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OnHO U3 MHTEPECHEUIINX U MEePCIEKTUBHBIX HAMpaBIECHUN B HAyKe O MOJUMEpax U MaTepua-
JIOBEJIEHUU TOCTEAHUX JIET — pa3padoTKa MPUHLHUIIOB MOJYYEHHUS NOJTUMEPHBIX HAaHOKOMIIO3UTOB.
Uro ke MpeAcTaBIsIoT co00M 3T MaTepualibl HoBoro kiacca? [lo onpenenennto, KOMIO3HIIMOHHBI-
MU Ha3bIBAIOT MaTepUaibl, COCTOSIINE U3 ABYX WU Ooiee (a3 ¢ yeTkoi mexdasHoi rpanumeil. Ha
MPAKTHKE KE 3TO — CHUCTEMbI, KOTOPBIE COAEPIKAT YCUITUBAIOIINE 3JIEMEHThI (BOJIOKHA, MTACTHHBI) C
Pa3IMYHBIM OT HOIIIEHUEM JUTHHBI K CCUCHHIO (YTO M CO3/1aeT YCHUIIMBAIOIHNN d3PPEKT), MOrpyKeHHbBIC
B TIOJIMMEPHYIO MAaTPHUILy. Y ICIbHBIC MEXaHHUCCKHUE XapaKTEPUCTHKH KOMIO3UTOB (HOPMHPOBAHHbIC
Ha TUIOTHOCTH) 3aMETHO BBIIIIE, YeM y MCXOHBIX KOMIOHEHTOB. IMEHHO Oaroaapsi yCHIHBAIOIIEMY
3¢ (HeKTy KOMMO3HUTHI OTIIMYAIOTCS OT HAMOJIHEHHBIX MOJUMEPHBIX CUCTEM, B KOTOPBIX POJIb HAMO-
HUTEJS CBOJUTCS K Y/CIICBICHUIO IIEHbI KOHEYHOTO MPOAYKTa, HO MPHU 3TOM 3aMETHO CHIDKAIOTCS
MEXaHUYEeCKHEe CBOMCTBA Marepuaia. KoMIO3UIIMOHHBIE MaTEpHAIIbl PA3IMYAOTCS TUIIOM MaTpPHILIbI
(oprannyeckasi, HeOpraHuueckas), ee nepepadaTbIBaeMOCThIO (TEPMOILIACT, TEPMOCET), TUIIOM YCH-
JIMBAIOIINX 3JICMEHTOB, UX OpUEHTaIKel (H30TPOIMHasA, OJHOOCHO OPUEHTUPOBAHHAS) M HE TMPEPHIB-
HOCThIO (prc.1l). MexaHnuecKne CBOMCTBA KOMIIO3MTOB 3aBHCAT OT CTPYKTYPBI U CBOMCTB MeK (as-
HOUM rpanunbl. Tak, cunbHOe Mexda3zHOe B3aUMOACHCTBHE MEXKIY MATPHUIEH U BOJIOKHOM-
HATIOJTHUTEJIEM O0eCIeYrBACT BBICOKYIO MPOYHOCTh MaTepuasa, a 3HAYUTEIBHO Oojee ciraboe —
YAapHYIO MPOYHOCTh. B OOBIUHBIX KOMIO3HIIMOHHBIX MaTepuanax (a3bl UMEIOT MUKPOHHBIE U CYyO-
MUKpOHHBIE pa3Mephl. Habmoaemas TeHIeHIUS K yIy4lIeHHIO CBOWCTB
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Puc.1l. Komnosuyuonnvle mamepuaivl — u30mponHulii U OPUeHMUPOBAHHBII — U UX XAPAKMEPHbIE C8OUCMEA
npu pasnvlx nanonnumensx: cmekio (CB), yenepoono- (VB) u apamuono-eéonoxonnom (AB).

HarmoJHUTeNs (YCHIMBAIOIIETO 3JIEMEHTa) MPU YMEHBIICHHH €ro pa3MepoB OOBSCHIETCS CHH-
KEHHEM ero MaKpOoCKONMU4eckoi nedextHocTH. OHAKO B 1EIOM (DPU3UYECKHE CBOWCTBA KOHEYHOTO
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KOMIIO3UTA HC MOFYT npeBocxozme CBOfICTB YUCTBhIX KOMIIOHCHTOB. I[pyroe JCJI0 HAHOKOMIIO3UTHI
— CTPYKTYypUPOBaHHbIE MaTEpHUalbl CO CpeIHUM pazmepoM ofHoi u3 (a3 menee 100 um. 3ameTum,
B 8OX rogax Hadalin nonyanI) 158 MOJ'IeKy.]'IflpHI)Ie KOMIIO3UTHI, B KOTOpI)IX CCTMCHTHI U3 KCCTKUX IIC-
neil B mpUHIUIE HE MOTYT 00pa3oBaTh OTAeNbHYI0 ¢azy. O HaHO M MOJEKYJSPHBIX KOMIIO3UTAX U
TIOMJIET PEYb.

HaHokomMno3umsbi u3 KepaMUukKu u nosumepos

OCHOBHBIE CTPYKTYpHBIE MTapaMeTPhl HAHOUACTHIl — KX (opMma u pazmep. Ouznueckue, dJeK-
TPOHHBIE M (HOTOPHU3NIECKHE CBOMCTBA HAHOYACTHI M KJIACTEPOB, OIpEesieMble UX YPE3BBIYAIHO
BBICOKO# YJICNTbHOI TIOBEPXHOCTHIO (OTHOIICHHEM MOBEPXHOCTH K 00BEMY), 3HAYMTEIBHO OTJINYA-
IOTCS OT CBOMCTB, Kak OJIOYHOTO MaTepuasa, Tak U WHAMBUIYaJIbHBIX aTOMOB. Hampumep, eciu pas-
Mep KpHUCTaJla 30JI0Ta YMEHBIIAETCS 0 S HM, TeMIIepaTypa IUIaBICHUS! CHIKACTCS Ha HECKOJIBKO
coTeH rpaaycoB [1]. CBoiicTBa KOHEYHOTO HAHOKOMITO3HUIIHOHHOTO MaTepHaia 3aBUCST OT MPUPOIBI
B3aUMOJICHCTBUS MeXAy (a3amMu M CTpoeHUs Mex (a3HbIXx obnacteil, oObeMHass MO KOTOPBIX
YpEe3BBIYAHO BEITUKA.

OueHp MHOTHE MaTepHallbl — OT METAJUIOB ¥ KEPaMHUK 10 OMOMHHEPAJIOB — COCTOST U3 HEOP-
raHUYECKUX HaHOYACTHIl (OKCUIOB, HUTPUIOB, KAPOUIOB, CHITUKATOB U T.1.). OHU BXOJST B COCTaB U
HAaHOKOMIIO3UTOB Ha OCHOBE Pa3JINYHONW KEpaMUKU U nosnMepoB. HecoBMecTUMOCTh 3THX Heopra-
HUYECKHX U OPTaHUYECKUX KOMIIOHEHTOB — OCHOBHas MpobiiemMa, KOTOPYIO IPUXOIUTCS Mpeooe-
BaTh MU CO3[IJaHUU TAaKUX MaTepuaaoB. Ype3BbIUaliHO BaXKHO TAKKE KOHTPOJIUPOBATh B HUX CTEIEHb
MUKPO(A3HOTO pa3IeICHHUS.

MaTepuanbl ¢ ceT4aTon CTPYKTYpPOW. Hanbospiue ycrnexu B MOTYYCHUH 3TUX HAHOKOMITO-
3UTOB OBUTH JOCTHUTHYTHI 30Jb-T€JIb TEXHOJOTHEH, B KOTOPOH MCXOJHBIMA KOMIIOHEHTAMHU CIIyXKatT
QJIKOTOJIATHI HEKOTOPHIX XUMHUYECKHX 3JICMEHTOB U OPTaHHUYECKUE OJTUTOMEPHI [2].

CHavasia aJKoroJsSThl KpeMHUs (THTaHa, IUPKOHUS, AIIOMUHKS MK 00pa) MOABEPraloT THIPO-
3y

Si(OR)s + H,0 &= (OH)Si(OR)s +ROH

(OH)SiI(OR); + H,O &= (OH).Si(OR); +ROH

(OH).Si(OR) + H,O <= (OH),Si(OR) +ROH
(OH).Si(OR) + H.O = Si(OH), +ROH,

a 3aTCM MPOBOIAT PCAKIUIO IMOJIMKOHACHCALIUN TUAPOKCUI0B

=5i-OR + HO-5i= &= =51-0-5i= + ROH
=51-OH + HO-8i= <= =5i-0O-8i= + HOH.

B pesynbrate obpaszyercs kepamMuKa U3 HEOPraHUIECKOH TpexMepHOU ceTKH. [ToCcKombKy 301b-
T'CJIb pCaKIusd, MPOTCKAOIIAA 06LI‘{H0 B CITUPTOBBIX paCTBOpaX MOHOMEpPA U AJIKOT'OJIATOB HCOPraHU-
gyeckoro npeaniectBenHuka M(OR),, He TpeOyeT BBICOKOW TeMIEepaTyphl, B PEaKIIMOHHBIC CXCMBI
YAACTCA BKIIOYAaTh OPraHUYCCKUC COCAUHCHHA, KaK B BUAC AKTHUBHBIX OJIUTOMCPOB, TaK U I'OTOBBIX
MOJIUMEPOB.

B kauecTBe OpTaHU4YC€CKOI'0 KOMIIOHCHTA UCIIOJIB3YKHOT MHOTHE COCAUHCHUA (HOJ'II/ICTI/IpOJ'I, 10~
JIUUMU/J, IIOJIUaMH, HOJ'II/I6YTaI[I/IeH u HOJ'II/IMCTI/IJ'IMGTaKpI/IJ'IaT) U B 3aBUCHUMOCTH OT yCJ'IOBI/Iﬁ pcak-
OUunu U COACPKaHHUA KOMIIOHCHTOB ITOJYYAarOT MAaTCPUAIIBbI C pa3HOI7I HaHMOHeKYHHpHOﬁ opranu3anu-
eil. MoxHO CO3aaThb, CKaXXEM, BBICOKOJUCIICPCHBIC HAHOKOMITIO3UTHI HA OCHOBE MOJIUANMETHUIICUIIOK-
CaHa U TCTPAITOKCUCHUIIaAHA C BKIIIOYCHHBIMH B HCOPraHUYICCKYH0 CCTKY OJIMTOMCPAMMU.

Boo01ie MeTo0B MpoBeIeHUs 30J1b-TeJIb PEakuu Heckosbko. Jk. Mapk, Ha mpumep, Tpe-
JIOKUIT OCYIIECTBIISITh TUAPOJIM3 U KOHCHCAIIMIO B HaOyXIe# momumepHoii matpuie [3]. B xone Ta-
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KOM peakiuu 0o0pa3yloTcsi B3aUMOIIPOHHUKAIOIINE OPTaHUYecKas U KepaMHuecKasi CeTKH, 4To obec-
NeYMBAET YHUKAIbHBIE MEXaHUYECKHE CBOMCTBA KOHEUHOTO MaTepuaia.

CymiecTByeT Takke METOJl CUHTE3a, B KOTOPOM MOJIMMEpH3anus U 00pa3oBaHUE HeopraHuye-
CKOTO CTEKJIa MPOTEKA0T OJHOBpeMeHHO [4]. 3a cuer 3TOro pac mHpsercs KJIacC HCIOIb3YEMbIX
MOHOMEpPOB, KPOME TOTO, MPH CYIIKE KOHEYHOTO MPOAYKTa HE MPOUCXOJUT 3aMETHOM YCaJKH, KaK B
crocobe Mapka.

HaHOKOMITO3UTHI HA OCHOBE MOJIMMEPOB M KEPAMUK COYETAIOT B ce0e KauecTBa COCTABIISIOINX
KOMIIOHEHTOB: THOKOCTb, YIPYTOCTh, NepepadbaTbIBAEMOCTh MOJUMEPOB U XapaKTEPHbIE ISl CTEKOJ
TBEPJOCTh, YCTOMYUBOCTh K M3HOCY, BHICOKUW TOKa3aTeNb CBETONpenomiieHus. brarogaps takomy
COYETAHMIO YJIYYIIIAIOTCS MHOTHE CBOMCTBA Marepuaia Mo CPAaBHEHHIO C MCXOJHBIMH KOMITOHEHTA-
Mu. Takue HAHOKOMITO3UTHI €1lle He MPUOOpeTn KOMMepUecKoi 1eHHocTH. OHAKO OYEBUIHO, YTO B
Omkaiiliiee BpeMsi OHM HAIyT MPUMEHEHHE B KaYECTBE CIEIUATBHBIX TBEP/IbIX 3aIIUTHBIX TOKPHI-
TUW U JUIsI HEOPTraHUYECKUX, U JIJIsl TOJIMMEPHBIX MaTEPUAIIOB, a TAKXKE KaK CBETOBOJbI U ONTHYECKUE
BOJIOKHA, a/IF€3UBBI, aJl COPOCHTHI U, HAKOHEIl, KaK HOBbIE KOHCTPYKIIMOHHBIE MaTEPHUAJIBL.

Cnouctble HAHOKOMMO3UTbI. X TOXe CO31al0T Ha OCHOBE KEPaMHUKHU U MOJIMMEPOB, HO C
WCITOJIb30BAHUEM IPUPOJHBIX CIOUCTBIX HEOPTaHMYECKUX CTPYKTYp, TAKHUX KaK MOHTMOPHJUIOHUT
WM BEPMHUKYIIUT, KOTOPBIE BCTPEYAIOTCS, Ha mpuMep, B rauHax [5]. Ciioii MOHTMOPWILIOHHTA TOJI-
mMHOM _1HM B X0/i€ peaklud HOHHOTO0 OOMeHa HAChIIIAI0T MOHOMEPHBIM MPEAIIECTBEHHUKOM C aK-

TUBHOU KOHIIEBOH TPyIol (e-KarmpoakraMoM, OyTaJueHOM, aKpPHIOHHUTPHIOM HIIH SIOKCHIHOM
CMOJIOI), a 3aTeM MPOBOJIAT MOJIUMepu3aIuio (puc.2).

CHNHEQT

Puc.2. Croucmoie HaHOKOMNO3UMbBL HA OCHOBE NOAUMEPA U CUTUKAMA MOHMMOPULIOHUMA C HUZKUM €20 CO-
Oepacanuem (cnpasa 86epxy) u 6bICOKUM.

Tak moMyd4aroT CIIOMCTHIE HAHOKOMIIO3UTHI C BBICOKHM COJICpKAHHUEM KEpaMHKH. DTH MaTe-
pHajbl XapaKTEePU3YIOTCS BBHICOKUMHM MEXaHUYECKHMMHU CBOWMCTBAMHU, TEPMHUYCCKOH M XMMHUUYECKON
crabmipHOCTRIO. HO make M HEOOJbIIOE KOJMYECTBO ATFOMOCHINKATA 3HAYUTEIBHO YIy4llIaeT Me-
XaHUYECKUE M OapbepHbIC CBOMCTBA MonuMmepa. Tak, Mo CPaBHEHHIO C YHCTHIM TOJIMUMHIOM BJIaro-
IPOHHUIIAEMOCTbh MOJIMUMHUIHOTO HAHOKOMIIO3UTA, COJEpIKaIero Becero 2 Mac.% CUiMKara, CHUKaeT-
cst Ha 60%, a Ko’ PUIHMEHT TePMUUECKOTO pacmmpenns — Ha 25%. OTMeTM, OCHOBHAs ipobiema
IPH CO3/IaHHUHU CIIOMCTBIX HAHOKOMITO3UTOB HA OCHOBE IJIMH M TOMY IOJOOHBIX KepaMUK — obecrie-
YHUTHh PABHOMEPHOE PACKPBITHE CIIOUCTHIX CTPYKTYP U paclpelielieHue MOHOMEepa 0 MaTepuaiy.

HaHokomno3umal, codepixauwjue MemaJssibl Unu nosiynpoeooHUKU

OTH MaTepualbl IPUBJICKAIOT BHUMAHUE, MPEXKIC BCETO0 YHUKAIBHBIMU CBOMCTBAMU BXOMISIINX
B UX COCTaB KJIacTE€pPOB, 00OPa30BAHHBIX PA3HBIM KOJIMYECTBOM aTOMOB METallia WK MOJTYTPOBOIHH-
Ka — OT JICCSITH JI0 HECKOJILKHX ThICSY. THUMHYHBIC pa3Mephl Takoro arperata — ot 1 qo 10 aM, 9To
COOTBETCTBYET OTPOMHOM yAenbHOM moBepxHOCTH. [10700HBIe HAHOYACTHIIBI OTIMYAIOTCS TIO CBOA-
cTBaM (IIUPUHE TOJOCHI TOTJIOMICHHUS, CIIEKTPAIbHBIM XapaKTEePUCTHKAM, SJICKTPOHHOMY MEPEHOCY)
KaK OT OJIOYHOro MaTepuaia, TaK U MHIUBUIYaJbHOTO aTOMa WJIM MOJIEKYJIbI, IPUYEM TOIYIPOBO/-
HUKOBBIC OCOOCHHO CHJIbHO, JIaXKe €CJIM Pa3Mep YaCTHIIbI JOCTUTAET COTeH HaHOMEeTpoB (puc.3). Tak,
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npu nepexoze oT HaHokpuctawia CdS Kk MaKpOKpUCTA/LTy HIMPHHA 3aMPEIICHHON 30HbI YMEHbBIIACT-
cs ot 4.5 1o 2.5 3B, Bpems KHM3HU Ha HW)KHEM BO30Y)KJICHHOM YPOBHE YBEJIMYHBACTCS OT IMHKOCE-
KyHJT 710 HecKobkux HaHocekyH 1, oT 400 g0 1600°C moBsimraetcst TeMmnepatypa miasienus [6]. He-
JIMHEWHBIC ONITUYECKUE CBOWCTBA HAHOKIIACTEPOB TIO3BOJISIFOT CO3/1aBaTh HA KX OCHOBE YIIPABJISICMbIC
KBaHTOBBIE CBETOIUOIBI JIJIsl IPUMEHEHUS] B MUKPOYJIEKTPOHUKE U TEJICKOMMYHHUKAIIUH.
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Puc.3. 3anonnenue snexmponnvix yposHeil 6 memauie u NOAYRPOBOOHUKe. DHEPeemuiecKas 30Ha Memaiid,
He3a8UCUMO OM pasmepa e20 4acmuy, 3an0IHeHd He 8Csl, HOITNOMY JJIEKIMPOHbL MO2YM J1e2KO Nepexooums Ha
bonee gvlcoKUe YPOGHU. Y NOTYNPOBOOHUKA JHCe BACHMHASL 30HA 3ANOIHEHA YEIUKOM U OMOeneHd Om 30Hbl
nposooumocmu Ha 2—3 2B. H3-3a manvix pazmepos noiynposoOHUKOBbIX HAHOKPUCTHATIO8 IMU 30HbL paciye-
NJSTIOMCSL, YMO NPUBOOUM K IDHEeKMUSHOMY YEeauUeHuio wupuHsl 3anpeujennoii 301ul (00 4,5 3B).

HaHouacTuipl IpoSBISIFOT Takke cyneprapamarHetusM [/] u katamurudeckue cBoiictBa [8].
ITpy mucnonb30BaHUM KJIACTEPOB METAIOB B KaueCTBE KAaTalM3aTOPOB HAHOYACTHIIBI CTAOMIU3UPY-
10T, HalIpUMeEp, B PaCTBOPE € IIOMOIIbIO IOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIX COCAUHEHUN HUJIU HA IOJUIOKKE U3
NOJMMEpHOH IuleHKH. He cMOTps Ha CpaBHUTENBHO HEBBICOKYIO TEPMUYECKYIO CTAOUIBHOCTB, I10-
JMMEpHbIE MaTepuallbl JOBOJILHO YaCTO CIY;KaT MaTpulel, (pukcupylomeld HaHOKmacTepsl. B 3aBu-
CUMOCTH OT TOr0, KaKH€ CBOWCTBA XOTAT HNPUAATh KOHEYHOMY NPOIYKTY, HUCIOJB3YIOT JHOO Ipo-
3pa4yHbIi OJIUMED, TUOO0 MPOHULIAEMBIH, MO0 3JIEKTPOIIPOBOSAIINN U JIETKO NepepadaThiBacMBbIi.

Meramndeckue (M MOTYNPOBOJAHUKOBBIC) HAHOKIACTEPHl MOKHO MPHUTOTOBUTH MO-Pa3HOMY:
UCIIApPEHUEM WJIM PACIIbUIEHHEM METAJIOB, BOCCTAHOBJICHHEM MX COJled W Apyrumu crnocobamu. B
OJTHOM M3 TIEpBBIX PabOT KiIacTephl cepedpa, 300Ta WK mayuiaaus pasmepom 1—15 am ObiTM quc-
HePTUPOBaHbI B IUICHKY MOJIUCTHPOIA (MM MOJUMETHIMETAKPUIIATa) B XO€ TOJIUMEPH3AIINN HKH/I-
KOO0 MOHOMEpa, B KOTOPBIH MpeIBapUTEIbHO ocaxaancs metamt u3 mapos [9]. Cyns mo cTpykryp-
HBIM HCCJIEOBaHMIM, METAUNTMYECKHE KJIACTephl MPU 3TOM OOBEAUHSIOTCS B ariioMepaThl pa3HOM
BCJIMYMHBI — BIUIOTb 10 HCCKOJIBKUX ACCATKOB HAHOMCTPOB. HOXO)KyIO CTPYKTYpPY HUMCIOT KOMIIO-
3UTHBIC MJICHKH, MOJTYYCHHbIE OJHO BPEMEHHBIM OCaXXKJIEHHUEM MAapOB MeTalia U MIa3MEHHOM MOoJu-
Mepu3aleit 6eH30/1a Wi rekcametiaucuiasana [10].

MBI CHHTE3MPOBAJIH TOJUMEPHBIC METAIUICOACPIKAIIME HAHOKOMIIO3UTBI BEChbMa TEXHOJIOTUY-
HBIM CIIOCOOOM — COBMECTHBIM OCXK/ICHHEM IMapoB MeTayia /Wi MOIyIpPOBOJIHMKA U AKTHBHOTO
npeanIecTBeHHUKA (Mapanukiodana) ¢ mocienyomuiei ero noaumepusarmeit [11] (puc.4).

Mosexynsl nuukiodana, mpoxos yepes nuponusnyio 300y T=600°C, npe BpamaoTcs B ak-
THUBHBIH MHTEPMEINAT, KOTOPBIM OCaXIaeTCsl Ha XOJOAHOM MO JOKKE BMECTE ¢ aTOMaMH MeTajia
WIA MOJIEKYJaMH MOJYIPOBOJHUKA. 3aTeM B pPEeaKUUU TEPMHUUYECKON MOIMMEpH3aUU WIK (OTOIO-
JUMepH3aly 00pa3yeTcst MOJIUIKCHIICH (MM ero MPOU3BOIHEIC), a B TIOJMMEPHOI MaTpHIle BO3-
HHUKAIOT HEOPraHWYEeCKUEe HAHOYACTHIIBI HITH KiIacTepbl pazmMepoM oT 1 1o 20 HM (B 3aBHCUMOCTH OT
XMMHYECKOW CTPYKTYpHI IMpPEALICCTBEHHUKA W YCJIOBHU IMOMMMepHU3anun). YacTHIbI, XapaKTepH-
3YIOIIMECS JOBOJBHO y3KUM paclpeiesieHueM 0 pa3MepaM, B OCHOBHOM JIOKaJIM30BaHbI B aMopd-
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HBIX 00JIaCTSIX MOJMMEpPA U OPraHU30BaHbl B CBEPXPEIIETKY. A 3TO 00YyCIOBIMBAET MHOTHE YPE3BbI-
YaifHO Ba)KHBIE SJEKTPOPHU3NUECKUE CBOICTBA HAHOKOMIIO3UTA.
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Puc.4. Cxema nonyuenus HaHOKOMRO3ZUYUOHHBIX NIEHOK (66€pPXY) U YCMAHOBKA 015l NPOBEOEHUSL IMO20 NPO-
yecca.

Taxol crmocod uMeeT Leiblil sl MPEUMYIIECTB [0 CPAaBHEHHIO C JPYTUMHU. OH HO3BOJISIET I10-
Jly4aTh TOHKHE IICHKH, COAEPIKAIINE aTOMBI Pa3HbIX METAUIOB M JIPYTHX BellecTB (Harnpumep, Gyi-
nepen C60); Jierko BapbUpOBaTh KOHLEHTPALUIO KOMIIOHEHTOB; CO37aBaTh HAHOKOMIIO3UTHI BBICO-
KOH 4ncTOTHI. OKa3a10Ch, 4YTO CHHTE3UPOBAHHBIE TUM METOIOM HAHOKOMIIO3UTHI HA OCHOBE Pa3HBIX
METaJUIOB MJIHM IMOJYNPOBOJAHUKOB M MOJUIKCHIMIEHA 00J1a1al0T HEOOBIYHBIMU (OTOPU3HUECKUMH,
MarHMTHBIMH, KAaTaJIUTHYECKHIMH M CEHCOPHBIMHM CBOMCTBamu. [IpmmedarenbHO, 4TO BCE OHM, Kak
BBISICHUJIOCH, OIIPEACIIAIOTCS KOHLEHTpAaLUed HeopraHu4eckon cocrasiittomiei. [Ipu Hu3kom co-
JIepKaHUU MeTalllla HAHOYaCTHIIbl HE B3aUMOJICHCTBYIOT MEXy COOOM, MOCKONIBKY pa3/eseHbl MaT-

puteil. B aToM ciyyae 31eKTpOCONpPOTUBICHHE HCCIAEAYEMBIX INIEHOK MakcuMaibHo — ~10 Owm.
Eciu KOHIEHTpaIiio MeTallla yBEIHYUTh HACTOJIBKO, YTOOBI BOSHHKIIA MEPKOJISAIUS — OOMEH 3apsi-
JaMHU MEKy €ro HaHOYaCTHIIAMH, COTIPOTUBIICHUE 00pa3ioB MoXkeT CHU3UTHCS A0 100 Owm.

HpOBeI[H HC OAHY CCPUIO OIIBITOB, MbI Y6C,Z[I/IJII/ICB, 4TO0 MCTAJJICOACPIKAINNEC IMMOJIMMCPHBIC HaA-
HOKOMTIO3HUTHI C TAKUMHU KPAaifHUMHU CBOHCTBAMH TIO-PA3HOMY IMPOSBIISIIOT CeOS M B KaTATUTHYECKUX
pCeakugx. B YaCTHOCTH, MPU HU3KOM COACPIKAHUU MAJIausA B KOMIIO3UIIMOHHOM MATCpPUAJIC B Ka-
TaJTU3UPYEMOU ITHM METANIOM n3oMepuzaiuu 3,4-auxinopOyTeHa yuc-1,4-uzomepa obpaszyercs B 10
pa3 Oosbiie, ueM mparcHopMbl. (3aMETHM, TaKOE K€ COOTHOIICHUE ObIBACT B PEAKIIMH, KOT/Ia KaTa-
JIM3aTOPOM CJIY)KUT MACCHUBHAsI TUIACTHHKA mayianus.) [Ipu BBICOKOH KOHIIEHTPALUH MaJTa s BbI-
X011 mparcHOpMBI YBEITUIHBAETCS BTPOE.

[ToBenenne B MarHUTHOM TIOJI€ HAIIETO TMOJMMEPHOTO HAHOKOMIIO3UTA TPOSBIISIET CXOMAHBIN
xapaktep. Tak, MpU BBHICOKOM COJEpKaHUHM B HEM jKelle3a MarHuToconpoTusienue Ha 40% Hioke,
YeM MpU HU3KON KOHIIEHTPAIUH.

[Tponnmoctpupyem emie u ceHcopHbIN dhdext. KoMmmosuTHas mieHka ¢ HAHOYACTUIIAMH OK-
Cuaa CBUHIIA MPOABJILACT OYCHBb BBICOKYIO UYBCTBUTCIBHOCTH K aMMHAKY, COACPKALICMYCS B aTMO-
chepe [12]. B ero npucyTcTBUH 37€KTpUYECKask MPOBOAUMOCTbD IJICHKA MEHSETCS Ha HECKOJIBKO T10-
PAAKOB BCJIIMYUHBI B 06H3.CTI/I KOHI_IGHTpaI_II/Iﬁ aMMHaKa, HU3MEPSACMbIX MUWUJIMOHHBIMHU JOJISIMU
(puc.5). IlpumeyaresibHO, YTO ITH W3MEHEHUs] OOpPATHUMBI: €CIIH aMMHaK yIalUTh U3 aTMOcQepsl,
MMPOBOAMMOCTD IINICHKH BO3BPAIIACTCS K HCXOI[HOﬁ BCIIMYNHC.

[Iponomxum pacckaz 0 HAHOKOMIIO3UTAX, COAEPKALIUX METAJUIbI WIIA MOTYTPOBOJIHUKU. DTH
MaTepuaibl CO3JAI0T elle HECKOJIBKIUMH CriocobaMu. B 01HOM M3 HUX OpraHu4ecKyro MaTpuUIly CUH-
TE3UPYIOT U3 CMECH TMOJMMEPOB MJIH COTMOJIMMEPOB ¢ GYyHKIIMOHATHLHBIMH MOHOMEpaMHU, U TOCIIE e
HaOyxaHHsI BBOJAT COJIb MeTajia, KOTOPYIO 3aT€M BOCCTaHABIUBAIOT, HApUMep, B aTMocdepe ce-
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poBomopoaa [13]. K coxaneHuto, moaydeHHbIE TAKHM 00pa3oM KJIACTEPhbl JOBOJBHO CHIIBHO BapbHu-
PYIOT IO pa3Mepy, YTO 3HAUUTEIbHO CHUKAET LIEHHOCTh METO/Ia.

Puc.5. H3menenue omHocumensbHol 21eKmponpo8ooHOoCmU NIeHKU NOTUNKCUNULEHA, CoOepicauyell HaHo4a-
Cmuybl OKCUOA CBUHUA, 8 3ABUCUMOCTIU OM COOEPICAHUS AMMUAKA 8 ammocepe.

HanokoMmo3unimoHHble MaTepHalbl HOTY4YaloT TakKe Ha OCHOBE OJIOK-COIMOJIMMEPOB, T.€. HE
OJIMHAKOBBIX, & Pa3HBIX MOJMMEPHBIX MOJeKysl. COeaUHSACH APYT C IPYroM, OHU O00pa3yroT OJIOK,
WM JIOMEH, MHOTOKPATHO MOBTOPSAIOUIMKCS B MOJUMEPHON 1enouke. Kaxaplii U3 JOMEHOB — 3TO
CBOCOOpa3HBIN PeakTop, B OJHONW U3 MHKPO(}a3 KOTOPOrO U BO3HUKAIOT HEOPTraHMYECKHE HAHOKJIA-
crepsl [14]. X pa3mepsl, 4TO OYEHb BaKHO, OTPAHUYEHBI BEIUYNHON TaKoro peaktopa. Ho He Tosb-
KO B 3TOM JIOCTOMHCTBO MeToJa. OH MO3BOJISIET MOMyYaTh pa3Hble HAAMOJIEKYJSIPHbIE CTPYKTYpPHI B
3aBUCHUMOCTH OT XHMHUYECKOTO CTPOECHHUs OJIOK-comoumepa u ero cocrasa [15] (puc.6). B uucie Ta-
KUX CTPYKTYp — JlaMeJUIsIpHasi, TUPOUIHAs, KOoJoHYaTas, KyOuueckas, neppopupoBaHHas JiaMe-
JspHAas ¥ JBOMHAS anMas3Hasi, IpUYeM JIB€ MOCJIeIHUe — B HECTaOMIbLHOM COCTOSIHUH, @ OCTaJIbHbBIE
— B crabmwibHOM. Heo6xoIMMo OTMETUTh, YTO MO MEpe TOTO, KaK yBEIMYUBAECTCS COJIEp)KaHUE B
COMOJIMMEpe OJHOro OJ0Ka OTHOCHUTENBHO APYToro, Bce O0blle BO3HUKAET CTPYKTYpP C MOBBILICH-
HOW KPHUBM3HOH MOBEPXHOCTH HaHOYACTHUI. OCOOBIN MHTEpEC MPEACTABIAIOT B3aUMOIIPOHUKAIOIINE
TUPOUIHAS U JBOMHASI aliMa3Has CTPYKTYpbI, B KOTOPBIX MHKpo(asa, oboraiieHHas METalJIoOM WU
MIOJTYTIPOBOTHUKOM, MOXET (DOPMHPOBATH HENIPEPHIBHBIC B3aMMOIIPOHUKAIOIIAE CETKH.

Taxoi meToz okazancs 3(()eKTUBHBIM MTPH UCTIOIB30BAHNH JABOHHOTO OJIOK COMOJIMMEpa — M3
cTupona u 2-BuHUINHpuAnHA [16]. B 3TOM ciydae mpo3payHbie MJICHKH COMONMMEpa OTIHBAIOT U3
pacTBopa, coaepKalero coiu cepedpa, Menu, KodabTa WM KaAMHS C MOCIEeIyIOIUM UX BOCCTa-
HOBJICHMEM JI0 YUCTOT'0 METaJula WM ero cynb(uao. B pesynbrate 00pasyroTcs JamMeluIsipHble, KO-
JIOHYaThle U chepruecKue CTpyKTyphl C pEryJIupyeMbIM pa3MepOM HaHOKJIACTepa.

OpranvyecKMMHM KOMIIOHEHTaMH Uil CHHTE3a OJIOK-CONOJIMMEpa MOTYT CIIy’KUTh HOpOOpHe-
HOBBbIC MOHOMEpBI, B OJIMH U3 KOTOPBIX BHEJAPSIFOT MOHBI 30J10Ta, cepedpa, Kaamus win uHkKa [17]
(puc.7). HopGopHeHsl, Oy Iy4n HUKIHYECKUMH COSANHECHUSIMHU C JIBOWHOI CBS3bI0, OTJIMYAIOTCS BBI-
COKOHM peakLMOHHOW crocoOHocThIo. [loa AelicTBHeM KaTanu3aropa OHM IMOJBEPraroTCs Meperpyin-
IIHPOBKE: 5-YJICHHBII LUK MOJIEKYJIBI PACKPBIBACTCSI M 00pa3yeTcs JIMHEWHBIH monumMep (Takyro pe-
aKI[MIO Ha3bIBAIOT METATE3MCOM C PACKPBITHEM IIHKJIA).
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Puc.6. Haomonexynsipnvle cmpykmypbi, 00pazyiowuecs: 8 HaHOKOMNO3UYUOHHOM MAmMepuaie npu pasHom co-
Oeporcanuu 610k08. CniouHbIMU TUHUAMU 0003HAYeHbl cmabuibHble cocmosinus. L — namennapuas ¢asza, G
— eupouonas, C — Kononyamasi, S — Kyouueckas; wmpuxosvimu — memacmadunvusie. PL — nepgopupo-
sannas aamennapuas, D — odsounasn aimaznas (Matsen M.W., Bates. 1996). Kpususnua nosepxnocmu — smo
CPeOHsIsl GeNUUUHA 0TI 6CeX ePaHell HAaHOYACMUY KANCOOU CIPYKMYDbL.

B xoze peakuuy noixmMmepH3anuy OJAHOBPEMEHHO 0Opa3yrOTCsl U TOMEHBI METaylloB (WU I10-
JTYHOPOBOJHUKOB) pa3MepOM B HECKOJIBKO HAHOMETPOB. V3MEHsIsI OTHOCUTENbHYIO JUIMHY MOJIHMEp-
HBIX OJIOKOB, MOXHO CO3/1aBaTh, KaK W HPEIbIAYIIMM CHOCOOOM, HEOPraHUYECKHUE CTPYKTYpBI pa3-
HOi Mopdonoruu. [lonydeHHble MaTepUalbl ONTUYECKU MTPO3PAUHBI, BHICOKO MPOHHUIIAEMBI JUTSI HU3-
KOMOJIEKYJISIDHBIX BEIECTB, a MOTOMY IPUIOAHBI JJISl MCIOJIb30BaHMUs B KauyeCTBE ONTHYECKUX U
JIOMUHECIIEHTHBIX MUKPONIPUOOPOB, KaTaJIM3aTOPOB U T.1.

220 Lok + nn%%; ROMP
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Puc.7. Obpazosanue nanoxpucmannos ZnS 6 xooe peakyuu ROIUMePU3aAUUL HOPOOPHEHOBLIX MOHOMEPOS.
ROMP — peaxyus memamesuca c packpoimuem yuxna, Ph— genunvuviti ocmamox, Me — memunvhwiii, BU
— OymunvHbIil.
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MOﬂeKyﬂﬂprle KomMrno3umbli

B xonue 70-x rofjoB BO3HMKJIA HJEsl CO3AaHUS MOJIEKYJIAPHBIX KOMIIO3UTOB, IIOCTPOCHHBIX U3
THOKOW TOJIMMEPHOI MATPHIIBI U JKECTKUX, TOXKE MOJMMEPHBIX, BOJIOKOH [18]. Oxwunanock, 4To mo
CPaBHEHMIO C TPAJUIIMOHHBIMU B 3TUX KOMIIO3UIIMOHHBIX MaTepuaiax He Oy/eT BHYTPEHHUX Jedek-
TOB B YCHJIMBAIOIIUX KECTKUX 3JICMEHTAX, MPOSIBITCS OONbInuil ycumuBatonmii 3¢gdekr (3a cyer BbI-
COKOT'O OTHOILCHUSI [UTHHBI )KECTKOTO CETMEHTA K €r0 CEUCHHUIO), BHICOKAs aAre3uss MEXIy MaTpuIei
U BOJIOKHOM U JpyTue mpeumyliectsa. Bece 3To Morio obecnedynTs CyIeCTBEHHOE YIIydIlIEHUuEe Me-
XaHWYECKHX M TEIUIOBBIX CBOMCTB MaTepHala pu COXPaHEHUH €ro IepepadaTbIBAEMOCTH.
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Puc.8. @azosasn ouaspamma 011 cucmemvl, cCOCmosuell U3 MOIEKYI MAMPUysl ¢ SUOKUMU Yensamu U noaumepa
¢ orcecmrumuy cmepachamu. CmeueHue Smux KOMROHEHMO8 NPUBOOUM K MUKPODAZHOMY pazdeneHuo, npuiem
obvemnas dons uzompontou paszvt (1) pesxo cuuscena 6 obnacmu 6OIBUIUX ONUH HCECMKUX CIMEPIHCHEU
(Flory P.J., Abe A. // Macromolecules. 1978. V.11. P.1122).

B nagane 80X roJjoB MoJsieKyJIIpHbIE KOMIIO3UTHI YK€ MBITAIUCH [IOJIy4YaTh, CMEIINBasi PacTBO-
PBI KECTKOTO M THOKOTO MOJMMepoB (Hampumep, MOJMOEeH300MCTHA30Ia U TTOJIMOCH3MMHIa3001a B
METaHCEPHOH KHCIIOTE WIIH MOTHAMHUINKAA U NOMUI(QUPUMHUIA B TUMETUIAIETAMU/IE), KOTOpBIE 00-
pasoBbiBaiM TpoiHyto cuctemy [19]. Okasanoch, uTo (pa3oBoe MOBEACHUE MOJTMMEPHOTO pacTBOpa
KECTKUX CTEP)KHEOOpa3HBIX MOJEKYJ M TMOKOM MaTpHUIIbl 3aBUCHT OT SHTPONHUH cMeleHus. Eciu
OHa HeOJarompusaTHA, MPOUCXOAUT MHUKpPO(A3HOE pasfesieHHe KOMIIOHEHTOB, PE3KO YMEHBIIACTCS
oOBbeMHasl I0JIsl U30TPOIHOM (a3bl IO Mepe YBETHUYCHUsI JIHHBI )KECTKUX cerMeHToB (puc.8). B pe-
3yJIbTaTe 3HAYUTEIBHO CHIDKACTCS yCHIMBAIOIMIUHN 3 (GEKT 10 CPaBHEHUIO C CHCTEMaMH, B KOTOPBIX
KECTKHE CETMEHTHI paclpe/ieIeHbI 10 BceMy 00beMy MaTpHIIbl CIydaiiHbIM 00pa3oM.

da30BoE pa3AeIeHNEe MOXKHO MOJaBUTh HECKOJIBKUMHU CITIOCOOAMH:

— BKIIOYUTH B JKECTKYIO MOJICKYJy THOKHE OOKOBBIC TPYIIIbI, KOTOPBIC JOIOJHSIN OBbI IO
XUMHUYECKON CTPYKType (YHKIIMOHATIbHBIE TPYMIbI B THOKOM KiIyOke. IT0 obecreuuT Oiaro-
MPHUSTHYIO SHTPOIHIO CMEIICHUS W BOZHUKHOBEHHUE BOJOPOIHBIX CBS3EH MEXKIy KECTKHUMH U
rHOKUMH CETMEHTaMU,

— TMOBBICHUTH SHTPOMHIO CMCIICHHUA 3a CUYCT UCIIOJIb30BAHUA OJIM3KUX MO0 XUMHYECKOU CTPYK-
TYpP€ KOMIIOHCHTOB,

— CHHTC3UPOBATL MATCpUaAJIbl, B KOTOPBIX KCCTKUC CCIMCHTBHI U ruoxas MaTpula CBA3aHBL
XHUMHNYCCKH.

JIeHCTBUTENBHO, JF000M M3 3THX CIHOCOOOB MOBBIINIAET COBMECTHMOCTh KOMIIOHEHTOB, CO3/1a-
Bas BO3MOXXHOCTBH JIA ITOJIYUCHHUSA MOJICKYJIAPHBIX KOMIIO3UTOB, HO, Ha HAll B3IJIAL, HOCJ'IGI[HI/H\/JI
HanOoJiee MepcrekTuBeH. IMEHHO TPEeThbUM CII0cO0OM Ha OCHOBE MOJMHMHMIA M TOJHaMK/Ia HaiIo-
Ha-6 ®@. Xappuc (Yuusepcurer r. AkpoH, CIIIA) cunTe3upoBai TpoitHoit 6110k-comosumep [20].
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MpI U3yuninu CTPYKTYpYy M CBOMCTBA 3TOTO COMOJMMEPA U BBIICHWIM, YTO €IMHUYHBIN OJIOK
IOCTPOEH U3 KOBAJICHTHO-CBA3AHHBIX, KaK B MOJIEKYJe, TpeX (pparMeHTOB — LEHTPAIBHOIO IMOJIH-
UMHJIHOTO C JKECTKUMHM LENSAMH U IPUMBIKAIOINX K HEMY IO KpassM I'MOKUX MOJUAMHUIHBIX LEIeH:

el b0 L0034 0 To Low--Ly

KonTponupyemast B mpoiiecce CHHTE3a Macca MOJUUMHUIHOTO parMeHTa B UCCIENYEMBIX 00-
pasiax cocrasisia 12 10r/mMons, a crernens nmoaumepusaru — 14—15. JlnuHa UMHIHON 9acTH
MaKpOMOJIeKYJIbl B HanOoJjee BBITAHYTOH KoH(popmanuu He npesbimaita 35—40 aM. Macca ke mo-

JMAMHUIHBIX 3JIEMEHTOB Oblila MHOTO 0oJibiie — OKoyio 10 /Moy, MexaHuueckue u Tertodusnye-
CKHE CBOICTBa MaTepuaia OKa3ajlCh yJIy4IIEHHBIMU MO CPAaBHEHUIO CO CBOMCTBAMH MCXOIHBIX IO-
JUMEPOB. JTO 00eCTeYnBAIOCh OCOOCHHOCTSMHU €r0 CTPYKTYpbI, @ UMEHHO COBMEIICHHEM ITOJH-
AMHJIHBIX M KECTKHUX IMOJIMUMUIHBIX (pparMeHToB B aMOpHBIX obnacTsx [21].

HHTepec K MOJIEKYJISAPHBIM KOMITO3UTaM YpPE3BBIYAHHO BEJIMK, U PaOOTHI BEAYTCS MO Pa3HBIM
HaIpaBJICHUSM. ITO00PY CMECeH, TIOUCKY COIOJIUMEPOB, CO3JJAaHHI0 MAaTEPHAJIOB HA OCHOBE aMOpd-
HBIX U )KUJKOKPUCTAIUTMYECKHUX TIOJTHMMEPOB.

OTMeTHM ellie 0JTHO Ba)KHOE HarpaBliieHHe (pa3BUBAacMOE B pa3HbIX Ja0OPAaTOPHSX, B TOM YHUC-
Jie ¥ B HAllleil) — CHHTE3 KYMHBIX» ITOJMMEPHBIX HaHOMaTepuasoB [22]. B ero ocHOBE JIEKHUT MOJie-
KYJISIPHOE pacro3HABaHHME U YNOPSIOYEHUE COCTABJISIONINX AJIEMEHTOB C MOCIEAyIoLel camocoop-
KO (pyHKIMOHAJIBHBIX HAJMOJIEKYJISIPHBIX CTPYKTYP 3a CUET CJIa0bIX HEKOBAJICHTHBIX B3aUMOJACHUCT-
BUI — BaH/IepBaaJlbCOBbIX U JEKTPOCTATUUECKUX CUJI, BOJOPOHBIX CBA3EH U T.J.

B >xuBOM Mupe npuMepoB 1og00HOM caMOOpraHu3aly He NepedecTh, 3T0 U BUPYChI, U pubo-
COMBI, U OENIKOBBIE BOJIOKHA, K MEMOpaHbl, U (hepMEHTHbIC KOMIUIEKCH. Bce OHM He CUHTE3UpYIOTCS
LIEJINKOM, @ COOMPAIOTCS U3 MAaKPOMOJIEKYJIAPHBIX CyObeqUHML. Tak, OAMHAKOBBIE OEIKOBBIE MOJIE-
KYyJIbI, B3aUMOJICUCTBYSI MEXKIY COOOH 3a cUeT Ca0bIX CHII, 00pa3yIOT r€OMETPUYECKH PETYISIPHBIC
CTPYKTYpHI (CITUpaity, KOJbla, FeKcaroHaIbHbIe (JOPMBI), KOTOPBIE YITAKOBBIBAIOTCS B TNIOCKHE CIION
i TpyOku. [Toxoxkum 00pa3oM MOXKHO PEKOHCTPYHpPOBATh IN Vitro Bupyc TabauyHON MO3auKH, Mpo-
CTO cMellaB B pacTBope BUpycHble Oesok u PHK: cHavana Bo3HMKarOT O€NKOBBIE CTPYKTYphI B BUIE
JIBOMHBIX KOJIEIl, a 3aTeM OHU «HaHu3bIBalOTCs» Ha Mosekyiny PHK. Tak mocrenenHo ctpoutcs BU-
pyCHas yacTUlla — JJIMHHBIA CTEPKEHBb, B KOTOPOM cnupaibHO 3akpydyeHHas PHK 3akitouena B uu-
JWHJP U3 OJTUHAKOBBIX OEITKOBBIX MOJIEKYJI.

Mo>xHO OBLIIO OKHIATh, YTO CAMOOPTraHMU3AIlMsl CBONCTBEHHA HE TOJBKO OMOIMONIMMEpaM, HO U
CUHTETHMUYECKUM MaKpOMOJIEKyJaM. DTy UACI0 yAanoch noarsepauts B. Ilepueky, koTopslil cMoze-
JUPOBAI MpoIecChl caMOCOOPKH, XapaKTepHble AJis BUpyca TabauyHOW Mo3auku. OIHAKO OH HCIOJIb-
30BaJl B HKCHEPUMEHTaX HE BUPYCHBIM OEJOK, a COEAMHEHHs] Ha OCHOBE MPOM3BOJIHBIX TaTMKOBOM
KHCIIOTBI, UMEIOIINE )KECTKHE CeKTOpooOpa3Hbie (pparmMeHThl B 00KOBBIX 1ersx. C Havana 90x romos
MBI Ha4yaJld UCCIIEAOBAHMS 3TOTO )K€ KJlacca COSAMHEHUH U yOeaUIiCh, YTO HEKOTOPhIe U3 HUX CIIO-
COOHBI K caMOCOOpKe B HAAMOJICKYJISIPHBIE IIMITMHIIPHI, KOTOPBIE B CBOIO OYEPEIh OPTaHU3YIOTCS WIIN
B IBYMEPHYIO YIOPSIOYECHHYIO, MU HEYHOPSAOYCHHYIO )KHIKOKPUCTAIIIMYECKYIO0 KOJIOHYATYIO (a-
3y. M3yuuB TemnepaTypHOE MOBEIEHUE 3TUX HAAMOJIEKYJSPHBIX CTPYKTYD, Mbl ONPEAETHIN OCHOB-
HBIE JTallbl U yCIoBUs uX (opMupoBanus. VMccrnenoBanus caMOOpPraHU3yIOMIMXCS XUMUYECKUX CHUC-
TEM IPOAOKAIOTCA U IPUHOCSAT UHTEPECHBIE PE3YJIIbTATHI.

3aMeTHM, yMHbIE» MaTepHaJIbl YyBCTBUTENIbHBI K Pa3HBIM BHEIIHUM BO3/IEHCTBUSIM — XUMHU-
YECKOMY COCTaBY OKpY:)KaloIIEH Cpelibl, N3MEHEHUSM TEeMIEPATypbl U JABJICHMS, IEKTPUUECKOTO
WJIM MarHUTHOTO TIOJIS ¥ T.A. A 3HaYUT, OHU MOTYT HaWTH IIUPOKOE MPAKTUIECKOE IIPUMEHEHHE.
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be3ycinoBHO, HAHOKOMITO3UTaM IPUHAUIEKUT OyAayliee, Hageemcs, ckopoe. Ho coBpemenHas

HAJMOJICKYJIIpHasl XUMHS YXKE CO3/aeT elle Ooyiee COBEpILEHHBIE MaTepHallbl — MOJIEKYJSIPHBIC

KOMIIO3HUTHI.
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	Полимерные нанокомпозиты 
	С.Н. Чвалун 
	Сергей Николаевич Чвалун, доктор химических наук, заведующий лабораторией структуры полимеров Государственного научного центра РФ «Научно-исследовательский физико-химический институт им. Л.Я. Карпова». Руководитель проекта 97-03-32768 
	 
	Одно из интереснейших и перспективных направлений в науке о полимерах и материаловедении последних лет — разработка принципов получения полимерных нанокомпозитов. Что же представляют собой эти материалы нового класса? По определению, композиционными называют материалы, состоящие из двух или более фаз с четкой межфазной границей. На практике же это — системы, которые содержат усиливающие элементы (волокна, пластины) с различным от ношением длины к сечению (что и создает усиливающий эффект), погруженные в полимерную матрицу. Удельные механические характеристики композитов (нормированные на плотность) заметно выше, чем у исходных компонентов. Именно благодаря усиливающему эффекту композиты отличаются от наполненных полимерных систем, в которых роль наполнителя сводится к удешевлению цены конечного продукта, но при этом заметно снижаются механические свойства материала. Композиционные материалы различаются типом матрицы (органическая, неорганическая), ее перерабатываемостью (термопласт, термосет), типом усиливающих элементов, их ориентацией (изотропная, одноосно ориентированная) и не прерывностью (рис.1). Механические свойства композитов зависят от структуры и свойств меж фазной границы. Так, сильное межфазное взаимодействие между матрицей и волокном-наполнителем обеспечивает высокую прочность материала, а значительно более слабое — ударную прочность. В обычных композиционных материалах фазы имеют микронные и субмикронные размеры. Наблюдаемая тенденция к улучшению свойств  
	  
	Рис.1. Композиционные материалы — изотропный и ориентированный — и их характерные свойства при разных наполнителях: стекло (СВ), углеродно- (УВ) и арамидно-волоконном (АВ).  
	наполнителя (усиливающего элемента) при уменьшении его размеров объясняется снижением его макроскопической дефектности. Однако в целом физические свойства конечного композита не могут превосходить свойств чистых компонентов. Другое дело нанокомпозиты — структурированные материалы со средним размером одной из фаз менее 100 нм. Заметим, в 80х годах начали получать и молекулярные композиты, в которых сегменты из жестких цепей в принципе не могут образовать отдельную фазу. О нано и молекулярных композитах и пойдет речь.  
	Нанокомпозиты из керамики и полимеров  
	Основные структурные параметры наночастиц — их форма и размер. Физические, электронные и фотофизические свойства наночастиц и кластеров, определяемые их чрезвычайно высокой удельной поверхностью (отношением поверхности к объему), значительно отличаются от свойств, как блочного материала, так и индивидуальных атомов. Например, если размер кристалла золота уменьшается до 5 нм, температура плавления снижается на несколько сотен градусов [1]. Свойства конечного нанокомпозиционного материала зависят от природы взаимодействия между фазами и строения меж фазных областей, объемная доля которых чрезвычайно велика.  
	Очень многие материалы — от металлов и керамик до биоминералов — состоят из неорганических наночастиц (оксидов, нитридов, карбидов, силикатов и т.д.). Они входят в состав и нанокомпозитов на основе различной керамики и полимеров. Несовместимость этих неорганических и органических компонентов — основная проблема, которую приходится преодолевать при создании таких материалов. Чрезвычайно важно также контролировать в них степень микрофазного разделения.  
	Материалы с сетчатой структурой. Наибольшие успехи в получении этих нанокомпозитов были достигнуты золь-гель технологией, в которой исходными компонентами служат алкоголяты некоторых химических элементов и органические олигомеры [2].  
	Сначала алкоголяты кремния (титана, циркония, алюминия или бора) подвергают гидролизу  
	  
	а затем проводят реакцию поликонденсации гидроксидов 
	  
	В результате образуется керамика из неорганической трехмерной сетки. Поскольку золь-гель реакция, протекающая обычно в спиртовых растворах мономера и алкоголятов неорганического предшественника М(OR)n, не требует высокой температуры, в реакционные схемы удается включать органические соединения, как в виде активных олигомеров, так и готовых полимеров.  
	В качестве органического компонента используют многие соединения (полистирол, полиимид, полиамид, полибутадиен и полиметилметакрилат) и в зависимости от условий реакции и содержания компонентов получают материалы с разной надмолекулярной организацией. Можно создать, скажем, высокодисперсные нанокомпозиты на основе полидиметилсилоксана и тетраэтоксисилана с включенными в неорганическую сетку олигомерами.  
	Вообще методов проведения золь-гель реакции несколько. Дж. Марк, на пример, предложил осуществлять гидролиз и конденсацию в набухшей полимерной матрице [3]. В ходе такой реакции образуются взаимопроникающие органическая и керамическая сетки, что обеспечивает уникальные механические свойства конечного материала.  
	Существует также метод синтеза, в котором полимеризация и образование неорганического стекла протекают одновременно [4]. За счет этого рас ширяется класс используемых мономеров, кроме того, при сушке конечного продукта не происходит заметной усадки, как в способе Марка.  
	Нанокомпозиты на основе полимеров и керамик сочетают в себе качества составляющих компонентов: гибкость, упругость, перерабатываемость полимеров и характерные для стекол твердость, устойчивость к износу, высокий показатель светопреломления. Благодаря такому сочетанию улучшаются многие свойства материала по сравнению с исходными компонентами. Такие нанокомпозиты еще не приобрели коммерческой ценности. Однако очевидно, что в ближайшее время они найдут применение в качестве специальных твердых защитных покрытий и для неорганических, и для полимерных материалов, а также как световоды и оптические волокна, адгезивы, ад сорбенты и, наконец, как новые конструкционные материалы.  
	Слоистые нанокомпозиты. Их тоже создают на основе керамики и полимеров, но с использованием природных слоистых неорганических структур, таких как монтмориллонит или вермикулит, которые встречаются, на пример, в глинах [5]. Слой монтмориллонита толщиной ~1нм в ходе реакции ионного обмена насыщают мономерным предшественником с активной концевой группой (ε-капролактамом, бутадиеном, акрилонитрилом или эпоксидной смолой), а затем проводят полимеризацию (рис.2).  
	  
	Рис.2. Слоистые нанокомпозиты на основе полимера и силиката монтмориллонита с низким его содержанием (справа вверху) и высоким.  
	Так получают слоистые нанокомпозиты с высоким содержанием керамики. Эти материалы характеризуются высокими механическими свойствами, термической и химической стабильностью. Но даже и небольшое количество алюмосиликата значительно улучшает механические и барьерные свойства полимера. Так, по сравнению с чистым полиимидом влагопроницаемость полиимидного нанокомпозита, содержащего всего 2 мас.% силиката, снижается на 60%, а коэффициент термического расширения — на 25%. Отметим, основная проблема при создании слоистых нанокомпозитов на основе глин и тому подобных керамик — обеспечить равномерное раскрытие слоистых структур и распределение мономера по материалу.  
	Нанокомпозиты, содержащие металлы или полупроводники  

	Эти материалы привлекают внимание, прежде всего уникальными свойствами входящих в их состав кластеров, образованных разным количеством атомов металла или полупроводника — от десяти до нескольких тысяч. Типичные размеры такого агрегата — от 1 до 10 нм, что соответствует огромной удельной поверхности. Подобные наночастицы отличаются по свойствам (ширине полосы поглощения, спектральным характеристикам, электронному переносу) как от блочного материала, так и индивидуального атома или молекулы, причем полупроводниковые особенно сильно, даже если размер частицы достигает сотен нанометров (рис.3). Так, при переходе от нанокристалла CdS к макрокристаллу ширина запрещенной зоны уменьшается от 4.5 до 2.5 эВ, время жизни на нижнем возбужденном уровне увеличивается от пикосекунд до нескольких наносекунд, от 400 до 1600°С повышается температура плавления [6]. Нелинейные оптические свойства нанокластеров позволяют создавать на их основе управляемые квантовые светодиоды для применения в микроэлектронике и телекоммуникации.  
	  
	Рис.3. Заполнение электронных уровней в металле и полупроводнике. Энергетическая зона металла, независимо от размера его частиц, заполнена не вся, поэтому электроны могут легко переходить на более высокие уровни. У полупроводника же валентная зона заполнена целиком и отделена от зоны проводимости на 2—3 эВ. Из-за малых размеров полупроводниковых нанокристаллов эти зоны расщепляются, что приводит к эффективному увеличению ширины запрещенной зоны (до 4,5 эВ).  
	Наночастицы проявляют также суперпарамагнетизм [7] и каталитические свойства [8]. При использовании кластеров металлов в качестве катализаторов наночастицы стабилизируют, например, в растворе с помощью поверхностно-активных соединений или на подложке из полимерной пленки. Не смотря на сравнительно невысокую термическую стабильность, полимерные материалы довольно часто служат матрицей, фиксирующей нанокластеры. В зависимости от того, какие свойства хотят придать конечному продукту, используют либо прозрачный полимер, либо проницаемый, либо электропроводящий и легко перерабатываемый.  
	Металлические (и полупроводниковые) нанокластеры можно приготовить по-разному: испарением или распылением металлов, восстановлением их солей и другими способами. В одной из первых работ кластеры серебра, золота или палладия размером 1—15 нм были диспергированы в пленку полистирола (или полиметилметакрилата) в ходе полимеризации жидкого мономера, в который предварительно осаждался металл из паров [9]. Судя по структурным исследованиям, металлические кластеры при этом объединяются в агломераты разной величины — вплоть до нескольких десятков нанометров. Похожую структуру имеют композитные пленки, полученные одно временным осаждением паров металла и плазменной полимеризацией бензола или гексаметилдисилазана [10].  
	Мы синтезировали полимерные металлсодержащие нанокомпозиты весьма технологичным способом — совместным осаждением паров металла и/или полупроводника и активного предшественника (парациклофана) с последующей его полимеризацией [11] (рис.4).  
	Молекулы пциклофана, проходя через пиролизную зону Т≈600°С, пре вращаются в активный интермедиат, который осаждается на холодной под ложке вместе с атомами металла или молекулами полупроводника. Затем в реакции термической полимеризации или фотополимеризации образуется полипксилилен (или его производные), а в полимерной матрице возникают неорганические наночастицы или кластеры размером от 1 до 20 нм (в зависимости от химической структуры предшественника и условий полимеризации). Частицы, характеризующиеся довольно узким распределением по размерам, в основном локализованы в аморфных областях полимера и организованы в сверхрешетку. А это обусловливает многие чрезвычайно важные электрофизические свойства нанокомпозита.  
	  
	Рис.4. Схема получения нанокомпозиционных пленок (вверху) и установка для проведения этого процесса.  
	Такой способ имеет целый ряд преимуществ по сравнению с другими: он позволяет получать тонкие пленки, содержащие атомы разных металлов и других веществ (например, фуллерен С60); легко варьировать концентрацию компонентов; создавать нанокомпозиты высокой чистоты. Оказалось, что синтезированные этим методом нанокомпозиты на основе разных металлов или полупроводников и полипксилилена обладают необычными фотофизическими, магнитными, каталитическими и сенсорными свойствами. Примечательно, что все они, как выяснилось, определяются концентрацией неорганической составляющей. При низком содержании металла наночастицы не взаимодействуют между собой, поскольку разделены матрицей. В этом случае электросопротивление исследуемых пленок максимально — ~1012 Ом. Если концентрацию металла увеличить настолько, чтобы возникла перколяция – обмен зарядами между его наночастицами, сопротивление образцов может снизиться до 100 Ом.  
	Проведя не одну серию опытов, мы убедились, что металлсодержащие полимерные нанокомпозиты с такими крайними свойствами по-разному проявляют себя и в каталитических реакциях. В частности, при низком содержании палладия в композиционном материале в катализируемой этим металлом изомеризации 3,4-дихлорбутена цис-1,4-изомера образуется в 10 раз больше, чем трансформы. (Заметим, такое же соотношение бывает в реакции, когда катализатором служит массивная пластинка палладия.) При высокой концентрации палладия выход трансформы увеличивается втрое.  
	Поведение в магнитном поле нашего полимерного нанокомпозита проявляет сходный характер. Так, при высоком содержании в нем железа магнитосопротивление на 40% ниже, чем при низкой концентрации.  
	Проиллюстрируем еще и сенсорный эффект. Композитная пленка с наночастицами оксида свинца проявляет очень высокую чувствительность к аммиаку, содержащемуся в атмосфере [12]. В его присутствии электрическая проводимость пленки меняется на несколько порядков величины в области концентраций аммиака, измеряемых миллионными долями (рис.5). Примечательно, что эти изменения обратимы: если аммиак удалить из атмосферы, проводимость пленки возвращается к исходной величине.  
	Продолжим рассказ о нанокомпозитах, содержащих металлы или полупроводники. Эти материалы создают еще несколькими способами. В одном из них органическую матрицу синтезируют из смеси полимеров или сополимеров с функциональными мономерами, и после ее набухания вводят соль металла, которую затем восстанавливают, например, в атмосфере сероводорода [13]. К сожалению, полученные таким образом кластеры довольно сильно варьируют по размеру, что значительно снижает ценность метода.  
	  
	Рис.5. Изменение относительной электропроводности пленки полипксилилена, содержащей наночастицы оксида свинца, в зависимости от содержания аммиака в атмосфере.  
	Нанокомпозиционные материалы получают также на основе блок-сополимеров, т.е. не одинаковых, а разных полимерных молекул. Соединяясь друг с другом, они образуют блок, или домен, многократно повторяющийся в полимерной цепочке. Каждый из доменов — это своеобразный реактор, в одной из микрофаз которого и возникают неорганические нанокластеры [14]. Их размеры, что очень важно, ограничены величиной такого реактора. Но не только в этом достоинство метода. Он позволяет получать разные надмолекулярные структуры в зависимости от химического строения блок-сополимера и его состава [15] (рис.6). В числе таких структур — ламеллярная, гироидная, колончатая, кубическая, перфорированная ламеллярная и двойная алмазная, причем две последние — в нестабильном состоянии, а остальные — в стабильном. Необходимо отметить, что по мере того, как увеличивается содержание в сополимере одного блока относительно другого, все больше возникает структур с повышенной кривизной поверхности наночастиц. Особый интерес представляют взаимопроникающие гироидная и двойная алмазная структуры, в которых микрофаза, обогащенная металлом или полупроводником, может формировать непрерывные взаимопроникающие сетки.  
	Такой метод оказался эффективным при использовании двойного блок сополимера — из стирола и 2-винилпиридина [16]. В этом случае прозрачные пленки сополимера отливают из раствора, содержащего соли серебра, меди, кобальта или кадмия с последующим их восстановлением до чистого металла или его сульфидов. В результате образуются ламеллярные, колончатые и сферические структуры с регулируемым размером нанокластера.  
	Органическими компонентами для синтеза блок-сополимера могут служить норборненовые мономеры, в один из которых внедряют ионы золота, серебра, кадмия или цинка [17] (рис.7). Норборнены, будучи циклическими соединениями с двойной связью, отличаются высокой реакционной способностью. Под действием катализатора они подвергаются перегруппировке: 5-членный цикл молекулы раскрывается и образуется линейный полимер (такую реакцию называют метатезисом с раскрытием цикла).  
	  
	Рис.6. Надмолекулярные структуры, образующиеся в нанокомпозиционном материале при разном содержании блоков. Сплошными линиями обозначены стабильные состояния: L — ламеллярная фаза, G — гироидная, С — колончатая, S — кубическая; штриховыми — метастабильные: PL — перфорированная ламеллярная, D — двойная алмазная (Matsen M.W., Bates. 1996). Кривизна поверхности – это средняя величина для всех граней наночастиц каждой структуры. 
	В ходе реакции полимеризации одновременно образуются и домены металлов (или полупроводников) размером в несколько нанометров. Изменяя относительную длину полимерных блоков, можно создавать, как и предыдущим способом, неорганические структуры разной морфологии. Полученные материалы оптически прозрачны, высоко проницаемы для низкомолекулярных веществ, а потому пригодны для использования в качестве оптических и люминесцентных микроприборов, катализаторов и т.д.  
	  
	Рис.7. Образование нанокристаллов ZnS в ходе реакции полимеризации норборненовых мономеров. ROMP — реакция метатезиса с раскрытием цикла, Ph— фенильный остаток, Ме — метильный, Вu — бутильный.  
	Молекулярные композиты  

	В конце 70-х годов возникла идея создания молекулярных композитов, построенных из гибкой полимерной матрицы и жестких, тоже полимерных, волокон [18]. Ожидалось, что по сравнению с традиционными в этих композиционных материалах не будет внутренних дефектов в усиливающих жестких элементах, проявятся больший усиливающий эффект (за счет высокого отношения длины жесткого сегмента к его сечению), высокая адгезия между матрицей и волокном и другие преимущества. Все это могло обеспечить существенное улучшение механических и тепловых свойств материала при сохранении его перерабатываемости.  
	  
	Рис.8. Фазовая диаграмма для системы, состоящей из молекул матрицы с гибкими цепями и полимера с жесткими стержнями. Смешение этих компонентов приводит к микрофазному разделению, причем объемная доля изотропной фазы (1) резко снижена в области больших длин жестких стержней (Flory P.J., Abe A. // Macromolecules. 1978. V.11. P.1122).  
	В начале 80х годов молекулярные композиты уже пытались получать, смешивая растворы жесткого и гибкого полимеров (например, полибензобистиазола и полибензимидазола в метансерной кислоте или полиамидиида и полиэфиримида в диметилацетамиде), которые образовывали тройную систему [19]. Оказалось, что фазовое поведение полимерного раствора жестких стержнеобразных молекул и гибкой матрицы зависит от энтропии смешения. Если она неблагоприятна, происходит микрофазное разделение компонентов, резко уменьшается объемная доля изотропной фазы по мере увеличения длины жестких сегментов (рис.8). В результате значительно снижается усиливающий эффект по сравнению с системами, в которых жесткие сегменты распределены по всему объему матрицы случайным образом.  
	Фазовое разделение можно подавить несколькими способами:  
	– включить в жесткую молекулу гибкие боковые группы, которые дополняли бы по химической структуре функциональные группы в гибком клубке. Это обеспечит благоприятную энтропию смешения и возникновение водородных связей между жесткими и гибкими сегментами;  
	– повысить энтропию смешения за счет использования близких по химической структуре компонентов;  
	– синтезировать материалы, в которых жесткие сегменты и гибкая матрица связаны химически.  
	Действительно, любой из этих способов повышает совместимость компонентов, создавая возможность для получения молекулярных композитов, но, на наш взгляд, последний наиболее перспективен. Именно третьим способом на основе полиимида и полиамида найлона-6 Ф. Харрис (Университет г. Акрон, США) синтезировал тройной блок-сополимер [20].  
	Мы изучили структуру и свойства этого сополимера и выяснили, что единичный блок построен из ковалентно-связанных, как в молекуле, трех фрагментов — центрального полиимидного с жесткими цепями и примыкающих к нему по краям гибких полиамидных цепей:  
	  
	Контролируемая в процессе синтеза масса полиимидного фрагмента в исследуемых образцах составляла 12⋅103г/моль, а степень полимеризации — 14—15. Длина имидной части макромолекулы в наиболее вытянутой конформации не превышала 35—40 нм. Масса же полиамидных элементов была много больше — около 105 г/моль. Механические и теплофизические свойства материала оказались улучшенными по сравнению со свойствами исходных полимеров. Это обеспечивалось особенностями его структуры, а именно совмещением полиамидных и жестких полиимидных фрагментов в аморфных областях [21].  
	Интерес к молекулярным композитам чрезвычайно велик, и работы ведутся по разным направлениям: подбору смесей, поиску сополимеров, созданию материалов на основе аморфных и жидкокристаллических полимеров.  
	Отметим еще одно важное направление (развиваемое в разных лабораториях, в том числе и в нашей) — синтез «умных» полимерных наноматериалов [22]. В его основе лежит молекулярное распознавание и упорядочение составляющих элементов с последующей самосборкой функциональных надмолекулярных структур за счет слабых нековалентных взаимодействий — вандерваальсовых и электростатических сил, водородных связей и т.д.  
	В живом мире примеров подобной самоорганизации не перечесть, это и вирусы, и рибосомы, и белковые волокна, и мембраны, и ферментные комплексы. Все они не синтезируются целиком, а собираются из макромолекулярных субъединиц. Так, одинаковые белковые молекулы, взаимодействуя между собой за счет слабых сил, образуют геометрически регулярные структуры (спирали, кольца, гексагональные формы), которые упаковываются в плоские слои или трубки. Похожим образом можно реконструировать in vitro вирус табачной мозаики, просто смешав в растворе вирусные белок и РНК: сначала возникают белковые структуры в виде двойных колец, а затем они «нанизываются» на молекулу РНК. Так постепенно строится вирусная частица — длинный стержень, в котором спирально закрученная РНК заключена в цилиндр из одинаковых белковых молекул.  
	Можно было ожидать, что самоорганизация свойственна не только биополимерам, но и синтетическим макромолекулам. Эту идею удалось подтвердить В. Перчеку, который смоделировал процессы самосборки, характерные для вируса табачной мозаики. Однако он использовал в экспериментах не вирусный белок, а соединения на основе производных галиковой кислоты, имеющие жесткие секторообразные фрагменты в боковых цепях. С начала 90х годов мы начали исследования этого же класса соединений и убедились, что некоторые из них способны к самосборке в надмолекулярные цилиндры, которые в свою очередь организуются или в двумерную упорядоченную, или неупорядоченную жидкокристаллическую колончатую фазу. Изучив температурное поведение этих надмолекулярных структур, мы определили основные этапы и условия их формирования. Исследования самоорганизующихся химических систем продолжаются и приносят интересные результаты.  
	Заметим, «умные» материалы чувствительны к разным внешним воздействиям — химическому составу окружающей среды, изменениям температуры и давления, электрического или магнитного поля и т.д. А значит, они могут найти широкое практическое применение.  
	Безусловно, нанокомпозитам принадлежит будущее, надеемся, скорое. Но современная надмолекулярная химия уже создает еще более совершенные материалы — молекулярные композиты.  
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