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ИК – инфракрасный 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы стремительно развивается трехмерное лазерное микро– и 

наноструктурирование прозрачных диэлектриков, в частности, полимеров. 

Наноструктурирование полимеров приводит к существенному изменению их 

физических и химических свойств, что лежит в основе современных 

нанотехнологий. Лазерное излучение, благодаря постоянному совершенствованию 

лазерных систем, является наиболее технологичным инструментом для 

модификации веществ. 

Осуществить микроструктурирование прозрачных полимерных композитов 

можно путем фокусировки лазерного излучения в область, находящуюся в объеме 

вещества. Если интенсивность излучения при этом оказывается достаточно 

высокой, то в области фокуса возникает нелинейное поглощение, которое  приводит 

к микроструктурированию системы за счет фотохимических реакций или нагрева 

только в фокальном объеме величиной порядка нескольких микрон, не 

затрагивающих ни поверхность композита, ни соседние его участки. Данный 

эффект используется для создания светопроводящих структур в объеме полимера, 

разветвителей или для трехмерной оптической записи информации.  

Другим способом создания структурированных композитов является такое 

лазерное воздействие, при котором в облученных участках исследуемого образца 

твердого тела развиваются процессы, приводящие к образованию нанокластеров 

или нанонеоднородностей в исходно гомогенной системе, т.е. происходит 

наноструктурирование. Формирование нанокластеров, часто называемых 

наночастицами, становится возможным, благодаря фотохимическим превращениям 

специально введенных в полимерные матрицы веществ, играющих роль 

модифицирующих добавокдопантов. В качестве допантов могут применяться 

соединения металлов, которые разлагаются под действием лазерного излучения, что 

приводит к возникновению металлических наночастиц (НЧ) в облученных 

образцах. Обычно появление неоднородностей вызывает существенное изменение 

оптических свойств таких систем, что представляет значительный практический 

интерес. Таким образом, синтез полимерных композитов, способных 

наноструктурироваться при воздействии лазерного излучения, является актуальной 
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задачей современной химии высокомолекулярных соединений.  В качестве 

матричного полимера в работе использован полиметилметакрилат (ПММА), что 

являлось целесообразным по ряду причин. ПММА характеризуется высокой 

оптической прозрачностью, влагостойкостью и химической инертностью, он 

обладает значительной твердостью и относительно высокой температурой 

стеклования, хорошо перерабатывается путем формования, что определило 

применение этого полимера для изготовления как пленочных, так и объемных 

оптических композитов и изделий с длительным сроком службы. В то же время 

ПММА хорошо растворяется в широком круге органических растворителей, а 

исходный мономер метилметакрилат (ММА) способен растворять различные 

органические и неорганические низкомолекулярные соединения.  

Традиционные линейные хромофоры, например, маслораствормиые 

органические красители, которые используются при изготовлении цветных 

органических стекол, приводят к линейному поглощению во всем полимерном 

образце. Следовательно, вызванные линейно поглощенным излучением 

фотохимические процессы протекают во всем объеме вещества, что не 

обеспечивает возможность локального микроструктурирования отдельных участков 

в объеме полимерных композитов. Поскольку в настоящее время для 

микроструктурирования полимеров в объеме применяются фемтосекундные лазеры 

ближнего ИК диапазона, в частности, широкое распространение получили титан–

сапфировые лазеры, то важно, чтобы спектральные области  линейного оптического 

поглощения применяемых веществ располагались в области длин волн, 

соответствующей удвоенной энергии фотона излучения титан–сапфирового лазера 

(780 нм), т.е. при 390  400 нм. Перечисленным требованиям отвечает ферроцен. В 

настоящее время исследовано влияние ферроцена на полимеризацию ММА в 

растворах и в массе при сравнительно низких его концентрациях в мономере, не 

превышающих 103 моль/л. В то же время, для обеспечения двухфотонного 

поглощения, вызывающего фотохимическое структурирование полимерных 

композитов в фокальной области, требуются высокие концентрации ферроцена в 

ПММА, что определяет актуальность изучения особенностей полимеризации ММА 

в присутствии ферроцена при концентрациях, близких к насыщению.  
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Как отмечалось выше, другим перспективным направлением в области 

создания оптических устройств на основе полимерных нанокомпозитов является 

введение в полимеры различных допантов, представляющих собой соединения 

металлов. Для формирования металлических НЧ в полимерных матрицах in situ, 

применяются соединения серебра, меди, родия и палладия, в которых при 

воздействии различных факторов происходит восстановление металлов. 

Исследована полимеризация акриловых мономеров, содержащих вышеупомянутые 

вещества при концентрациях около 3102 моль/л в пересчете на атомы металла. 

Многочисленные научные работы посвящены НЧ золота в связи с их 

чрезвычайно высокой устойчивостью к окислению, многообразием способов 

изготовления и видов золотосодержащих полимерных систем. В настоящее время 

изучено формирование НЧ золота из золотохлористоводородной кислоты в тонких 

ПММА пленках, полученных методами полива и центрифугирования. При этом 

золотохлористоводородную кислоту вводят в раствор полимера. Однако для 

создания разнообразных оптических устройств необходимо изготовление объемных 

образцов полимерных композитов, содержащих высокие концентрации соединений 

золота, способом полимеризации в массе. Сведения о влиянии соединений золота, 

способных формировать золотые НЧ in situ в объеме, сообщающие полимерной 

матрице особые оптические свойства, на радикальную полимеризацию акриловых 

мономеров в массе имеются только для концентраций, не превышающих 104 

моль/л. Остается нерешенным ряд вопросов, связанных с особенностями получения 

композитов путем радикальной полимеризации метилметакрилата (ММА) в массе в 

присутствии высоких концентраций указанных соединений (in situ).  

В связи с этим актуальность работы определяется необходимостью 

исследования процессов радикальной полимеризации ММА в присутствии высоких 

концентраций ферроцена, золотохлористоводородной кислоты или тетрахлораурата 

(III) N–цетилпиридиния для разработки способов получения как 

микроструктурированных полимерных композитов, так и систем для создания 

объемных фотоиндуцированных нанокомпозитов. 
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Цель диссертационной работы  состояла в разработке научного подхода к  

получению объемных фоточувствительных композитов на основе ПММА, 

насыщенного ферроценом, способных к лазерному микроструктурированию, а 

также систем на основе ПММА и соединений трехвалентного золота для 

формирования фотоиндуцированных нанокомпозитов, содержащих НЧ золота. 

В соответствии с целью работы были решены следующие задачи:  

 Исследование влияния высоких (от 0.1 до 0.5 моль/л) концентраций 

ферроцена на радикальную полимеризацию ММА в массе и изучение 

взаимодействия радикальных инициаторов с ферроценом при условии, что 

концентрация ферроцена на порядок и более превышает концентрацию инициатора 

в реакционной системе. 

 Разработка способа синтеза объемных фоточувствительных композитов на 

основе ПММА, насыщенного ферроценом.  

 Осуществление лазерного микроструктурирования композитов на основе 

ПММА с высокими концентрациями ферроцена. 

 Изучение влияния соединений золота (III) на радикальную полимеризацию 

ММА в массе и взаимодействия их с ММА и радикальными инициаторами.  

 Оптимизация условий полимеризации ММА в массе, содержащего 

золотохлористоводородную кислоту или тетрахлораурат (III) N–цетилпиридиния 

(Au–P16).  

 Получение композитов на основе ПММА, содержащих высокие концентрации 

тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния. 

 Изучение процессов УФ индуцированного и термического формирования НЧ 

золота в объеме композитов на основе ПММА и осуществление фотохимического 

наноструктурирования композитов, содержащих тетрахлораурат (III) N–

цетилпиридиния. 

Методы исследования  Скорость радикальной полимеризации в процессах 

синтеза композитов на основе ПММА изучали дилатометрическим и 

гравиметрическим методами. Молекулярные массы ПММА определяли 

вискозиметрическим способом и методом гель–проникающей хроматографии 
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(ГПХ). Содержание остаточного мономера в ПММА устанавливали бромид–

броматным методом. 

 Оптические свойства соединений, вводимых в ПММА, исследовали методами 

спектроскопии в УФ и видимой области. Оптическое пропускание и поглощение 

измеряли в инертных растворителях (изопропиловый спирт, бутилацетат), в ММА, 

а также в пленочных и объемных образцах на основе ПММА.  

 Микроструктурирование композитов на основе ПММА и ферроцена 

осуществляли при помощи фемтосекундного титан–сапфирового лазера с длиной 

волны 780 нм. Для наноструктурирования композитов на основе золотосодержащих 

соединений, введенных в ПММА, использовали излучение XeCl лазера с длиной 

волны 308 нм и УФ излучение ртутно–кварцевой лампы ДРТ–400 (использовали 

весь спектр излучения паров ртути). 

 Размеры НЧ золота в полимерных нанокомпозитах определяли с помощью 

электродинамических расчетов на основе данных, полученных 

спектроскопическими методами.  

Научная новизна работы состоит в том, что:  

 впервые радикальной полимеризацией в массе (in situ) с использованием 

инициатора динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) синтезированы композиты 

на основе ПММА, содержащие высокие концентрации ферроцена (до 0.6 моль/л) и 

обладающие нелинейным оптическим поглощением в области фокуса лазерного 

излучения, не поглощаемого линейно ни полимером, ни ферроценом.  

 Установлено, что в присутствии пероксидных инициаторов ферроцен, 

использованный в концентрациях, превышающих концентрацию инициатора на 

порядок и более, ингибирует полимеризацию ММА.  

 Впервые при использовании радикальной полимеризации в массе разработан  

метод получения композитов на основе ПММА с содержанием до 0.02 моль/л 

тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния (Au–P16), необходимого для 

формирования НЧ золота in situ.  

 Установлено, что радикальная полимеризация ММА в массе в присутствии 

Au–P16 не сопровождается побочными реакциями золотосодержащего агента с  
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мономером, что обеспечивает благоприятные условия для формирования композита 

с высокой концентрацией металлообразующего соединения. 

 Разработаны оптимальные способы получения объемных металлополимерных 

нанокомпозитов, содержащих НЧ золота, путем УФ облучения и последующей 

термической обработки исходных композитов.  

Практическая значимость работы заключается в том, что: 

предложен метод изготовления объемных полимерных композитов, которые 

представляют собой концентрированные твердые растворы ферроцена, в матрице 

ПММА. Полученные композиты характеризуются нелинейным оптическим 

поглощением в диапазоне 700 – 800 нм и обладают чувствительностью к лазерному 

излучению, сфокусированному в малые участки объема образца. Длина волны 

излучения подобрана так, что ни полимерная матрица ПММА, ни ферроцен не 

поглощают действующее излучение однофотонным образом. Синтезированные 

полимерные системы перспективны для использования при лазерном 

микроструктурировании, в частности,  в качестве регистрирующих сред для записи 

информации.  

Разработан способ получения композитов на основе ПММА, содержащего 

Au–P16, который позволяет формировать в объеме образца различные структуры из 

НЧ золота путем УФ облучения определенных участков образца с последующей 

термической обработкой композитов. Объемные образцы фотоиндуцированных 

нанокомпозитов на основе ПММА и НЧ золота перспективны для применений в 

оптике, в частности, для создания не требующих оптического резонатора т.н. 

“случайных” лазеров за счет рассеяния излучения на НЧ золота. 

Положения, выносимые на защиту: 

 Особенность радикальной полимеризации ММА в массе при введении в 

мономер ферроцена в количествах, на порядок превышающих концентрацию 

инициатора, состоит в избирательном по отношению к химической природе 

инициатора ингибировании полимеризации вследствие взаимодействия ферроцена с 

перекисными инициаторами. 
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 Применение ДАК в качестве инициатора радикальной полимеризации 

позволяет синтезировать объемные композиты на основе ПММА, насыщенного 

ферроценом.  

 Насыщение полимерной матрицы ПММА ферроценом позволяет осуществить 

лазерное микроструктурирование в объеме композитов, благодаря снижению 

порога лазерной модификации при введении в полимерную матрицу 0.3 – 0.6 

моль/л ферроцена.   

 Синтез композитов для фотоиндуцированного формирования НЧ золота на 

основе ПММА способом радикальной полимеризации в массе реализуется при 

использовании тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния (Au–P16), не 

взаимодействущего  с мономером.  

 Применение низкотемпературного радикального инициатора для синтеза 

композитов на основе ПММА и Au–P16 позволяет провести полимеризацию без 

разложения металлообразующего соединения.  

 Использование композитов на основе ПММА и Au–P16 обеспечивает 

фотоиндуцированное формирование НЧ золота в объеме под действием УФ 

излучения.  

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов на их основе 

подтверждается хорошей воспроизводимостью результатов и 

взаимосогласованостью данных, полученных при использовании независимых 

методов исследований. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы докладывались и 

обсуждались на российских и международных конференциях:  Третья 

Всероссийская Каргинская конференция “Полимеры – 2004”( Москва, МГУ имени 

М.В. Ломоносова, 27 января – 1 февраля 2004 г.),  European polymer congress (M.V. 

Lomonosov Moscow State University. Moscow. Russia. June 27 – July 1, 2005), Вторая 

Санкт–Петербургская конференция молодых ученых “Современные проблемы 

науки о полимерах” (Санкт–Петербург, 31 января – 2 февраля 2006 г.), Четвертая 

Санкт–Петербургская конференция молодых ученых с международным участием 

“Modern problems of polymer science” (Санкт–Петербург, 15–17 апреля 2008 г.), 

“Fundamentals of Laser Assisted Micro– and Nanotechnologies” (St. Petersburg – 
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Pushkin, Russia, July 5–8, 2010), “ICONO/LAT” (Kazan, Russia, August 23–26, 2010), 

11th International Conference on Laser Ablation “COLA” (Playa del Carmen, Mexico, 

November 13–19, 2011), 12 th International Conference on Laser Ablation “COLA” 

(Ischia, Italy, October 6–11, 2013). 

Публикации. По материалам диссертационной работы опубликовано 4 статьи в 

рецензируемых отечественных и зарубежных журналах и  8 тезисов докладов на 

научных конференциях, получен 1 патент Российской Федерации. 

Личный вклад автора состоял в его непосредственном участии в постановке 

задач, планировании и проведении экспериментов, и анализе полученных 

результатов и  подготовке публикаций. 

Работа выполнена в соответствии с планом научно–исследовательских работ  

Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 

прикладной физики Российской академии наук, проводимых при поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований: “Лазерное структурирование 

полимероподобных сред: полимеризация, агрегация, свеллинг” (код проекта 02–02–

17745–а);  “Лазерное наноструктурирование материалов” (код проекта 05–02–

08151–офи_а); “Случайные лазеры в наноструктурированных средах” (код проекта 

06–02–17381–а);  “Предельные возможности лазерного наноструктурирования 

полимеров” (код проекта 09–02–00665–а);  “Использование лазерного свеллинга для 

формирования суб–100 нм плазмонных структур”  (код проекта 12–02–01075–а); 

Комплексной программы РАН "Фемтосекундная оптика и физика сверхсильных 

лазерных полей"; Программы Президиума РАН "Сверхсильные световые поля и их 

приложения"; федеральных целевых программ Министерства образования и науки 

РФ "Научные и научно–педагогические кадры России" на 2009 – 2013 гг. (ГК 

16.740.11.0018 от 01.09.2012 и ГК П560 от 17.05.2010). 

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех глав,  

выводов, списка используемой литературы (307 наименований). Работа изложена на 

140 страницах и включает 6 таблиц и 50 рисунков. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. (Мет)акриловые полимеры как матрица для создания полимерных 

систем оптического назначения 

 

Первыми полимерными композитами оптического назначения были 

классические галогенсеребряные фотоматериалы [1]. Позднее появились 

полимерные светочувствительные системы на основе диазосоединений, так 

называемые диазотипные материалы [2], которые обладали низкой 

светочувствительностью, в связи с чем возникала необходимость применять 

источники УФ излучения высокой мощности [3]. Затем были разработаны 

органические свободнорадикальные системы с сухим оптическим способом 

проявления и термическим методом фиксации записанного изображения [4], а 

также сложные органические системы на основе высокомолекулярных соединений. 

Их использовали в качестве регистрирующих сред для записи информации 

оптическим методом, а также для изготовления оптических переключателей и 

нелинейно–оптических устройств [5]. 

Идея создания трехмерных изображений в объемных светочувствительных 

полимерных средах была выдвинута в начале 70 годов прошлого столетия и 

продолжает развиваться в настоящее время. Пионерами в этой области были Х.С. 

Багдасарьян, В.А. Барачевский, М.В. Алфимов, В.Л. Тальрозе, Г.И. Лашков, P.M. 

Rentzepis. Эти авторы разработали ряд регистрирующих сред для трехмерной 

оптической записи информации на основе синтетических органических полимеров, 

содержащих светочувствительные соединения, способные к двухфотонным 

фотохимическим реакциям [624]. В качестве регистрирующих сред использовали 

фотополимеризующиеся композиции [15, 17], фоторефрактивные [18] и 

фотохромные [916, 19] полимерные системы. Участки регистрирующей среды, 

подвергшиеся действию излучения, отличались от окружения показателем 

преломления, спектром поглощения или способностью к флуоресценции и/или 

фосфоресценции. Авторы [20] предложили регистрирующую среду для трехмерной 

оптической записи информации, представляющую собой пленки полистирола 
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толщиной от 3 до 5 мкм, содержащие лейкооснования красителей – производных 

Родамина B. Получена необратимая запись информации в прозрачных 

регистрирующих средах на основе полиметилметакрилата (ПММА) в виде точек 

субмикронного размера, изображение которых обладает высоким контрастом, 

допускающим параллельное считывание [22, 23].  

В качестве регистрирующей среды в [24] использовались пленки ПММА, 

содержащие фотохромное соединение из сравнительно нового класса  цис–1,2–

дициано–1,2–бис(2,4,5–триметил–3–тиенил)этилен (B1536). Это вещество имеет 

красную окраску, которая меняется на желтую при облучении УФ излучением с 

длиной волны 380 нм. Трехмерное изображение было записано при помощи титан–

сапфирового лазера с длиной волны 760 нм. Режим его работы выбран такой, что 

двухфотонное поглощение, вызывающее фотохромное превращение, т.е. запись 

информации, происходит только в точке фокуса. Остальные участки 

регистрирующей среды не затрагиваются записывающим излучением. 

 Одновременно с разработкой рецептур и методик изготовления оптических 

полимерных композитов было проведено теоретическое исследование процессов 

лазерного микроструктурирования, в частности, оптической регистрации 

информации путем двухфотонного возбуждения малых участков в объеме 

полимерной системы. В работе [25] показана возможность контролируемой и 

воспроизводимой модификации диэлектриков в объеме ультракороткими 

лазерными импульсами. Это дает возможность побитовой трехмерной записи 

информации, в частности, в чистых диэлектриках. Авторы [26] изучали 

перекрестные помехи при трехмерной оптической записи информации и 

установили, что однофотонная трехмерная фотохимическая запись информации 

нецелесообразна. В этой же работе вычислена верхняя граница объемной плотности 

записи информации при двухфотонном воздействии на регистрирующую среду 

излучения с длиной волны 800 нм. Она составляет 31013 битсм3. Это означает, 

что оптический диск диаметром 12 см и толщиной 0.5 мм может содержать 20 

Тбайт информации. Расстояние между записанными слоями будет составлять около 

0.75 мкм. Таким образом, в одном диске может быть записано около 670 слоев 

информации. 
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 Полимеры, используемые для получения оптических композитов, должны 

обладать удовлетворительными механическими свойствами, высокой 

прозрачностью, совместимостью с вводимыми соединениями, обеспечивающими 

заданные оптические свойства, а также иметь достаточный для проведения 

требуемых фотохимических и темновых реакций свободный объем полимерной 

матрицы. Наиболее широко используются полимерные системы на основе 

полистирола (ПС), полиметилметакрилата, а также полигидроксиэтилакрилаты и 

полиметилакрилаты. ПММА обладает наибольшей оптической прозрачностью 

среди всех органических полимеров и уступает в этом отношении только кварцу 

[27]. Оптическое пропускание пластифицированного и непластифицированного 

ПММА и его сополимеров с другими акрилатами и метакрилатами в видимой 

области находится в пределах 85  92% [2729]. ПММА хорошо пропускает не 

только видимые, но и ультрафиолетовые (УФ) лучи, что имеет большую 

практическую ценность для изготовления линз, призм, светофильтров и других 

оптических изделий и устройств. Наличие большого числа органических 

красителей, которые можно ввести в ПММА, позволяет производить на его основе 

светофильтры для выделения отдельных узких участков спектра во всем видимом 

диапазоне длин волн от 400 до 750 нм практически любой цветовой гаммы. 

Известно более 100 рецептур светофильтров синего, зеленого, желтого, оранжевого, 

красного и других цветов, выпускаемых в виде пластин толщиной от 1 до 16 мм [28, 

29]. Пропускание света некоторыми органическими красителями резко меняется с 

длиной волны, что позволяет использовать их в монохроматорах [28, 29].  

 Технология изготовления окрашенного органического стекла на основе 

ПММА и его сополимеров аналогична технологии получения бесцветного 

органического стекла [2735]. Наиболее прозрачные полимеры синтезируют 

полимеризацией в массе. Однако процесс полимеризации в массе сопровождается 

сильным выделением тепла, местными перегревами, неравномерным протеканием 

реакции роста полимерных цепей по объему образца, а конечный продукт часто 

характеризуется высоким содержанием остаточного мономера [2935]. К 

красителям, применяемым для изготовления светофильтров, монохроматоров, 

призм и других оптических изделий из органического стекла, предъявляются 
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следующие требования: хорошая растворимость в ММА, химическая инертность по 

отношению к инициаторам полимеризации и акриловым мономерам, термическая 

(120140С) устойчивость, свето и атмосферостойкость [28, 29]. 

 Оптические изделия из органического стекла имеют ряд преимуществ перед 

аналогичными изделиями из силикатных стекол. Они как минимум в 2 раза легче, 

не требуют трудоемких операций шлифовки и полировки, практически небьющиеся 

при падении с небольшой высоты, легко обрабатываются, могут быть любых 

размеров и конфигураций. Главное их преимущество состоит в том, что, изменяя 

концентрацию красителя, растворенного в мономере перед синтезом полимера, 

можно легко варьировать оптическую плотность на любой длине волны в широких 

пределах, в то время как плотность окраски силикатных светофильтров можно 

изменять лишь в очень узких пределах [28, 29]. Наибольшее применение при 

изготовлении окрашенного ПММА нашли маслорастворимые, реже  

спирторастворимые синтетические органические красители.  

 Известно применение пленочных полимерных систем на основе ПММА, а 

также его сополимеров и производных, в качестве регистрирующих сред для 

голографической записи информации [36, 37], нелинейно–оптических элементов 

[3881] и для синтеза гибридных органо–неорганических нанокомпозитов, 

обладающих необычными оптическими свойствами [45, 56, 58, 67, 72, 75]. В 

течение двух последних десятилетий синтезированы также объемные оптические 

композиты, полученные из производных акриловой и метакриловой кислот 

способом полимеризации в массе [82118]. Полимерную основу таких оптических 

систем синтезировали путем фотоинициированной [82] и термической [83118] 

радикальной полимеризации. Объемные полимерные композиты используются в 

качестве оптических волокон [85, 88, 94, 96, 106], оптически активных систем, 

изменяющих направление плоскости поляризации света [86, 87, 89, 97100], 

флуоресцентных датчиков [83, 92, 93, 95, 101105, 109] и нелинейно–оптических 

полимерных сред [90, 91, 107, 108, 110118].  

 В процессах синтеза объемных оптических композитов в качестве реагентов, 

сообщающих полимерам нелинейно–оптические свойства, применяются различные 

органические соединения, которые, с одной стороны, являются донорами 
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электронов [119129, 131] или протонов [130], с другой стороны, обладают 

нелинейным оптическим поглощением. Такими свойствами характеризуются 

диарилацетиленовые соединения [119], изоцианаты [120], оптически активные 

мономеры из числа производных пиридина [121] и метакриловых эфиров [122]. 

Исследованы нелинейно–оптические свойства жидкокристаллических 

метакриловых полимеров, являющихся донорами электронов [123125]. 

Установлена возможность использования подобных систем в качестве оптических 

датчиков фармацевтических препаратов [126]. Синтезированы оптически активные 

азоароматические дендримеры с донорными и акцепторными группами в 

макромолекуле [127]. Фотополимеризацией, инициированной двухфотонным 

поглощением благодаря наличию донорно–акцепторного комплекса, получены 

оптические волноводы [128]. Работа [129] посвящена изучению 

фотоинициирования радикальной полимеризации донорно–акцепторными 

системами. Оптические сенсоры и активные полимерные компоненты 

жидкокристаллических дисплеев синтезированы из фотополимеризующихся 

мономеров  производных бензойной кислоты [130]. Синтезированы донорно–

акцепторные системы, на основе которых получены оптические запоминающие 

устройства [131]. В работах [123129, 131] в качестве доноров электронов были 

использованы ароматические амины и имины.  

 Наиболее широко распространенным и тщательно исследованным 

соединением, которое обладает свойствами донора электронов [132], и в то же 

время характеризуется нелинейным оптическим поглощением [133], является 

ферроцен, подробно рассмотренный в разделе 1.2. 

 

1.2. Проблемы синтеза и оптические свойства полимерных композитов, 

содержащих ферроцен. Нелинейно–оптические свойства ферроцена 

 

Получение ферроцена [134] дало начало бурному развитию химии 

металлоорганических соединений переходных металлов. Сэндвичевая структура 

ферроцена (Рисунок 1) была установлена в 1952 г. на основании магнитных и 

спектральных свойств ферроцена [135] и по рентгеноструктурным данным [136]. 
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Расстояния между атомами в молекуле ферроцена составляют FeC 2.05 Å; и CC 

1.40 Å [137]. 

 

 

Рисунок 1 – Структура молекулы ферроцена (слева) и ферроцениевого катиона 

(справа)  [138]. 

 

 Первые материалы для оптической регистрации информации, 

представляющие собой полимерные ферроценсодержащие слои, были получены на 

основе поливинилферроцена [139, 140]. 

Ферроцен отвечает требованиям, предъявляемым к соединениям, вводимым в 

ПММА в качестве нелинейного хромофора, в отношении высокого коэффициента 

нелинейного, в частности, двухфотонного оптического поглощения в области 700 – 

800 нм [133],  растворимости в ММА, совместимости с ПММА. Спектры линейного 

поглощения ферроцена и образующегося при его окислении катион–радикала 

ферроцения, который устойчив в присутствии сильных кислот [138], представлены 

на Рисунке 2.  
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Рисунок 2 – Спектры поглощения ферроцена в изопентане (1) и катион–радикала 

ферроцения в водном растворе 0.01 моль/л HClO4 (2) [138]. 
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Ферроцен занимает бесспорное лидирующее положение по общему 

количеству сообщений в научной и технической литературе среди всех известных 

металлоорганических соединений. Однако роль этого вещества в процессах 

радикальной полимеризации в настоящее время не выяснена. 

Сведения о влиянии ферроцена на процессы полимеризации различных 

мономеров в массе и в растворителях немногочисленны, противоречивы и, как 

правило, относятся к низким (не более 103 моль/л) концентрациям ферроцена, не 

превышающим значение концентрации радикального инициатора.  

Автор работы [141] предпринял попытку осуществить полимеризацию ММА 

в растворе (использовано несколько органических растворителей) в присутствии 

различных металлоценов. Он установил существенное влияние растворителей на 

полимеризацию ММА при наличии ферроцена в реакционной смеси. Высокие 

скорости полимеризации наблюдались в кетонах, особенно в циклических, тогда 

как в бензоле и в массе при прочих одинаковых условиях признаки полимеризации 

отсутствовали. В случае дополнительного введения CCl4 в реакционную смесь 

скорость полимеризации в метилэтилкетоне и бензоле резко возрастала, а в 

циклогексаноне оставалась такой же, как без четыреххлористого углерода. 

Ускорение полимеризации ММА в этом случае автор объясняет образованием 

комплекса с переносом заряда между ферроценом и CCl4, распад которого приводит 

к повышению концентрации активных свободных радикалов. Однако система 

ферроцен–CCl4 не инициирует полимеризацию ни стирола, ни акрилонитрила. В 

этой же работе установлено, что ферроцен не оказывает ни ускоряющего, ни 

ингибирующего действия на полимеризацию ММА и стирола в растворах (в 

бензоле и кетонах) при использовании инициатора ДАК. В работе [142] отмечается, 

что полимеризация виниловых мономеров под действием пероксидов значительно 

ускоряется при добавлении ферроцена в отсутствие дополнительных 

восстановителей, что указывает на окислительно–восстановительный характер 

инициирования.  

 Недавно было исследовано влияние ферроцена на кинетические параметры 

полимеризации ММА при проведении полимеризации в массе [143]. Показано, что 

если в качестве инициатора полимеризации использован пероксид бензоила (ПБ), то 
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в присутствии ферроцена наблюдается сильный рост начальной скорости 

полимеризации, сопровождающийся падением степени полимеризации 

образующегося полимера. Этими же авторами изучена зависимость молекулярно–

массовых характеристик и термостойкости ПММА от содержания ферроцена в 

полимеризующейся системе. Установлено, что влияние ферроцена на 

молекулярную массу ПММА определяется природой применяемого инициатора. 

Введение ферроцена не влияет на начальную скорость полимеризации и не 

приводит к изменению молекулярной массы (ММ) образующегося полимера, если в 

качестве инициатора используется ДАК и вызывает резкое снижение как 

среднемассовой молекулярной массы (Mw), так и среднечисловой молекулярной 

массы (Mn) в случае полимеризации ММА, инициированной ПБ [143, 144]. Авторы 

вышеупомянутых работ высказали предположение, что ферроцен сильно снижает 

устойчивость пероксидной связи в ПБ и индуцирует распад последнего. Это 

указывает на образование малостабильного промежуточного комплекса ПБ–

ферроцен, при распаде которого возникают инициирующие полимеризацию 

радикалы. Непосредственно комплексообразование ПБ с ферроценом было 

обнаружено при спектральных исследованиях [145]. В упомянутой работе 

сообщается об исследованиях спектров поглощения и стабильности комплекса ПБ–

ферроцен в ацетонитриле. Установлено, что система стабильна при температурах 

ниже 20C. При более высоких температурах (от 20C до +20C) она может 

инициировать полимеризацию ММА. При исследовании полимеризации в массе 

концентрация ферроцена в ММА не превышала величины 103 моль/л [143145]. 

 В течение нескольких последних лет были получены донорно–акцепторные 

полимерные системы, содержащие в качестве донора ферроцен или его 

производные, и показано, как такие соединения функционируют в оптических 

устройствах. Синтезированы донорно–акцепторные системы на основе фуллерена 

C60, содержащего полиферроценилсиланы [146], показано применение их для 

создания светодиодных устройств. В работах [147, 148] описан синтез ферроцен–

замещенного донорно–акцепторного полимера, изучено влияние донорных и 

акцепторных групп в боковых цепях на электрохромные свойства и 

продемонстрирована возможность их применения в качестве оптических датчиков и 
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переключателей [148, 149]. Донорно–акцепторные полимерные системы, 

синтезированные на основе ферроцена в качестве донора и фуллеренов в качестве 

акцепторов [150], а также политиофенов с производными ферроцена в боковых 

цепях [151] перспективны для создания cолнечных батарей. Полимеры, содержащие 

ферроцен, используются в оптических устройствах для анализа состава газовых 

смесей [152]. Синтезированные в [153, 154] полиферроценилсиланы являются 

защитными покрытиями, предохраняющими диэлектрики от разрушения 

рентгеновским излучением [153] и кислородной плазмой [154]. Полученные 

полимеры перспективны для применения в микро– и нанолитографии в качестве 

масок для травления. Обзор [155] посвящен результатам в области синтеза и 

применения полимеров на основе ферроцена и его производных, полученных в 

течение последних десяти лет. В частности, речь идет о новых полимерах с 

уникальными электрическими, магнитными и оптическими свойствами, которые 

используются для создания оптических переключателей в компьютерах, мобильных 

телефонах и других технических устройствах. В качестве активной среды в таких 

оптических переключателях применяются сополимеры N–додецилакриламида и 

ферроценилметилакрилата. Работа [156] посвящена синтезу ферроцен–содержащих 

полиацетиленов с высоким показателем преломления, перспективных и как 

материал для изготовления световодов, и как металлообразующее вещество, и как 

металлообразующих веществ для синтеза полимерных систем с магнитными НЧ. 

 Несмотря на то, что научные исследования в области оптических свойств и 

фотохимических реакций ферроцена продолжаются несколько десятков лет [138], 

нелинейные, в частности, двухфотонные процессы поглощения лазерного 

излучения незамещенным ферроценом изучены лишь недавно [133]. Авторы этой 

работы показали, что для обеспечения протекания нелинейных процессов за счет 

двухфотонного поглощения излучения с длиной волны от 500 до 820 нм 

концентрация ферроцена в исследуемой среде должна быть высокой, не менее 0.2 – 

0.3 моль/л. В работе [133] изучено действие Nd : YAG лазера (длина волны 532 нм) 

на концентрированные растворы ферроцена в толуоле. В процессе облучения 

растворов, помещенных в прозрачные кюветы, в них возникает поглощение в 

области 700 – 800 нм, которое не свойственно молекулярному ферроцену, но 
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характерно для катион–радикалов ферроцения [138]. Однако, в отличие от кислых 

водных растворов солей ферроцения [138] в неполярной органической среде, 

катион–радикалы ферроцения неустойчивы, их время жизни составляет ~ 107 c 

[133]. Наряду с исследованием нелинейных оптических свойств незамещенного 

ферроцена, описанных в работе [133], недавно синтезирован ряд производных 

ферроцена, для которых показано, что они обладают нелинейным, в частности, 

двухфотонным поглощением в видимой и ближней ИК области [157 – 162]. 

Теоретически изучено двухфотонное поглощение ряда производных ферроцена 

[163, 164]. Показана возможность использования в качестве двухфотонных 

хромофоров таких замещенных ферроценов, где в роли заместителей выступают 

циано–замещенные производные остатки дигидрофурана [164]. Сведения о 

нелинейно–оптических свойствах полимерных композитов, содержащих 

производные ферроцена, пока еще совсем немногочисленны [165]. 

      Таким образом, вопрос создания объемных композитов, содержащих высокие 

концентрации ферроцена в прозрачных полимерных матрицах, является в 

настоящее время открытым.  

 

1.3. Основные способы получения и оптические свойства полимерных 

нанокомпозитов, содержащих наночастицы благородных металлов 

 

Наряду с традиционными оптическими полимерными материалами, которые 

представляют собой гомогенные, т.е. истинные растворы различных 

низкомолекулярных соединений в твердых полимерных матрицах, ведутся 

разработки полимерных композитов, в которых активные компоненты 

присутствуют в виде коллоидных частиц [166173]. В настоящее время такие 

коллоидные системы принято называть полимерными нанокомпозитами или 

нанокомпозиционными материалами. 

К нанокомпозитам относятся структурированные материалы со средним 

геометрическим размером одного из компонентов (длина, ширина или толщина), 

лежащим в нанометровом диапозоне (1  100 нм) [174]. В последнее время 

уделяется много внимания созданию и изучению полимерных нанокомпозитов, 
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содержащих наночастицы (НЧ) металлов и полупроводников. Такие композиты 

обладают комплексом уникальных физических и химических свойств, 

обусловленных размерными эффектами, и находят применение в различных 

областях науки и техники, в частности, для создания нелинейно–оптических 

элементов, получения сверхтонких металлических покрытий и высокоактивных 

каталитических систем [175]. 

Основные структурные параметры НЧ – их форма и размер. Физические, 

электронные и химические свойства НЧ, определяемые их чрезвычайно высокой 

удельной поверхностью (отношением поверхности к объему) значительно 

отличаются как от свойств макроскопического объемного образца твердого 

материала, так и от свойств отдельных атомов. В частности, физические 

характеристики НЧ существенно зависят от вида и числа атомов, из которых они 

состоят, причем ослабление этой зависимости с ростом числа атомов 

свидетельствует о переходе вещества из состояния НЧ в макроскопическое 

состояние. Типичные размеры НЧ от 1 до 10 нм [174, 175], хотя верхняя граница 

размеров НЧ составляет несколько сотен нм [175182]. 

В работах [166171] исследованы уникальные оптические свойства 

полимерных нанокомпозитов с целью использования их в качестве 

регистрирующих сред для трехмерной оптической записи информации высокой 

плотности. Нанокомпозиты были изготовлены из латексных частиц, состоящих из 

ядра и оболочки. Ядра частиц получали из окрашенного полимера, содержащего 

флуоресцентный краситель, химически связанный с макромолекулами. Оболочки 

представляли собой прозрачный, бесцветный, фотохимически инертный, 

нефлуоресцирующий полимер, температура стеклования которого значительно 

ниже температуры стеклования полимера, составляющего сердцевины латексных 

частиц. Отношение толщины оболочек к радиусу ядер не меньше 0.2. В этом случае 

в процессе термической обработки латекса, нанесенного на подложку, при условии, 

что температура отжига выше температуры стеклования полимера оболочки, но 

ниже температуры стеклования полимера ядра, формируется нанокомпозит, в 

котором флуоресцентные полимерные частицы равномерно распределены в 
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инертной, прозрачной полимерной матрице и составляют гексагональную плотно 

упакованную структуру (Рисунок 3). 

 

Рисунок 3 – Схематическое изображение метода “ядро–оболочка” для изготовления 

пленок полимерных нанокомпозитов (а). Типичная структура пленки 

нанокомпозита, приготовленного из полимерных частиц с диаметром ядра 500 нм и 

толщиной оболочек 250 нм (б), [166]. 

 

Ядра полимерных мицелл, исследованных в работе [166], были 

синтезированы сополимеризацией ММА с 0.02 мол.% окрашенного 

флуоресцентного мономера, который представлял собой акриловое производное 

красителя 4–хлор–7–нитро–1,2,3–бензоксодиазола. Максимумы поглощения и 

флуоресценции красителя составляли соответственно 476 и 540 нм. Оболочки 

мицелл были получены сополимеризацией ММА и бутилметакрилата в массовом 

отношении 2 : 1. Температуры стеклования полимеров, составляющих ядро и 

оболочку, были соответственно 134 и 90C. 

Благодаря методу “ядро–оболочка”, авторы работ [166171] получили 

плотность окрашенных флуоресцентных частиц в синтезированном нанокомпозите 

от 2.61012 до 1016 см3 в зависимости от размеров исходных полимерных мицелл и 

отношения диаметра их ядра к толщине оболочек. Наиболее высокая плотность 

записи информации при наименьшем влиянии перекрестных помех была 

достигнута при диаметре ядра полимерных мицелл 500 нм и толщине оболочек 250 

нм. На Рисунке 3 (б) представлена структура пленки нанокомпозита, полученного 

из мицелл вышеупомянутых размеров. Периодически расположенные светлые 

участки соответствуют полимеру ядра, содержащему флуоресцентный краситель. 
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Черный фон здесь означает прозрачный, инертный полимер, из которого состоят 

оболочки мицелл. 

Применительно к оптическим полимерным системам следует также 

упомянуть публикацию [172], которая является “продолжением” работ [166171]. В 

работе [172] также описан способ формирования монодисперсных полимерных 

микросфер. Однако в отличие от данных [166171], микросферы, изготовленные 

авторами [172], однородны по составу полимера вглубь по всей толщине. При этом 

снаружи они покрыты НЧ металлов (серебро) или полупроводников (сульфид 

кадмия). Авторы работы [172] предлагают использовать полученные композиты в 

качестве лазерных сред (интенсивная люминесценция наночастиц CdS) и 

нелинейно–оптических устройств, в частности, для оптической регистрации 

информации. 

Работа [173] посвящена неорганическим нанокомпозитам с НЧ золота. 

Изготовление композитов проводили следующим образом. Золь SiO2 в 

диметилформамиде смешивали с раствором 2.4101 моль/л 

золотохлористоводородной кислоты в этиловом спирте и наносили на пластинки из 

кварцевого стекла методом центрифугирования. После этого их сушили в течение 

30 с при 60C. Процесс нанесения и сушки пленок повторяли 3 раза, после чего 

полученную пленку выдерживали в течение 3 суток при комнатной температуре. 

Толщина готовых пленок силикагеля, содержащего золотохлористоводородную 

кислоту, полученных авторами [173], составляла 2 мкм. Они были прозрачными, 

имели желтую окраску и характеризовались полосами поглощения в УФ области с 

максимумами при 220 и 310 нм. Для формирования НЧ золота путем 

фотовосстановления золотохлористоводородной кислоты пленочные образцы 

облучали лазерным излучением с длиной волны 355 нм. 

Пленки силикагеля, содержащие НЧ золота, полученные методом 

фотовосстановления, использовались в качестве среды для оптической регистрации 

информации с высокой плотностью записи. При воздействии лазерным излучением 

с длиной волны 532 нм, которое соответствует полосе поглощения плазмонного 

резонанса НЧ золота, спектр поглощения облученной пленки смещается в область 

более коротких длин волн. На основании этого свойства была записана голограмма 
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на такой пленке (Рисунок 4). Методом просвечивающей электронной микроскопии 

авторы [173] подтвердили, что изменение спектра поглощения происходит, 

благодаря уменьшению размеров частиц в пленке, вызванному лазерным 

излучением. Таким образом, при облучении пленок силикагеля, содержащих НЧ 

золота, лазерным излучением с длиной волны 532 нм “сигнал” записывается как 

изменение спектра поглощения облученной области, соответствующее изменению 

размера частиц золота в пленке. Средняя плотность частиц золота в пленке 

силикагеля составляла около 51022 м3. Следовательно, среднее расстояние между 

частицами составляет около 30 нм (Рисунок 4), что много меньше длины волны 

действующего лазерного излучения. Если сфокусировать записывающий лазерный 

луч в область порядка 1 мкм, то при этом будет достигнута плотность записи 

информации 100 Мбит/см2. 

 

Рисунок 4 – Изображение записанной интерференционной картины, полученное 

при помощи оптического микроскопа [173].  

 

При использовании НЧ металлов и полупроводников в нелинейно–

оптических устройствах и в качестве катализаторов их стабилизируют, например, в 

жидком растворе, с помощью поверхностно–активных веществ, или в полимерной 

пленке, нанесенной на твердую подложку. Несмотря на сравнительно невысокую 

термическую стабильность, различные полимеры часто служат матрицей, 

фиксирующей НЧ [174, 175]. Выбор полимера обычно определяется теми 

свойствами, которыми должно обладать готовое изделие – оптическая 

прозрачность, влагостойкость, газопроницаемость, электропроводность и т.д. [175]. 
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Традиционные методы введения наполнителей в композиты на смесительном 

оборудовании при механическом диспергировании не позволяют получить частицы 

меньше 1 мкм [176180]. Для синтеза полимерных нанокомпозитов применяются 

специальные методы [174, 175, 181]. 

 Включение металлических НЧ в полимерные среды приводит к появлению 

аномальных оптических свойств, связанных, прежде всего, с размерными 

эффектами НЧ. Отличительной особенностью оптических нанокомпозиционных 

материалов является наличие функциональных связей между оптическим 

наполнителем и средой и влияние внешнего облучения на оптические свойства 

композитов. “Накачка” оптического композита возбуждающими фотонами и его 

реакция на такое воздействие показана на Рисунке 5. 

 

 

Рисунок 5 – Схема оптического нанокомпозита [175]. 

 

 Для большого числа оптически активных систем, содержащих НЧ металлов в 

различных жидких и твердых неорганических и органических полимерных 

матрицах, характерно возникновение резонансных полос поглощения при  = 250  

800 нм (Рисунок 6) [175]. Они наблюдаются для НЧ щелочных, переходных и 

благородных металлов. Наиболее подробно изучены НЧ серебра, биметаллические 

НЧ, а также НЧ полупроводников – соединений элементов II–VI (CdS, CdSe) и III–V 

(InP, InAs) групп Периодической системы. Это поглощение обусловлено 

возбуждением плазмонных колебаний электронов в НЧ. Частота, интенсивность, 

форма и ширина полосы зависит от температуры, размера и формы частиц, природы 

матрицы, структуры композита. С уменьшением размеров частиц плазмонная 

частота, как правило, также убывает [175]. 
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В течение двух последних десятилетий проводится разработка технологий, 

позволяющих получать нанокомпозиты путем формирования НЧ металла in situ в 

полимерных матрицах. При этом исследователи уделяли основное внимание  

повышению дисперсности частиц металла и равномерности их распределения в 

объеме полимерной матрицы [175, 181]. 

 

Рисунок 6 – Спектры поглощения в полиэтиленимине НЧ серебра ( 5  10 нм), 

ртути ( 5  10 нм) и биметаллических коллоидов HgAg. Отношение Hg : Ag при 

постоянном содержании Ag приведены на кривых [175]. 

 

В настоящее время известно большое количество различных жидких и 

твердых, в основном, пленочных нанокомпозитов, которые содержат НЧ металлов, 

близкие к монодисперсным. Наиболее пристальное внимание исследователей 

уделяется НЧ благородных металлов в связи со сравнительно простыми способами 

получения и стабилизации соответствующих коллоидных систем, химической 

инертностью и уникальными физическими, в частности, оптическими свойствами. 

Золото занимает особое место среди металлов. Несмотря на малую 

распространенность в природе, золото известно человечеству и высоко ценится с 

древнейших времен. Однако вплоть до начала XX века золото в виде обычного 

макроскопического металла применяли практически только для изготовления 

женских украшений, деталей праздничных национальных костюмов различных 

народов мира, ювелирных изделий и чеканки монет, а также в зубоврачебном деле 

[182, 183185]. Ярко окрашенное коллоидное золото, известное как “кассиев 

пурпур”, на протяжении нескольких столетий используется как чрезвычайно 

стойкий к солнечному свету краситель для стекла. Первые грамотно поставленные 
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научные исследования в этой области были выполнены М.В. Ломоносовым и 

относились к разработке методики изготовления цветных стекол. В середине XIX 

века М. Фарадей изучал водные коллоидные системы золота и впервые высказал 

гипотезу о зависимости окраски коллоидов от размеров частиц металла, а также 

описал агрегацию частиц золота в присутствии электролитов и защитную роль 

желатина и других природных полимеров (синтетические полимеры тогда еще не 

были известны) по отношению к водным коллоидам золота. На рубеже XIX и XX 

веков Р. Зигмонди опубликовал ряд фундаментальных работ, посвященных 

способам получения и изучению свойств коллоидных систем золота [186194]. 

Зигмонди впервые описал методы синтеза коллоидного золота с различными 

размерами частиц при использовании в качестве восстановителей пероксида 

водорода и формальдегида, а также исследовал физические, в частности, 

оптические свойства золей золота. Коллоидное золото было им использовано как 

экспериментальный объект при создании ультрамикроскопа. В XX веке были 

разработаны и описаны многочисленные методики приготовления коллоидных 

растворов золота [185239]. Общим для всех методов является восстановление 

соединений золота, чаще всего это золотохлористоводородная кислота и ее соли 

[184, 185, 195239]. Среди них следует отметить цитратный метод [197], 

разработанный в 1951 году; метод Шмида [202, 204, 206, 215218, 235], 

позволяющий получить монодисперсные кластеры состава [Au55{P(C6H5)3}12Cl6], и 

метод Брюста, который обеспечивает термическую и химическую устойчивость (к 

окислению) частиц золота диаметром от 1.5 до 5.2 нм [207, 212, 238, 239]. 

НЧ благородных металлов применяют для получения сверхтонких 

металлических покрытий [218, 235], в качестве катализаторов, устойчивых к 

окислению в условиях длительной эксплуатации [240], чрезвычайно светостойких 

текстильных красителей [241], как реагент в аналитической химии, микробиологии  

и геологии [182], а также для создания биологических маркеров для диагностики 

различных заболеваний, в т. ч. онкологических [175, 182, 185, 242]. Благодаря 

уникальным оптическим свойствам, НЧ золота используются также для создания 

нелинейных оптических элементов [243], лазерных сред, устройств связи, 

нанометровых структур для оптической записи информации [173]. 
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Среди различных способов получения таких композитов преобладают два 

основных направления – синтез НЧ в растворах с последующим введением их в 

полимерную матрицу и синтез НЧ в твердой матрице in situ совместным 

осаждением мономера и металла из газовой фазы [244] и химическим 

восстановлением растворенных в мономере солей металлов [245249]. Во всех 

случаях актуальной является разработка способов получения систем с повышенной 

дисперсностью металлообразующих соединений и равномерным распределением 

их в пространстве матрицы. 

Новый способ изготовления полимерных нанокомпозитов, охватывающий 

широкий круг как полимеров, так и металлов, описан в работе [246]. Полимерную 

пленку, площадь которой составляла несколько см2, а толщина – от 0.04 до 0.5 мм, 

помещали в стеклянную колбу, на внутренние стенки которой предварительно 

наносили соединение металла. Колбу заполняли азотом или аргоном и нагревали до 

температуры, превышающей температуру стеклования полимера на 5  10 градусов. 

Среди металлообразующих соединений были выбраны такие, которые при 

нагревании до соответствующей температуры испаряются или сублимируются. 

Таким образом, полимер, находящийся в высокоэластичном состоянии, насыщается  

газообразным соединением металла, которое при заданных условиях проведения 

эксперимента равномерно распределяется в полимере. Если температура кипения 

или сублимации металлообразующего вещества ниже температуры стеклования 

используемого полимера, то равномерное распределение исходного соединения и 

образующихся НЧ металла в стеклообразном полимере невозможно. После 

насыщения полимеров металлообразующими соединениями следовала 

дополнительная термическая обработка образцов для формирования НЧ. В работе 

[246] были использованы такие синтетические полимеры, как полиамиды, 

полиэтилентерефталат, полибутилентерефталат, полиэтилен, полипропилен, 

поликарбонаты, эпоксидные смолы, и различные виниловые полимеры, например, 

полистирол, поливинилацетат, поливиниловый спирт, а также такие производные 

природных полимеров, как ацетат целлюлозы. В качестве металлообразующих 

веществ применяли комплексные соединения железа, кобальта, никеля, меди, 

родия, иридия, палладия, платины и золота с карбонильными, аллильными и 



 

 

                                                                                                            31 
 

 

циклопентадиенильными лигандами. Эти вещества характеризуются температурами 

кипения или сублимации от 25 до 170 C. 

Один из наиболее распространенных путей синтеза объемных полимерных 

нанокомпозитов описан в работе [247]. Нанокомпозиты состава Ag/ПММА были 

изготовлены способом полимеризации ММА в массе с помощью радикальных 

инициаторов в присутствии трифторацетата серебра (I) с последующей стадией 

дополнительной термической обработки. Авторы работы [247] сравнили влияние 

двух радикальных инициаторов – ДАК и ПБ на формирование НЧ серебра и 

установили, что размер НЧ серебра в приготовленных нанокомпозитах 

увеличивается при повышении исходной концентрации ДАК и уменьшается при 

повышении исходной концентрации ПБ. 

Известны также способы получения композитов на основе ПММА, 

содержащего НЧ родия, палладия, платины и золота радикальной полимеризацией в 

массе [245, 248]. Комплексные соли каждого из вышеперечисленных металлов 

растворяли в ММА одновременно с растворением радикального инициатора. 

Полимеризацию проводили с помощью традиционных инициаторов ДАК и ПБ при 

температуре 6070 C. Затем следовало дополнительное прогревание полимера при 

температуре от 80 до 180 C в течение от 1 до 20 часов в зависимости от взятого 

соединения металла. Последняя стадия необходима для формирования НЧ металлов 

при термическом разложении комплексных солей. Авторы работ [245, 248] 

отмечают, что HAuCl4, несмотря на хорошую растворимость в ММА, не подходит 

для синтеза нанокомпозитов на основе ПММА способом радикальной 

полимеризации в массе, поскольку в процессе полимеризации, инициированной как 

ДАК, так и ПБ при 60 C в реакционных смесях выпадает металлический осадок. В 

этих работах золотохлористоводородная кислота использовалась лишь в качестве 

вспомогательного реагента для синтеза таких комплексных соединений, как 

тетрахлораурат (III) стеарилтриметиламмония [245] или тетрахлораурат (III) N–

цетилпиридиния [248]. Авторами [248] изучена полимеризация ММА, содержащего 

тетрахлораурат (III) N–цетилпиридиния (Au–P16). При этом в мономере было 

растворено лишь 4.74104 моль/л металлообразующего соединения. Такая низкая 

концентрация не оказывала влияния на скорость полимеризации ММА. 
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Полимеризацию проводили при 60C в течение 6 часов. Концентрация ПБ 

составляла 0.02 моль/л в ММА перед полимеризацией. В результате авторы [248] 

получали прозрачные, практически бесцветные образцы ПММА. В дальнейшем 

полимер подвергали термической обработке при 140C в течение часа, которая 

приводила к его окрашиванию в красный цвет. Объемные полимерные композиты, 

изготовленные авторами [245, 248], были предназначены для использования в 

качестве декоративных строительных и отделочных материалов, способных 

выдержать многолетнюю эксплуатацию вне помещений. Главные требования к 

таким материалам – устойчивость по отношению к действию солнечного света и к 

резким колебаниям температуры окружающей среды, а также равномерная окраска 

по всему объему изделия. Другим фактором, особенно важным для 

крупнотоннажного производства строительных и отделочных материалов, являлось 

снижение себестоимости, поэтому в полимер вводили наименьшую концентрацию 

соединения золота, способную вызвать его окрашивание благодаря образованию 

коллоидного золота после термической обработки. Полимеризация в массе при 

более высоких концентрациях соединений золота в мономере и при более низких 

температурах в настоящее время не исследована. 

Недавно разработана новая методика синтеза гибридных нанокомпозитов 

состава металл–полимер [249]. В этой работе описан способ in situ формирования 

нанокомпозитов, содержащих НЧ металлов в ПММА. Металлообразующее 

соединение растворяли в ММА перед проведением свободнорадикальной 

полимеризации традиционными методами суспензионной полимеризации или в 

массе. Соединение металла самопроизвольно равномерно распределяется внутри 

полимерной матрицы по всему объему при ее формировании во время синтеза 

полимера, затем превращается в НЧ металла. Реакция восстановления 

металлообразующего соединения до НЧ металла проводится в атмосфере 

сверхкритического CO2, применяемого, во–первых, для облегчения доступа 

водорода, который используется в качестве восстановителя, и, во–вторых, для 

механического удаления органических продуктов разложения 

металлоорганического соединения, что приводит к получению нанокомпозита 

высокой чистоты. НЧ меди и серебра были выбраны в качестве модельных 
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наночастиц для in situ синтеза в полимере, т.к. оба металла характеризуются 

различной окраской ионов при разных значениях степени окисления и НЧ 

вследствие наличия полосы плазмонного поглощения НЧ в видимой области 

спектра. 

Полимер, содержащий соединение металла, имеющий вид порошка из мелких 

шариков или монолитного блока, синтезированный соответственно методом 

суспензионной полимеризации или способом полимеризации в массе, помещали в 

сосуд высокого давления, заполненный водородом (68 атм) и CO2 (суммарное 

давление 204 атм). При этом давлении исследуемые образцы нагревали до 80C в 

случае серебра или до 100C в случае меди и выдерживали в течение 8 часов. Далее 

образующийся нанокомпозит состава металл–полимер очищали сверхкритическим 

диоксидом углерода при 40C до полного удаления органических остатков 

разложения металлообразующих соединений. 

Изучены особенности формирования НЧ золота под действием УФ излучения 

в твердой ПММА матрице, допированной золотохлористоводородной кислотой 

[250253]. Исследованные в этих работах композиты представляли собой пленки 

толщиной 20200 мкм, полученные методом полива или центрифугирования из 

растворов ПММА в различных органических растворителях, содержащих HAuCl4. 

Показана возможность получения НЧ золота в ПММА матрице, содержащей 

HAuCl4, при воздействии УФ излучения с последующим прогревом при различных 

температурах, не превышающих температуру стеклования ПММА. Полученный 

нанокомпозит характеризуется наличием полосы поглощения в видимой области 

спектра, типичной для НЧ золота [173, 175, 182, 184, 185, 248]. В работе [253] 

показано, что в результате фотолиза золотохлористоводородной кислоты в 

полимерных пленках формируются НЧ золота, размер которых зависит от природы 

полимерной матрицы. Установлено, что увеличение свободного объема полимера 

при переходе от гомополимера ПММА к сополимеру ММАЭГА приводит к 

возрастанию среднего размера НЧ золота. 

Использование золотохлористоводородной кислоты в качестве исходного 

соединения для формирования НЧ золота известно в случае проведения 

полимеризации в водных [254257] и органических [257261] растворах, но не в 
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массе. Для восстановления этого металлообразующего соединения применяли 

борогидрид натрия [254, 259], гидразин [258] и броморганическую систему, 

содержащую Br2, [NEt4]Br и ацетонитрил [260]. Сведения по формированию НЧ 

золота без участия специальных реагентов – восстановителей (термическое 

восстановление HAuCl4 в неорганических средах [257] и фотохимическое 

восстановление этого соединения в органических системах [261]) 

немногочисленны. 

Сравнительно недавно исследовано влияние различных органических 

растворителей на положение максимума полосы оптического поглощения НЧ 

золота [262]. Для стабилизации НЧ золота в толуоле использовался N–

цетилпиридинийхлорид. Авторы [263] изучали формирование НЧ золота, 

стабилизированных N–цетилтриметиламмонийбромидом и N–

цетилтриметиламмонийхлоридом. В работе рассмотрено влияние природы бромид– 

и хлорид–ионов в составе стабилизаторов на фотохимическую устойчивость НЧ 

золота. Рассмотренные в [262, 263] процессы происходили в жидкой среде (толуол), 

а для восстановления HAuCl4 использовали борогидрид натрия. В работе [264] 

золотохлористоводородную кислоту применяли не только в качестве 

металлообразующего вещества для формирования золотых НЧ, но и как окислитель 

при проведении окислительно–восстановительной полимеризации мономера 

этилендиокситиофена, конденсирующегося из газовой фазы на твердой подложке 

из полиэтилентерефталата. Авторы [265268] синтезировали НЧ золота в водной 

среде, стабилизировали их серосодержащими ПАВ [265267], затем осуществили 

на поверхности стабилизированных золотых НЧ радикальную полимеризацию 2–

диметил–аминоэтилметакрилата, акриловой кислоты, и стирола [265], 

изопропилакриламида [266], сополимеризацию ММА и гексилакрилата [267]. В 

работе [268] для стабилизации НЧ золота применяли полимеризующееся ПАВ и 

осуществляли их катионную полимеризацию. Авторы работы [269] провели 

окислительно–восстановительную полимеризацию тиофена на поверхности НЧ 

золота, с использованием HAuCl4 в качестве окислителя. В работе [270] золотые НЧ 

диаметром 20 нм стабилизировали низкомолекулярными ПАВ, к молекулам 

которых присоединяли инициатор 2–бромпропионилбромид, с помощью которого 
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проводили радикальную полимеризацию изопропилакриламида с переносом атома 

в водной среде при комнатной температуре. В работах [271273] НЧ золота 

формировали путем восстановления водных растворов HAuCl4, после чего при 

помощи ПАВ, таких как тетраоктиламмония бромид, переносили в органические 

растворители, не смешивающиеся с водой, например, толуол. НЧ золота 

стабилизировали сополимерами стирола и винилфенола, которые предварительно 

синтезировали термической радикальной сополимеризацией в растворе [271]. 

Другие способы стабилизации НЧ золота – фотоинициированная эмульсионная 

полимеризация ММА с последующим внедрением НЧ внутрь полимеризующихся 

мицелл [272] и формирование пероксидных групп в молекулах такого 

стабилизирующего золотые наночастицы ПАВ, как меркаптоундекановая кислота, 

при помощи кислородной плазмы с последующей фотополимеризацией 

изопропилакриламида непосредственно на поверхности НЧ золота [273]. Авторы 

работы [274] осуществили термическую полимеризацию винилтиофена на 

поверхности НЧ золота, которые были стабилизированы многофункциональным 

полимерным радикальным инициатором на основе полистирола, содержащего 

азогруппы в середине макромолекул и метилкумариновые концевые группы. В 

качестве восстановителей HAuCl4 использовали мономер этилендиокситиофен 

[264], борогидрид натрия [265268, 271, 272, 274], тиофен [269], гидрид лития – 

алюминия [265], цитрат натрия [265, 273], аскорбиновая кислота [265, 268] и 

гидразин [271]. Описанные процессы полимеризации были проведены в тонких 

пленках твердых полимеров [264, 269] или в жидких средах [265268, 270274]. Во 

всех рассмотренных работах для формирования НЧ золота применяли 

золотохлористоводородную кислоту. 

*** 

Несмотря на значительные достижения последнего десятилетия в синтезе 

полимерных нанокомпозитов, содержащих НЧ благородных металлов, в этой 

области существует еще много нерешенных вопросов, среди которых особенно 

важной является проблема проведения полимеризации мономеров в присутствии 

растворенных металлообразующих соединений в массе в мягких условиях и 

получение не только пленочных, но и объемных полимерных нанокомпозитов. 
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Золотохлористоводородная кислота является наиболее доступным соединением 

золота, и ее присутствие легко идентифицировать спектрофотометрически по 

наличию интенсивной полосы поглощения в УФ области с максимумом при длине 

волны 320 нм благодаря тетрахлораурат–аниону AuCl4
– [173, 175, 248]. Вопрос о 

влиянии других соединений, содержащих ионы трехвалентного золота, на 

радикальную полимеризацию акриловых мономеров в настоящее время является 

открытым. Оптические свойства соединений с тетрахлораурат–анионом и 

комплексными органическими катионами изучены только в растворах [262, 263], но 

не в полимерных матрицах. 

Интерес к разработке способов получения фоточувствительных композитов, 

опирающихся на использование оптических свойств и фотохимических реакций 

ферроцена настоящее время не только не снижается, но и неуклонно возрастает. 

Лишь недавно предметом изучения стали нелинейные, в частности, двухфотонные 

процессы поглощения лазерного излучения незамещенным ферроценом. Сведения о 

нелинейно–оптических свойствах полимерных систем, содержащих ферроцен, пока 

еще совсем немногочисленны.  Вопрос создания объемных композитов с высокими 

концентрациями ферроцена в прозрачных полимерных матрицах является в 

настоящее время открытым.  

Принимая  во внимание эти обстоятельства, в число основных направлений 

диссертационной работы  включены задачи, связанные с исследованием процессов 

радикальной полимеризации ММА в присутствии ферроцена, при условии, что  

концентрация ферроцена в системе на порядок и более превышает концентрацию 

инициатора, и разработкой способов синтеза объемных фоточувствительных 

композитов на основе ПММА, насыщенного ферроценом. Также необходимо  было 

изучить влияние золотохлористоводородной кислоты и тетрахлораурата (III) N–

цетилпиридиния на радикальную полимеризацию ММА в массе и взаимодействие 

их с ММА и радикальными инициаторами для того, чтобы оптимизировать способ 

фотохимического наноструктурирования исходно гомогенных композитов, 

содержащих соединения золота (III), растворенные в прозрачной полимерной 

матрице. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

 

2.1. Использованные вещества и способы их очистки 

 

Метилметакрилат (ММА) (ООО “Энергоэффект”, г. Дзержинск) перед 

использованием сушили над гидридом кальция (CaH2) (Sigma–Aldrich), затем 

перегоняли при пониженном давлении на установке для вакуумной перегонки 

жидкостей. Для предотвращения преждевременной полимеризации при хранении и 

в процессе перегонки к мономеру добавляли различные ингибиторы – гидрохинон, 

2,2,6,6–тетраметилпиперидиноксил, дифенилолпропан или параметоксифенол в 

пределах 0.002 % по отношению к массе мономера. 

В качестве инициаторов радикальной полимеризации применяли динитрил 

азоизомасляной кислоты (ДАК), пероксид бензоила (ПБ) и 

дициклогексилпероксидикарбонат (ДЦК). ДАК очищали перекристаллизацией из 

изопропилового спирта марки х.ч. при 50C, перекристаллизацию ПБ проводили  

также из изопропилового спирта при 60C. ДЦК очищали перекристаллизацией из 

гексана при комнатной температуре. 

Ацетон и толуол марок ч.д.а. и ос.ч., бензол марки х.ч., гексан марки ч.д.а., 

диэтиловый эфир марки ч.д.а., изопропиловый спирт марки ч.д.а., хлороформ марок 

ч.д.а. и х.ч., бутилацетат марки х.ч., этилацетат марки х.ч. и тетрагидрофуран (ТГФ) 

марки ч использовали без дополнительной очистки. 

Ферроцен марки ч.д.а. использовали без дополнительной очистки.  

В качестве соединений, применяемых для формирования НЧ золота, 

называемых также металлообразующими соединениями – допантами, при 

получении полимерных нанокомпозитов на основе ПММА, содержащего НЧ 

золота, использовали золотохлористоводородную кислоту HAuCl4nH2O (где n = 3 

 4) марки х.ч. (ОАО “Аурат”) и тетрахлораурат (III) N–цетилпиридиния (в 

дальнейшем будет обозначен Au–P16). Золотохлористоводородную кислоту 

применяли без дополнительной очистки. Соединение Au–P16 синтезировали по 

методике, описанной в работе [248]. Перед началом синтеза готовили два водных 

раствора – золотохлористоводородной кислоты и N–цетилпиридиния хлорида 
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(Merck), квалификации “for synthesis” одинаковых концентраций в пределах от 

0.001 до 0.2 моль/л. Затем к 50–100 мл раствора золотохлористоводородной 

кислоты прибавляли такой же объем раствора N–цетилпиридиния хлорида при 

интенсивном перемешивании при комнатной температуре. Образующийся в 

результате химической реакции желтый осадок выделяли путем фильтрования, 

промывали дистиллированной и бидистиллированной водой, затем сушили на 

воздухе при комнатной температуре. Далее его очищали перекристаллизацией из 

хлороформа. Полученные желтые кристаллы перед полимеризацией растворяли в 

ММА. 

 Для изготовления пленок методом полива готовили растворы ПММА марки 

ЛСО–М, ( ММ ~ 2105)  синтезированного способом суспензионной полимеризации 

(ООО “Энергоэффект”, г. Дзержинск). Полимер предварительно очищали от 

остаточного мономера путем растворения в ацетоне и осаждения в петролейный 

эфир или гексан. После этого очищенный ПММА сушили до постоянной массы при 

температуре 130 – 150 С. 

 

2.2. Методы получения полимерных композитов 

 

Исследуемые полимерные образцы готовили в виде пленок и в виде объемных 

блоков, соответственно, методами полива и радикальной полимеризации в массе. 

Для получения пленок методом полива применяли 1520% по массе растворы 

очищенного суспензионного ПММА в хлороформе, ацетоне, этилацетате, 

тетрагидрофуране или в более высококипящих растворителях, таких как толуол или 

бутилацетат. К раствору полимера добавляли раствор изучаемого соединения в том 

же растворителе, т.е готовили рабочий раствор. На предметный столик, 

поверхность которого тщательно отрегулирована по уровню, помещали сухую, 

чистую чашку Петри. Ее заполняли рабочим раствором, после чего его накрывали 

стеклянным колпаком для уменьшения скорости испарения растворителя и 

улучшения качества поверхности образца. В течение 23 суток в случае 

применения хлороформа, этилацетата, тетрагидрофурана или ацетона или в течение 

68 суток при использовании в качестве растворителя толуола или бутилацетата из 
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рабочего раствора формируется твердая, прозрачная, однородная пленка или 

пластинка, толщина которой, в зависимости от поставленной задачи, достигала от 

0.05 мм до 0.5 мм. По истечении указанного времени снимали стеклянный колпак и 

выдерживали полученную пленку в течение еще 35 суток в вытяжном шкафу при 

комнатной температуре для возможно более полного удаления растворителя, т.е. до 

достижения постоянной массы пленки. 

Объемные композиты на основе ПММА синтезировали способом 

радикальной полимеризации в массе. Для этого определенное количество 

инициатора полимеризации растворяли в ММА. Затем в мономер, содержащий 

инициатор, вводили необходимое количество ферроцена или соединения золота. 

При исследовании влияния концентрации вещества, растворенного в мономере, на 

процесс полимеризации путем последовательных разбавлений концентрированного 

раствора мономером, содержащим инициатор, готовили серии растворов, имеющих 

различные концентрации исследуемого соединения. В других случаях готовили 

серии растворов с фиксированной концентрацией исследуемого соединения и 

различными концентрациями инициатора полимеризации в мономере. 

Объемные полимерные системы на основе ПММА получены при насыщении 

ММА ферроценом, если применяли инициатор ДАК. В случае использования ПБ 

при насыщении мономера ферроценом получалась лишь вязкая масса, т.к. 

полимеризация останавливалась при 33.7% конверсии. Полимеризацию ММА в 

присутствии ферроцена исследовали в широком интервале концентраций 

последнего,  от 5104 моль/л, что близко к значениям, приведенным в работах [143, 

144], до насышения мономера ферроценом при 0.5 моль/л. Реакцию между 

ферроценом и ПБ проводили по методике [138]. Исследовали влияние продукта 

этой реакции на полимеризацию ММА при инициировании как азосоединениями, 

так и органическими пероксидами. 

Полимеризацию ММА, содержащего соединения трехвалентного золота  

золотохлористоводородную кислоту или тетрахлораурат (III) N–цетилпиридиния 

изучали в интервале концентраций этих соединений от 104 до 102 моль/л и в 

интервале температур от 20 до 60C. Инициирование проводили как при помощи 

азосоединений, так и органических пероксидов. 
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 Полимеризацию проводили в стеклянных ампулах – дилатометрах. Перед 

началом полимеризации из реакционных смесей удаляли растворенный кислород 

путем трехкратного замораживания их в жидком азоте в условиях вакуума. Затем 

ампулы запаивали в пламени газовой горелки, тщательно перемешивали их 

содержимое, и помещали в термостат с заданной температурой. При достижении 

нужной степени конверсии дилатометры извлекали из термостата и охлаждали 

жидким азотом для прекращения полимеризации. После этого выделяли полимеры 

трехкратным осаждением в диэтиловый эфир, изопропиловый спирт или гексан из 

растворов в бензоле, толуоле, ацетоне, этилацетате, бутилацетате или хлороформе. 

При необходимости получения объемных образцов твердых растворов 

полимеризацию проводили до глубокой степени конверсии, постепенно повышая 

температуру реакционных смесей в течение периода времени от нескольких часов 

до нескольких суток. Температура начальной стадии полимеризации составляла 40 

45С в случае применения инициатора ДЦК или 60C, если в качестве инициаторов 

использовали ПБ или ДАК. Процессы полимеризации в массе завершали при 100 

110C для того, чтобы снизить содержание остаточного мономера в образцах. 

 Конверсию мономера определяли по уменьшению объема реакционной смеси 

в ходе полимеризации. Между изменением объема полимеризующегося мономера и 

величиной конверсии существует линейная зависимость, которая выражается 

уравнением [30–35, 275]. 

KV
100V


p                                          (2.1.) 

Здесь p – конверсия мономера, %; 

V – первоначальный объем реакционной смеси при температуре проведения 

полимеризации, 

V – уменьшение объема реакционной смеси в процессе полимеризации,  

K – величина контракции.  

Значения плотности и контракции ММА при различных температурах, 

необходимые для дилатометрического определения скоростей полимеризации, 

приведены в [34]. 
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2.3. Взаимодействие ферроцена и соединений золота (III) с компонентами 

полимеризующихся систем 

 

Изменение концентраций соединений, вводимых в полимеризационную 

систему, происходящее в результате взаимодействия их с мономером и/или с 

радикальными инициаторами, регистрировали спектрофотометрически. При 

изучении взаимодействия ферроцена с инициаторами полимеризации в толуоле 

растворяли два образца ПММА предельно глубокой степени конверсии, которую 

удавалось достичь при насыщении ММА ферроценом. Один образец синтезировали 

с помощью ДАК, другой – с помощью ПБ. Затем готовили “контрольный” раствор 

путем растворения суспензионного ПММА в толуоле, содержащем такое 

количество растворенного ферроцена, что его концентрация в полимере 

соответствовала максимально возможной при проведении полимеризации в массе. 

Из этих трех растворов методом полива получали пленки. Оптические спектры 

поглощения пленок записывали при помощи спектрофотометров СФ–2000 и СФ–

256. 

Взаимодействие ферроцена с инициаторами полимеризации рассматривали 

также в инертных растворах в отсутствие как мономеров, так и полимеров. В 

качестве растворителя в этом случае использовали смесь ацетона с изопропиловым 

спиртом в объемном отношении ацетон : изопропиловый спирт = 1 : 2. Готовили 

нескольких серий растворов с фиксированной концентрацией ферроцена и 

различными концентрациями ДАК и ПБ. Другие серии растворов содержали 

фиксированные концентрации инициаторов при отличающихся концентрациях 

ферроцена.  

ИК спектры ферроцена и продукта его взаимодействия с ПБ регистрировали 

на спектрофотометре “Specord IR–75”. 

Взаимодействие золотохлористоводородной кислоты и соединения Au–P16 с 

мономерами и радикальными инициаторами изучали путем выдержки 

соответствующих растворов при различных температурах в течение определенных 

промежутков времени. В качестве растворителей использовали изопропиловый 

спирт в случае HAuCl4 и бутилацетат – при работе с Au–P16, потому что последнее 
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соединение нерастворимо в спиртах. Взаимодействие золотосодержащих 

соединений с ДАК и ПБ изучали при 60C, с дициклогексилпероксидикарбонатом 

(ДЦК)  от 23 до 50C. Изменение концентрации золотохлористоводородной 

кислоты контролировали путем регистрации спектров оптического поглощения 

исследуемых растворов в УФ области по уменьшению интенсивности полосы 

поглощения с максимумом при длине волны 320 нм. Поглощение растворов 

измеряли при помощи спектрофотометров СФ–2000 или СФ–256. 

 

2.4. Методы исследования свойств синтезированных полимерных композитов 

 

Молекулярно–массовые характеристики полученных полимерных 

композитов. Определение молекулярных масс (ММ) полимеров проводили 

вискозиметрическим методом. Характеристическую вязкость [] растворов ПММА 

определяли при помощи вискозиметра Уббелоде с висячим уровнем. Время 

истечения растворов полимеров измеряли при заданной температуре. Время 

истечения чистого растворителя составляло: 

1) бензол, при 30 C – 147.3 с;  

2) хлороформ, при 20 C  –  90.8 с;  

3) толуол, при 25 C – 144.5 с. 

ММ вычисляли по уравнению Марка–Куна–Хаувинка: 

[] = KM                                                                 (2.2) 

Использовались следующие значения констант:  

для бензола при 30C K = 8.6910–5,  = 0.76 [276] (для среднечисловых значений); 

для бензола при 25C K = 4.6810–5,  = 0.77 (седиментация – для среднемассовых 

значений ММ) и K = 0.9410–4,  = 0.76 (осмометрия – для среднечисловых 

значений ММ) [277–279]; 

для хлороформа при 20C K = 0.4910–4,  = 0.82 (для среднечисловых значений) 

[277–279]. 

для толуола при 25C K = 0.7110–4,  = 0.73 (для среднемассовых значений по 

светорассеянию) [277–279]. 
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 Анализ молекулярно–массовых характеристик синтезируемых полимеров 

проводили методом гель–проникающей хроматографии [280] при 40C на 

жидкостном хроматографе “PROMINENCE LC–20VP” (Shimadzu) с колонками, 

заполненными сополимером стирола и дивинилбензола с размерами пор 1106 и 

1105 Å, снабженном рефрактометрическим и УФ детекторами. В качестве элюента 

служил тетрагидрофуран. 

  Определение температуры стеклования и содержания остаточного 

мономера в полимерных композитах. Температуру стеклования образцов 

полимерных композитов определяли с помощью прибора “ВИКА” при скорости 

нагревания 2С/мин. Процентное содержание остаточного мономера в образцах, 

синтезированных на основе ПММА глубоких конверсий определяли бромид–

броматным методом. Методика эксперимента описана в [281].  

 Исследование влияния ферроцена на порог начала лазерного 

микроструктурирования в объеме полимерных композитов. Для изучения 

зависимости оптической стойкости объемных композитов на основе ПММА от 

содержания ферроцена в качестве основной характеристики был выбран порог 

начала лазерного микроструктурирования вещества в объеме. При проведении этих 

исследований четко контролировали положение фокальной перетяжки 

относительно поверхности объемного образца. Под перетяжкой следует понимать 

область фокусировки лазерного пучка, прошедшего через линзу. Это  было 

необходимо, поскольку доза лазерного излучения, при которой начинается 

микроструктурирование, сильно зависит от качества обработки полимерного 

образца. Изготовленные прозрачные образцы в форме параллелепипедов с 

размерами от 2 до 10 мм были однородны по своему составу по всему объему, что 

было доказано путем исследования пропускания образцов в разных точках и 

сечениях. В исследованиях, проводимых в Институте прикладной физики 

Российской академии наук, особенно актуальной областью параметров 

воздействующего излучения является облучение образцов последовательностью 

фемтосекундных импульсов. Поэтому для изучения оптического 

микроструктурирования композита использовали фемтосекундный лазер, 

генерирующий импульсы длительностью 50 фс, частотой следования 78 МГц. 
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Основная длина волны  лазерного излучения составляла 800 нм, ширина спектра 18 

нм. Указанная спектральная полоса расположена в области прозрачности для всех 

исследуемых полимерных композитов, как содержащих, так и не содержащих 

ферроцен. Средняя мощность генерируемого лазерного излучения не превосходила 

0.5 Вт, диаметр пучка 2 мм. Для увеличения воздействующей интенсивности 

излучения применяли линзы (кварцевая линза с фокусным расстоянием 5 см и 

короткофокусная линза с компенсацией аберраций фирмы Thorlab с фокусным 

расстоянием 6.25 мм и числовой апертурой 0.4). Оптическая схема эксперимента и 

внешний вид экспериментальной установки представлены на Рисунке 7 и Рисунке  

8 соответственно. 

 Генерируемое фемтосекундным лазером излучение было отрегулировано по 

мощности при помощи аттенюатора. Уровень мощности контролировали при 

помощи отведения излучения на измеритель оптической мощности (ИОМ). Для 

установки образца необходимо перекрывать лазерный луч, что осуществляли при 

помощи затвора. Далее излучение собирали при помощи фокусирующей линзы, в 

результате чего оно попадало на образец. 

 

 

Рисунок 7 – Оптическая схема установки для изучения зависимости 

чувствительности композитов на основе ПММА  от концентрации ферроцена и 

осуществления их лазерного микроструктурирования. 
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а)        б) 

 

 
в) 

 

Рисунок 8 – Используемый лазер (а), внешний вид экспериментальной установки 

(б), образец, помещенный за линзой с большой числовой апертурой (NA=0.4) (в). 

 

Образцы представляли собой параллелепипеды или пластины как из чистого 

ПММА, так и из композита на основе ПММА, содержащго от 0.3 до 0.6 моль/л 

ферроцена. Внешний вид исследуемых образцов представлен на Рисунке 9. 

Фокальная перетяжка находилась в объеме образца. Для перемещения образца 

использовали двухкоординатный трансляционный столик с микрометрическими 

винтами, что позволяло регулировать положение образца вдоль относительно 

фокальной перетяжки, а также выбирать новую область воздействия в образце 

путем перемещения поверхности образца поперек луча. Уровень прошедшего 

излучения регистрировали при помощи измерителя оптической мощности. Для 

наблюдения происходящих в образце изменений в ходе его облучения применяли 

фотокамеру Canon с частотой съемки 30 кадров в 1 с, что оказалось достаточным 

для регистрации характерных процессов, необходимых для определения времени 
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начала лазерного микроструктурирования образца. Кроме того, на экране, 

помещенном за образцом, фиксировали картину структуры прошедшего лазерного 

пучка. Так, сразу после действия лазерного излучения на образец образца по экрану 

пробегали характерные кольца, свидетельствующие о сильном изменении 

структуры образца в фокальной перетяжке. 

 

 

Рисунок 9 – Внешний вид образцов с масштабной линейкой. Образцы 

синтезированы полимеризацией в массе при 0.015 моль/л ДАК в ММА. Оранжевые 

образцы содержат 0.6 моль/л ферроцена в ПММА. Бесцветные образцы не содержат 

ферроцен. 

 

 Изучение состава и оптических свойств композитов на основе ПММА и 

соединений золота (III). Для нахождения концентрации золота в объемных 

композитах на основе ПММА, синтезированных при концентрации 0.02 моль/л Au–

P16, растворенного в ММА, исследуемые полимерные образцы сжигали в 

муфельной печи при 500 C. Затем проводили анализ полученного металлического 

остатка методом атомно–эмиссионной спектроскопии.  

Объемные образцы композитов на основе ПММА подвергали УФ облучению 

ртутно–кварцевой лампой в течение 45 минут или XeCl лазером с длиной волны 

излучения 308 нм в течение от (1 + 1) до (15 + 15) минут с каждой из двух 

расположенных друг напротив друга граней исследуемого полимерного образца, 

имеющего форму цилиндра или параллелепипеда. За облучением следовал процесс 

термической обработки образца при различных температурах, превышающих 

температуру стеклования ПММА. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1. Синтез полиметилметакрилата, содержащего высокие концентрации 

ферроцена, радикальной полимеризацией в массе 

 

Для получения композитов, способных к лазерному микроструктурированию, 

благодаря нелинейным, в частности, двухфотонным фотохимическим процессам 

[282, 283], были исследованы особенности полимеризации ММА в массе при 

насыщении мономера ферроценом. Чтобы повысить вероятность протекания 

двухфотонных процессов, исследуемая система, в частности, полимерный 

композит, должна содержать как можно больше молекул нелинейного хромофора, 

являющихся центрами двухфотонного поглощения. Поэтому в полимерную 

матрицу необходимо вводить высокие концентрации соединений, являющихся 

нелинейными хромофорами, позволяющие обеспечить их равномерное 

распределение и однородность физических и химических свойств композитов по 

всему  объему.  

 

3.1.1. Роль природы инициатора при полимеризации метилметакрилата, 

содержащего высокие концентрации ферроцена 

 

В настоящее время известно [138], что соли ферроцения вступают в реакцию 

со свободными радикалами. Ферроцен не взаимодействует со свободными 

радикалами в условиях, исключающих образование катион–радикалов ферроцения. 

Последние реагируют как с арильными, так и с алкильными радикалами [138]. 

Именно поэтому в работе использовались радикальные инициаторы различной 

природы. Полученные результаты опубликованы в [284–286]. 

Катион–радикалы ферроцения проявляют высокую реакционную способность 

при взаимодействии с образующимися при разложении ДАК алкильными 

радикалами. Результатом реакции является –цианопропилферроцен [287]. Сам 

ферроцен не реагирует с цианопропильными радикалами. 
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Ранее было показано [143, 144], что малые концентрации ферроцена (<10–3 

моль/л) не влияют ни на скорость полимеризации, ни на ММ полимера, 

полученного в условиях стационарного протекания процесса, если в качестве 

инициатора используется ДАК. На Рисунке 10 приведена зависимость скорости 

полимеризации ММА от концентрации ферроцена, растворенного в мономере. Как 

из нее следует, при расширении интервала исследуемых концентраций ферроцена 

вплоть до образования насыщенных растворов его в ММА высокие концентрации 

ферроцена в ММА (0.06 – 0.5 моль/л), также не оказывают  влияния на скорость 

полимеризации (кривая 1 на Рисунке 10а и на Рисунке 10б). Даже ММА, 

насыщенный ферроценом, полимеризуется практически с такой же скоростью, как и 

в отсутствие ферроцена. Скорость полимеризации определяли дилатометрическим 

методом. Полученные данные опубликованы в [284]. 
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Рисунок 10 – Зависимость скорости полимеризации ММА при 60C от 

концентрации ферроцена при степени конверсии мономера, равной 5 (а) и 15% (б) 

Инициатор полимеризации ДАК (1) и пероксид бензоила (2, 3). Концентрация 

инициатора в исходной реакционной смеси [I] = 0.015 (1); 0.01 (2) и 0.02 моль/л (3). 

 

При инициировании ПБ зависимость скорости полимеризации от 

концентрации ферроцена носит иной характер. Если концентрация ферроцена 

десятикратно и более превышает концентрацию ПБ, в области малых конверсий 

мономера (около 5%) скорость полимеризации проходит через максимум (Рисунок 

10а, кривые 2, 3). В области более глубоких конверсий (15–17%) скорость 

полимеризации снижается с увеличением концентрации ферроцена в ММА 

(Рисунок 10б, кривые 2, 3). 



 

 

                                                                                                            49 
 

 

На Рисунке 11 представлены спектры поглощения пленок, полученных 

методом полива из растворов в толуоле. Здесь и далее под поглощением 

подразумевается десятичный показатель поглощения, равный отношению 

оптической плотности к длине оптического пути излучения в исследуемом образце. 

Кривая 1 соответствует пленке, полученной из раствора ферроцена и 

суспензионного ПММА, очищенного от остаточного мономера. Пленки, которым 

соответствуют кривые 2 и 3, получены путем растворения образцов, 

синтезированных полимеризацией в массе при насыщении мономера ферроценом. 

Были использованы различные радикальные инициаторы. В случае синтеза 

полимера при помощи ДАК (кривая 2) спектры поглощения пленок 1 и 2 имеют 

близкую форму, а в видимой части практически совпадают. Пленки обладают 

характерным для ферроцена спектром поглощения. Это хорошо согласуется с 

литературными данными [287].  
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Рисунок 11 – Спектры поглощения пленок ПММА с ферроценом. Пленки получены 

из раствора суспензионного ПММА в растворе ферроцена (1) и растворов образцов 

композитов на основе ПММА, синтезированного в массе при насыщении мономера 

ферроценом (2, 3). Инициатор полимеризации ДАК (2) и ПБ (3). Концентрация 

ферроцена составляла 0.6 моль/л в ПММА.  

 

Для изготовления пленки полимер, синтезированный  с использованием ПБ, 

был освобожден от мономера, не вступившего в реакцию полимеризации, путем 

переосаждения его из раствора в толуоле в гексан. Пленка, полученная из этого 
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образца, (кривая 3), обладает поглощением практически во всем видимом 

диапазоне, которое не характерно для ферроцена. В противоположность процессам, 

инициированным ДАК, описано ускорение полимеризации ММА, инициированной 

ПБ, ферроценом [138, 143, 144] и его производными [288]. В работах [138, 143, 144] 

возрастание скорости полимеризации в присутствии соединений металлов 

переменной валентности объясняется образованием комплекса с переносом заряда 

между ферроценом и ПБ и высказывается предположение, что такой комплекс 

распадается по радикальному механизму. Это приводит к увеличению общего 

содержания активных свободных радикалов в реакционной смеси, следовательно, к 

росту скорости инициирования полимеризации. ПБ вначале окисляет ферроцен до 

катион–радикалов ферроцения [Fe(C5H5)2]
+., одновременно образуя 

бензоилоксильные радикалы PhCOO. [138]. В соответствии с предложенным 

механизмом, ферроцен сам по себе не является катализатором или инициатором 

полимеризации. Однако малые его количества оказывают сильное ускоряющее 

действие на полимеризацию акриловых мономеров в случае использования ПБ даже 

при комнатной температуре, что, по–видимому, свидетельствует об окислительно–

восстановительном характере инициирования. В присутствии только ПБ в этих 

условиях не наблюдается никаких признаков начала полимеризации в течение 

нескольких часов. Отношение концентраций ПБ и ферроцена, при котором 

достигается максимальная скорость полимеризации, составляет 35:1 [138]. В 

работах [143, 144] отношение концентраций ПБ и ферроцена варьировали от 10:1 до 

1:1, т.е. в большинстве рассмотренных систем имел место многократный избыток 

инициатора по отношению к ферроцену.  

Зависимость конверсии мономера от времени полимеризации при 

использовании ДАК показывает, что системы на основе ММА, не содержащие 

ферроцен и содержащие разные его концентрации вплоть до насыщения, 

полимеризуются с одинаковыми скоростями до конверсии приблизительно 15%. 

Затем одновременно при всех концентрациях ферроцена скорость возрастает, что 

свидетельствует о начале гель–эффекта (Рисунок 12а). Иная картина имеет место 

при инициировании ПБ. При концентрации ферроцена 0.25 моль/л конверсия за 100 
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мин достигает ~ 12%,  а увеличение содержания ферроцена до 0.5 моль/л  приводит 

к снижению конверсии за то же время почти в 2 раза (Рисунок 12б). 
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Рисунок 12 –  Зависимости конверсии мономера от времени полимеризации при 

температуре 60C. а) инициатор ДАК, 0.015 моль/л; б) инициатор ПБ, 0.01 моль/л. 

Концентрация ферроцена в ММА 0 (1 а, б); 0.125 (2 а, б); 0.25 (3 а, б); 0.5 (4 а, б) 

моль/л. 

 

Исследовано влияние ферроцена на ММ образующегося ПММА при 

различных конверсиях. В Таблице 1 приведены значения молекулярных масс 

ПММА, синтезированного в присутствии различных концентраций ферроцена, при 

использовании инициаторов ДАК и ПБ. Значения ММ получены методом 

вискозиметрии. В случае ДАК присутствие ферроцена незначительно снижает ММ 

образующегося ПММА.   

Другая ситуация наблюдается в присутствии ПБ. При малой концентрации 

этого инициатора в ММА (110–3 моль/л) введение 0.510–3 моль/л ферроцена 

вызывает резкое снижение ММ по сравнению с полимером, синтезированным в 

отсутствие ферроцена. При эквимолярном отношении концентраций ферроцена и 

ПБ значение ММ полимера достигает минимума (Таблица 1). Как показано в работе 

[288], радикальная полимеризация ММА под действием ПБ в присутствии 

ферроцена инициируется бензоилоксильными радикалами, образующимися 

параллельно путем термического распада инициатора и окислительно–
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восстановительного процесса, в котором ферроцен выступает в качестве 

восстановителя (Рисунок 13): 

 
 

Рисунок 13 – Окислительно–восстановительное инициирование при участии 

ферроцена.  

 

Незначительное повышение молекулярной массы ПММА при концентрации 

ферроцена 1102 моль/л, т.е. при десятикратном избытке ферроцена по отношению 

к ПБ,  как будет показано далее, связано, с падением концентрации последнего, а, 

соответственно, и скорости инициирования, в результате взаимодействия его с 

ферроценом. Известно, что длина кинетической цепи  = v/vи, где v – скорость 

полимеризации, vи – скорость инициирования, причем  

v ~ [I]0.5, а vи ~ [I], где [I] – концентрация инициатора [3035]. 

При концентрации ПБ 1102 моль/л скорость полимеризации снижается по 

мере увеличения концентрации ферроцена в реакционной смеси, однако при этом 

не наблюдается роста ММ образующегося ПММА. 

 Введение ферроцена в ММА перед полимеризацией приводит к более узкому 

ММР по сравнению с полидисперсностью ПММА, не содержащего ферроцен, как 

для полимеров начальных конверсий (Рисунок 14), так и для полимеров глубоких 

конверсий (Рисунок 15). 
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Таблица 1 – Молекулярные массы ПММА, синтезированного в присутствии 

ферроцена при температуре 60 C. 

M105 [I], моль/л [ферроцен], 

моль/л 

Начальная конверсия 

(~ 10 масс. %) 

Глубокая 

конверсия 

ДАК 1.5102 

 

 

 

 

0 

3.00102 

1.20101 

2.45101 

4.90101 

5.0 

3.5 

3.3 

3.0 

3.3 

10.0* 

 

 

 

 

ПБ 

110–3 

 

0 

0.5103 

1.0103 

1.010 2 

13.7 

4.4 

4.0 

6.0 

 

 

 

 

ПБ 

1102 

 

0 

4.90102 

2.45101 

4.90101 

6.7 

2.5 

2.8 

2.8 

18.6** 

14.6** 

17.0** 

10.0*** 

* конверсия ~ 99%;  ** конверсия ~ 90 – 95%;  *** конверсия ~ 33.7%  
 
 

Для ПММА конверсии ~10%, синтезированного в отсутствие ферроцена в 

реакционной смеси (Рисунок 14, кривая 1), индекс полидисперсности Mw/Mn 

составляет 1.8. Полученное значение в интервале 1.5  Mw/Mn  2 свидетельствует о 

том, что обрыв цепи происходит как путем диспропорционирования, так и 

рекомбинации радикалов роста. При одинаковых концентрациях инициатора и 

ферроцена (Рисунок 14, кривая 2) индекс полидисперсности равен 1.3, что 

указывает на обрыв цепи преимущественно в результате рекомбинации радикалов 

роста.  
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Рисунок 14 – Кривые ММР полиметилметакрилата, полученного при начальной 

конверсии (10 %). Концентрация ферроцена в ММА составляла 0 (1) и 5103 

моль/л (2). Инициатор ДАК, [I] = 5103 моль/л, температура полимеризации 

60С. 
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Рисунок 15 – Кривые ММР полиметилметакрилата, полученного при глубокой 

конверсии. Концентрация ферроцена в ММА составляла 0 (1) и 0.5 моль/л (2). 

Инициатор ДАК, [I] = 5103 моль/л, температура начальной стадии процесса 

полимеризации 60С. 

 

В случае конверсии ~99% полимеризация ММА в отсутствие ферроцена 

(Рисунок 15, кривая 1) сопровождается гель–эффектом и приводит к значению 

Mw/Mn = 5.9. Насыщенный ферроценом полимер (Рисунок 15, кривая 2), 
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характеризуется сравнительно узким для ПММА глубокой конверсии ММР с 

индексом полидисперсности, равным 3.9, и более высоким средним значением 

ММ также при наличии гель–эффекта.  

 

3.1.2. Взаимодействие инициаторов радикальной полимеризации с 

ферроценом в смеси ацетона и изопропилового спирта 

 

С целью выяснения причин необычного поведения в процессе 

полимеризации ММА, содержащего ПБ и ферроцен, и наблюдающейся 

аномальной зависимости между скоростями полимеризации и ММ 

образующихся полимеров было исследовано взаимодействие ферроцена с 

инициаторами радикальной полимеризации различной природы при 20C в 

смеси ацетона и изопропилового спирта, взятых в отношении 1:2 (смесь 

растворителей). О протекании реакции между ферроценом и инициатором 

судили по изменению спектров поглощения в интервале длин волн 300 – 600 

нм. 

На Рисунке 16 представлены спектры поглощения растворов ферроцена 

при различных концентрациях его в смеси растворителей. Спектры 

поглощения, приведенные на Рисунке 17а, отвечают серии растворов с 

одинаковым содержанием ДАК в смеси растворителей при тех же 

концентрациях ферроцена, что и на Рисунке 16. Более высокое по сравнению с 

Рисунком 16 поглощение в области 300370 нм можно отнести на счет 

поглощения ДАК. Спектры поглощения растворов в видимой области 

совпадают со спектрами поглощения, приведенными на Рисунке 16. При 

фиксированной концентрации ферроцена и различных концентрациях ДАК 

(Рисунок 17б) в случае содержания последнего ниже 3102 моль/л не 

наблюдалось никаких отличий от спектра поглощения ферроцена. При более 

высоком содержании ДАК также сохраняется и форма спектра поглощения и 

характерное для ферроцена положение максимума около 450 нм. 
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Рисунок 16 – Спектры поглощения растворов ферроцена в смеси ацетон : 

изопропиловый спирт = 1 : 2 при 20C. Концентрация ферроцена в растворах 0 

(1), 8.4104 (2), 1.7103 (3), 3.4103 (4), 6.7103 (5), 1.4102 (6), 2.7102 (7), 

5.4102 (8), 1.1101 моль/л (9). 
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Рисунок 17 – Спектры поглощения растворов ферроцена и ДАК в смеси ацетон 

: изопропиловый спирт = 1 : 2. а: ДАК = 1.14101 моль/л, ферроцен = 0 (1), 

8.4104 (2), 1.7103 (3), 3.4103 (4), 6.7103 (5), 1.4102 (6), 2.7102 (7), 

5.4102 (8), 1.1101 моль/л (9); б: ферроцен = 2.7102 моль/л, ДАК = 0 (1), 

8.9104 (2), 1.8103 (3), 3.6103 (4), 7.2103 (5), 1.4102 (6), 2.9102 (7), 

5.7102 (8), 1.1101 (9), 2.3101 моль/л (10). 
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Спектры поглощения, представленные на Рисунке 18а, отвечают серии 

растворов с постоянной концентрацией ПБ в смеси растворителей при тех же 

концентрациях ферроцена, как и на Рисунке 16. В отличие от систем с участием 

ДАК, в этом случае происходит смещение полосы поглощения в 

длинноволновую область, и чем выше концентрация ферроцена, тем более 

значительно это смещение. Вычитанием спектра поглощения раствора ПБ 

(Рисунок 18а, кривая 1) из спектров поглощения растворов, содержащих 

ферроцен (Рисунок 18а), кривые 29) получены разностные спектры 

поглощения (Рисунок 18в). В области 500600 нм сохраняется интенсивное 

поглощение, которого нет в спектрах поглощения растворов ферроцена в смеси 

растворителей ни в отсутствие инициаторов полимеризации (Рисунок 16), ни в 

присутствии ДАК (Рисунок 17а. Полоса в области 500600 нм, полученная для 

спектров поглощения растворов ферроцена в смеси растворителей, содержащей 

растворенный ПБ, наблюдалась в пленках полимера, синтезированного при 

насыщении ММА ферроценом в присутствии ПБ (Рисунок 11, кривая 3). Это 

может свидетельствовать о взаимодействии ферроцена с данным инициатором, 

которое имеет место как в процессе полимеризации в среде ММА, так и в смеси 

инертных неполимеризующихся растворителей. 

Были также изучены спектры поглощения растворов с фиксированной 

концентрацией ферроцена и различными концентрациями ПБ (Рисунок 18б). В 

этом случае существенное отклонение от спектра поглощения ферроцена 

наблюдалось уже при содержании ПБ 1.8103 моль/л в смеси растворителей. 

Путем вычитания спектра поглощения раствора ферроцена (Рисунок 18б, 

кривая 1) из спектров поглощения растворов, содержащих ПБ (Рисунок 18б, 

кривые 2–8), получена еще одна серия разностных спектров поглощения 

(Рисунок 18г). 
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Рисунок 18 – Спектры поглощения растворов ферроцена и ПБ в смеси ацетон : 

изопропиловый спирт = 1 : 2. а: ПБ = 7103 моль/л, ферроцен = 0 (1), 

8.4104 (2), 1.7103 (3), 3.4103 (4), 6.7103 (5), 1.4102 (6), 2.7102 (7), 

5.4102 (8), 1.1101 моль/л (9); б: ферроцен = 2.7102 моль/л, ПБ = 0 (1), 

9.2104 (2), 1.8103 (3), 3.7103 (4), 7.4103 (5), 1.5102 (6), 2.9102 (7), 

5.9102 моль/л (8); в: получен путем вычитания спектра поглощения ПБ 

(Рисунок 18а, кривая 1) из спектров поглощения растворов, содержащих 

различные концентрации ферроцена (Рисунок 18а, кривые 29); г: получен 

путем вычитания спектра поглощения ферроцена (Рисунок 18 б, кривая 1) из 

спектров поглощения растворов, содержащих различные концентрации ПБ 

(Рисунок 18 б, кривые 28). 

 

Значительное усиление поглощения в области 500600 нм при 

добавлении даже малых (~ 103 моль/л) концентраций ПБ, безусловно, следует 
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отнести на счет продуктов взаимодействия ПБ и ферроцена, поскольку сам 

инициатор не поглощает в видимой области спектра, а полоса поглощения 

ферроцена находится в диапазоне 420470 нм (Рисунок 16). Однако спектр 

оптического поглощения полученных продуктов реакции ПБ с ферроценом не 

имеет полос с максимумом при 690 нм, характерных для катион–радикала 

ферроцения (Рисунок 2, кривая 2), который устойчив только в кислых средах 

[138]. В монографии [138] указывается на образование бензоата железа (III) при 

кипячении раствора ферроцена и ПБ в бензоле. В продуктах реакции ПБ с 

ферроценом наряду с бензоатом железа (III) были найдены бензойная кислота и 

оксид железа (III) [289].  

С целью исследования состава продукта реакции ферроцена с ПБ были 

сняты ИК спектры как исходного чистого ферроцена, так и полученного 

продукта (Рисунок 19).  

  

Рисунок 19 – ИК спектры ферроцена (а) и продукта его реакции с ПБ (б).  

 

Полосы поглощения в ИК спектре чистого ферроцена отнесены к 

соответствующим частотам основных колебаний ферроцена. При этом из 

таблицы частот основных колебаний ферроцена [138] были выбраны значения, 

наиболее близкие к экспериментальным результатам. Так, полоса  поглощения 

около 490 см1 отвечает колебанию связей металл–лиганд, полосы в области 

830 и 1000 см1 соответствуют колебаниям связи CH, а полоса при 1411 см1 – 

колебанию связи CC в молекуле ферроцена (Рисунок 19а). В ИК спектре 

продуктов реакции между ферроценом и ПБ нет ни одной из перечисленных 
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выше полос (Рисунок 19б). Таким образом, среди продуктов реакции 

остаточный ферроцен не обнаружен. 

При добавлении 0.1 N водных растворов серной или соляной кислот к 

продукту реакции ферроцена с ПБ, растворенному в ацетоне, этиловом или 

изопропиловом спирте наблюдалось образование белых кристаллов с 

характерным запахом бензойной кислоты. После очистки путем возгонки по 

оптическому спектру поглощения раствора в изопропиловом спирте это 

вещество было идентифицировано как бензойная кислота. По–видимому, 

продукт реакции ферроцена с ПБ содержит бензоат железа (III).  

В работе [290] рассмотрены процессы окисления ферроценилуксусной 

кислоты и ее метилового эфира органическими пероксидами. Показано, что 

образующийся при окислении ферроценилуцсусной кислоты катион 

феррициния, также как и катион–радикал ферроцения, получающийся при 

окислении незамещенного ферроцена, неустойчив в отсутствие сильных 

кислот. В продуктах окислительной деструкции катиона ферррициния авторами 

работы [290] было обнаружено оксогидроксопроизводное железа (III), 

циклопентадиен, незначительное количество CO2 и молекулярный кислород.  

Было исследовано влияние продуктов реакции ПБ с ферроценом, 

содержащих бензоат железа (III), на полимеризацию ММА, проводимую с 

помощью различных инициаторов. При инициировании ДАК не наблюдается 

изменения скорости полимеризации (Рисунок 22а). В случае ПБ в начале 

полимеризации скорость соответствует величине, характерной для этого 

инициатора, однако уже при конверсии порядка 1% скорость полимеризации 

заметно возрастает по мере увеличения концентрации бензоата железа (III) 

(Рисунок 22б). 

В работе Б.А. Долгоплоска и др. установлена возможность окислительно–

восстановительного инициирования полимеризации системами, в которых в 

качестве окислителя выступали соли трехвалентного железа органических 

кислот, например нафтенат железа (III) [291]. В качестве восстановителей 

авторы этой работы выбрали ненасыщенные циклические углеводороды, в 
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частности циклогексен. В этом случае дегидрирование углеводородной цепи 

при восстановлении Fe3+ в Fe2+ приводит к образованию свободных радикалов, 

способных к инициированию полимеризации. Исследованная в работе [291] 

радикальная полимеризация, сопровождающаяся переходом нафтената железа 

(III) в нафтенат железа (II), происходит с заметной скоростью при 150 C. 

Возможно, что в исследованной системе (Рисунок 20) также имеет место 

реакция между бензоатом железа (III) и ММА, но при 60 C она протекает 

медленно. Поэтому при проведении полимеризации ММА с помощью ДАК 

скорость процесса не изменялась в присутствии бензоата железа (III). При 

инициировании ПБ в самом начале процесса скорость полимеризации 

обусловлена термическим разложением этого инициатора. Скачкообразное 

возрастание скорости процесса при конверсиях от 1%  (тем более значительное, 

чем выше концентрация бензоата железа (III) в ММА) можно объяснить тем, 

что из образовавшихся из бензоата железа (III) катионов Fe2+ и ПБ формируется 

эффективная окислительно–восстановительная инициирующая система 

наподобие реактива Фентона [3035, 289]. 

Предполагаемая на основании данных работы [291] реакция между 

бензоатом железа (III) и ненасыщенным соединением ММА, по–видимому, 

протекает следующим образом и приводит к образованию в реакционной 

системе бензоата железа (II): 

 
Рисунок 20 – Реакция между бензоатом железа (III) и  ММА, приводящая к 

образованию бензоата железа (II). 
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Классическая окислительно–восстановительная инициирующая система, 

используемая для инициирования радикальной полимеризации в водных 

средах, называемая реактивом Фентона, представляет собой водный раствор 

пероксида водорода и солей двухвалентного железа [3035]. Известно, [35, 

289], что подобные окислительно–восстановительные системы могут быть 

образованы также органическими пероксидами и гидропероксидами. При 

наличии в реакционной смеси ПБ и бензоата железа (II) становится вероятным 

протекание процесса по схеме на Рисунке 21, что и приводит к значительному 

ускорению полимеризации ММА, инициируемой ПБ [284]. 

 Другим продуктом реакции, приводящей к образованию бензоата железа 

(II), (Рисунок 20) является радикал ММА, образованный путем отрыва атома 

водорода от метильной группы молекулы мономера. То есть наряду с 

окислительновосстановительным инициированием полимеризации здесь 

происходит передача цепи на мономер, известная в полимеризации ММА 

[2735]   

 

 

Рисунок 21 – Окислительно–восстановительная инициирующая система, 

образованная ПБ и бензоатом железа (II). 

 

Было изучено влияние бензоата железа (III) на ММ образующегося 

ПММА. В Таблице 2 приведены молекулярные массы ПММА, полученных в 

присутствии различных концентраций бензоата железа (III), при 

инициировании ДАК и ПБ. Из данных Рисунка 22а видно, что бензоат железа 

(III) не влияет на скорость полимеризации ММА, инициированной ДАК, но при 
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этом отмечается существенное снижению ММ полимеров (Таблица 2). 

Вероятно, этот агент является передатчиком цепи.  

В случае инициирования полимеризации с помощью ПБ, увеличение 

количества бензоата железа в системе приводит к возрастанию скорости 

полимеризации (Рисунок 22б). При этом наблюданется существенное снижение 

молекулярной массы ПММА. Вероятно, это связано с тем, что инициирование 

носит окислительно–восстановительный характер. В системе увеличивается 

общее число активных центров, инициирующих полимеризацию. 

 

Таблица 2 – Молекулярные массы ПММА низкой степени конверсии, 

синтезированного в присутствии бензоата железа (III), при 60C. 

[I]102, моль/л 

 

[CFe/CI]* M105 

ДАК, 1.5 

 

 

 

0 

5102 

5101 

5 

5.0 

3.3 

2.8 

1.7 

ПБ, 1.0 

 

5103 

5102 

5101 

5 

5.2 

4.9 

2.7 

1.1 

 

*Отношение концентрации бензоата железа (III), растворенного в ММА, к 

концентрации инициатора. 

 

Полученные результаты показывают, что при синтезе ПММА в 

присутствии инициатора ДАК высокие концентрации ферроцена в ММА не 

влияют на скорость полимеризации в силу химической инертности ферроцена 

по отношению к инициатору. Иными словами, азоинициатор позволяет 
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синтезировать композиты на основе ПММА с высокими концентрациями 

ферроцена вплоть до насыщения мономера ферроценом при его концентрации 

0.5 моль/л. 
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Рисунок 22 – Кинетические кривые полимеризации ММА при 60C в 

присутствии продуктов реакции между ферроценом и ПБ. ДАК = 0.015 моль/л 

(а), ПБ = 0.01 моль/л (б). Отношение концентрации продуктов реакции в 

пересчете на бензоат железа (III) к концентрации инициатора полимеризации 

составляло 0 и 0.005 (1 а и б соответственно), 0.05 (2), 0.5 (3) и 5 (4). 

 

При инициировании полимеризации ПБ на начальном этапе конверсии 

(~5%) (Рисунок 10а) окислительно–восстановительные реакции приводят к ее 

ускорению. Однако, в дальнейшем (Рисунок 10б) реакция, протекающая между 

ферроценом и ПБ в условиях многократного избытка ферроцена (его 

концентрация на порядок и более превышает концентрацию перекисного 
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инициатора), приводит к исчерпанию инициатора и к прекращению 

полимеризации.  

 

3.1.3. Лазерное микроструктурирование композита на основе  

полиметилметакрилата и ферроцена 

 

Для того, чтобы осуществить лазерное микроструктурирование 

композитов на основе ПММА и ферроцена, на объемные образцы ПММА, 

синтезированные в массе при насыщении ферроценом и образцы этого же 

полимера, не содержащие ферроцен, которые были получены в результате 

“холостого” опыта, воздействовали излучением фемтосекундного титан–

сапфирового лазера. Внешний вид исследованных полимерных образцов 

представлен на Рисунке 9. Установка, на которой проводили облучение, 

изображена на Рисунке 7 и  Рисунке 8. 

 На экране, помещенном за образцом, фиксировали картину структуры 

прошедшего лазерного пучка (Рисунок 23). Так, сразу после воздействия 

лазерного излучения на образец по экрану пробегали характерные кольца, 

свидетельствующие о существенном изменении структуры образца в 

фокальной перетяжке. 

а)  

б)  
Рисунок 23 – Образец и экран непосредственно до (а) и после (б) лазерного 

облучения образца. Промежуток времени между кадрами 1/30 секунды.  
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Под действием лазерного излучения в образце, насыщенном ферроценом, 

были сформированы микроструктуры показанные далее на Рисунке 24. 

Микрофотографии сделаны при помощи оптического микроскопа 

NEOPHOT30.  

   

а)      б) 

Рисунок 24 – Структуры внутри объемного образца ПММА, содержащего 0.6 

моль/л ферроцена, сформированные при лазерном облучении композита (место 

воздействия лазерного излучения соответствует острому концу структуры). а)  

вид со стороны падения излучения (сверху), б)  вид сбоку (излучение падало 

сверху).  

 

Изучение чувствительности полимерных композитов к воздействию 

лазерного излучения проводили в многоимульсном режиме. Энергия одного 

импульса на выходе фемтосекундного лазера составляла 6.4 нДж. 

Соответствующая пиковая мощность в импульсе была равна 128 кВт. При 

экспериментах с линзой с большим фокусным расстоянием были получены 

следующие характеристики: диаметр перетяжки для линзы F = 5 см составлял 

20 мкм, а пиковая интенсивность 30 ГВт/см2, которой оказалось недостаточно 

для оптической модификации композита. Поэтому во всех последующих 

экспериментах была использована короткофокусная линза. Использовали линзу 

с фокусным расстоянием 6.5 мм, что дало фокальное пятно диаметром 4 мкм. 

При указанной выше энергии лазерного импульса на выходе фемтосекундного 
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лазера пиковая интенсивность достигала значений 91011 Вт/см2 = 900 ГВт/см2 

(соответствует мощности 500 мВт). Для исследований это значение оказалось 

избыточным, для его уменьшения применялся поляризационный аттенюатор 

мощности. 

 Результаты серии экспериментов по определению зависимости времени 

до начала микроструктурирования от средней мощности проходящего 

лазерного излучения представлены на графике (Рисунок 25). Концентрация 

ферроцена – максимальная, составляла 0.6 моль/л (~31020 молекул/см3). Расчет 

показывает, что количество частиц в перетяжке составляет 41010 молекул/см3 

(длина перетяжки 10 мкм, диаметр 4 мкм). 

Поскольку при данном исследовании было существенно наличие именно 

большого количества импульсов, необходимых для формирования 

микроструктур, то целесообразно говорить не о пиковых значениях 

воздействующего излучения, необходимых для начала оптического 

микроструктурирования полимерных композитов, а о дозах излучения в таком 

режиме (фемтосекундные импульсы с высокой частотой следования). Именно 

такая характеристика отображена на Рисунке 25. 
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Рисунок 25 – Данные серии экспериментов по определению времени до 

начала микроструктурирования в зависимости от средней мощности лазерного 

излучения.  
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Из Рисунка 26 видно, что при одних и тех же параметрах мощности 

воздействующего излучения наличие в ПММА высоких, до 0.6 моль/л, 

концентраций ферроцена приводит к понижению дозы многоимпульсного 

фемтосекундного лазерного воздействия, необходимой для начала 

микроструктурирования в объеме образца, более чем на порядок, по сравнению 

с аналогичной характеристикой для объемного образца ПММА, не 

содержащего ферроцен. 
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Рисунок 26 – Зависимость дозы многоимпульсного фемтосекундного лазерного 

воздействия, необходимой для микроструктурирования в объеме образца, от 

пиковой интенсивности падающего излучения. 

 

Таким образом, показано, что насыщение матрицы ПММА ферроценом 

позволяет осуществить лазерное микроструктурирование в объеме композитов, 

благодаря двухфотонному оптическому поглощению в композитах с высоким 

содержанием ферроцена. В присутствии ДАК инициирование осуществляется 

за счет гомолиза инициатора. В присутствии ПБ инициирование 

полимеризации протекает по двум механизмам: термическое разложение 

инициатора и окислительно–восстановительная реакция, где ферроцен 

выступает в роли восстановителя. Это обуславливает  ускорение 
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полимеризации в тех случаях, когда концентрация ферроцена ниже или равна 

концентрации перекисного инициатора. Одновременно снижается ММ. При 

существенном избытке ферроцена по отношению к инициатору совокупность 

протекающих в реакционной системе процессов приводит к торможению 

полимеризации. 

 

3.2. Синтез полиметилметакрилата, содержащего 

золотохлористоводородную кислоту, и оптические свойства полученных 

композитов 

 

Другой подход к лазерному структурированию полимерных композитов 

состоит в формировании нанокластеров, благодаря фотохимическим 

превращениям специально введеных в полимерные матрицы веществ, 

называемых далее металлообразующими соединениями  или допантами. В 

качестве таких допантов наиболее перспективны соединения благородных 

металлов, которые под действием лазерного излучения подвергаются 

фотохимическому разложению, что приводит к формированию металлических 

НЧ. Наиболее доступным и хорошо изученным соединением золота является 

золотохлористоводородная кислота. Известно формирование НЧ золота в 

пленках ПММА, содержащих HAuCl4, под действием УФ излучения. Кроме 

того, это соединение хорошо растворяется в акриловых мономерах, что дает 

возможность приготовления исходных реакционных смесей с высокими (до 

20% масс.) концентрациями металлообразующего соединения. 

 

3.2.1. Особенности радикальной полимеризации метилметакрилата в массе 

в присутствии золотохлористоводородной кислоты 

 

Попытка осуществить полимеризацию ММА, содержащего растворенную 

золотохлористоводородную кислоту, в массе в присутствии инициатора ДАК 

при 60С уже на начальной стадии процесса полимеризации приводит к 
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восстановлению HAuCl4 до золота и к осаждению порошка металла на дне и 

стенках реакционного сосуда. Можно было предположить, что увеличение 

вязкости исходной реакционной смеси сможет предотвратить 

преждевременную агрегацию частиц золота, образующихся при 

восстановлении HAuCl4 в процессе полимеризации. Для этого перед началом 

полимеризации в ММА было растворено от 20 до 30 мас.% ПММА. Это 

позволило снизить скорость осаждения металла по сравнению с процессами 

полимеризации, проведенными без предварительного растворения полимера в 

мономере [292, 293]. В этих условиях при растворении 20 масс.% ПММА в 

мономере при наличии в реакционной смеси растворенной 

золотохлористоводородной кислоты скорость полимеризации в начале 

процесса (Рисунок 27, кривые 1, 3, 5) была значительно ниже, чем при 

отсутствии HAuCl4 (Рисунок 27, кривые 2, 4, 6). Однако при этом также имело 

место восстановление HAuCl4 и осаждение металла. Полученные результаты 

опубликованы в [292, 293]. 
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Рисунок 27 – Кинетические кривые полимеризации ММА при начальной 

концентрации растворенного ПММА (M = 10
5
) 20% (масс.) при 60°C. 

Концентрация ДАК составляла 0.005 (1, 2); 0.01 (3, 4) и 0.02 (5, 6) моль/л. 

Концентрация HAuCl4 составляла 0 (2, 4, 6) и 0.01 (1, 3, 5) моль/л.  
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Ранее  была получена окислительно–восстановительная инициирующая 

система, состоящая из ПБ и бензоата железа (III) [284286]. Однако при 

использовании такой инициирующей системы скорость полимеризации ММА, 

содержащего HAuCl4, (Рисунок 28, кривая 2) при 60C также была значительно 

ниже по сравнению со скоростью полимеризации ММА, содержащим только 

ПБ (Рисунок 28, кривая 1). Полимеризация сопровождалась осаждением 

порошка золота на стенках реакционного сосуда. Следовательно, ни замена 

азоинициатора на органический пероксид, ни применение окислительно–

восстановительной инициирующей системы, не привело к положительному 

результату в отношении синтеза композитов на основе ПММА, содержащего 

золотохлористоводородную кислоту, способом полимеризации в массе.  
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Рисунок 28 –  Кинетические кривые полимеризации ММА при 60C в 

присутствии 0.02 моль/л ПБ (1) и смеси 0.02 моль/л ПБ и 0.127 моль/л бензоата 

железа и 0.005 моль/л HAuCl4 (2).  

 

Таким образом, в случаях использования термических радикальных 

инициаторов различного типа, а также в присутствии окислительно–

восстановительной системы, являющейся “органическим аналогом” реактива 

Фентона, полимеризация начиналась только после того, как практически 

завершалось восстановление золотохлористоводородной кислоты.  
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Задача получения объемных композитов вызвала необходимость 

выяснения причин, приводящих к ингибированию полимеризации и 

восстановлению HAuCl4. Было рассмотрено взаимодействие основных 

компонентов полимеризующейся системы, таких как акриловые мономеры и 

радикальные инициаторы, с золотохлористоводородной кислотой. Известно, 

что скорость сополимеризации ММА с метакриловой кислотой (МАК) 

значительно превышает скорость гомополимеризации ММА, по–видимому, 

благодаря способности МАК к образованию водородных связей [294, 295], 

поэтому представляло интерес изучить возможность синтеза композитов на 

основе сополимера ММАМАК. Были приготовлены растворы одинаковых 

концентраций золотохлористоводородной кислоты в ММА, смеси, содержащей 

18% масс. МАК в ММА, изопропиловом спирте и бутилацетате. 

Предварительными экспериментами было установлено, что в изопропиловом 

спирте не наблюдается химических превращений HAuCl4. Бутилацетат 

использовали для того, чтобы путем сравнения данных о химических 

превращениях HAuCl4 в этом растворителе и в среде мономеров выяснить 

влияние ненасыщенных двойных C═C связей на восстановление HAuCl4. О 

химических превращениях в системе судили по изменению спектров 

оптического поглощения. Для всех растворов регистрировали как исходные 

спектры оптического поглощения, так и спектры поглощения, снятые после 

выдержки при 60C в течение определенных промежутков времени. Серия  

спектров поглощения, полученная для растворов HAuCl4 в ММА, представлена 

на Рисунке 29. В смеси ММА и 18 масс.%  МАК при 60C концентрация 

HAuCl4 в течение 2 ч падает в 10 раз, поэтому в случае этой системы 

использовали более низкую температуру 50C.  
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Рисунок 29 – Спектры поглощения раствора золотохлористоводородной 

кислоты в ММА, выдержанного при 60C в течение 0 (1); 2 (2); 5 (3); 10 (4); 20 

(5) и 30 (6) ч. Исходная концентрация раствора 0.0015 моль/л HAuCl4 в ММА. 

Толщина кюветы – 3 мм. 

 

 На Рисунке 30 представлены кривые, характеризующие изменение 

концентрации золотохлористоводородной кислоты в различных жидких 

органических системах. В инертном, т.е. не вызывающем восстановления 

золотохлористоводородной кислоты растворителе, изопропиловом спирте, 

концентрация HAuCl4 практически не изменяется даже в течение 30 ч 

выдержки раствора при 60C (Рисунок 30, кривая 1), тогда как в ММА при той 

же температуре в течение аналогичного промежутка времени уменьшается в 

три раза (Рисунок 30, кривая 3). Смесь ММА и 18 масс. %  МАК при 50C ведет 

себя так же активно по отношению к восстановлению 

золотохлористоводородной кислоты, как ММА при 60C (Рисунок 30, кривая 

4). В бутилацетате при 60C снижение концентрации HAuCl4 происходит в 2 

раза медленнее по сравнению с данными, полученными в ММА (Рисунок 30, 
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кривая 2). Известно [184], что золото (III) образует слабые донорно–

акцепторные комплексы с винильными соединениями при участии двойных 

C═C связей. Это позволяет предположить, что более высокая скорость 

восстановления HAuCl4 в ММА по сравнению со скоростью процесса в 

бутилацетате связана с тем, что комплексы, образуемые 

золотохлористоводородной кислотой с мономером, активируют восстановление 

HAuCl4. 
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Рисунок 30 – Зависимость концентрации золотохлористоводородной кислоты 

от времени выдержки при 60 (1, 2, 3) и 50C (4). В качестве растворителя 

использовали изопропиловый спирт (1), бутилацетат (2), ММА (3) и смесь 

ММА с 18 масс.% МАК (4). 

 

Аналогичным образом проводили исследование взаимодействия 

золотохлористоводородной кислоты с радикальными инициаторами 

полимеризации. Серия из трех растворов одинаковых концентраций HAuCl4 в 

изопропиловом спирте, один из которых не содержал инициатора, а два другие 

содержали, соответственно, ДАК и ПБ, была выдержана при 60C. 

Взаимодействие HAuCl4 с низкотемпературным радикальным инициатором 

ДЦК исследовали при 45С. Изменение относительной концентрации 

золотохлористоводородной кислоты в зависимости от времени выдержки в 

растворах, содержащих радикальные инициаторы, представлено на Рисунке 31.  
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Изопропиловый спирт инертен по отношению к восстановлению 

золотохлористоводородной кислоты (Рисунок 30, кривая 1 и Рисунок 31, кривая 

1). Из Рисунка 31 видно, что в случае использования ПБ (Рисунок 31, кривая 3) 

процесс восстановления HAuCl4 идет более интенсивно по сравнению с 

процессов в присутствии ДАК (Рисунок 31, кривая 2).  
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Рисунок 31 – Зависимость относительной концентрации 

золотохлористоводородной кислоты в изопропиловом спирте от времени 

выдержки растворов при 60 (1, 2, 3) и 45C (4) при отсутствии инициаторов 

полимеризации (1) и в присутствии ДАК (2), ПБ (3) и ДЦК (4). Концентрации 

инициаторов полимеризации составляли 0.02 моль/л. 

 

Этот эффект вызван, по–видимому, процессами, протекающими 

аналогично реакциям восстановления золотохлористоводородной кислоты и 

тетрахлорауратов щелочных металлов пероксидом водорода методом Зигмонди 

[189194]. 

2HAuCl4 + 3H2O2 + 8KOH  2Au + 3O2 + 8KCl + 8H2O (реакция 1) 

 В работе [296] изучены реакции восстановления тетрахлораурат–аниона 

насыщенными, алкилароматическими и ароматическими углеводородами. На 

основании предложенного в работе [296] свободнорадикального механизма 

реакции можно предположить следующую схему процесса восстановления 

HAuCl4 в растворах, содержащих радикальные инициаторы: 
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R + Cl–Au(III)  R–Cl + Au(II) 

2Au(II)  Au(III) + Au(I) 

2Au(I)  Au(II) +Au(0) 

nAu(0)  Au0
n (металл) 

По–видимому, суммарная реакция протекает следующим образом: 

R + HAuCl4  RCl + Au↓ + HCl + Cl2↑ (реакция 2) 

Выделяющиеся при этом молекулярный хлор и хлористый водород могут 

препятствовать полимеризации мономера, присоединяясь по его двойной связи. 

Кроме того, мономер может также окисляться золотохлористоводородной 

кислотой, поскольку органические соединения, содержащие двойные C═C 

связи, часто являются восстановителями [297, 298].  

 

3.2.2. Оптимизация условий получения композитов на основе 

полиметилметакрилата, содержащего золотохлористоводородную кислоту 

 

 Из Рисунка 30 и Рисунка 31 следует, что как ММА, так и радикальные 

инициаторы активно участвуют в восстановлении золотохлористоводородной 

кислоты. Чтобы снизить скорости побочных реакций, полимеризацию 

проводили при низких температурах, в частности, при 23C (Рисунок 32).  
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Рисунок 32 – Зависимость скорости полимеризации ММА при 23C от 

концентрации золотохлористоводородной кислоты в исходной реакционной 

смеси. Концентрация ДЦК составляла 0.08 моль/л. 
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При этом в качестве инициатора использовали ДЦК, период полураспада 

которого составляет 7 ч при 45C [299]. При данных условиях общая тенденция 

к замедлению полимеризации ММА в массе в присутствии HAuCl4 также имела 

место. При введении HAuCl4 в реакционную смесь скорость полимеризации 

резко снижалась, значительное увеличение времени синтеза полимера 

приводило к восстановлению золотохлористоводородной кислоты за счет 

взаимодействия ее как с мономером, так и с инициатором, и в итоге к 

осаждению металла. 

Проведение полимеризации в массе в ускоренном режиме в присутствии 

ДЦК при 50 C позволило синтезировать ПММА, содержащий HAuCl4. Однако 

в процессе полимеризации происходило частичное восстановление HAuCl4, 

поэтому в полимере, синтезированном при 50C полимеризацией ММА, 

содержащего 4·102 моль/л золотохлористоводородной кислоты, растворенной в 

мономере перед началом полимеризации, после завершения процесса 

концентрация этого соединения составляла 1103 моль/л. Следует отметить, что 

частицы золота оседали на дно реакционного сосуда, не мешая получению 

объемных образцов ПММА, содержащего HAuCl4, которые были прозрачными 

и имели слегка желтоватую окраску, благодаря растворенной 

золотохлористоводородной кислоте. 

 

3.2.3. Фотохимическое и термическое превращение 

золотохлористоводородной кислоты в объеме матрицы 

полиметилметакрилата 

 

Объемный образец композита на основе ПММА, содержащего 1103 

моль/л HAuCl4, подвергали воздействию УФ излучения с последующей 

термической обработкой для формирования НЧ золота in situ по аналогии с 

обработкой пленочных образцов этого полимера, содержащими HAuCl4 

[250253]. Нагрев проводили при различных температурах. На Рисунке 33 
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приведено изменение спектра поглощения исследуемого образца при УФ 

облучении и термическом воздействии, которое следовало за облучением [300]. 

Исчезновение полосы поглощения с максимумом при 320 нм под действием 

УФ излучения (Рисунок 33, кривые 1  3) согласуется с данными работ 

[250253], что указывает на фоторазложение HAuCl4 в объеме матрицы 

ПММА. 
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Рисунок 33 – Спектры поглощения ПММА, синтезированного в массе, 

содержащего 1·103 моль/л HAuCl4, до (1) и после 3 (2) и 15 (3) минут УФ 

облучения; после выдержки при 80C длительностью 15 (4), 45 (5), 75 (6) и 135 

(7) минут; после дальнейшей выдержки при 130C длительностью 1 ч (8), и 

после окончательной выдержки в течение 6 ч при 80C (9). Длина оптического 

пути 0.2 см. 

 

Термическое воздействие на облученный полимер привело к результатам, 

которые отличаются от известных данных [250253] по формированию НЧ 

золота в тонких пленках ПММА с высоким содержанием HAuCl4 (до 5% масс.). 
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Так, в случае выдержки образца при 80C, предварительно подвергнутого УФ 

воздействию, полоса поглощения в УФ области с максимумом при 320 нм, 

характерная для золотохлористоводородной кислоты, возникает вновь, и 

постепенно ее интенсивность приближается к исходной величине (Рисунок 33, 

кривые 47).  

По–видимому, в случае объемного полимерного образца, в отличие от 

процессов в тонких пленках [250253], затруднена диффузия молекул хлора и 

хлористого водорода, образующегося при УФ индуцированном разложении 

HAuCl4 [296], из полимерной матрицы. Это приводит к регенерации 

золотохлористоводородной кислоты в объеме полимера в процессе темновой 

термической обработки при 80C.  Полученные результаты опубликованы в 

[300]. 

Было исследовано влияние температуры обработки в широком 

температурном интервале, ниже и выше температуры стеклования ПММА, на 

превращения золотохлористоводородной кислоты, содержащейся в образце 

объемного полимера. Так, при повышении температуры термической 

обработки до 130C, при которой ПММА переходит в высокоэластичное 

состояние, HAuCl4 исчезает в течение 1 часа (Рисунок 33, кривая 8). В этом 

случае дальнейшая выдержка при 80C не приводит к регенерации 

золотохлористоводородной кислоты и восстановлению ее исходной 

концентрации (Рисунок 33, кривая 9). При превышении температуры 

стеклования ПММА за счет увеличения подвижности сегментов полимерных 

цепей резко возрастает скорость диффузии молекул хлора (по сравнению со 

стеклообразным состоянием полимера), которые выходят из полимерной 

матрицы, поэтому регенерации HAuCl4 не происходит.  

Термическая обработка облученного полимерного образца, проведенная 

при температурах как ниже (кривые 4 – 7), так и выше температуры 

стеклования полимера (кривая 8) не приводит к появлению полосы 
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плазмонного поглощения НЧ золота. В видимой области спектра облученные и 

прогретые образцы остаются прозрачными.  

 

3.3. Синтез полиметилметакрилата, содержащего тетрахлораурат (III)  

N–цетилпиридиния, и оптические свойства полученных композитов 

  

В результате исследования процессов взаимодействия HAuCl4 с ММА и 

радикальными инициаторами оптимизированы условия, обеспечивающие 

получение образцов ПММА, содержащих 1·103 моль/л 

золотохлористоводородной кислоты, что в 2 раза превышает содержание 

соединений золота (III) в полимерах, полученных в работах [245, 248]. Как 

показано в разделе 3.2.3., достигнутая концентрация металлообразующего 

соединения недостаточна для формирования НЧ золота. В связи с данным 

обстоятельством возникла задача синтеза объемных полимерных композитов с 

более высокими концентрациями соединений золота (III), поскольку такие 

системы расширяют перспективы их для применения в оптических 

устройствах, в частности, для создания дифракционных решеток и случайных 

лазеров. В этой связи, было синтезировано и апробировано в качестве 

металлообразующего вещества другое золотосодержащее соединение  

тетрахлораурат (III) N–цетилпиридиния (Au–P16). 

 

3.3.1. Получение тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния, его 

спектральные характеристики и растворимость в метилметакрилате 

 

Были оптимизированы условия приготовления реакционной смеси и 

синтеза ПММА путем радикальной полимеризации в массе в присутствии 

тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния (Au–P16), обеспечивающие получение 

композитов с высокими концентрациями металлообразующего соединения для 

формирования в дальнейшем НЧ золота. Полученные результаты 
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опубликованы в [300]. Ниже (Рисунок 34) приведена схема синтеза 

тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния.  

 

 

 

Рисунок 34 – Синтез тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния.  

 

На Рисунке 35 приведен спектр оптического поглощения Au–P16 в 

бутилацетате. В УФ области спектра этого соединения, как и в случае HAuCl4 

[175, 182, 184, 185], наблюдается полоса поглощения с максимумом при 320 нм.  
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Рисунок 35 – Спектр поглощения тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния в 

бутилацетате. 

 

Была также установлена одна из особенностей Au–P16 – сильная 

зависимость растворимости в ММА от температуры. Так, при повышении 
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температуры от 20 до 60C растворимость этого вещества в мономере 

возрастает в 800 раз (Таблица 3, опубликовано в [300]). Данное свойство Au–

P16 создает возможность получать композиты на основе ПММА с высоким 

регулируемым содержанием исследуемого соединения. Однако, в 

противоположность золотохлористоводородной кислоте, соединение Au–P16 

характеризуется низкой растворимостью в ММА при комнатной температуре. 

Известно, что для неорганических соединений, содержащих анионы [AuCl4]
, 

[AuBr4]
, [Au(CN)4]

 характерно существенное возрастание растворимости в 

воде при повышении температуры [301].  

 

Таблица 3 – Растворимость Au–P16 в ММА при различных температурах.  

Температура  

раствора, C. 

Концентрация Au–P16 в ММА при  

насыщении раствора, моль/л.  

20 0.0015 

40 0.03 

60 1.2 

 

3.3.2. Взаимодействие тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния с 

метилметакрилатом и радикальными инициаторами 

 

Для нахождения условий проведения радикальной полимеризации ММА 

в массе в присутствии Au–P16, по аналогии с данными для системы с участием 

HAuCl4, было рассмотрено взаимодействие Au–P16 с основными компонентами 

полимеризационной системы – радикальными инициаторами и ММА. Au–P16 

нерастворим в спиртах, поэтому его взаимодействие с инициаторами 

исследовали в бутилацетате, который инертен по отношению к исследуемому 

соединению золота. Уменьшение концентрации Au–P16 в растворах 

контролировали путем регистрации оптического поглощения исследуемых 
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растворов на длине волны 320 нм, измеряемого через определенные 

промежутки времени [300]. 

На Рисунке 36 представлена серия кривых, характеризующих 

уменьшение концентрации Au–P16 при выдержке растворов в описанных выше 

условиях. В отличие от эффектов, наблюдаемых в присутствии 

золотохлористоводородной кислоты, активность ММА по отношению к 

восстановлению Au–P16 при 60C незначительна (Рисунок 36, кривая 4), а при 

45C практически отсутствует (Рисунок 36, кривая 6), по–видимому, вследствие 

экранирования тетрахлораурат–аниона объемным катионом N–

цетилпиридиния. 
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Рисунок 36 – Зависимость относительной концентрации Au–P16 от времени 

выдержки растворов при 60 (1, 2, 3, 4) и 45C (5, 6). В качестве растворителей 

использовали бутилацетат (1, 2, 3, 5) и ММА (4, 6). Растворы 1, 4, 6 не 

содержали инициаторов полимеризации. Растворы 2, 3 и 5 содержали 

соответственно ДАК, ПБ и ДЦК. Концентрация каждого радикального 

инициатора составляла 0.02 моль/л. 

 

 Среди радикальных инициаторов наиболее высокую реакционную 

способность в процессе восстановления золота из Au–P16 проявляет ДАК 

(Рисунок 36, кривая 2). Инициатор ПБ, напротив, малоактивен по отношению к 
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Au–P16 при 60C (Рисунок 36, кривая 3). Низкотемпературный радикальный 

инициатор ДЦК при 45C проявляет умеренную активность в процессе 

восстановления Au–P16 (Рисунок 36, кривая 5).  Эти данные свидетельствуют 

об очевидном преимуществе соединения Au–P16 перед HAuCl4 с точки зрения 

синтеза полимерных композитов, содержащих соединения золота, способом 

радикальной полимеризации в массе, заключающемся в относительной 

инертности ММА и перекисных инициаторов по отношению к данному 

соединению золота.  

Соединение Au–P16, по–видимому, подобно золотохлористоводородной 

кислоте (раздел 3.2.1., реакция 2) взаимодействует со свободными радикалами, 

которые образуются при гомолитическом распаде инициаторов. Однако 

наличие объемного цетилпиридиниевого катиона создает стерические 

препятствия, что замедляет восстановление Au–P16 свободными радикалами. 

Поскольку при стандартных условиях проведения радикальной полимеризации 

ММА в массе (температура ~ 60С) перекисный инициатор в отличие от 

азоинициатора не активен по отношению к данному соединению золота, при 

изучении условий синтеза композитов на основе ПММА и Au–P16  

использовали ПБ. 

 

3.3.3. Оптимизация условий получения композитов  

на основе полиметилметакрилата, содержащего  

тетрахлораурат (III) N–цетилпиридиния 

  

Полимеризация ММА, содержащего соединение Au–P16, 

инициированная ПБ при 6070 C, на начальной стадии процесса протекала без 

осложнений. Однако в результате  повышения температуры реакционной смеси 

на стадии гель–эффекта происходило восстановление Au–P16 до золота в 

нульвалентном состоянии. Это приводило к образованию мелкодисперсного 

порошка металлического золота, равномерно распределенного по объему 
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синтезируемого ПММА. В результате  формировался  непрозрачный образец, 

рассеивающий свет практически во всей видимой области (Рисунок 37, кривая 

1). Понижение температуры начальной стадии полимеризации до 40C в случае 

применения низкотемпературного инициатора ДЦК привело к получению 

композита, прозрачного во всей видимой области спектра (Рисунок 37, кривая 

2).  
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Рисунок 37 – Спектры оптического поглощения композитов на основе ПММА, 

синтезированного при 0.02 моль/л Au–P16 в ММА. В качестве инициаторов 

полимеризации использовали ПБ при 70C (1) и ДЦК при 40C (2). 

Концентрации инициаторов полимеризации составляли 0.02 моль/л. 

 

В дальнейшем, чтобы избежать восстановления Au–P16 в процессе 

полимеризации, синтез проводили в присутствии ДЦК. Исследование влияния 

содержания Au–P16 в мономере на скорость полимеризации показало (Рисунок 

38), что это соединение замедляет полимеризацию ММА, вероятно, вследствие 

побочной реакции его с инициатором. Следует отметить, что авторами [302] 

недавно было установлено, что золотохлористоводородная кислота ингибирует 

радикальную фотополимеризацию монометакрилата этиленгликоля (МЭГ) и 

фотохимически инициированную сополимеризацию МЭГ с 

бифункциональными акриловыми олигомерами. Повышение концентрации 
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HAuCl4 как в МЭГ, так и в его смеси с несколькими олигоуретанакрилатами от 

3 до 13 масс.% приводило к увеличению времени отверждения пленок 

толщиной 100 – 200 мкм в 2 – 5 раз. Авторы [302] связывают снижение 

скорости фотополимеризации с участием золота (III) в свободнорадикальных 

реакциях.       
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 Рисунок 38 – Кинетические кривые полимеризации ММА при 45C. 

Концентрация ДЦК в ММА составляла 0.02 (1, 2) и 0.06 (3, 4) моль/л. 

Концентрация Au–P16 в ММА составляла 0 (1), 0.02 (2), 0.03 (3) и 0.04 (4) 

моль/л. 

 

С учетом таких противоположных тенденций, как возрастание 

растворимости Au–P16 в мономере и ускорение побочных реакций, 

приводящих к его восстановлению и к снижению скорости полимеризации, 

наблюдаемых при повышении температуры, была детально исследована 

полимеризация в интервале температур от 37 до 45C (Рисунок 39а). Если в 

ММА содержались одинаковые концентрации ДЦК и Au–P16, равные 0.02 

моль/л, то при 37C (Рисунок 39а, кривая 1) полимеризация протекала 

медленно. Повышение температуры всего на 3 градуса приводило к 

возрастанию скорости полимеризации в 5 раз (Рисунок 39а, кривая 2), по–

видимому, вследствие низкого значения  энергии активации термического 
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распада ДЦК (124.7 кДж/моль [303, 304]). Нагревание реакционной смеси до 

45C (Рисунок 39а, кривая 3) вместо ожидаемого дальнейшего ускорения 

полимеризации вызывает ее незначительное замедление, вероятно, в результате 

увеличения скорости побочной реакции инициатора с Au–P16. Таким образом, 

существует лишь очень узкий интервал температур, позволяющий проводить 

полимеризацию ММА в присутствии Au–P16 – от 40 до 43C с инициатором 

ДЦК. Именно в этом температурном диапазоне при проведении полимеризации 

до глубоких конверсий были синтезированы объемные композиты, содержащие 

исследуемое металлообразующее вещество. Следует отметить, что хотя при 

полимеризации в присутствии Au–P16 гель–эффект имеет место, (Рисунок 39б) 

благодаря проведению начальной стадии процесса при более низкой по 

сравнению с ПБ температуре перегрев реакционной системы на стадии гель-

эффекта в данном случае существенно меньше. В результате нежелательного 

восстановления Au–P16  удается избежать.  Таким образом, получены твердые 

образцы, содержащие соединение Au–P16, равномерно диспергированное в 

объеме полимерной матрицы.  
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Рисунок 39 – Зависимость глубины превращения ММА от времени 

полимеризации в присутствии 0.02 моль/л ДЦК и 0.02 моль/л Au–P16: а) при 37 

(1), 40 (2) и 45C (3); б) при 40С. 

 

Кинетику полимеризации изучали дилатометрическим методом, при этом 

конверсии больше 35% не удалось зарегистрировать, поскольку более глубокие 
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конверсии этот метод измерения не позволяет регистрировать [30 – 35]. 

Полимеризация протекает до глубоких конверсий мономера, около 99%.  

Содержание остаточного мономера в синтезированных композитах определяли 

бромид–броматным методом [281].  

 

3.3.4. Свойства и состав композитов, синтезированных на основе 

полиметилметакрилата и тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния 

  

Поскольку исследуемые образцы полимерных композитов подвергались 

воздействию лазерного излучения, были исследованы их молекулярно–

массовые характеристики  до и после лазерного облучения и термической 

обработки. На Рисунке 40 представлены кривые ММР нескольких образцов 

полиметилметакрилата, полученных при глубокой конверсии, не содержащих 

(Рисунок 40, кривые 1, 2) и содержащих (Рисунок 40, кривые 3  6) Au–P16.  
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Рисунок 40 – Кривые ММР полиметилметакрилата глубокой конверсии, 

синтезированного при 43С и концентрации ДЦК 0.02 моль/л в ММА.  
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Некоторые из исследуемых образцов (Таблица 4) подвергали действию 

УФ излучения и/или термической обработке. 

 

Таблица 4 – Молекулярные массы ПММА глубокой конверсии, 

синтезированного в присутствии соединения Au–P16 до и после УФ лазерного 

облучения и термической обработки. 

№ 

п/п 

[ДЦК] 

в ММА, 

моль/л 

[Au–P16] 

в ММА, 

моль/л 

Характер 

воздействия 

на композит 

Mn106 Mw106 Mw/Mn 

1 0.02 0 Нет 2.5 10.4 4.1 

2 0.02 0 прогрев 2 часа 

при 

140С 

2.2 9.5 4.3 

3 0.02 0.02 Нет 2.3 24.1 10.5 

4 0.02 0.02 облучение XeCl 

лазером 15 + 15 

мин 

2.2 6.4 2.9 

5 0.02 0.02 прогрев 2 часа 

при  

140С 

3.2 25.3 8 

6 0.02 0.02 облучение XeCl 

лазером 15 + 15 

мин, 

затем прогрев 2 ч 

при 140 С 

3.2 12.5 4 
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 ММР полиметилметакрилата глубокой конверсии, синтезированного в 

массе при наличии в реакционной смеси только мономера и инициатора 

(Таблица 4,  образец 1), характеризуется индексом полидисперсности Mw/Mn, 

равным 4.1, типичным для полимеров глубокой конверсии при радикальной 

полимеризации [3035], и свидетельствует о том, что полимеризация в массе 

протекает с гель–эффектом, а передача цепи на полимер выражена 

незначительно. 

 Если образец такого состава подвергнуть термической обработке при 

140С в течение 2 ч, (Таблица 4, образец 2) то наблюдается незначительное 

снижение как Mw, так и Mn и небольшое увеличение индекса полидисперсности 

по сравнению с образцом 1. Существенный рост значения Mw для образца 3, 

основной вклад в которое дают фракции полимера с наиболее высокой ММ, 

по–видимому, вызван снижением скорости полимеризации и  увеличением 

степени полимеризации при введении Au–P16 в реакционную смесь. 

 Также было проведено исследование влияние УФ излучения на 

молекулярно–массовые характеристики ПММА, синтезированного в 

присутствии Au–P16. Облучение излучением XeCl лазера (308 нм) по 15 мин с 

каждой из двух сторон образца, имеющего форму таблетки, привело к 

снижению Mw образца 4 в 4 раза по сравнению с необлученным образцом 3 

такого же состава, синтезированным в аналогичных условиях. Индекс 

полидисперсности облученного полимера, содержащего металлообразующее 

вещество, в данном случае составил 2.9, что даже меньше по сравнению с 

аналогичной характеристикой образца 1. По–видимому, снижение Mw вызвано 

фотохимической деструкцией полимера при УФ облучении. 

 Термическая обработка необлученного ПММА, синтезированного в 

присутствии Au–P16, (образец 5) при 140С в течение 2 ч приводит к росту Mn в 

1.5 раза по сравнению с Mn исходного образца 3 того же состава. Таким 

образом, в отличие от данных, полученных для ПММА, не содержащего 

соединений золота (образец 2), прогрев полимерного образца, содержащего 

Au–P16, привел не к снижению, а к возрастанию Mn и Mw.  
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В случае, когда композит на основе ПММА, содержащего Au–P16, был 

сначала облучен XeCl лазером, причем доза УФ излучения была такой же, как 

при облучении образца 4, а после облучения следовала его термическая 

обработка в течение 2 ч при 140С, подобно тому, как это было сделано для 

образцов 2 и 5, для исследуемого образца 6 получены следующие результаты. 

Значение Mn совпадало с таковым для образца 5. Значение Mw повышалось в 2 

раза, по сравнению с таковым для образца 4, но было в 2 раза ниже, по 

сравнению с Mw исходного образца 3. Индекс полидисперсности образца 6 

составил 3.95. По–видимому, как и в случае образца 4, УФ облучение образца 6 

приводило к частичной фотохимической деструкции полимера.  

Методом атомно–эмиссионной спектроскопии было установлено, что 

концентрация золота в исследуемых образцах композитов на основе ПММА и 

Au–P16 составляет 0.02 моль/л. Это значение совпадает с концентрацией Au–

P16, введенного в  систему перед началом полимеризации, что свидетельствует 

об отсутствии потерь металлообразующего вещества при полимеризации, 

протекающей до глубоких конверсий.   

 Экспериментально установлены значения температуры стеклования 

и содержания остаточного мономера в синтезированных полимерных 

композитах. Величины этих параметров, характеризующие полимеры, 

полученные при помощи различных радикальных инициаторов, содержащие и 

не содержащие соединение Au–P16, приведены в Таблице 5. Незначительное 

понижение температуры стеклования в присутствии соединения Au–P16, по–

видимому, связано с некоторым увеличением содержания остаточного 

мономера в композитах. В системе, состоящей только из мономера и 

инициатора, снижение скорости полимеризации при глубоких конверсиях 

(более 80%) связано с резким возрастанием вязкости и с уменьшением 

подвижности молекул даже низкомолекулярных соединений, таких как ММА и 

ДЦК. 
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Таблица 5 – Содержание остаточного мономера и температура стеклования 

композитов на основе ПММА и Au–P16. 

Концентрация 

ДЦК в ММА, 

моль/л 

Концентрация 

Au–P16  

в ММА,  

моль/л 

Температура 

синтеза, С 

Содержание 

остаточного 

мономера, % 

Температура 

стеклования, 

С 

0.02 0 

0.02 

42 

42 

0.8 

1.3 

130 

120 

 

В реакционной системе, содержащей Au–P16, за счет того, что глубокие 

конверсии достигаются за более длительные времена (Рисунок 39б), к падению 

скорости полимеризации на стадии глубокой конверсии за счет снижения 

подвижности молекул реагирующих веществ, по–видимому, “прибавляется” 

снижение скорости инициирования, вследствие заметного уменьшения 

концентрации инициатора ко времени достижения высоких степеней 

конверсии. Однако, содержание остаточного мономера в композите, 

синтезированном на основе ПММА и Au–P16, незначительно, и оно не 

оказывает существенного влияния на механические свойства композита.  

 

3.3.5. Лазерное наноструктурирование композитов на основе 

полиметилметакрилата и тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния 

 

 Исследовано воздействие УФ излучения на формирование НЧ золота в 

объеме синтезированных композитов. Образцы композитов на основе ПММА с 

регулируемой концентрацией Au–P16 подвергали УФ облучению с целью 

фотохимического разложения металлообразующего соединения. На Рисунке 41 

приведены спектры поглощения исследуемого образца при УФ облучении 

ртутной лампой высокого давления ДРТ400 и термической обработке, которая 

следовала после облучения. Исходная система (Рисунок 41, кривая 1) 

характеризуется полосой поглощения в дальней УФ области. По–видимому, 
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введенный в реакционную смесь Au–P16 в результате побочных реакций с 

инициатором и ММА в процессе полимеризации восстанавливается до Au(I), 

которое поглощает только в дальней УФ области и характеризуется 

максимумами поглощения при 250, 220 и 200 нм [305]. Наблюдение 

упомянутых полос поглощения в ПММА затруднено вследствие наличия у 

этого полимера собственного поглощения  в дальней УФ области, на длинах 

волн короче 260 нм [27 – 29]. Кроме того, известно [296], что УФ облучение 

ионов AuCl4
– приводит к фотовосстановлению Au(III) до Au(II). Последние 

соединения неустойчивы и практически мгновенно диспропорционируют на 

Au(III) и Au(I) [184, 296].  
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Рисунок 41 – Спектры поглощения композита на основе ПММА и Au–P16, до 

(1) и после 45 минут УФ облучения ртутной лампой высокого давления ДРТ–

400 (2) и после термической обработки облученного полимера в течение 20 (3), 

40 (4), 50 (5), 60 (6), 70 (7), 80 (8) и 100 (9) минут при 140C. 

 

В процессе УФ облучения при комнатной температуре поглощение 

исследуемого образца незначительно смещается в сторону более длинных волн 

(Рисунок 41, кривая 2). В видимой области при этом не наблюдается появления 
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полосы плазмонного оптического поглощения в районе 520580 нм, которое 

характерно для НЧ золота. После УФ облучения исследуемый полимерный 

образец прогревали при 140C. Возрастание при этом оптического поглощения 

во всей видимой области спектра и особенно рост интенсивности полосы с 

максимумом при 550 нм по мере увеличения времени прогрева (Рисунок 41, 

кривые 29) свидетельствуют о формировании НЧ золота в объеме композита 

на основе ПММА. 

Другой образец композита, синтезированный при концентрации 0.02 

моль/л ДЦК и 0.02 моль/л Au–P16 в ММА при 43C, подвергали УФ облучению 

излучением XeCl лазера, длина волны которого составляет 308 нм. Серия 

спектров поглощения, полученных при облучении XeCl лазером и следующей 

за облучением термической обработке исследуемого образца при 140С 

(Рисунок 42), аналогична представленной на Рисунке 41. Время облучения 

образца составляло 11 мин, общее количество лазерных импульсов было 1195. 

При этом была достигнута суммарная общая доза излучения, равная 78 Дж/см2. 

Из данных Рисунка 42 следует, что после облучения XeCl лазером наночастицы 

золота формируются с большей скоростью по сравнению со скоростью, 

наблюдаемой при  облучении ртутной лампой высокого давления ДРТ400, что 

связано с более высокой мощностью лазерного УФ излучения. Полученные 

результаты опубликованы в [300]. 
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Рисунок 42 – Спектры поглощения композита на основе ПММА и Au–P16 до 

(1) и после 11 мин облучения XeCl лазером (2) и после термической обработки 

облученного полимера в течение 4 (3), 6 (4), 8 (5), 10 (6), 16 (7) и 20 (8) мин при 

140 С. 

  

Значительный интерес представляет изучение возможности локального 

формирования НЧ золота в УФ облученных областях композитов на основе 

ПММА и Au–P16. Образцы композитов облучали через стальные фигурные 

шаблоны излучением XeCl лазера (Рисунок 43 и Рисунок 44). Наблюдали 

характерное окрашивание участков, подвергшихся облучению, и 

возникновение в образце соответствующего рисунка. 
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Рисунок 43 – Образец композита на основе ПММА и Au–P16. Слева исходный 

образец, справа этот же образец после 20 минут УФ облучения XeCl лазером 

через стальной фигурный шаблон (суммарная доза излучения составляла 

155160 Дж/см2) и прогрева при 160C в течение 3 мин. 

 

 

 

Рисунок 44 – Образцы композита на основе  ПММА и Au–P16. 1 – исходный 

образец. Образцы 2, 3, 4 облучены XeCl лазером ( = 308 нм) в течение 10, 15 и 

20 мин соответственно. После облучения следовала термическая обработка при 

160C. Время термической обработки составляло 30 (2), 20 (3) и 6 (4) мин. 

  

Полученные результаты свидетельствуют о том, что в случае 

полимеризации в массе применение Au–P16 вместо золотохлористоводородной 

кислоты позволяет получить композит с концентрацией металлообразующего 
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вещества, достаточной для УФ индуцированного формирования НЧ золота, без 

его разложения и осаждения металла. Наиболее высокая скорость 

полимеризации ММА, содержащего Au–P16, была достигнута в интервале 

температур 4043C при использовании ДЦК в качестве радикального 

инициатора. Формирование НЧ золота в синтезированном композите 

происходит в процессе УФ облучения с последующей термической обработкой 

при температурах, превышающих температуру стеклования ПММА.  

На Рисунке 45 представлены микрофотографии НЧ золота, полученные в 

процессе фотохимического восстановления металлообразующего соединения в 

ПММА матрице. Данный результат получен сотрудниками Института физики 

микроструктур Российской академии наук под руководством д.ф.–м.н. Гусева 

С.А. на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) Carl Zeiss SUPRA 50 

VP. 

 

Рисунок 45 – Микрофотографии СЭМ наночастиц золота, полученных 

фотохимическим восстановлением золотосодержащего соединения в матрице 

ПММА. Длина масштабной полосы – 2 мкм.  

 Из данных, полученных при помощи СЭМ, следует, что золотые частицы 

в образце фотоиндуцированного полимерного нанокомпозита имеют диаметры 

от 50 до 80 нм. В работе  [306] рассчитан средний радиус НЧ золота. Расчет был 
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выполнен исходя из формы спектра оптического поглошения в области полосы 

плазмонного резонанса при условии, что золотые частицы имеют сферическую 

форму. При этом учитывалось, что линейный показатель преломления матрицы 

ПММА n1 =1.49. При этих условиях было показано, что золотые частицы  

характеризуются средним диаметром 50 нм.   

При исследовании воздействия УФ излучения на полимерные системы, в 

частности, на ПММА, синтезированный в присутствии соединения золота, 

показано, что изменение спектра оптического поглощения в видимом 

диапазоне сопровождается значительным изменением его линейных и 

нелинейных оптических свойств в ИК области спектра. Полученные данные 

опубликованы в работе [307]. По тонким дифракционным решеткам, 

сформированным в полимерном композите под действием УФ излучения, 

определено изменение линейного показателя преломления на уровне 104 105. 

Значение нелинейного показателя преломления фотоиндуцированного 

нанокомпозита составило n2 = 1.3  1013 см2/Вт, что в 300 раз выше значения 

аналогичного параметра для кварца. Величина двухфотонного поглощения для 

этих образцов составила β = 8  109 см/Вт. В работе [307] показано 

практически полное отсутствие нелинейности в исследуемых образцах на 

стадии их приготовления. Нелинейный показатель преломления и 

двухфотонное поглощение для полимерных систем, в которых в дальнейшем 

формировали золотые НЧ, составили n2 21014 см2/Вт и β109 см/Вт 

соотвтетственно.  

Результаты измерений показывают высокое качество дифракционных 

решеток, полученных в фотоиндуцированных нанокомпозитах из ПММА с 

наночастицами золота. Таким образом, полученные в работе результаты 

демонстрируют существенное УФ индуцированное изменение линейных и 

нелинейных оптических свойств полимерных систем в ИК диапазоне длин волн 

(15501600 нм), что является перспективным для использования в приборах 

фотоники.  
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 Запись дифракционных решеток проводили двумя способами. В первом 

случае (Рисунок 46) полимерный образец подвергали УФ излучению через 

шаблон, который представлял собой металлическую решетку с периодом 8 или 

20 мкм. При создании решеток данным способом требуется избегать контакта 

шаблона с поверхностью образца. Для создания решеток с другими 

масштабами в тонких образцах использовали проекционный метод, при 

котором решетку через систему линз воспроизводили в плоскости образца 

(результаты опубликованы в [307]). Для проверки возможности одновременной 

записи нескольких решеток в одном образце были записаны две решетки в 

перпендикулярных направлениях (Рисунок 47).  Микрофотография 

дифракционной решетки получена при помощи микроскопа  NEOPHOT 30.  

 

 
Рисунок 46 – Схема формирования дифракционной решетки при помощи УФ 

излучения. 

 

Для наблюдения дифракции в записанных решетках были собраны 

экспериментальные установки, источниками излучения в которых служили 

инфракрасный лазерный диод и волоконный эрбиевый лазер, а для контроля 

образцов применялись лазерные диоды видимого диапазона, работающие на 

длинах волн 670 нм и 532 нм. Дифракционные решетки из 

фотоиндуцированных нанокомпозитов с НЧ золота в ПММА 
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продемонстрировали наилучшую эффективность на уровне 1.8%, что 

соответствует изменению показателя преломления 4105.  

 
 

Рисунок 47 – Микрофотография дифракционной решетки, полученной в 

композите на основе ПММА, содержащего 5% (масс.) НЧ золота.  

 

На основании результатов по формированию НЧ золота была определена 

энергия активации этого процесса в объемных композитах на основе ПММА и 

соединения Au–P16. Для этого три образца композита подвергали УФ 

облучению ртутно–кварцевой лампой ДРТ400. В процессе УФ облучения 

исследуемых полимерных образцов наблюдали незначительное возрастание  

поглощения в УФ области (Рисунок 48а в, кривая 2). В видимой области 

облученные исследуемые образцы оставались прозрачными. После УФ 

облучения прогревали каждый из трех образцов соответственно при 130, 140 и 

160С. Увеличение поглощения во всей видимой области спектра и, особенно, 

рост интенсивности полосы поглощения с максимумом в области 540550 нм 

представлено на Рисунке 48а в кривыми 310. 
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Рисунок 48 – Спектры поглощения образцов композитов на основе ПММА и 

Au–P16 до (1) и после 45 мин УФ облучения ртутной лампой высокого 

давления ДРТ400 (2) и после прогрева облученного полимера: а) при 130С; б) 

при 140С; в) при 160С. Время прогрева составляло: а) 20 (3), 60 (4), 120 (5), 

190 (6), 220 (7), 280 (8), 320 (9), 400 (10) мин; б) 20 (3), 40(4), 80 (5), 120 (6), 160 

(7), 230 (8), 310 (9), 400 (10) мин; в) 15 (3), 35 (4), 60 (5), 75 (6), 90 (7), 120 (8), 

140 (9), 160 (10) мин. 

 

 На основании полученных серий спектров поглощения исследуемых 

образцов были построены кривые, характеризующие скорости формирования 

НЧ золота в образцах композитов на основе ПММА и Au–P16 при упомянутых 

температурах (Рисунок 49).  
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Рисунок 49 – Зависимость интенсивности поглощения в диапазоне 540550 нм 

от времени термической обработки образцов композитов на основе ПММА и 

Au–P16. Температура термической обработки составляла 130 (1), 140 (2) и 

160С (3). 

 

Из данных Рисунка 49  видно, что при каждой температуре наблюдается 

линейный рост интенсивности поглощения в районе 540550 нм, характерного 

для НЧ золота. Термическая обработка образцов приводит к формированию и 

росту образовавшихся НЧ, поскольку при возрастании интенсивности полосы 

оптического поглощения в видимой области по мере увеличения 

продолжительности термической обработки исследуемых образцов максимум 

поглощения постепенно смещается от 540 к 550 нм (Таблица 6). Однако 

дальнейшего увеличения размеров НЧ не происходит (Рисунок 42). 
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Таблица 6 – Длины волн в точке максимума поглощения нанокомпозитов на 

основе ПММА и Au–P16. 

Температура 

130С 140С 160С 

Время 

термо– 

обработки, 

мин 

max, нм 

 

Время термо– 

обработки, мин

max, нм Время термо– 

обработки, мин 

max, нм 

20 539 20 539 15 545 

60 542 40 542 35 545 

120 540 80 545 60 547 

190 543 120 545 75 547 

220 543 160 546 90 548 

280 544 230 547 120 549 

320 543 310 547 140 550 

400 545 400 550 160 552 

 

 На основании полученных данных по скоростям роста НЧ золота при 

разных температурах (130, 140 и 160С) была построена Аррениусовская 

зависимость (Рисунок 50) и вычислена энергия активации формирования НЧ 

золота, равная 113 кДж/моль.  
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Рисунок 50 – Зависимость скорости формирования наночастиц золота от 

температуры.  

Таким образом, обоснованный выбор металлообразующего соединения 

(Au–P16  вместо HAuCl4), инициатора полимеризации и температурного 

режима позволил получить композиты с концентрацией Au–P16 до 0.025 

моль/л. Последнее значение в 40 раз превышает концентрацию, достигнутую 

ранее другими авторами для этого соединения золота в ПММА без 

восстановления его в процессе синтеза полимера [245, 246, 248].  
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ВЫВОДЫ 

 

1. На основе методов радикальной полимеризации ММА в массе в присутствии  

высоких концентраций металлосодержащих соединений (ферроцен, 

золотохлористоводородная кислота, тетрахлораурат (III) N–цетилпиридиния)  

разработаны способы получения (in situ) твердых объемных 

фоточувствительных систем, способных к лазерному микро– и 

наноструктурированию.  

2. Исследована радикальная полимеризация ММА в массе в присутствии 

ферроцена,  концентрация которого на порядок и более превышает 

концентрацию инициатора. Установлено, что ферроцен ингибирует 

полимеризацию, инициируемую пероксидом бензоила, но не оказывает влияния 

на процессы, инициируемые динитрилом азоизомасляной кислоты. 

3. Показано, что введение 0.3  0.6 моль/л ферроцена в ПММА приводит к  

снижению порога лазерного микроструктурирования полимерных композитов 

более чем на порядок по сравнению с данными, полученными для ПММА, не 

содержащего ферроцен. 

4.  На основании сравнительного исследования процессов радикальной 

полимеризации ММА в массе в присутствии золотохлористоводородной 

кислоты или тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния (Au–P16) установлено, 

что только в присутствии Au–P16 полимеризация не сопровождается 

побочными реакциями золотосодержащего агента с мономером, что 

обеспечивает благоприятные условия для формирования композитов с высокой 

концентрацией металлообразующего соединения.  

5. Установлены оптимальные условия для полимеризации ММА в присутствии 

тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния: узкий интервал температур от 40 до 

43C, инициатор дициклогексилпероксидикарбонат. Синтезированы объемные 

полимерные композиты с концентрациями тетрахлораурата (III) N–

цетилпиридиния  до 0.02 моль/л, что в 40 раз превышает описанные в 

литературе аналогичные характеристики образцов на основе ПММА. 
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6. Показано, что при УФ облучении полимерных композитов происходит 

восстановление тетрахлораурата (III) N–цетилпиридиния. Формирование 

наночастиц золота в композитах происходит при температурах, превышающих 

температуру стеклования полимера. Средний диаметр наночастиц золота в 

фотоиндуцированных нанокомпозитах на основе ПММА и Au–P16 составляет 

50 нм.  
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