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Ïëåíî÷íûå ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå
óëüòðàäèñïåðñíûå ÷àñòèöû ìåòàëëà, èñïîëüçóþòñÿ â
ýëåêòðîíèêå, â  êàòàëèçå, â êà÷åñòâå ïîãëîùàþùèõ è
îòðàæàþùèõ ñèñòåì â ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíàõ ýëåêòðî-
ìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ. Íàìè ðàçðàáîòàí ñïîñîá  ïîëó-
÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìåòàëëà â ïëåíêå ïîëè-ï-
êñèëèëåíà  [1]. Ñïîñîá çàêëþ÷àåòñÿ â ñîâìåñòíîé îä-
íîâðåìåííîé êîíäåíñàöèè  ïàðîâ ìåòàëëà è ìîíîìåðà
� ï-êñèëèëåíà íà îõëàæäàåìóþ æèäêèì  àçîòîì ïîä-
ëîæêó. Ïðè íàãðåâàíèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ìî-
íîìåð ïîëèìåðèçóåòñÿ (â äèàïàçîíå 110�150 Ê) ñ îá-
ðàçîâàíèåì  ïîëè-ï-êñèëèëåíà, à èçîëèðîâàííûå â ìî-
íîìåðå àòîìû è ìàëûå êëàñòåðû ìåòàëëà àãðåãèðóþò
äî áîëåå êðóïíûõ ãëîáóëÿðíûõ ÷àñòèö.

Ïîëèìåðèçàöèÿ îãðàíè÷èâàåò ðîñò êëàñòåðîâ ìå-
òàëëà äî ðàçìåðà â íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ. Ìåòîä óñ-
ïåøíî èñïîëüçîâàí äëÿ ñòàáèëèçàöèè  êëàñòåðîâ ìà-
ëîàêòèâíûõ ìåòàëëîâ (ñåðåáðî, ñâèíåö, öèíê, êàäìèé),
îäíàêî áîëåå àêòèâíûé ìàãíèé âçàèìîäåéñòâóåò ñ ìî-
íîìåðîì è, âîçìîæíî, ïîëèìåðîì [2]. Èçâåñòíî, ÷òî
ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîé  êîíäåíñàöèè ïàðîâ õðîìà íà
ïîëè-ï-êñèëèëåí è ïîñëåäóþùåì ðàçîãðåâå ñîêîíäåí-
ñàòîâ áûëè ïîëó÷åíû ïîëèìåðíûå ïëåíêè,  ñîäåðæà-
ùèå êàê π-êîìïëåêñû õðîìà ñ àðîìàòè÷åñêèìè ÿäðàìè
ïîëèìåðà, òàê è êëàñòåðû õðîìà [3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ óñòàíîâëåíèå ñòàäèè, íà êîòîðîé
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå π−êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíîãî
ìåòàëëà ñ ïîëèìåðîì. Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäî-
âàíèå âçàèìîäåéñòâèé ìåòàëëà  (ìàðãàíåö) ñ ìîíîìåð-
íîé è ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé   ï-êñèëèëåíà. Äëÿ  ýòîãî
èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
êîíäåíñàòàõ ïàðîâ ìàðãàíöà ñ ï-êñèëèëåíîì (õèíîèä-
íàÿ ñòðóêòóðà),  äè-ï -êñèëèëåíîì èëè öèêëîôàíîì

(àðîìàòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà), ï-êñèëîëîì (àðîìàòè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà). Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ  ðåãèñòðèðîâàëè
ïî èíôðàêðàñíûì ñïåêòðàì ñîêîíäåíñàòîâ ïðè  ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûé ìàðãàíåö èìåë ÷èñòîòó íå íèæå
99.5% è íå ïîäâåðãàëñÿ äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå. Äè-
ï-êñèëèëåí (öèêëîôàí)  î÷èùåí ìåòîäîì æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè. Èñõîäíûé ï -êñèëîë  èìåë ìàðêó
«õðîìàòîãðàôè÷åñêè ÷èñòûé». Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îá-
ðàçöîâ è çàïèñè ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðè íèçêèõ  òåìïåðàòó-
ðàõ èñïîëüçîâàëè êðèîñòàò, îïèñàííûé ðàíåå [4]. Ìàð-
ãàíåö  èñïàðÿëè èç êâàðöåâîãî òèãëÿ ñ íàðóæíûì
îáîãðåâîì ïðè 930�950°,  ìîíîìåð ï-êñèëèëåí ïîëó-
÷àëè ïèðîëèçîì öèêëîôàíà â êâàðöåâîé òðóáêå ïðè
500�650°. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîâìåñòíîãî êîíäåíñàòà
ìàðãàíöà ñ äè-ï-öèêëîôàíîì ïîñëåäíèé èñïàðÿëè ïðè
100° áåç  ïèðîëèçà. Ïàðû ìåòàëëà è îðãàíè÷åñêîãî
ëèãàíäà êîíäåíñèðîâàëè  ñîâìåñòíî íà ïîâåðõíîñòü
ïîëèðîâàííîãî ìåäíîãî áëîêà,  îõëàæäàåìîãî æèäêèì
àçîòîì  (ïðè ýòîì ïîääåðæèâàëè â êðèîñòàòå âàêóóì
íå âûøå 10 ìì ðò. ñò.). Ïîñëå îêîí÷àíèÿ êîíäåíñàöèè
ìåäíûé áëîê  ðàçâîðà÷èâàëè ê ñïåêòðàëüíîìó îêîøêó
(ÊÂã) è çàïèñûâàëè ÈÊ-ñïåêòðû ïðè òåìïåðàòóðàõ 80�
300 Ê â  äèàïàçîíå 4000�400 ñì íà   ïðèáîðå
«Specord-75-IR». Ñîäåðæàíèå ìåòàëëà â îáðàçöàõ îï-
ðåäåëÿëè  ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì ìåòîäîì íà ïðèáî-
ðå «ÑÐÌ-25». Âðåìÿ ñîêîíäåíñàöèè ïàðîâ ìåòàëëà è
îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà  ñîñòàâëÿëî 5�30 ìèí. Ïîëèìå-
ðèçàöèÿ ï-êñèëèëåíà ïðîèñõîäèëà ïðè  òåìïåðàòóðàõ
110�150 Ê â ïðîöåññå ìåäëåííîãî íàãðåâà ñîêîíäåí-
ñàòà  îò 80 Ê. Ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïå-
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Âçàèìîäåéñòâèå êîíäåíñàòîâ ïàðîâ ìàðãàíöà ñ ï-êñèëèëåíîì,  äè-ï-êñèëèëåíîì
(ïàðà-öèêëîôàíîì), ïàðà-êñèëîëîì èññëåäîâàíî  ïðè òåìïåðàòóðàõ 80-300 Ê. Ìå-
òîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàíî,  ÷òî â ñèñòåìå ìàðãàíåö � ï-êñèëèëåí (õè-
íîèäíàÿ ôîðìà) îáðàçóþòñÿ  óñòîé÷èâûå πππππ-êîìïëåêñû, âëèÿþùèå êàê íà ïðî-
öåññ  êëàñòåðîîáðàçîâàíèÿ ìåòàëëà, òàê è íà ñâîéñòâà îáðàçóþùåéñÿ ïðè  íà-
ãðåâàíèè ïîëèìåðíîé ïëåíêè.
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ðàòóðû ïîëó÷åííóþ  ïîëèìåðíóþ ïëåíêó èçâëåêàëè èç
êðèîñòàòà äëÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ  èññëåäîâàíèé è àíà-
ëèçîâ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïðèìåíÿåìûé íàìè ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ïîëè-ï-êñè-
ëèëåíà øèðîêî  èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîëèðó-
þùèõ ïîêðûòèé â ìèêðîýëåêòðîíèêå. Ïîëèìåð îáðàçó-
åòñÿ èç ï-êñèëèëåíà, ïîëó÷àåìîãî  â ñâîþ î÷åðåäü

ïèðîëèçîì äè-ï-êñèëèëåíà (öèêëîôàíà) ïî ñõåìå, ïðè-
âåäåííîé â [2]. Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïî-
ëèìåðíûõ ïëåíîê, ñîäåðæàùèõ êëàñòåðû ìåòàëëîâ,
íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ðåàêöèîííóþ  ñïîñîáíîñòü ìå-
òàëëà ïî îòíîøåíèþ ê ìîíîìåðó è ïîëèìåðó, à òàêæå
óñòîé÷èâîñòü êëàñòåðîâ ê îêèñëåíèþ êèñëîðîäîì âîç-
äóõà. Â ÈÊ-ñïåêòðå ñîâìåñòíîãî êîíäåíñàòà ìàðãàíöà
ñ ìîíîìåðîì ï-êñèëèëåíîì ïðè 80 Ê ïîÿâèëñÿ ðÿä
íîâûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì  ìîíîìåðîì ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ (òàáëèöà). ×àñòü ïîëîñ ñîõðàíÿëàñü è ïðè
íàãðåâå äî ïîëèìåðèçàöèè ìîíîìåðà. Â òî æå âðåìÿ â
ñîêîíäåíñàòàõ  ìàðãàíöà ñ äè-ï-êñèëèëåíîì (öèêëîôà-
íîì) è ï-êñèëîëîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 80�300 Ê íîâûå
ïîëîñû ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè  îðãàíè÷åñêèìè
âåùåñòâàìè íå îáíàðóæåíû. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ñèñ-
òåì ìàðãàíåö � ï -êñèëèëåí (õèíîèäíàÿ  ñòðóêòóðà),
ìàðãàíåö � äè-ï-êñèëèëåí èëè öèêëîôàí (àðîìàòè÷åñ-
êàÿ  ñòðóêòóðà), ìàðãàíåö � ï-êñèëîë (àðîìàòè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà) ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî â ïåðâîé èç íèõ
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå  íîâûõ ñîåäèíåíèé. Â ýòîé
ñèñòåìå íîâûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 3088, 3025,
1788, 1645, 1592, 1578, 1215, 1134 ñì ñîõðàíÿþòñÿ
ïðè  íàãðåâå äî 300 Ê â âàêóóìå è â ïðèñóòñòâèè
âîçäóõà. Íîâûå ñîåäèíåíèÿ, óñòîé÷èâûå â âàêóóìå
ïðè ðàçîãðåâå äî  êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ÿâëÿþòñÿ,
ïî-âèäèìîìó, π-êîìïëåêñàìè  ìàðãàíöà ñ õèíîèäíîé
ôîðìîé ìîíîìåðà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò êàê îò-
ñóòñòâèå õàðàêòåðíîãî äëÿ áèñ-àðåíîâûõ êîìïëåêñîâ
ïîãëîùåíèÿ ïðè   470 ñì [3], òàê è ñîõðàíåíèå ðÿäà
ïîëîñ ïðè  âûäåðæèâàíèè íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå, â îòëè÷èå îò  ñèñòåìû ï-êñèëèëåí � ìàã-
íèé [2]. Ñòàáèëèçàöèÿ çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
÷àñòè ìîíîìåðà  ìîæåò ïðèâîäèòü ê ìîäèôèêàöèè
ñâîéñòâ ïîëèìåðíîé ïëåíêè  êëàñòåðàìè ìàðãàíöà. Â
ýòîì ñëó÷àå ìåòàëëïîëèìåðíûé ìàòåðèàë óæå  íå ÿâ-
ëÿåòñÿ ñî÷åòàíèåì âçàèìíî èíåðòíûõ êëàñòåðîâ ìåòàë-
ëà è  ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Àíàëîãè÷íîãî ïîâåäåíèÿ
ïî îòíîøåíèþ ê ï-êñèëèëåíó ìîæíî îæèäàòü îò äðó-
ãèõ d-ïîäãðóïï õðîìà, ìàðãàíöà è æåëåçà.
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Íîâûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñîâìåñòíîì êîíäåíñàòå ìàðãàíöà

ñ ï-êñèëèëåíîì ïðè 80 −− 300 Ê

Ïîëîñà, ñì−1 Ïîâåäåíèå ïðè
íàãðåâå

Îòíåñåíèå [5]

3085 ñðåäí. èñ÷åçàåò ìîíîìåð: âàë. C−H
õèíîèäí.

3088 ñðåäí. îñëàáåâàåò

3023 ñðåäí. îñëàáåâàåò ìîíîìåð: âàë. C−H
â C=ÑH2

3025 ñðåäí. ðàñòåò

1900 îòñóò. ðàñòåò

1890 îòñóò. ðàñòåò−èñ÷åçàåò ïîëèìåð: âàë. C−Ñ
àðîìàòè÷.

1788 îòñóò. ïîÿâëÿåòñÿ ïðè
298 Ê

1680 ñë.óçê. èñ÷åçàåò

1645 îòñóò. ïîÿâëÿåòñÿ ïðè

298 Ê

1593 ñèëüí. èñ÷åçàåò ìîíîìåð: âàë. C=Ñ
õèí. öèêëà

1592 ñèëüí. îñëàáåâàåò

1578 ñèëüí. îñëàáåâàåò

1530 ñë.óçê. èñ÷åçàåò

1513 î÷.ñëàá. ðàñòåò

1510 îòñóò. ðàñòåò ïîëèìåð: âàë. C−Ñ

àðîìàòè÷.

1489 ñðåäí. ðàñòåò−èñ÷åçàåò

1290 ñëàá. èñ÷åçàåò

1280 ñëàá. èñ÷åçàåò

1215 ñðåäí. îñëàáåâàåò ïðè

298 Ê

1130 ñðåäí. îñëàáåâàåò

1134 ñðåäí. îñëàáåâàåò−ðàñòåò

750 ñëàá. èñ÷åçàåò

725 ñëàá.øèð. èñ÷åçàåò

542 îòñóò. ðàñòåò ïîëèìåð: âíåïë.

äåôîð. C−H

545 ñëàá. ðàñòåò


