атомами металлов. Химия мостиковых координационных
полимеров получила развитие в основном лишь за последнее десятиле-
тие, хотя о металлических производных фосфиновых кислот было изве-
стно еще в 1896 г.12.

Одними из первых экспериментальных данных, указывающих на по-
лимерную природу соединений фосфиновых кислот с некоторыми метал-
лами, были сведения о вязкости продукта, который синтезировал Хиэ-
ли Кеннеди 13 взаимодействием ди-п-бутилфосфиновой кислоты с ацета-
том уранила, опубликованные в 1959 г. В 1962 г. Коте и Голайтли 14

синтезировали полифосфинаты кобальта. В том же году появились со-
общения Блока с сотр. о полимерной природе ряда фосфинатов метал-

II. СТРОЕНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ
С ОСНОВНЫМИ НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЦЕПЯМИ

Представления о мостиковом характере анионов фосфиновых кис-
лот, каждый из которых связан с двумя атомами металла, были выска-
заны уже в первых сообщениях, посвященных синтезу полифосфи-
натов.

Мостиковый тип связи в димерах полифосфинатов бериллия и хрома
был доказан Блоком с сотр.15· 16-18 на основании определения их молеку-
лярных весов методом эбулиоскопии, данных ИК-спектроскопии и ре-
зультатов микроанализа.



1086 С. В. Виноградова и О. В. Виноградова
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Эти димеры были получены взаимодействием дифенилфосфиновой кис-
лоты с избытком ацетил ацетон ата бериллия в вакууме при 100° и с из-
бытком ацетилацетоната хрома при 240°<5·18.

В дальнейшем строение димера фосфината хрома было подтвержде-
но рентгеноструктурным исследованием его монокристаллов19.

В этих циклических производных атомы металлы включены в хелат-
ный цикл с ацетилацетоном и одновременно — в восьмичленный коор-
динационный цикл с фосфинатными группами20.

В тех случаях, когда дифенилфосфиновую кислоту вводили в реак-
цию с ацетилацетонатом бериллия в двухкратном мольном избытке,
ацетилацетонатные группы полностью отщеплялись и образовывался
полициклический полимер с фосфинатными мостиками, имеющий, как
полагают автору'9, следующее строение:

№ н5с6 с6н5 н5с, с,н5

А /К /\ >(
о ч о о о о о

γ \у/ ν
н5с6 с6н5 н5с6 с6н5 н5с6 с6н5

Аналогичную структуру предложил Блок и для полифосфинатов дру-
гих металлов: кобальта и цинка16· 21~27, хрома 15· 28~34.

Позднее итальянские исследователи Рипамонти, Джанкотти, Джор-
дано и др.3 5"4 2, используя метод рентгеноструктурного анализа, устано-
вили, что некоторые полифосфинаты типа МХ2 (М — двухвалентный ме-
талл, X — анион фосфиновой кислоты) имеют структуру, отличающую-
ся от структуры (I), предложенной Блоком. Проведенное ими рентгено-
структурное исследование монокристаллов полиди-/г-алкифосфинатов
цинка и поли-п-бутилфенилфосфината цинка показало, что строение
цепи этих кристаллических полимеров отвечает структуре (II), вклю-
чающей чередующиеся одинарные и тройные мостики.
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Такая структура, по мнению авторов, позволяет лучше объяснить
эластические свойства аморфных полифосфинатов металлов при низких
температурах, оцененные по температурам хрупкости22, так как поли-
мерные цепи, построенные по типу (II), должны быть достаточно гибки-
ми благодаря возможности вращения вокруг связей Ρ — О и О — Μ
одинарных мостиков35·38·39.

Данные рентгеноструктурного исследования полиди-гс-алкилфосфи-
натов кобальта3 5 '3 8·3 9 и смешанных цинксодержащих полимеров на осно-
ве ди-п-бутил- и дифенилфосфиновых кислот общей формулы:
{Zn[(C4H9)2PO2]2-te[(C6H5)2PO2k}n39'40 также свидетельствуют в пользу

структуры (II).
На основании рентгеноструктурного изучения поли-п-бутилфенилфос-

фината цинка Джордано, Рандацио и Рипамонти40 сделали вывод о не-
упорядоченном расположении боковых фенильных и n-бутильных групп
при атомах фосфора в полимерной цепи.

Влияние природы боковых групп при атоме фосфора на конформа-
цию макромолекул полифосфинатов было исследовано37 на примере
смешанных полифосфинатов бериллия, включающих анионы ди-п-бутил-
и дефинилфосфиновых кислот в качестве мостиковых лигандов. Было
показано, что строение скелета полидифенилфосфината бериллия и
смешанных полимеров с большим содержанием дифенилфосфинатных
групп отличается от структуры бериллиевых полимеров с преобладани-
ем ди-тг-бутилфосфинатных групп. Оказалось, что в зависимости от при-
роды органических радикалов макромолекула может иметь либо спи-
ральную, либо вытянутую конформацию, причем первая, вероятно, ха-
рактерна для дифенилфосфинатных, а вторая — для ди-п-алкилфосфи-
натных полимеров. Полагают, что при достижении некоторого критиче-
ского содержания более объемистых дифенилфосфинатных групп в
смешанном полимере вытянутая конформация цепи становится энерге-
тически менее выгодной, вследствие проявления стерического фактора,
что и приводит к возникновению спиральной структуры смешанных по-
лимеров.

Метод рентгеноструктурного анализа был также использован Брюк-
кером с сотр.43 для изучения строения полидифенилмонотиофосфината
кобальта (см. рисунок).

Как следует из рассмотрения рисунка, в структуре моноклинических
кристаллов этого полимера имеется два типа атомов кобальта, один из
которых связан с атомом серы и тремя кислородными атомами, а дру-
гой— с тремя атомами серы и одним атомом кислорода, т .е . найден-
ная структура аналогична структуре (II) для полифосфинатов метал-
лов.

Таким образом, для полифосфинатов металлов и сходных с ними по
•строению полимеров можно считать установленным мостиковое распо-
ложение фосфинатных групп между атомами металла в полимерной
цепи. Как было отмечено выше, строение полимерной цепи металлсодер-
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жащих полимеров на основе фосфиновых кислот может быть описана
двумя основными структурами: (I) и (II), отличающимися расположе-
нием фосфинатных групп между атомами металла. Однако необходимо -
отметить, что данные в пользу структуры (II) получены только для по- ?
лифосфинатов двухвалентных металлов с координационным числом 4.
Кроме того, они основаны на изучении структуры монокристаллов, вы-
ращенных в специальных условиях.

Монокристаллы полифосфинатов были получены при медленном ис-
парении растворителя из раствора полимера в воде 44 или в смеси бен-
зол— спирт3 9·4 0.

Блок отмечает45, что структура (II) принципиально невозможна для
некоторых полифосфинатов, например, для г/?анс-формы полидифосфи-
ната хрома общей формулы: [Сг(Н2О) (ОН) (OPRR'O)2]n.

Из изложенного выше следует, что в настоящее время еще нельзя
сделать однозначного вывода о расположении фосфинатных мостико- ,
вых групп в рассматриваемых полимерах. Вероятно, нельзя исключить
и возможность такого строения полифосфинатов, когда полимерная

Рис. 1. Строение цепи полидифенилмонотиофосфината кобальта

цепь включает звенья двух типов, соответствующих структурам (I) и
(II).

В дальнейшем изложении мы будем пользоваться теми структурны-
ми формулами координационных полимеров с основными неорганиче-
скими цепями, которые предложены авторами цитируемых работ.

III. СИНТЕЗ ПОЛИФОСФИНАТОВ МЕТАЛЛОВ
РЕАКЦИЕЙ ПОЛИКООРДИНАЦИИ

Полифосфинатам металлов посвящены обзорная статья Блока " и
разделы в ряде монографий 4в~50.

Полифосфинаты металлов могут быть получены взаимодействием
диорганофосфиновых кислот с солями металлов, окислительным декар-



Координационные полимеры с основными неорганическими цепями 1089

бонилированием карбонилов металлов, пиролизом комплексных солей
металлов с фосфиновыми кислотами и другими методами.

Чаще всего полифосфинаты металлов получают поликоординацией
диорганофосфиновых кислот и различных металлсодержащих соеди-
нений: хлоридов, ацетатов, нитратов, ацетилацетонатов, карбонилов,
металлоорганических производных. Как видно из табл. 1, описанные в
литературе полифосфинаты металлов сильно различаются по коэффици-
ентам полимеризации.

Поликоординация фосфиновых кислот с солями металлов может быть
осуществлена в растворе18·22· "•41·56-58.61.«4.6Г-69· «. 10°, в расплаве 16·13·
м, 65,75j н а г р а н и ц е раздела фаз 16·35· "• "· " .

Так, поликоординацией в растворе и на границе раздела фаз полу-
чены полидибутилфосфинаты цинка, кобальта и марганца из соответст-
вующих солей металлов и ди-п-бутилфосфиновой кислоты или ее на-
триевой соли4 1·6 9.

Н9С4 С 4 Н 9 Н 9 С , С 4 Н

'Ρ Ρ

/ \ </' \

V V \/

V V
Н 9 С 4 С4Нд Н 9 С 4 С 4 Н 9

где Μ = Zn, Co, Μη

Взаимодействие фосфиновых кислот с солями металлов относится к
числу поликонденсационных процессов. Образование металлсодержа-
щих координационных полимеров методом поликоординации имеет ряд
характерных особенностей, обусловленных характером возникающих в
этом процессе связей Μ—О — ионно-ковалентных и координационных.

Процессы поликоординации фосфиновых кислот с солями металлов
протекают легко уже при обычных температурах. Однако эта легкость
образования координационных соединений не всегда обеспечивает по-
лучение полимеров с высоким молекулярным весом, так как рост цепи
часто останавливается на стадии образования низкомолекулярных или
олигомерных соединений.

Для нахождения оптимальных условий синтеза различных полифос-
финатов металлов и других координационных полимеров с основными
неорганическими цепями Коршак и др.6 9 изучили закономерности рас-
сматриваемого процесса. В качестве объекта исследования была выбра-
на поликоординация ди-п-бутилфосфиновой кислоты с ацетатом марган-
ца, осуществляемая в различных условиях. Образующийся при этом
координационный полимер — полиди-п-бутилфосфинат марганца — срав-
нительно хорошо растворим в углеводородных растворителях, что дела-
ет возможным определение вязкости его растворов.

Было исследовано влияние на выход и приведенную вязкость обра-
зующегося полиди-гс-бутилфосфината марганца таких факторов, как
природа реакционной среды, температура и продолжительность реакции,
концентрация и соотношение исходных веществ.

Оказалось, что выделяющаяся в процессе реакции уксусная кислота
деструктирует образующийся полиди-п-бутилфосфинат марганца в ус-
ловиях синтеза координационного полимера; следовательно, поликоор-
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динация фосфиновых кислот с ацетатом марганца должна быть отнесе-
на к равновесным поликонденсационным процессам

с 4 н 9 ч ^ о f
2п Ρ + лМп (ООССН3)2 i t {Μη [OP (С4Н9)2О]2}„ + 2яСН3СООН

Полимеры наибольшего молекулярного веса были получены в среде
высококипящего растворителя (динила) при температуре ~ 140° под
вакуумом (30 мм рт. ст.) в токе инертного газа.

Коршак и др. " · 6 9 показали, что взаимодействие ди-я-бутилфосфино-
вой и других фосфиновых кислот с ацетатами металлов имеет место уже
при растирании порошковой смеси обоих компонентов при комнатной
температуре. Количество выделяющейся при этом уксусной кислоты в
течение 10—15 минутного растирания исходных веществ в тонком слое
составляет 70—80% от теоретического. Благодаря большой поверхности
порошкообразной смеси уксусная кислота за счет ее летучести довольно
быстро удаляется из сферы реакции. Последующая обработка реакци-
онной массы этанолом приводит к образованию полимера высокого мо-
лекулярного веса.

При осуществлении реакции в две стадии: в твердой фазе и в среде
этанола, из ди-я-бутилфосфиновой кислоты и ацетата марганца, взя-
тых в различных соотношениях, полимер наибольшего молекулярного-
веса получается, как и в случае одностадийного проведения поликоор-
динации в растворе, при взаимодействии стехиометрических количеств
компонентов69. Таким образом, в процессе образования координацион- \
ного полимера с мостиковыми лигандами, подобно многим другим слу-
чаям поликонденсации, действует правило неэквивалентности функцио-
нальных групп101.

Коршак, Виноградова и др. " · 6 9 · 1 0 2 поликоординацией диорганофос-
финовых кислот с ацетатами и ацетилацетонатами металлов синтезиро-
вали полифосфинаты марганца и цинка на основе дифенил-, дицикло-
гексил-, дистирил-, ди-я-бутил, ди-я-гептил, ди-я-октил-, ди-я-нонил и
других фосфиновых кислот. Молекулярные веса полиди-я-октилфосфи-
ната марганца с приведенной вязкостью ηΠρ.=0,60 дл/г (бензол, 50°, с =
= 1 г/дл) и полиди-я-бутилфосфината цинка с η π ρ . = 5,45 дл/г (бензол,
25°, с = 1 г/дл), определенные методом эбулиоскопии в бензоле, состав-
ляли соответственно 8000 и 18 000. Молекулярный вес полиди-я-гептил-
фосфината цинка с η π ρ . = 18,50 дл/г (бензол, 25°, с=\ г/дл), определен-
ный методом светорассеяния в толуоле, составлял 74 000.

Описано взаимодействие фенилметилфосфиновой кислоты с ацетатом
цинка в этаноле, приводящее к образованию полифенилметилфосфина- ί
та цинка {Zn[OP(C6H5) (СН3)О]2}„ с молекулярным весом 560016·54.

Слота, Фриман и Феттер 51 синтезировали ряд полимеров диоргано-
фосфинатов бериллия взаимодействием стехиометрических количеств
ацетилацетоната бериллия с диметил-, 1,4-тетраметилен-, фенилметил-, I
дифенил- и другими фосфиновыми кислотами. Реакция проводилась з ·
расплаве вначале в токе инертного газа при 130°, а затем при 200° в ва- ]
кууме. Полученные бериллийсодержащие полимеры на основе фенилме- j
тил-, ди-я-бутил- и ди-я-амилфосфиновых кислот имели молекулярный ί
вес 30 000, 50 000 и 26 000 соответственно. j

Блок с сотр. 3 0- 3 4 · 7 8 · 8 6 и другие авторы7 9·8 7·8 8·9 0-1 0 3·1 0 4 подробно изу- !
чили синтез хромсодержащих полифосфинатов. Полимер с трехвалент- k J
ным октаэдрическим атомом хрома образуется при нагревании смеси «> )
мономерного хелата (ацетилацетоната хрома) и замещенных фосфино- j
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вых кислот в интервале температур 170—250° в расплаве илч в высо-
кокипящем растворителе в атмосфере инертного газа по схеме:

Uri П Сг

о=с
сн

-Q-C

•сн,

\ Н з

сн

/' \

о .о
V

R R ι Ι

ϊη СН3СОСН2СОСН,

где R = C 6 H 5 ;

Молекулярный вес фракции этого полимера, растворимой в бензоле,
составлял ~J 10 000 " - " .

Ацетилацетонатная группа, находящаяся в полидифенилфосфинате
зерома в качестве дополнительного хелатирующего лиганда, может быть
заменена на другой бидентатный лиганд, например, пиколиновую кис-
лоту, в результате обменных реакций, протекающих при повышенных
температурах89·".

Рассмотрение структуры полифосфинатов хрома на молекулярных
моделях105 показало, что в тех случаях, когда размер дополнительного
лиганда при атоме металла больше ацетилацетонатного, в цепи возни-
кают значительные стерические затруднения, препятствующие образо-
ванию высокомолекулярных полимеров. В связи с этим дальнейшее ис-
следование было направлено на получение полидифенилфосфинатов
хрома с небольшими дополнительными лигандами при атоме металла,

3 0 3 2 7 8 8 3 бтакими как вода и гидроксил 30·32- 78~83, вместо бидентатных органиче-
3 0 3 2 3ских лигандов. В частности, Блок и сотр. 3 0 · 3 2 · 3 4 разработали метод по-

лучения полимера окислением фосфинатного комплекса двухвалентного
хрома по схеме:

Сг(СН3СОО)2 + 2KOP(O)R2

Н2О
Cr[OP(O)R2]2· Н2О + 2СН3СООК

H2O + 7,л О,

где R = C 6 H 5 ; CH3; С8Н1 Т

Н,0

1

R \ / R

P N

о' Ъ
он с /

\

1 о η
он, \ /

P

Окисление нерастворимого промежуточного комплекса двухвалент-
ного хрома Сг[ОР(С2Н5)2О]2-яН2О осуществлялось перемешиванием на
воздухе его суспензии в смеси вода·—ТГФ в течение 12 часов. Получен-
ный таким образом олигомер с пятью или шестью повторяющимися
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звеньями в цепи ([η]=0,03—0,04 дл/г, в хлороформе) легко растворим в
бензоле, хлороформе, ТГФ, диоксане. При нагревании растворов таких
олигомеров в хлороформе при 55° в течение —̂  100 часов образуются по-
лимерные цепи с коэффициентом полимеризации до 345 и характеристи-
ческой вязкостью в хлороформе [η] = 0,7—1,0 дл/г.

По-видимому, образование высокомолекулярного полимера происхо-
дит за счет взаимодействия концевых групп олигомеров с элиминирова-
нием воды, координационно связанной с металлом, по схеме:

7

он/° ° +Сг
\ ОН,

он,

ОН / \

о о

\ /

Сг

оо
он, \

\

Н5Сб С 6 Н 5 Н 5 С 6 С 6 Н 5

Ρ Ρ

\ он / \ он / \о о
ч / \ /

Сг Сг

о о I
он, \ / он

он,

+ 2If,O

При использовании других окислителей в полимерную цепь можно
ввести вместо иона гидроксила такие лиганды как нитро- и нитрозо-
группы80. Обработка полимера: [Сг(Н2О) (ОН) (OPR2O)2]n дополни-
тельно одним молем фосфиновой кислоты на звено приводит к образо-
ванию полихромтрифосфинатов, т. е. в этих полимерах дополнительными
лигандами при атоме металла служат те же анионы фосфиновой кисло-
ты, которые выполняют роль мостиков в основной цепи33> 8 2 · 8 5 . После
введения третьей фосфиновой группы на атом хрома в цепи полимер те-
ряет плавкость и растворимость.

Взаимодействие ацетилацетоната F e m с дифенилфосфиновой кисло-
той в растворе, расплаве или на границе раздела фаз при 80—180°, при-
водило к образованию полидифенилфосфината железа75:

ν ϊ ί / Р \ х| ί
о о о о о Л о о

Fe

Ч/ V
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Полученный полимер был разделен на четыре фракции, первая из ко-
торых представляет собой димер, вторая и третья — линейные полимеры
с молекулярным весом 4 000 и 8 800 соответственно, четвертая фракция
была нерастворима.

Флегг и Шмидт71· 72, 74 75 106-108

синтезировали координационные поли-
меры со связями А1 — О — Ρ в основной неорганической цепи. Алюми-
нийсодержащие координационные полимеры общей формулы
[Al(OPRR'O)3]n получают обычно из триэтилалюминия или эфирата
алюмогидрида и соответствующих фосфиновых кислот по схеме":

3 nR2P (О) ОН +nR, ΑΙ ΤΓΦ--7°Ο -> {Al [OPR2O]3}n + 3nR'H

Саттон и Вуд73 описали получение титансодержащего полимера вза-
имодействием тетрабутоксититаната с дифенилфосфиновой кислотой в
толуоле:

η Ti(OC4H9)4 + 4я(С6Н5)2Р(О)ОН 110 , 40 ча

Н5Се С6Н5С

\
Р = О

τϊ + in C4H9OH

Q H ,

IV. СИНТЕЗ РЕАКЦИЕЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ДЕКАРБОНИЛИРОВАНИЯ
КАРБОНИЛОВ МЕТАЛЛОВ

Подалл и Япалуцци 7 6 · 8 4 для получения полифосфинатов металлов
предложили реакцию окислительного декарбонилирования карбонилов
металлов.

В результате протекающих под действием УФ-облучения окислитель-
но-восстановительных реакций из гексакарбонила хрома, пентакарбони-
ла железа и дифенилфосфиновой кислоты ими были получены полимеры
предполагаемого строения:

с6н5

Ч скн.

НСУ
с6н,

н,с,

1\ *-

5S;6 C 6 H 5

Ρ

о

Μ

н 5 с 6

\
Μ

R' О
с 6 н 5

н5

) - Г) ' - fпри М= F.e, R = R - С О , а при M = Cr, R - C O , R 1 - — О - Р — О —
/ \

Н.5С6 С 6 Н 5

9 Успехи химии, № 6
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Полидифенилфосфинат железа оказался, нерастворимым, а из поли-
дифенилфосфината хрома были выделены фракции, растворимые в бен-
золе и хлороформе. Наименьший молекулярный вес этих фракций со-
ответствовал димеру, а наибольший составлял 7 130.

Железосодержащие полифосфинаты металлов были получены ис-
ходя из нонакарбонила железа со значительно большим выходом, чем
из пентакарбонила, причем реакция протекала без УФ-облучения68. Со-
ответствующие металлсодержащие полимеры были получены также ис-
ходя из карбонилов марганца, вольфрама и молибдена ее~69.

Проведенное Коршаком, Виноградовой и др.6 9 изучение реакции
окислительного декарбонилирования декакарбонила марганца ди-я-бу-
тилфосфиновой кислотой в различных условиях показало, что полиди-
п-бутилфосфинат марганца с наибольшей приведенной вязкостью·
(η 4 Ρ .= 1,13 дл/г, бензол, 70°, с=\ г/дл) был получен при проведении
процесса в среде бензола при УФ-облучении.

Реакция протекает по схеме:

,ο
4 η (С4Н„)2Р

hv«Мп2 (СО),0 ^ {[(С4Нв)2РО3]2Мп}я + Ю «СО + 2яН2

ОН

Другие методы синтеза полифосфинатов

Дал и Блок9 3 описали получение координационного полимера тита-
на (с л=18) пиролизом комплекса четыреххлористого титана с диэти-
ловым эфиром дифенилфосфиновой кислоты:

л TiCI4 · [OP (СаНб)2ОС2Н6]2 - i {TiCl2 [OP (СвН5)2О]}„ + 2лС2Н6С1

Было показано, что полититанфосфинаты более высокого молекуляр-
ного веса могут быть получены гидролизом полидихлор- или полидиал-
коксититанфосфинатов по схеме:

Ti

R R'

Η <λ

R / 4R·

н,о

\ / n

//

/V

или О С 4 Н 9

Синтез смешанных полифосфинатов металлов

Описан синтез смешанных полифосфинатов металлов взаимодействи-
ем двух различных фосфиновых кислот с металлсодержащими соедине-
ниями в условиях, аналогичных описанным для синтеза гомополиме-
ров 2 2 - 2 4 · 3 8 . 3 9 . 5 4 . 5 6 . 5 9 . 7 I
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Так, совместной поликоординацией двух фосфиновых кислот с хло-
ридами, ацетатами, ацетилацетонатами цинка, кобальта, бериллия син-
тезировали смешанные полифосфинаты с молекулярным весом до
10 0002 3·2 4·3 7-3 9·5 4.

Флегг и Шмидт71 взаимодействием гидрида или этилата алюминия
с фосфиновыми кислотами различного строения в растворе ТГФ при
—70° синтезировали большую группу смешанных высокомолекулярных
полифосфинатов алюминия. Так, алюминийсодержащие смешанные по-
лифосфинаты:

{[(С 4 Н 9 ) ( С 6 Н 5 С Н 2 ) Р О 2 ] 2А1 [О 2 Р(C 8 Hi 7 )2I} »

и {ι[(С4Н9) ( С 6 Н 5 С Н 2 ) Р О 2 ] 2А1 ( О 2 Р (C 7 Hi 5 ) ] 2} η

представляют собой растворимые полимеры с аномально высоким зна-
чением характеристической вязкости (до 37 дл/г), (ТГФ, 25°) и молеку-
лярным весом (20-^-78) -104.

Поликоординацией в расплаве при 175—200° Коршак, Круковский
и др.8 8 синтезировали хромсодержащие смешанные полифосфинаты на
основе дифенил- и 4,4'-диметил-2,2/-дифенилоксидфосфиновых кислот.
В отличие от гомополимеров, на основе указанных кислот смешанные
полифосфинаты хрома полностью растворяются в хлороформе и имеют
молекулярный вес до 10 000.

V. СИНТЕЗ ДРУГИХ КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ
С ОСНОВНЫМИ НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЦЕПЯМИ

Опубликовано сравнительно немного работ, посвященных координа-
ционным полимерам с мостиковыми лигандами, отличными от анионов
фосфиновых кислот.

Описан синтез мостиковых координационных полимеров на основе
монотиофосфиновых и дитиофосфиновых кислот, содержащих кобальт,
марганец, уранил, хром, в основной неорганической цепи 4 3 · 6 3 · 1 0 4 · 1 0 9- 1 1 2.
Например, взаимодействием диэтил- и дифенилтиофосфиновой, диэтил-
дитио- и дифенилдитиофосфиновых кислот с ацетатами кобальта и ура-
нила в бензоле или этаноле получены полимонотио- и полидитиофосфи-
наты с молекулярным весом 3000—600063.

Как показали Каллигарис, Нордин и РипамонтиИ2, диэтилдитио-
фосфинат цинка, в отличие от полидиэтилфосфината цинка, имеет ди-
мерную структуру, вследствие чего авторы пришли к заключению, что
дитиофосфиновые кислоты в значительно меньшей степени способны об-
разовывать полимеры с ионами металлов, чем их монотиофосфиновые
и фосфиновые аналоги.

Овенс, Путлевский и др. и з описали оловосодержащий полимер на
основе метилфосфоновой кислоты, который был получен пиролизом
комплекса четыреххлористого олова с диизопропилметилфосфонатом
при 140—190° и имел следующую структуру:

9*
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Коршак и д р . 6 8 · l u осуществили реакцию окислительного декарбо-
нилирования карбонилов металлов Ме2(СО)„„ Fe(CO)5, Fe2(CO)9,
W(C0) 6, Сг(СО)6 /7-толуолсульфокислотой. р-Толуолсульфокислота
была использована также в качестве лиганда в поликоординации с аце-
татом марганца. Молекулярный вес полимера из ацетата марганца и
р-толуолсульфокислоты, определенный методом светорассеяния, состав-
лял 16 200, а для полимера из пентакарбонила железа и /7-толуолсульфо-
кислоты был равен 7900.

Коршак с сотр. получили полиарсинаты металлов реакцией
дифениларсиновой кислоты с карбонилами железа, хрома, марганца и
вольфрама, а также с ацетатами марганца и цинка. Полиарсинат воль-
фрама содержал остаточные карбонильные группы и имел степень по-
лимеризации 3—4 И5.

Поликоординацией ди-я-алкиларсиновых кислот с ацетатами цинка
и нитратом хрома в растворе синтезированы полиметалларсинаты, не-
которые из которых оказались растворимыми в воде 86· И6.

VI. СВОЙСТВА КООРДИНАЦИОННЫХ ПОЛИМЕРОВ
С ОСНОВНЫМИ НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ЦЕПЯМИ

Полифосфинаты металлов представляют собой чаще всего порошко-
образные вещества. Некоторые из них имеют характерную окраску
(например, полифосфинаты кобальта — голубого цвета, полифосфина-
ты хрома — зеленого).

Как видно из таблицы, некоторые полифосфинаты металлов обла-
дают высокой теплостойкостью. Например, полидиметил- и полидибу-
тилфосфинаты бериллия имеют т. пл. соответственно 465 и 452° м . По-
лифосфинаты на основе кислот с ароматическими заместителями при
атоме фосфора, как правило, неплавки, однако, полиметилфенилфосфи-
нат кобальта, а также некоторые смешанные полифосфинаты, цепи ко-
торых содержат анионы как ароматических, так и алифатических
фосфиновых кислот, способны переходить в текучее состояние2 3·2 4·5 i.

Как показали рентгенографические исследования полифосфинатов
металлов, для них наиболее характерна кристаллическая структура " ·

Л

24-33 22 35-44 58
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Кристаллические полифосфинаты могут быть переведены в аморф-
ное состояние путем быстрого охлаждения расплавов полимеров. Ха-
рактерной особенностью полидиалкилфосфинатов двухвалентных
металлов (цинка и кобальта) в аморфной форме является их высокая
морозостойкость. Например, аморфный полиди-п-бутилфосфинат цинка
с молекулярным весом ~ 10 000, полученный быстрым охлаждением
расплава полимера (150°), имел температуру хрупкости —40° 22. Еще
более низкую температуру хрупкости имеют смешанные полифосфина-
ты двухвалентных металлов. Так, полифосфинат цинка на основе
ди-я-бутил- и ди-п-октилфосфиновых кислот оставался эластичным до
—100°22 54.

Аморфные гомополифосфинаты металлов медленно кристаллизуются
при комнатной температуре, однако, некоторые смешанные координа-
ционные полимеры в аморфной форме не имеют тенденции к кристал-
лизации при обычных температурах 22.

На основании данных рентгенографического исследования и ДТА
Джанкотти, Джордано и др. 3 8 объяснили высокую эластичность сме-
шанных полимеров неупорядоченным расположением в них боковых
алкильных групп при атоме фосфора.

Джанкотти и др. 4 2 обнаружили твердофазные переходы двух кри-
сталлических форм в полифосфинатах цинка, наблюдаемые при темпе-
ратурах — 13ч- + 77°. Показано, что при температурах выше переход-
ной, т. е. в β-форме, углеводородные цепи алифатических заместителей
при атоме фосфора обладают гибкостью и способны к скручиванию; в
α-форме им свойственна большая упорядоченность.

Полифосфинаты двухвалентных металлов с алифатическими заме-
стителями при атоме фосфора обладают полной или частичной раство-
римостью в органических растворителях 2 2·2 4·3 8·5 1· "•69.

Гомополифосфинаты с ароматическими заместителями в основном
нерастворимы 2 3 · 5 1 · 6 5 .

Коршак и Круковский с сотр. показали58, что растворимость сме-
шанных полифосфинатов цинка на основе ди-и-бутилфосфиновой кисло-
ты, которые содержат также остатки дифенил-, дистирил- и 4,4'-диме-
тил-2,2'-дифенилоксидфосфиновых кислот, возрастает с увеличением
содержания в полимере дибутилфосфинатных групп.

Смешанные полифосфинаты двухвалентных металлов на основе фос-
финовых кислот, имеющих только алифатические алкильные заместите-
ли при атоме фосфора, обладают наибольшей растворимостью22·38.

Имеющиеся в литературе данные о поведении полифосфинатов ме-
таллов в растворе трудносопоставимы, так как они касаются полифос-
финатов, содержащих в цепи атомы металлов различной валентности.
Кроме того, для проведения исследований были использованы различ-
ные методики эксперимента.

Так, для растворов полихромдифосфинатов {Сг(Н2О) (ОН) ·
[ОР(С6Н5)2О]2}П в хлороформе отмечено возрастание вязкости во вре-
мени; после выдерживания полимера в хлороформе при 55° в течение
нескольких дней значение характеристической вязкости увеличивалось
с 0,03—0,04 до 1,0<Эл/г32·34.

Слота, Грейве и Феттер обнаружили уменьшение молекулярных ве-
сов бериллийсодержащих полифосфинатов во времени в различных
растворителях "• 5\

Рассмотрение приводимых в ряде работ зависимостей приведенной
вязкости растворов полифосфинатов металлов от концентрации полиме-
ра в растворе показывает, что между ними не соблюдается прямолиней-
ная зависимость. Приведенная вязкость растворов многих полиме-
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ров резко возрастает с увеличением концентраций
зывалось56 с неустойчивостью полифосфинатов металлов в раство-
рах.

Объяснение такой концентрационной зависимости приведенной вяз-
кости полифосфинатов металлов агрегацией молекул координационно-
го полимера за счет водородных связей 55, по-видимому, не может быть
состоятельным в свете данных Кюхена и Хертела и о , которые показали,
что концентрационная зависимость (в бензоле) молекулярного веса
полидиэтилтиофосфината кобальта одинакова при температурах 37, 45
и 60°. Это говорит о том, что сила связей в ассоциатах значительно
больше, чем водородных мостиков.

Коршак и сотр. показали57, что 0,5—1%-ные растворы полифосфи-
натов металлов в бензоле и толуоле стабильны во времени. Однако при
измерении приведенной вязкости растворов полифосфинатов марганца
и цинка в бензоле и толуоле различной концентрации наблюдалось
резкое уменьшение приведенной вязкости с разбавлением раствора.
Аномально низкие значения приведенной вязкости разбавленных рас-
творов полифосфинатов марганца и цинка указывают на деструкцию
макромолекул в растворах низкой концентрации.

Действительно, измерение молекулярного веса полиди-я-октилфос-
фината марганца в бензоле методом эбулиоскопии и полиди-я-гептил-
фосфината цинка в том же растворителе методом седиментации в уль-
трацентрифуге показало, что молекулярный вес этих полимеров в обоих
случаях резко падает с уменьшением концентрации растворов.

На примере полидиалкилфосфинатов металлов было показано, что
деструкция полифосфинатов двухвалентных металлов в органическом
растворителе носит обратимый характер и протекает практически
мгновенно при разбавлении раствора уже при комнатной темпера-
туре.

Дельман и др.117 показали большую полидисперсность полифосфи-
натов хрома, определенную методом гель-хроматографии.

В некоторых работах делались попытки изготовления пленок из ко-
ординационных полимеров 22· "• "• 6 4 · 8 0 · 8 2 · 8 7 . Однако непластифицирован-
ные пленки, приготовленные из расплавов или растворов гомополифос-
финатов, отличались хрупкостью 82. Эластичность их может быть повы-
шена введением пластификатора в количестве 20—60% от веса поли-
мера. Так, из полимера, полученного на основе ацетата двухвалентного
хрома и дифенилфосфиновой кислоты (молекулярный вес ~ 10 000),
была приготовлена пленка, содержащая 30% пластификатора «Aroclor
1254» с прочностью на разрыв 133 кг\смг 30.

Американскими исследователями 82·86· " описано изготовление фор-
мованных изделий, прозрачных пленок и волокон из хромсодержащего
политрифосфината, полученного путем сшивания линейных полимеров
типа {Сг(Н2О) (ОН) [OPRRO] 2 } n низкомолекулярными сшивающими
агентами, в качестве которых могут быть использованы кислоты общей
формулы R'R"P(O)OH.

Пленки смешанных полимеров отличаются большей эластичностью.
Из смешанного цинкового полимера на основе ди-я-бутил- и ди-я-ок-
тилфосфиновых кислот (молекулярный вес 10 000) получена прессова-
нием при ~150° тонкая пленка, которая не изменяла своих размеров
до 100° и оставалась гибкой при охлаждении до —100°22> 54.

Термостойкость координационных полимеров с основными неорга-
ническими цепями оценивалась по данным термогравиметрического ана-
лиза. Оказалось, что она зависит как от природы металла, входящего в
координационный центр, так и от строения лиганда, образующего
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мостиковую группу. Так, полидифенилфосфинаты различных металлов
по температурам 10%-ного уменьшения веса в инертной атмосфе-
ре (скорость подъема температуры 5°/мин.) образуют следующий
ряд:

Мп580°) < ( Ζπ (520°) > W (510°) > Fe (453°) > Mo (425°) > Cr(3900)6

При замене данного лиганда на остаток дифенилмышьяковой кисло-
ты соответствующая термостойкость координационных полимеров сни-
жается, и последовательность расположения металлов в сравнительном
ряду становится иной:

Сг (390°) > Fe (380°) > Mo (360°) > W (320°) > Μη (240°) " .

Наиболее высокой термостойкостью обладают полимеры на основе
jo-толуолсульфокислоты. Так, полисульфонат марганца начинает раз-
лагаться в инертной атмосфере лишь при 520° и уменьшается в весе на
10% при 600° 6 7 · ' 1 4 .

По данным термогравиметрии на воздухе (скорость подъема тем-
пературы 4,5°/мин) координационные полимеры на основе фосфиновых
кислот с алифатическими заместителями при атоме фосфора начинают
уменьшаться в весе уже при 160—230° " • 6 9 · 1 0 2 .

Установлено, что по термостойкости полифосфинаты марганца в
зависимости от природы заместителей при атоме фосфора распола-
гаются в ряд (в скобках указана температура 10%-ного уменьшения
веса полимера на воздухе при скорости подъема температуры
4,5°/мин):

(500°) (370°) (340°) (300—330°)

< /—^,Π^—ν^Π^> ^9^19» ^-"12^25

(З1ю°) (240—245°)

Наиболее термостойким среди описанных полифосфинатов двухва-
лентных металлов оказался полидифенилфосфинат кобальта, уменьше-
ние веса которого в инертной атмосфере начинается при 485°24.

Как показали проведенные исследования 2 3 · 2 4 · 5 1 · 6 3 , при термической
деструкции полифосфинатов двухвалентных металлов первыми отщеп-
ляются алкильные или арильные группы при атоме фосфора.

В летучих продуктах разложения полидифенилфосфината цинка при
500° обнаружен только бензол, выделение которого, вероятно, происхо-
дит по схеме24:
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Н 5С 6 С6Н5

\ / Η Г с' НГ
Ρ ^ ̂ ч / ^

/ \ ρ
О О / \

\ / \ / 0 -
/ \ ρ

н 5 с 6 с 6 н 5 / \

н г г „ - * " " . ^ / » н 4 сбн5 + с6н6

/ \ о о
О О / \ /у ν \ Χ

Ч У 4 °\/°X /Р\
Голгоцю и Рошка отметили 6Э, что наиболее устойчивыми связями в

полифосфинатах металлов являются связи основной неорганической
цепи макромолекул О—Μ и О—Р, сохраняющиеся в твердых продук-
тах разложения, которые охарактеризованы как М(РО 3) 2 или
ΜΟ·Ρ2Ο5.

Согласно данным Сарацено и Блока 32, полифосфинаты хрома строе- к \
ния: {Сг(Н2О) (ОН)[ОР(С6Н5)2О]2}п начинают уменьшаться в весе при • |
~375° в сухом азоте, при 355° на воздухе и при 335° во влажном кисло- ΐ
роде. Первоначальное уменьшение в весе полимеров при 370—420° ав- |
торы связывают не с истинным разложением полимера, а с отщеплением
от него остаточных ацетатных групп.

На основании сравнения температур начала уменьшения в весе
полихромдифосфината (296—300°), полученного из ацетилацетоната i
хрома и дифенилфосфиновой кислоты, и ацетилацетоната хрома
(•~250°) 118, Блок 1 5 сделал вывод, что первым при термообработке от-
щепляется боковой лиганд при атоме хрома (ацетилацетон).

Исследование лолифосфинатов бериллия м , хрома 32, цинка 23 и мар-
ганца 102 при длительном прогреве в изотермических условиях показало
их достаточно высокую термостабильность. Так, полидифенилфосфинат
цинка при нагревании на воздухе в течение 20 час. при 440° уменьшался
в весе только на 2,8% 23-

Таким образом, на основании имеющихся в настоящее время в ли-
тературе данных, можно заключить, что термическое разложение поли-
фосфинатов металлов на начальной стадии не затрагивает основной
неорганической цепи, а происходит вследствие отщепления органических
заместителей у атома фосфора или дополнительных лигандов, связан-
ных с атомом металла.

При замене атома кислорода на серу в фосфинатной группе термо-
стойкость полимеров снижается. Это можно проследить по результатам
термогравиметрического анализа кобальтсодержащих координационных
полимеров на основе диэтилфосфиновой, диэтилтиофосфиновой и ди-
этилдитиофосфиновой кислот63. По температурам начала уменьшения
в весе на воздухе эти полимеры располагаются в ряд:

{Со [ ( С 2 Н 6 ) 2 Р О 2 ] 2 } „ > {Со [(C 2 H 5 ) 2 POS] 2 } n > {Co [(C 2 H 5 ) 2 PS 2 ] 2 } n

(285°) (195°) (185°)
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Химическая стойкость полифосфинатов металлов изучена очень
мало. Показано, что пиридин оказывает деструктирующее действие на
полиди-п-бутилфосфинат цинка 56. Растворение полидифенилфосфината
кобальта в пиридине сопровождается образованием аддуктов, в кото-
рых соотношение фосфинат : пиридин равно 1 : 1 18.

Слота, Гриве и др. 5 3 изучили деструктирующее действие воды на
бериллийсодержащие полифосфинаты и высказали предположение, что
неустойчивые к гидролизу связи в полимерной цепи образованы остат-
ками фосфоновой кислоты, присутствующей в виде примеси в исходной
фосфиновой кислоте.

Полифосфинаты двухвалентных металлов под действием концентри-
рованных минеральных кислот и оснований разрушаются с выделени-
ем соответствующих фосфиновых кислот уже при комнатной температу-
ре. Уксусная кислота деструктирует полимеры в значительно меньшей
степени. Полифосфинаты марганца с алифатическими заместителями
и полифосфинаты цинка устойчивы к действию воды " 2 .

Роуз и Блок2 3 отметили устойчивость полифосфинатов цинка к дей-
ствию радиации.

Устойчивость полифосфинатов металлов к действию воды, наряду
с их высокой теплостойкостью и термостойкостью, является важным
фактором, создающим предпосылки для разработки на их основе раз-
личных материалов. Однако сведений о практическом применении мос-
тиковых координационных полимеров пока еще совсем немного. Они
содержатся в основном в патентной литературе. Отмечается, в частно-
сти, что полифосфинаты могут быть использованы в качестве защитных
покрытий "9. В качестве компонентов покрытий полифосфинаты титана
и хрома придают органическим пластикам антистатические свойства 12°.
Исследование влияния полифосфинатов металлов на процесс полимери-
зации аминоалкилакрилатов показало, что полифосфинаты металлов
обеспечивают образование гелеобразных структур в мономере при ма-
лых концентрациях (порядка нескольких процентов). Показано, что
введение небольших количеств полифосфинатов в исходную мономер-
ную композицию приводит к возникновению структурной вязкости, что
отражается на надмолекулярной структуре и улучшает физико-механи-
ческие свойства покрытий на основе образующихся полимеров 59· ш .

Некоторые хромтрифосфинатные полимеры могут служить загусти-
телями силиконов, обеспечивающими их работу при повышенных давле-
ниях 120· 122.

По данным американского патента 12\ добавки полихромфосфината
используются в качестве фото- и термостабилизаторов поливинилхлори-
да и его сополимеров. Полифосфинат хрома на основе метилфенилфос-
финовой кислоты является хорошим стабилизатором вязкости смазок и
гидравлических жидкостей на основе фосфатных эфиров (например,
трикрезилфосфата) )24.

Теплостойкие (до 300°) полифосфинаты металлов, выпускаемые в
промышленности США, рекомендуются в качестве покрытий, герметиков
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