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ской устойчивости моноядерных металлоценов и диаренов переходных ме-
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I. ВВЕДЕНИЕ

Изучение термической стабильности металлоорганических соедине- !
ний (МОС) представляет большой теоретический и практический инте- \
рее. Кинетическая устойчивость моноядерных металлоценов и диареноз \
металлов, наряду с летучестью, является основной характеристикой, - :

определяющей возможность их практического использования для полу-
чения твердых топлив [1], различных покрытий [2, 3] , катализаторов j
многих химических процессов [4, 5] . Между тем систематический ана- j
лиз соответствующих литературных данных пока не проводился; в на-
стоящем обзоре такая попытка предпринимается впервые.

В работах [2, 3] выделяются четыре аспекта устойчивости МОС в
процессах синтеза — распада, охватывающих молекулярное и электрон- \
ное строение металлоорганических соединений, их агрегатные состоя- j
ния, динамику и взаимодействие с потоками энергии и массы: устойчи- :
вость изолированной молекулы и продуктов распада (квантовохимиче- \
ский аспект), устойчивость суммы молекул в равновесии с продуктами j
их распада (термодинамический аспект), скорость изменения состояния j
равновесия суммы молекул (кинетический аспект), явления переноса 1
массы и тепла в коллективах молекул (макрокинетический аспект). j

В литературе описаны квантовохимические аспекты устойчивости ]
молекул некоторых π-комплсксов металлов [2, 3, 6—9], а также термо- j
динамическая устойчивость металлоенов и диаренов металлов [2, 3, I
10—17]. Общие представления об устойчивости МОС в процессах син- I
теза — распада изложены в обзоре [18]. j

В настоящем обзоре систематизированы и обобщены эксперимен- j
тальные данные о кинетической и макрокинетической устойчивости мо- ι
ноядерных металлоценов и диаренов переходных металлов в реакции j
терморазложения. Рассмотрены вопросы реакционной способности МОС j
и ее связи со строением (природой металла и лиганда), механизма рас- \
пада, поверхностных эффектов, адсорбции и пространственной локали- «· "
зации реакции. В макрокинетических исследованиях реакция терморас- ;

пада рассмотрена с учетом тепло- и массообмена. Проанализированы и j
систематизированы кинетические параметры термораспада МОС, отно- j
сящисся к брутто-процессу. Анализ этих данных проведен в сопостави- |
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мых условиях. В обзор нс включены многочисленные данные по осаж-
дению металлических, окисных и композиционных покрытий, получае-
мых пиролизом МОС газотермическим методом, которые уже система-
тизированы в специальной литературе [19, 20] и обзорах [21, 22], а
также данные но фотохимическому распаду металлоценов [23].

П. КИНЕТИКА ТЕРМОРАСПАДА π-КОМПЛЕКСОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

1. Роль природы центрального атома металла

Систематическое изучение кинетики газофазного разложения метал-
лоценов началось два десятилетия назад с изучения термоустойчивости
ферроцена и его замещенных производных [24, 25]. Кинетическое ис-
следование термораспада л-комплексов проведено в статических усло-
виях манометрическим методом и в динамических условиях импульсным
газохроматографическим методом [26]. В качестве меры реакционной
способности использовали кажущиеся константы скорости суммарной
реакции, вычисленные при малых степенях разложения, когда влияни-
ем образующихся продуктов можно пренебречь. Сравнение кинетиче-
ских параметров проводили в сопоставимых условиях в области темпе-
ратур, где реализуется кинетический режим.

Пиролиз ферроцена [25], рутеноиена и осмоцена [27] носит ярко
выраженный автокаталитический характер, катализатором служит вы-
деляющаяся металлсодержащая твердая фаза. Установлено, что в сосу-
дах, обработанных пиролитическим железом, кинетическая устойчи-
вость металлоценов подгруппы железа увеличивается с ростом средней
энергии диссоциации связи кольцо — металл в ряду ферроцен<рутено-
цен<осмоцен [28].

В отличие от металлоценов подгруппы железа пиролиз ванадоцена
[29], хромоцена [30], манганоцена [30], кобальтоцена [31] и никело-
цена [32] удовлетворительно описывается кинетическим уравнением
первого порядка.

Природа центрального атома металла определяет кинетическую ус-
тойчивость моноядерных металлоценов [33, 34] (табл. 1).

Среди металлоценов ряда Зс/-металлов ферроцен, как 18-электрон-
ный комплекс [2], обладает наивысшей кинетической устойчивостью.
π-Комплексы металлов, стоящих левее и правее железа в периодиче-

Таблица 1

Кинетические параметры пиролиза металлоценов Ср.2М (Ср — циклопентадиенил)
в статических условиях * [33, 34]

t, сс

550
540
520
500
480
470
460
450
440
420
380
360
350
340

Cp,V

н
о

\-
С

С?

51
81

38—180
59

1

о

1,03
0.69
0,31
0,14

Ср2Сг

но

Ξ

00

45—78
36--196

105

94

3,80

2,10
1,34
0,85

0,48

СргМп

έ
Ξ

о

175
261

139

92
103

О

О

7,20
4,40

2.50

1,30
0,84

Ср2Со

н
&.

117
130
71

45—280

_

Τ

о

3,30
2,15
1,70

1,17

-

Cp.Nt

а

151
150

120—200
149
151

•J

5.73
2,30
1,55
1,00
0,76

•Энергия активации (Е, ккал моль) и предэкспоненцнальный множитель (Ig А, [с"Ч) составляют
соответственно 50,Г,±0,66 и 10,4! ±0,18 для Cp2V, 27,3±0,8 и 1,87 + 0,23 для Ср.Сг, 29,3±1,2 и 6,61±0,35 для
Ср,Л\п, 23,1 ± 1,0 и 4,О1±0,31 для Ср,Со, 21,4±0,2 и 4,Г>2±0,37 для Cp2Ni.
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Таблица 2

Термодинамические параметры и сравнительная кинетическая устойчивость
металлоценов при их разложении в стеклянном реакторе

в статических условиях (при 500° С) [16, 17, 33]

Соединение

Cp2V
СргСг
Ср2Мп
Cp2Fe
CpjCo
Cp2Ni
Cp2Fe *
Cp2Ru *
Cp2Os *

υ (Μ—Cp),
ккал мэль

88
67
51
72
64
60
72
99

109

AS (Μ—Cp),
кал, моль- град

47
40
35
41
41
37
41
—
—

ДО (М—Ср),
ккал .моль

74
55
40
60
52
49
60
—
—

г (М—С), А

2,280
2,169
2,383
2,064
2,119
2,196
2,064
2,208
2,220

k-103, с - 1

0,14
1,34
7,20
0,01
3,30

29,50
11,8
1,90
0,77

* Стенки стеклянного реактора покрыты твердыми продуктами пиролиза ферроцена.

ской таблице, характеризуются соответственно недостатком или избыт-
ком электронов у центрального атома металла по сравнению с ферро-
ценом [7—9] и являются менее устойчивыми (табл. 2).

Для электронодефицитных комплексов Зй-металлов (ванадоцен>
>хромоцен>манганоцен) термодинамические характеристики диссо-
циации связи кольцо — атом металла (средняя свободная энергия Гиб-
бса AG и средняя энергия диссоциации Ώ) и кинетическая устойчивость
изменяются симбатно. Вклад изменения энтропии AS в величину AG
незначителен [16]. Для комплексов металлов триады железа уменьше-
ние термической устойчивости в ряду ферроцен^>кобальтоцен>-нике-
лецен коррелирует с уменьшением средней энергии диссоциации указан-
ной связи и с заселенностью разрыхляющих орбиталей металлоцена.
В ферроцене эти орбитали не заняты, в кобальтоцене на них находится
один, а в никелоцене — два электрона [7].

Таким образом, монотонного изменения кинетической устойчивости
металлоценов в 3^-ряду не обнаружено:

Cp 2 V>Cp 2 Cr>Cp 2 Mn<Cp 2 Fe>Cp 2 Co>Cp 2 Ni

В VIII группе периодической системы кинетическая устойчивость ме-
таллоценов подгруппы железа увеличивается с увеличением атомного
номера металла.

Кинетическая устойчивость металлоценов не коррелирует с такими
характеристиками электронной структуры, как отрицательный заряд
на атоме металла, индексы связи Μ—С [9], число неспаренных электро-
нов [8], не наблюдается также корреляции с молекулярной структурой
(длиной связи Μ—С [8]) и с не имеющей определенного физического
смысла так называемой «температурой разложения» [28, 35].

Термическая устойчивость диареновых комплексов хрома, молибде-
на, ванадия увеличивается с увеличением средней энергии диссоциации
связи щестичленное кольцо—атом металла [36—38] (табл. 3).

Таблица 3

Кинетические параметры газофазного пиролиза диареновых комплексов
хрома, молибдена и ванадия [36—38]

Соединение

бис- Бензолхром
бис-Этилбензолхром
Этилбензолдиэтилбензолхром
быс-Этилбензолмолибден
быс-Диэтилбензолмолибден
Этилбензолдиэтилбензолмолибден
бкс-Этилбензолванадий

t, °с

340—400
320—400
320—380
340—400
340—380
340—400
360—480

Е, ккал/моль

23,54-0,5
25,0+1,0
41,0+0,5
42,1+0,6
31,9+2,1
36,9+1,4
22,3+0,5

is А, [с-·]

5,7+0,4
11,2+0,23
10,9+0,2
7,7+0,7
9,4+0,5
3,8J-O,4

АЛО3, с - '
(380° С)

1,55
2,26
2,95
0,69
0,90
0,93
0,22
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Кинетическая устойчивость диаренов металлов соответствует най-
денной термохимическим методом средней энергии диссоциации связи
между атомом металла и шестичленным кольцом, которая уменьшается
вдоль первого ряда переходных элементов и увеличивается вдоль груп-
пы с увеличением атомного номера переходного металла [12, 13].

2. Влияние заместителя в циклических л-лигандах

Природа заместителей, находящихся в ароматических кольцах, вли-
яет на кинетическую устойчивость металлоценов [25, 35, 39, 40] и диа-
ренов металлов [37, 38, 41] (табл. 3, 4). Реакционную способность фер-

Таолица 4

Влияние заместителя на скорость пиролиза металлоценов
в закрытой и открытой системах [34, 36—38]

Соединение

Ферроцен
Этилферроцен
Бутилферроцен

Ди-трет-бутилферроцен

1,1', З-Три-трет-бутилферроцен

1,1',3,3'-Тетра-трет-бутилферроцен

Ацети дферроце н

1,1' - Диацетилферроцен

Никелоцен

Диизопропилникелоцен
»

Этилферроцен

Диэтилферроцен

mpem-Бутилферроцеп

Закрытая система

н

1роцен

550
550
560
550
560
550
550
510
450
550
500
480
500
550
530
550
520
500
380
360
380
300

Открытая система

500
450
500
450
500
450

0,01
0,05
0,11
0,07
0,16
0,15
2,00
0,34
0,03
3,02
О; 32
0,12
1,40
4,00
0,52
4,47
1,50
0,67
2,36
1,60
3,50
2,11

66
9
79
18
97
36

15
200

300

100

447

* ^отн — отношение констант скоростей к константе скорости распада ферроцена при
550= С.

роценов связывают с полярным влиянием заместителей, а также со ста-
бильностью радикала, образующегося при гомолизе связи циклоиента-
диенильное кольцо — заместитель. Влияние элсктронодонорных алкиль-
ных заместителей на реакционную способность ферроценпльного ядра
носит индукционный характер, как и передача этого влияния через атом
железа и другое кольцо [25]. Характер влияния элсктроноакцепторных
заместителей на термическую устойчивость мало известен.

И в статическом, и в динамическом режимах термическая устойчи-
вость ферроценов возрастает с увеличением термодинамической ста-
бильности радикалов, образующихся при гемолитическом отщеплении
боковой цепи. Накопление трег-бутильных групп в ферроценильном ядре
увеличивает константу скорости термораспада в гораздо большей сте-
пени, чем замена одного алкильного радикала другим. Этот эффект
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особенно значителен при переходе к гстероаннулярным три-трет-бутнл-
и тетра-грег-бутилферроценам, у которых грег-бутильные радикалы на-
ходятся в разных циклопентадиенильных кольцах фсрроценильного яд-
ра. Так, замещение двух атомов водорода rper-бутильными радикалами
в одном циклопентадиенильном кольце ферроцена приводит к увеличе-
нию константы скорости в 15 раз, введение же еще двух грег-бутильных
групп в другое кольцо увеличивает константу скорости уже в 300 раз.
Подобную зависимость можно проследить и на примере ферроценов с
электроноакцепторными заместителями. Очевидно, в кинетической ус-
тойчивости полизамещенных ферроценов определенную роль играют и
пространственные эффекты.

Анализ полученных данных говорит о том, что как электронодонор-
ные (алкплы), так и элсктроноакцепторные (ацетил) заместители уско-
ряют процесс распада ферроцена. При этом введение одной электроно-
акцепторной группы снижает термическую стабильность ферроцена в
гораздо большей степени, чем введение любой электронодонорной груп-
пы. Термически наименее устойчивыми являются гетсроаннулярные по-
лизамещенные ферроцены с электроноакцепторными заместителями.
Введение алкильного заместителя в циклопентадценильное кольцо в
случае никелоцена влияет на реакционную способность в меньшей сте-
пени, чем в случае ферроцена, константа скорости термораспада заме-
щенного никелоцена увеличивается менее чем в 2 раза.

Кинетическая устойчивость изученных бисаренов хрома и молибдена
в реакции термораспада почти не изменяется при переходе от ди- к три-
и тетраэтильным производным. Это хорошо согласуется с выводом [13]
о том, что влияние алкильного заместителя в бензольном кольце
бисаренов металлов на величину средней энергии диссоциации связи
атом металла — кольцо находится в пределах ошибки эксперименталь-
ного определения.

3. Влияние природы циклического π-лиганда

Реакционная способность π-комплексов хрома определяется харак-
тером кольца, связанного с атомом металла. В работе [42] проведено
сравнительное исследование кинетики термораспада π-комплексов хро-
ма с шести- и пятичленными циклическими π-лигандами. Показано, что
бис-бензолхром менее стабилен, чем хромоцен. Так, с почти равными
скоростями бме-бензолхром и хромоцен разлагаются соответственно
при 360 и 460° С (константы скоростей равны соответственно 0,35· 10~3

и 0,48· 10"3 с~'). Известно [16], что не только средняя энергия диссоциа-
ции, но и другие термодинамические характеристики диссоциации связи
металл — лиганд (&G и AS) уменьшаются при переходе от (С5Н5)2Сг к
(СсН6)2Сг, причем вклад AS в величину AG незначителен. Кроме того,
распад этих соединений осуществляется различными путями: радикаль-
ным для (С2Н5)2Сг и молекулярным для (С6Н8)2Сг. Последний путь
приводит к образованию хрома в активном состоянии и автокаталити-
ческому ускорению распада б«с-бснзолхрома.

III. ПОВЕРХНОСТНЫЕ РЕАКЦИИ ПРИ ПИРОЛИЗЕ
МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ Ϊ

I
1. Пространственная локализация реакции |

При изучении пиролиза металлоценов [43] и бисаренов металлов j
[44] обнаружены закономерности, характерные для гомогенно-гетеро- I
генного процесса. Скорость термораспада металлоценов триады железа |
(особенно ферроцена и его алкильных производных) сильно зависит от ·
неконтролируемых изменений состояния стенок стеклянного реакцион- •
ного сосуда.

Металлсодержащие продукты пиролиза металлоценов обладают ав- :
токаталитической активностью. Выше отмечался автокаталитический

556 ;



характер распада металлоценов подгруппы железа [32, 35]. Константа
скорости пиролиза ферроцена на продуктах собственного распада на
три порядка больше, чем в чистых стеклянных сосудах [25].

Каталитическая активность выделяющейся металлсодержащей твер-
дой фазы при пиролизе металлоценов зависит от природы центрального
атома металла. Пиролитический осмий ускоряет термораспад осмоцена
в большей мере, чем пиролитический рутений, распад рутеноцена, а
пиролитическое железо более активно в процессе распада ферроцена,
чем осмий — осмоцена. Каталитическая активность пиролитических ме-
таллов по отношению к распаду ферроцена падает в ряду осмий>же-
лезо>рутений [27].

Менее активны твердые продукты пиролиза ванадоцена, хромоцена,
манганоцена, кобальтоцена и никслоцена, каталитический эффект кото-
рых невелик и исчезает в течение опыта в результате адсорбции на ак-
тивных центрах выделяющегося в реакции циклопентадиена. Именно
падением каталитической активности поверхности в течение опыта мож-
но объяснить отсутствие автокаталитического ускорения при терморас-
паде циклопентадиенилов ванадия, хрома, марганца, кобальта и никеля
в чистых стеклянных сосудах [34].

Показано [43], что в статических условиях гетерогенный распад ме-
таллоценов на твердых металлсодержащих продуктах не происходит, и
роль гетерогенных процессов сводится к инициированию газофазной ре-
акции, развивающейся затем в объеме реактора. Аналогичное исследо-
вание поверхностных эффектов при пиролизе диаренов металлов [44]
указывает на значительную зависимость скорости реакции как от при-
роды, так и от величины поверхности.

Наиболее активными, ускоряющими распад диаренов хрома, молиб-
дена н ванадия в 30—50 раз, являются покрытия, полученные путем пи-
ролиза иодида бш>толуолхрома, ферроцена, карбонилрутенийхлорида.
К менее активным покрытиям, ускоряющим распад только в 3—5 раз,
относятся твердые продукты собственного пиролиза диаренов и никель-
углеродное покрытие, полученное распадом диизопиропилникелоцена.

Скорость распада диаренов металлов, исключая бис-бензолхром, в
значительной степени зависит от величины поверхности реакционного
сосуда (табл. 5). Эффективная константа скорости распада этилбензол-
диэтплбензолхрома линейно увеличивается с ростом отношения поверх-
ности реактора к его объему [37, 44, 45]. Вклад гомогенной составляю-
щей в суммарный процесс возрастает с увеличением температуры и
уменьшением отношения поверхности к объему, а вклад гетерогенной
составляющей при этом, наоборот, падает. Чисто гетерогенное протека-
ние процесса и снижение кинетической устойчивости диаренов металлов
наблюдалось при проведении термораспада в высоком вакууме [45].

Кинетика гетерогенной реакции термораспада диареновых л-ком-
плексов хрома исследована в потоке газа-носителя [46, 47], а также в
закрытой и циркуляционной системах [48]. В кинетической области
(305—350°) с увеличением концентрации МОС порядок реакции изме-
няется от первого до нулевого, в диффузионной области (360—600°) ре-
акция имеет первый порядок. Из приведенных кинетических данных
[48] можно заключить, что реакционная способность диареновых ком-
плексов хрома мало изменяется при переходе от бис-бензолхрома к его
этильным замещенным.

Таким образом, пространственная локализация реакции определяет-
ся экспериментальными условиями, от которых зависит чисто гомоген-
ное, гетерогенное или гомогенно-гетерогенное протекание процесса.
К таким условиям относятся начальные давления и концентрации ис-
ходного диарена металла [45, 48, 49], величина гетерогенного фактора
(отношение внутренней поверхности реактора к его объему) S/V [44,
45], природа поверхности и способы ее формирования [44].

Для термораспада диареновых соединений хрома, молибдена, вана-
дия по связи металл — лиганд в реакторе ограниченных размеров со
стенками, обладающими каталитической активностью, предложена ки-
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Таблица 5

Влияние величины поверхности на константу скорости пиролиза
бисаренов металлов в стеклянных сосудах [37, 44, 45]

Соединение

бмс-Бензолхром

быс-Этилбензолхром

Зтилбензолдиэтилбензолхром

б«с-Этилбензолмолибден
(смесь изомеров и гомологов)

Этилбензолдиэтилбензолмолибден

бис- Этилбензолмолибден

бис-Этилбензолванадий
(смесь изомеров и гомологов)

t, °с

380
380
380

360
360
380
380

320
Ч9Г1
320
320
320
320

340
340
380
380

340
340
380
380

360
360
360

450
450

S/v, см-'

1,5
18,0
18,0*

1,8
2,5
1,8 ·
2,5

1,8
2 "ί
6,8
8,5

11,5
25,0

1,5
12,8
1,5

12,8

1,8
8,0
1,8
8,0

1,8
7,2
9,0

1.5
12,8

1,55
1,55
1,55

1,06
2,65
2,26
4,40

0,12
П 49
1,53
2,61
3,50
8,20

0,10
3,30
0,69
5,10

0,16
7,10
0,98
7,10

0,50
1,50
6,70

1,10
1,22

• «Набивка» покрыта пиролитическим хромом.

нетическая модель, в которой предполагается протекание реакции по
мономолекулярному механизму, осложненному явлениями ассоциации
или образования комплексов молекул МОС с молекулами катализирую-
щих добавок [51]. Эта модель позволяет объяснить экспериментально
наблюдаемые зависимости эффективной константы скорости процесса
от начального давления, отношения S/V химической активности поверх-
ности реактора и степени комплексообразования с молекулами катали-
зирующих добавок [52].

2. Эффекты адсорбции при термолизе

Высокая адсорбционная способность МОС широко известна [3, 53].
Адсорбция металлоорганических соединений и продуктов их разложе-
ния является одной из стадий гетерогенного процесса, влияющих на
скорость и механизм распада.

Прямыми ИК-спектроскопическими исследованиями адсорбционных
комплексов МОС [54—56] на поверхностях, модифицированных пиро-
литическим хромом, обнаружены две формы адсорбции: физическая,
осуществляющаяся в результате взаимодействия лиганд — поверхность,
и химическая, являющаяся следствием образования связей металла —
поверхность или СО — поверхность (для МОС с карбонильными лиган-
дами). Ферроцен при хемосорбции образует комплексы с переносом за-
ряда в виде катионов феррицения [53, 56] и ферроценония [56J.

Предложен механизм каталитического разложения 1,Г-диэтилфер-
роцена на окиси алюминия, включающий его адсорбцию на активных
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центрах поверхности с образованием катиона алкилферрицения и по-
следующее разложение в адсорбцированном состоянии с выделением
железосодержащей твердой фазы полимерной структуры [57]. Спектро-
скопически обнаружено образование σ- и π-комплексов циклопентадие-
на при его адсорбции на металлах восьмой группы [58]. Методом газо-
вой хроматографии показано сильное специфическое взаимодействие
поверхностных атомов хрома, полученных разложением диарена хрома,
с шестичленными кольцами замещенных бензолов, происходящее за
счет образования π-комплексов [59].

Влияние адсорбции МОС и продуктов их распада в отсутствие и в
присутствии различных добавок на скорость осаждения и свойства по-
лучаемого покрытия описаны в работах [60—64]. Изучен характер меж-
молекулярного взаимодействия алкилферроценов и этилбензолдиэтил-
бензолхрома с металлизированными и неметаллизированными поверх-
ностями в условиях, приближенных к условиям термораспада [65]. При
температурах выше 200° на металлизированных пиролитическим хро-
мом поверхностях увеличивается доля специфического взаимодействия
молекул диарена хрома с поверхностью, приводящая к хемосорбции.
Так, изостерическая теплота адсорбции этилбензолдиэтилбензолхрома
на пиролитическом хроме при малых степенях заполнения достигает
46 ккал/моль, а после достижения 20%-ного заполнения снижается до
предельного значения 27,5 ккал/моль. При адсорбции же его на кварце
наблюдались лишь неспецифические взаимодействия адсорбат—адсор-
бент (изостерическая теплота адсорбции при 10%-ном заполнении рав-
на 1 ккал/моль), либо слабые взаимодействия адсорбированных моле-
кул диарена хрома между собой (изостерическая теплота адсорбции
при заполнении выше 10% равна 5 ккал/моль). На основании данных о
теплотах адсорбции получен следующий ряд адсорбционной способно-
сти соединений: этилбензолдиэтилбензолхром > этилферроцен >>этил-
бензол>бензол [65].

Сравнение адсорбционной способности этил- и бутилферроценов на
кварце, пиролитическом железе и хроме показало, что изостеричсскаи
теплота адсорбции при больших степенях заполнения (начиная с 20%)
имеет близкие значения 13,0±0,5 ккал/моль, что характерно для физи-
ческой адсорбции [65]. Лишь при малых степенях заполнения (5—
10%) проявляются сильные специфические взаимодействия этилферро-
цена (19,5 ккал/моль) с наиболее активными центрами поверхности, ме-
таллизированной пиролитическим железом, происходящее, вероятно, с
образованием адсорбционных комплексов с переносом заряда.

IV. МАКРОКИНЕТИКА ТЕРМОРАСПАДА

Исследование макрокинетики термораспада металлоорганических
соединений обусловлено большим практическим интересом к ним как
к источникам получения металлических и композиционных покрытий.

При разложении диаренхрома на подложке в открытой системе при
постоянной скорости откачки экспериментально обнаружено явление
«пиковой» (максимальной) скорости осаждения покрытия, обусловлен-
ное изменением парциального давления МОС вблизи подложки из-за
увеличения концентрации (давления) выделяющихся летучих продуктов
[3, 6]. Причинами снижения скорости осаждения являются также эндо-
термичность процесса термораспада и падение температуры подложки
[66—69].

Имеется два типа режимов осаждения покрытий из паровой фазы
при термораспаде МОС [3, 6, 69—71] — монотонный и колебательный
(в том числе в замкнутой системе), которые зарегистрированы по изме-
нениям давления, температуры подложки и скорости осаждения покры-
тия. Колебательные явления и причины их возникновения подробно
рассмотрены в работе [3]. Колебательный режим приводит к возникно-
вению слоистой структуры пленки с чередованием слоев металла, или
карбида металла, содержание углеродсодержащих продуктов в кото-
рых различно.
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В работе [41] исследована кинетика роста слоя пиролитического
хрома при разложении диаренов хрома в потоке инертного газа с уче-
том тепло- и массообмена. Расчет скорости роста произведен с помощью
модели, предложенной в [72, 73], с использованием констант скорости
распада диаренов хрома в потоке гелия [41]. При увеличении темпера-
туры в зоне осаждения от 350 до 500° скорость роста слоя хрома уве-
личивается, но неравномерность его распределения по длине канала
уменьшается (отклонение от равномерности возрастает с 2,6% до 36%
соответственно). С увеличением концентрации диаренов хрома возраста-
ет скорость роста и повышается равномерность наращиваемого слоя.
Увеличение же скорости потока газовой смеси приводит к уменьшению
скорости роста хрома при повышении его равномерности по длине ка-
нала. Для достижения больших скоростей наращивания покрытия не-
обходимо повышать концентрацию вводимого МОС при температуре в
зоне осаждения 350—400° и оптимальном расходе газовой смеси.

Аналогичным образом изучено влияние различных факторов (темпе-
ратуры канала, расхода газовой смеси, концентрации исходного вещест-
ва) на распределение твердого продукта пиролиза этилферроцена по
длине канала и определены скорости роста слоя железосшитого полиме-
ра на поверхности [40]. С повышением температуры пиролиза от 400 до
550° наблюдается увеличение скорости роста и снижение равномерности j
растущего слоя по длине канала., Увеличение концентрации вводимого j
этилферроцена приводит к возрастанию скорости роста, практически не j
изменяя равномерности растущего слоя вдоль зоны осаждения. Увеличе- j
ние скорости потока газовой смеси способствует уменьшению скорости !
роста слоя, но существенно улучшает его равномерность (при расходах
1 и 3 л/мин отклонение от равномерности при 400е соответственно равно
8,4 и 0,1%). Наибольшая скорость роста покрытия при наилучшей рав-
номерности распределения достигается при 500° и расходе газовой сме-
си 2 л/мин. Эти выводы относятся лишь к данным конкретным размерам
реактора, режимам газового потока и составу газовой смеси.

V. МЕХАНИЗМ ПИРОЛИЗА

1. Продукты и направление термораспада

Процесс термораспада π-комплексов переходных металлов сопровож-
дается гомополярной диссоциацией связи металл — лигаид с образова-
нием металла и радикалов или металла и молекул лигандов [2, 3]. По
радикальному пути разлагаются МОС, лиганды которых имеют нечетное
число электронов, участвующих в связи, а по молекулярному — четное
число таких электронов [64]. Это чаще всего многостадийный процесс,
легкость осуществления и направление которого определяются приро-
дой МОС, энергией диссоциации связи металл — лиганд и соотношени-
ем между ней и энергиями диссоциации связей С—С и С—Η в лиганде,
полярностью связи металл — лиганд [2, 3, 6], а также степенью экрани-
рованности центрального атома металла лигандами, т. е. пространствен-
ными эффектами [74].

Для распада моноядерных циклопентадиенильных соединений пере-
ходных металлов чаще предполагают свободно-радикальный механизм,
включающий гомолитическое расщепление связей металл — лиганд и
связей С—С и С—Η в лиганде.

Главным продуктом неглубокого газофазного пиролиза ферроцена
является водород, из ацетилферроцена образуются метан и окись угле-
рода, а из этилферроцена — этан. Это согласуется с предположением о
первоначальном отрыве атома водорода от ферроценильного ядра в не-
замещенном ферроцене и боковой цепи (СН3СО и С,Н5) от циклопента-
диенильного кольца в замещенных ферроценах [25]. Зависимость выхо-
да главных продуктов пиролиза ферроценов от природы поверхности и
от ее площади, а также от добавок ингибиторов указывает, что гетеро-
генными стадиями свободно-радикального механизма распада являются
как зарождение, так и гибель радикалов.
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Термораспад ферроцена в конденсированной фазе при относительно
низких температурах сопровождается диссоциацией С—Η-связей с обра-
зованием продукта пиролиза — диферроценила [75]. Такой же механизм
распада — не по связи металл—лиганд, а по С—С- и С—Н-связям —
предполагается и при распаде алкилферроцепов под действием элект-
ронного удара [76].

В области высоких температур, при пиролизе ферроцена выше 800°,
наблюдается расщепление связи кольцо — атом металла с образованием
циклопентадиенильного радикала, обнаруженного спектроскопически
[77]. Действительно, в продуктах пиролиза ферроцена, проведенного
выше 600°, наряду с метаном и этиленом найден циклопентадиен [28].

Продукты пиролиза рутеноцепа и осмоцена не изучены. Установлено
лишь существование димерных форм рутеноцена и осмоцена в газовой
фазе [78]. Основными газообразными продуктами пиролиза других ме-
таллоценов при малых степенях разложения являются циклопентадиен,
водород и метан [33]. Состав летучих продуктов зависит от температу-
ры и степени разложения.

Среди продуктов пиролиза никелоцена [79], проведенного в вакууме
в импульсном режиме при 950°, кроме циклопептаднена, нафталина и
никеля, был найден 9,10-дигидрофульвалеп, являющийся продуктом ре-
комбинации циклопептадиенильных радикалов. Димер циклопеитадие-
нила был обнаружен также [28] при распаде циклопептадиенилкарбо-
нилмарганца. При разложении никелоцена в токе водорода [80] основ-
ными продуктами были циклопептадиеп, циклопеитен и циклопентан.
Чистота выделяющегося никеля составила 83—93%.

Предполагается, что при пиролизе металлоценов происходит отрыв
водорода от циклопентадиенильного кольца и последующая полиреком-
бинация металлсодержащего радикала. Образующиеся металлсодержа-
щие радикалы способны также дегидрироваться и подвергаться после-
дующей конденсации, давая в итоге карбидоподобпые структуры [2, 32].

В твердых продуктах пиролиза кроме металлсодержащих фаз обна-
ружены вещества, которые появляются в результате конденсации пяти-
членных колец (от димера до пентамера циклопентадиена), а также
нафталин, антрацен, фенантрен, ппрен, перилен [32]. Образуются также
летучие продукты, содержащие металлуглеродные фазы, предположи-
тельно полимерной природы [25, 57].

Основными реакциями, приводящими к распаду незамещенных ме-
таллоценов, являются расщепление связи кольцо — атом металла и де-
гидрирование металлоцена, причем доля дегидрирования увеличивается
в рядах Cp2Ni<Cp2Co<Cp2Fe и Cp2Mn<Cp2Cr<Cp2V. Уменьшение
вклада дегидрирования происходит параллельно с уменьшением кинети-
ческой устойчивости металлоценов Зг/-металлов [33].

В литературе широко обсуждается механизм распада диарсповых
соединений переходных металлов при нагревании [2, 64, 81—91], в силь-
ном электрическом поле [92], в высокочастотном разряде [93], под воз-
действием электронного удара [94]. Предполагается, что процесс почти
количественно протекает по молекулярному механизму путем отрыва
лпгандов и выделения металла [2, 3, 64].

В продуктах термораспада диаренов ванадия, хрома и молибдена в
статических условиях обнаружены газообразные (водород, метан, пара-
финовые и олефиновые углеводороды С2—С5), жидкие (бензол, этил-, ди-
этил- и триэтилбензолы) и твердые соединения (дифенил, терфенил,
этнлдифенилциклогексапы, углерод, карбиды металла и металл). Основ-
ной процесс распада по связи металл — лиганд сопровождается вторич-
ными реакциями разложения лигандов [95, 96], происходящими через
стадии каталитического дегидрирования [87, 88, 95] и последующего об-
разования углеродсодержащих конденсированных продуктов, а также
через элиминирование метилена из боковых групп лиганда (например,
этилбензола), дальнейшее превращение которого приводит к образова-
нию метана, углерода и водорода.
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В проточной системе [87, 88, 97] первичной реакцией превращения
лигандов является также их дегидрирование, сопровождающееся образо-
ванием арильных радикалов, рекомбинация которых приводит к образо-
ванию дифенилов и других конденсированных веществ, дегидрирующих-
ся в присутствии металла до углерода. Методом электронографии в про-
дуктах конденсации был обнаружен графит [66]. Количество газообраз-
ных продуктов в открытой системе на порядок меньше, чем в статиче-
ской, единственным газообразным продуктом является водород.

На основании термографического и газохроматографического иссле-
дования было показано [81], что термораспад быс-бензолхрома по связи
металл — лиганд при пониженных давлениях происходит ступенчато, с
последовательным отщеплением лигандов, причем энергия отрыва пер-
вого лиганда больше, чем второго.

Наряду с преимущественно молекулярным распадом диаренов ме-
таллов по связи металл — лиганд в некоторой степени происходит ради-
кальный распад, протекающий через π — σ-перегруппировку исходного
соединения [97, 98] с образованием атома водорода и арильных радика-
лов. Образование арильных радикалов из диаренов хрома, ванадия, мо-
либдена было доказано путем фиксации их на антрацене и ферроцене.
Цепной радикальный механизм пиролиза бис-этилбензолхрома предла-
гается в работе [99].

2. Элементарные акты термораспада

Общность радикального и молекулярного механизмов термораспада
МОС, протекающего с сохранением орбитальной симметрии (правило
Вудворда — Хоффмана) и полного спина системы (правило Вигнера— j
Витмера), подробно рассмотрена в работе [2, 3]. Радикальный и моле- ;
кулярный пути распада с точки зрения правил сохранения объединяет !
то, что наиболее выгодным активированным состоянием молекулы МОС j
является триплет МОС, диссоциирующий по связи металл — лиганд с !
образованием либо пары радикалов в триплетном состоянии, либо моле- * :

кул лигандов и металла в триплетном возбужденном состоянии.
Квантовохимическое описание элементарного акта термораспада по

связи металл — лиганд на примере бисарена хрома было выполнено [3,
6, 100] в рамках метода одноэлектронных молекулярных орбиталей. Раз-
рыв связи металл — лиганд может происходить в молекуле МОС, кото-
рая находится в возбужденном электронном состоянии, возникающем
при поглощении кванта света или при взаимодействии со средой. Для
бис-бензолхрома наиболее энергетически выгодно протекание этой ре-
акции через триплетное состояние молекулы МОС с образованием аре-
на в триплетном состоянии и атома хрома в состоянии, отличном от ос-
новного. Возможные пути молекулярного распада диарена хрома с ми-
грацией энергии и образованием соответствующих мультиплетных со-
стояний рассмотрены в работе [2, с. 105]. Образование возбужденных
атомов хрома придает поверхностную активность формирующейся твер-
дой фазе, что проявляется в автокаталитическом характере распада бис-
бензолхрома, повышенной адгезии выделяющегося хрома к материалу
подложки и его повышенной адсорбционной способности. Распад арена,
находящегося в триплетном состоянии (например, до карбена) индуци-
рует протекание вторичных реакций [3].

Выделяющиеся металлы (особенно W, Mo, Re, Cr, V) способны коор-
динировать с олефинами, аринами, карбенами, образуя промежуточные
комплексы, которые подвергаются дальнейшим превращениям [3], при-
водящим в итоге к металл-карбидным структурам [101 —103]. Например,
карбеновые комплексы могут диспропорционировать до карбиновых
комплексов с тройной связью металл — углерод и далее до метана и кар-
бидной частицы —М = С—.

В работах [3, 64] не исключается возможность распада триплета
МОС на синглетную молекулу (толуол из диэтилбензолхрома) и карбе-
новый комплекс металла по схеме:



(СН3СН2С6Н5) 2М
->СН3—М=СН->-СН4 + ^ М = С—

Гетерогенный распад МОС d-металлов на поверхности по правилу
сохранения спина (аналог правила Вигнера) происходит на активных
центрах (АЦ), имеющих песпаренные электроны [3]. Такими центрами
могут быть адсорбированные атомы металла, роль которых подобна
роли свободных радикалов в гомогенном распаде.

Разложение ферроцена с образованием железа в основном состоянии
возможно при наличии на поверхности триплетных АЦ, которыми могут
служить хемосорбированные атомы железа [3, 63]:

F e ( C 5 H 5 ) 2 ( S ) + A U ( 7 ) - ( C 5 H 5 ) 2 ( S ) + F e ( 5 Z ) 4 ) + A U ( r )

Здесь S — синглет, Τ — триплет, 5£)4— основное состояние железа.
Хемосорбированные атомы Ре, являющиеся хорошими катализато-

рами дегидрирования, способствуют образованию железосшитых по-
лимеров, что неоднократно наблюдалось экспериментально [25, 97]. По-
давляя реакции дегидрирования добавлением водорода, удалось полу-
чить α-железо из 1,Г-диэтилферроцена [57], никель из никелоцена [80],
рутений из рутеноцепа [2].

Для сохранения мультиплетности системы МОС — АЦ при гетероген-
ном распаде диаренов хрома необходима либо хемосорбция атома хрома,
либо расщепление бензольного кольца, либо его дегидрирование [63].
В присутствии катализатора (иода, брома, серы) [3], снимающего спи-
новый запрет, распад диарена хрома идет с выделением чистого хрома и
этилбензола, без расщепления последнего.

Проведенный анализ литературных данных позволил выявить зако-
номерности изменения кинетических параметров и механизма терморас-
пада исследованных соединений в зависимости от природы металла и
лиганда, а также от условий проведения реакции. Скорость и направле-
ние термического разложения исследованных металлоорганических сое-
динений определяются природой реагента, главным образом, его элек-
тронной структурой, энергией диссоциации связи металл—лиганд и со-
отношением между ней и энергиями диссоциации связей С—С и С—Η в
лиганде. Нет оснований исключать и влияние пространственных факто-
ров на кинетическую термическую устойчивость исследованных соедине-
ний. Пространственное влияние лигандов на стабильность комплекса, в
частности его количественная сторона, в литературе не описаны. Между
тем при оценке стабильности соединения необходимо наряду с электрон-
ным влиянием учитывать и стерический эффект [104].

Общность механизма распада рассматриваемых классов соединений
не обнаружена. Для моноядерных циклопентадиенильных соединений
переходных металлов предлагается свободпорадикальный механизм пи-
ролиза через гомолитическое расщепление связей металл — лиганд и
С—С- и С—Η-связей в лиганде. Для диареновых соединений характерен
преимущественно молекулярный распад, включающий разрыв связи
кольцо — металл, или элиминирование карбена и стабилизацию его пу-
тем координации с выделяющимся металлом и дальнейшие превраще-
ния карбенового комплекса по известным схемам. В незначительной сте-
пени или распаде диаренов металлов происходит π — σ-перегруппиров-
ка, приводящая к образованию радикалов [105]. Возможно, что процес-
су диссоциации связи С—Η в металлоценах также предшествует л — о-
перегруппировка, обнаруженная для ферроцена методом ЯМР [106]. Но
с точки зрения правил сохранения орбитальной симметрии и полного
спина системы обнаруживается общность радикального и молекулярного
механизмов разложения, а также аналогия между гомогенным и гете-
рогенным путями распада [3].
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В последние годы стало развиваться новое направление исследова- \
нии — изучение адсорбции МОС и летучих продуктов их разложения на j
различных поверхностях, определяющей характер взаимодействия не- j
следованных соединений с поверхностью, а также установление корре- j
ляционной зависимости между строением МОС и его адсорбционной спо- j
собностью по отношению к собственным металлсодержащим твердым !
продуктам распада. Однако эти исследования только начаты, круг изу- \
ченных соединений недостаточен, природа получаемых адсорбционных
комплексов не установлена. Важность расширения адсорбционных ис-
следований диктуется тем, что адсорбция является одной из стадий гете-
рогенно-каталитического разложения, вносящей определенный вклад в. *
кинетику общего процесса.

В заключение следует подчеркнуть, что круг работ по кинетическим
исследованиям термораспада МОС достаточно узок. Между тем, ис-
пользование МОС в практике имеет большие перспективы. Именно по-
требности современной техники в новых материалах диктуют необходи-
мость дальнейшего развития теоретических и экспериментальных работ
по определению кинетических закономерностей термораспада различных
металлоорганических соединений, знание которых необходимо для опти-
мизации процесса получения неорганических покрытий и материалов.
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