
Федеральное бюджетное учреждение науки 
Институт элементооргапических соединений им. А.Н. Несмеянова 

Российской академии наук 

На правах рукописи 

005048668 

БУКАЛОВ СЕРГЕЙ СЕРГЕЕВИЧ 

С Т Р О Е Н И Е И Ф А З О В Ы Е П Е Р Е Х О Д Ы 

П0ЛИДИ-7«-АЛКИЛСИЛАН0В - ЛИНЕЙНЫХ С-СОПРЯЖЁННЫХ 

ЭЛЕМЕНТООРГАННЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ 

02.00.04 - физическая химия 

АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 

' доктора химических наук 

2 4 ЯНВ 2013 

Москва 2013 



Работа выполнена в Лаборатории молекулярной спектроскопии Федерального 
бюджетного учрежденияе науки Инстш^та элементоорганических соединений им. А.Н. 

Несмеянова Российской академии наук (ИНЭОС РАН) 

Официальные оппоненты: 

Ведущая организация: 

академик РАН, 
МУЗАФАРОВ Азиз Мансурович 
(ИНЭОС РАН) 

доктор физико-математических наук, профессор 
Г О Р Е Л И К Владимир Семёнович 
{Физический институт им. П.Н. Лебедева РАН) 

заслуженный деятель науки РФ, 
доктор фшико-математических наук, профессор 
Ж И Ж И Н Герман Николаевич 
{ИТЦ Уникального приборостроения PAIi) 

Федеральное бюджетное образовательное 
учреждение высшего профессионального 
образования Санкт-Петербургский 
государственный университет, физический 
факультет 

Защита диссертации состоится 21 февраля 2013 г. в 1! .00 часов на заседании 
диссертационного совета 002.250.02 по защите диссертации на соискание ученой 
степени доктора химических наук при ИНЭОС РАН по адресу: 119991, ГСП-1, 
Москва В-334, ул. Вавилова д. 28. 

С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке РШЭОС РАН. 

Автореферат разослан « » 2013 г. 

Ученый секретарь 
Диссертационного совета 002.250.02, 
кандидат химических наук ^ Беломоина Наталия Михайловна 



ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы. Полидиалкилсиланы (ПС) - линейные элементооргани-

ческие полимеры общей формулы [°А1к281]п, основная цепь которых состоит только из ато-
мов кремния, представляют большой интерес как с теоретической, так и с практической то-
чек зрения. Несмотря на то, что макромолекулы ПС включают только ординарные ст-связи, 
по своим свойствами эти вещества гораздо ближе к п-сопряженным полимерам, чем к нор-
мальным алканам.. Это позволяет идентифицировать ПС как системы с делокализацией сг-
электронов вдоль основной цепи и привлекает внимание исследователей к нетривиальному 
явлению а-сопряжения. 

Такие свойства ПС, как способность к поглощению и испусканию УФ-видимого света, 
фотореактивность, подвижность носителей заряда, определяют уникальный комплекс их оп-
тоэлектронных и электрофизических свойств, перспеетивных с точки зрения современных 
высоких технологий. ПС обладают потенциальными возможностями в качестве фотопровод-
ников и полупроводников с дырочной проводимостью, материалов с нелинейными огггаче-
скими свойствами с эффективной электро- и фотолюминесценцией, а также в микроэлектро-
нике,что обусловливает большой интерес к ним со стороны прикладной науки. Многие из 
возможньк применений основаны на наличии у ПС фазовых переходов (ФП) первого рода 
типа порядок-беспорядок, сопровождающихся скачкообразным изменением их базовых фи-
зических характеристик. В основе ФП лежат конформационные изменения кремниевой цепи 
и боковых алкильных групп. 

Изучение физических и химических свойств полисгаанов - это на сегодня новая об-
ширная область знания, которая постоянно совершенствуется с развитием эксперименталь-
ной техники и теоретических подходов. Поиск литературы по ПС за последние 6 лет, прове-
денный в 2012 г., выдал несколько тысяч ссылок и показал, что центр тяжести в этой области 
постепенно переходит от фундаментальных исследований ПС к возможности их промыш-
ленного использования в самых различных областях, начиная от микроэлектроники и кончая 
кожевенной индустрией и зубоврачебной практикой. Поэтому очевидно, что эта область 
науки является чрезвычайно актуальной. 

Однако множественность публикаций демонстрирует не только широту охвата, она вы-
являет и области нерешённых проблем и поверхностных, непрофессиональных трактовок; 
нередко результаты разных авторов, касающиеся природы процесса, происходящего в дан-
ном ПС, но полученные разными методами, а иногда и одним и тем же методом, не согласу-
ются друг с другом. В расчет не берется, что разные физические методы предъявляют разные 
требования к подготовке образца, механическая и термическая предыстория которого сильно 
влияет на результаты измерений. Часто общие выводы базируются на одном-двух примерах, 
отсутствует системный подход. Недостаточность и противоречивость фундаментальной ин-
формации, в свою очередь, тормозит создание высокотехнологичных материалов. В про-
мышленности на сегодня используются только химические свойства ПС (как предшествен-
ники 51-С керамик и одномерных кремниевых полупроводников, как фоторезисты в лито-
графическом процессе), тогда как их уникальные электронные и фотофизические свойства 



пока не нашли широкого применения. Хотя на основе ПС созданы и описаны такие востре-
бованные ныне устройства как, например, светодиоды (OLED) и преобразователи световой 
энергии в электрическую (photovoltaics), они не внедрены в промышленность. Последний 
обзор, посвященный ПС (Adv. Polym.Sci. 2011), прямо констатирует, что несмотря на все 
свои достоинства, эти полимеры «не достигли коммерциализации». Выяснение причин того, 
почему огромный потенциал ПС до сих пор не реализован, и обусловило проведение нами 
систематического - от простого к сложному - комплексного исследования строения и фазо-
вых переходов ПС, исключающего неоднозначности в экспериментальных результатах и их 
трактовках. Результаты этого исследования представлены в настоящей диссертационной ра-
боте. 

Цель работы, подходы и методы исследования. Цель работы состояла в систематиче-
ском сравнительном исследовании большого числа высокомолекулярных симметрично и не-
симметрично-замещённых поли(ди-н-алкилсиланов) типа fR2Si]n и [°R°R'Si]„ с различными 
R в широком диапазоне температур. При этом решались следующие задачи: 

1. определение строения полимера, конформации главной цепи и боковых групп при 
данной температуре; 2. выявление фазовьк переходов и установление их природы; 3. выве-
дение на основе полученных результатов общих закономерностей типа структура- свойство. 

В качестве основного метода исследования выбрана отическая спектроскопия (спек-
тры электронного поглощения и испускания, обычные и предрезонансные спеетры КР, ИК 
спектры поглощения), поскольку ПС - это идеальные объекты для совместного применения 
этих методов. Действительно, метод КР позволяет легко идекгифицировать нормальные ко-
лебания с участием атомов Si по увеличенной итенсивности соответствующих линий КР в 
силу повышенной поляризуемости атомов Si по сравнению с атомами С и И. Ценную ин-
формацию о симметрии повторяющегося звена данного полимера можно в ряде случаев по-
лучить путем выявления действующих правил отбора при сравнении КР и ИК спектров в 
области частот скелетньпс колебаний. Хорошо известна чувствительность методов колеба-
тельной спектроскопии к конформационной изомерии. Параметры полос поглощения в элек-
тронных спектрах ПС также оказались конформационно зависимыми. И1ггенсивность линий 
в спектрах КР совместно с УФ спектроскопией позволяют охарактеризовать степень сопря-
жения молекулярной системы (П.П.Шорыгин, М.В.Волькенштейн). Комплементарное при-
менение всех этих методов даёт возможность решать задачи первого типа. 

Поскольку изученные ФП полисиланов - это переходы типа порядок-беспорядок, в ра-
боте особо подчёркивается необходимость чётко различать три типа упорядочения в ПС: 
а. на уровне фазового состояния (аморфное, мезоморфное, кристаллическое); б. на уровне 
конформационного упорядочения основной цепи (в силу низкой величины барьера вращения 
вокруг связей Si-Si цепь может быть либо статистически разупорядочена, либо принимать 
определённые конформации); в. на уровне упорядочения боковых н-алкильных цепей, кото-
рые также могут принимать различные конформации за счёт заторможенного внутреннего 
вращения вокруг связей С-С и Si-C. 

Изменение фазового состояния ПС (т.е.наличие ФП и его харакгеристики) в данной ра-



боте устанавливали путем исследования температурной зависимости УФ, КР, ИК спеетров с 
привлечением по мере необходимости дифференциапьной сканирующей калориметрии 
(ДСК) и рентгенофазового анализа (РФА). Упорядочение главной цепи полимера наиболее 
ярко проявляется в изменении параметров полос в УФ спектрах. Весьма информативным с 
этой точки зрения является также и температурная зависимость интенсивности линий в спек-
трах КР, поскольку последняя очень чувствительна к сопряжению. Степень ст-сопряжения у 
ПС (и следовательно, все их важные физические свойства, перечисленные выше) напрямую 
определяется конформацией кремниевой цепи. Экспериментальные и расчетные данные по-
казывают, что наиболее благоприятные условия для ст-сопряжения возникают при плоском 
зигзагообразном транс (anti, all-A) строении скелета. Поэтому предрезонанасное усиление 
линий КР, соответствующих валентным колебаниям скелета, является диагностическим для 
all-A конформации основной цепи. Степень упорядочения боковых заместителей выявляли 
путем исследования температурного поведения КР и ИК спектров в области частот 800-1460 
см"', где расположены внутренние колебания алкильных групп. Таким образом, использова-
ние возможностей УФ, КР и ИК спектроскопии позволило судшъ обо всех трех вышена-
званных уровнях упорядочения в ПС. 

Научная новизна исследования. Впервые разработана методика, позволяющая полу-
чать разными методами (УФ, КР, ИК спектроскопии и РФА) строго сопоставимые результа-
ты с использованием одного и того же образца - специально изготовленной однородной 
пленки. Это позволило исключить неоднозначности в соответствующих экспериментальных 
результатах и их трактовках. 

Впервые экспериментально показано на примере ПС, что а-сопряжение проявляется в 
спектрах КР так же, как и л-сопряжение: а именно, оно приводит к многократному увеличе-
нию интенсивности линий КР, соответствующих симметричным валентным колебаниям со-
прягающихся связей. 

Впервые проведено систематическое сравнительное температурное исследование опти-
ческих спектров высокомолекулярных симметрично-замещйнных полидиалкилсиланов 
THna[°R2Si]n; где R = Me, Et, Pr, Bu, Pent, Hex, Dec, некоторых несимметрично замещённых 
типа [°R°R'Si]„ с постепенно удлиняющимся R', ПС с боковыми группами, включающими 
атом кислорода (всего более 50 объектов), а также, для сравнения, аналогично построенных 
полигерманов и полистаннанов типа fRiM]» при M=Ge, Sn и R=Bu, Hex.. В изученных по-
лимерах идентифицированы ФП и определен их температурный интервал, а также охаракте-
ризованы участвующие в них модификации. 

Впервые показано, что у ПС с длинными боковыми цепями фазовые переходы типа 
упорядочения имеют сложную природу с одновременной реализацией нескольких модифи-
каций (конформационный полиморфизм). Состояние такого полимера не является однознач-
ной функцией температуры, но зависит от молекулярного веса, от термической и механиче-
ской предыстории образца, от скорости изменения температуры. Знание этих зависимостей 
позволяет целенаправленно управлять свойствами образца. 

Сравнение результатов, полученньк для полисиланов, с таковыми для полигерманов и 



полистаннанов (все эти полимеры объединены названием «полиметалланы») типа [КгМ]« с 
теми же заместителями Н, позволило впервые показать, что фазовое поведение полиметалла-
нов определяется в первую очередь межмолекулярными взаимодействиями алкильных 
групп, а не природой атомов М. 

Впервые предложен подход к определению конформации бокового алкильного замес-
тителя у ПС на основе результатов изучения температурной зависимости колебательных 
спектров мономерных силанов с теми же заместителями, поскольку внутренние колебания 
алкильньгх групп, связанных с атомом 81 в мономерной молекуле, почти не отличаются от 
таковых в соответствующей полимерной молекуле. 

Впервые показано, что указанные выше три уровня упорядочения, возможные для ПС, 
не обязательно взаимосвязаны. Встречаются как ФП, включающие реализацию всех трех 
уровней упорядочения, так и структурные переходы в пределах одного полиморфа. 

Предложено новое расширенное определение термохромизма. Под этим термином 
предлагается понимать не только температурный сдвиг положения полосы поглощения Хти в 
УФ спектре при ФП, но и скачкообразное изменение полуширины и кошура полосы. Неучет 
последних двух параметров во многих работах приводил к изрядной путанице и неверным 
трактовкам. 

Впервые на примере спектров КР ПС получено экспериментальное подтверждение 
справедливости основной формулы полуклассической теории интенсивности КР, предло-
женной П.П. Шорыгиным. 

В принципе, полученные результаты могут служить основой нового научного направ-
ления в области элементоорганических полимеров - оптическая спектроскопия полиметал-
ланов. 

Практическая значимость заключается в разработке надежных методов и подходов, 
позволяющих однозначно определять структуру ПС. Установленные закономерности и вы-
явленные особенности ФП в этих полимерах, обладающих ценными оптоэлектронными и 
электрофизическими свойствами и соответственно являющихся перспективными в приклад-
ном аспекте, позволяют понять причины, затруднявшие практическую реализацию этих 
свойств до настоящего времени. Они также могут послужить основой недеструктивных ме-
тодик диагностики состояния полимера для контроля и повышения эффекгивности техноло-
гических процессов (например, создания на основе этих полимеров светодиодов либо полу-
проводниковых материалов). 

Публикапии. Основные результаты исследований по теме диссертации представлены в 
виде 27 статей в рецензируемьк отечественных и международных научных журналах, вклю-
чая два обзора и две обзорные главы в книгах, а также в виде 38 тезисов докладов на различ-
ных конференциях. 

Апробация работы. Основные материалы диссертационной работы неоднократно док-
ладывались на конференциях-конкурсах на лучшую научно-исследовательскую работу 
ИНЭОС РАН (1999, 2001, 2005), а также на Всероссийских и Меясдународных конференциях 
и симпозиумах: XII Всесоюзное совещание по применению спектроскопии в химии, Минск 



1989; IX International Symposium on Organosilicon Chemistry, UK 1990; X International Sympo-
sium on Organosilicon Chemistry, Poland 1993; XIV Internationa Conference on Raman Spectros-
copy, Hong Kong 1994; XI European Symposium on Polymer Spectroscopy, Spain 1994; «Анд-
риановские чтения», Москва 1995; 27 Organosilicon Symposium, USA 1994; XV International 
Conference on Raman Spectroscopy, USA 1996; XI International Symposium on Organosilicon 
Chemistry, France 1996; International Conference «Organometallic Chemistry on the Eve of 21 
Century», Нижний Новгород 1998; 3d International Symposium on Advanced Infrared and Raman 
Spectroscopy, Austria 1998; XVI International Conference on Raman Spectroscopy, South Africa 
1998; 32 Organosilicon Symposium, USA 1999; XII International Symposium on Organosilicon 
Chemistry, Japan 1999; Конференция к 100-летию со дня рождения акад. А.Н. Несмеянова 
«Металлоорганическая химия на рубеже XXI века», Москва 1999; Международная конфе-
ренция «Металлоорганические соединения - материалы будущего тысячелетия» (III Разува-
евские чтения). Нижний Новгород 2000; Xth International Conference on Coordination and Or-
ganometallic Chemistry of Ge, Sn and Pb, France 2001; 34 Organosilicon Symposium, USA 2001; 
XVIII International Conference on Raman Spectroscopy, Hungary 2002; 3-ья Каргинская конфе-
ренция «Полимеры-2004», Москва 2004; 4th European Silicon Days, UK 2007; International 
Conference on Organometallic and Coordination Chemistry, Nizhny Novgorod 2008; Всероссий-
ская конференция «Итоги и перспективы химии элементоорганических соединений», посвя-
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
I. Исследование строения и свойств симметрично замещённых П С типа [RiSi], с 

короткими боковыми цепями (R=Me, Et, °Рг). 

1.1. Колебательные спектры. Конформация основной цепи. 
Простейшим представителем в ряду ПС является полидиметилсилан [МегЗПп, пред-

ставляющий собой белый нерастворимый кристаллический порошок. Он впервые был синте-
зирован Буркхардом еще в 1949 году, однако структура макромолекулы этого полимера к 
моменту начала нашего исследования (1989 г.) не была известна. Нами впервые получены 
полные ИК и КР спектры этого ПС. Необычно малое значение полуширин линий, относя-
щихся к полносимметричным колебаниям скелета (3-4 см'", а также отсутствие в спектре 
полос, относящихся к колебаниям v(Si-H), v(SiOSi), v(SiOH), позволило сделать вывод, что 
исследованный образец [MeiSi], является при комнатной температуре (r.t.) гомогенным вы-
сокомолекулярным и высококристалличным полимером, поскольку присутствие существен-
ного количества дефектов в цепи, либо низкомолекулярных цепочек с концевыми группами 
приводило бы к дефазировке колебаний, и, следовательно, к уширению линий. При сравне-
нии КР и ИК спектров обнаружено, что в области частот скелетных колебаний ниже 700 см"' 
соблюдается альтернативный запрет, то есть линии КР не имеют аналогов в ИК спектре и 
наоборот (рис. 1.1). Этот факт однозначно свидетельствует о центросимметричном строении 
повторяющейся структурной единицы полимера, состоящей из двух атомов кремния и четы-
рёх метильных групп. Наблюдаемая спектральная картина может соответствовать лишь пло-
ской зигзагообразной транс конформации кремниевой цепи (рис. 1.2). В этом случае фактор-
группа линейной группы изолированной бесконечной цепи макромолекулы изоморфна то-
чечной группе Dih, и колебания скелета распределяются по типам симметрии следующим 
образом: 

Г = 3Ag + 1А„ + 2B, j + 2B2g + 2В2„ + Шз, + 2Вз„ 
Колебание класса А„ неактивно, четные (gerade) колебания активны только в спектре 

КР, остальные нечетные (ungerade) - только в ИК спектре. В частности, при транс конфор-
мации цепи валентные колебания v(äi-Si) попадают в классы Ag и B2g и не могут быть актив-
ны в ИК спектре. Очевидно, что сюда относятся наблюдаемые линии КР при 373 и 482 см"', 
не имеющие ИК аналогов. 

Принадлежность линии 373 см"' к классу А, подтверждается ее большой итвнсивно-
стью и малой полушириной, а также близостью по частоте к колебанию v'(Si-Si) транс кон-
формера декаметилтетрасилана. Валеетные колебания связей Si-C должны принадлежать 
следующим типам симметрии: Ag, Big, В20 и Вз„, первые должны быть активны в КР, послед-



ние - в ИК спектре, что и наблюдается в действительности (см. рис. 1.1). Низкочастотные ко-

лебания также подчиняются альтернативному запрету. Внутренние колебания метильных 

групп подчиняются, как всегда, локальной симметрии Сз». 
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Рис. 1.1. Сравнение КР и ИК спектров [Ме^!], в 
области частот скелетных качебаний (П.) 

Рис. 1.2. Структура полимера 
[Me^Si]^ (выде.чена «повторяю-
щаяся единица») 

Такой же подход был применён к анализу колебательных спектров нерастворимых по-
ликристаллических полимеров [EtaSi]. и fPr iS ; ] , и получен аналогичный результат. Наши 
работы, содержащие вывод о транс конформации кремниевой цепи у первых трёх членов 
ряда [R2Si]„6buiH опубликованы в период \9&9-Ш4 гг. В те же годы (одновременно и незави-
симо или позже) этот вывод был сделан на основе дифракционных методов в группах Ло-
винджера и Фурукавы. 

1.2. Спектры электронного поглощения при комнатной температуре. 
Нами впервые получен УФ спектр полимера [Me2Si]„ в твердом состоянии в интервале 

температур от комнатной до 180° (рис. 1.3). Отметим, что неизменное в данном интервале 
значение Хшк 342 им много выше, чем предельная вели-
чина Хши=300 им, обнаруженная ранее (Bobersky, 1975) 
в УФ спектрах растворов олигомерных полидиметилси-
ланов типа X[SiMe2]„X при п>50. Ещё более высокие 
значения X„„ 352 и 355 нм, соответственно, показали в 
УФ спектре при r.t. исследованные нами образцы [Et2Si]„ 
и [°Pr2Si]„. Это и не удивительно, поскольку в растворах 
полисиланов существуют, как правило, спиральные 

342 нм 

27000 см"' 33000 30000 

Рис. 1.3. Те.мпературные из.мерения 
УФ спектра [Ме:81]„. Нижний 
спектр зарегистрирован после нагре- конформации цепи, а не транс, 
вания и охлаждения образца до г.!. 

1.3. Температурные измерения. Фазовые переходы. 
Ранее для полимера [Ме28|]„ различными авторами методами РФА, ДСК и твердотель-

ного ЯМР были зафиксированы два ФП при 160°С и 230°С. Первый ФП трактовали как 
межмолекулярный, с небольшим увеличением объема ячейки на 7.8 %, при сохранении 



транс конформации цепи. Утверждалось, что выше 1бО°С полимер находится в мезоморф-
ном состоянии. Второй переход связали с конформационным разупорядочением и начинаю-
щейся деградацией образца. Для проверки этих результатов мы провели прецизионные ис-
следования температурного поведения [МегЗ!]» в широком интервале от -100 до ~ 200°С ме-
тодами д е к , КР и РФА. Кривые ДСК выявили два ФП: с центрами при ^ 0 ° и 140°С с очень 
малыми тепловыми эффектами ДН=0.038 и 0.095 ккал/моль. Исследование выше 200°С не 
имело смысла, так как при этом, по данным ТГА, происходит существенная потеря массы. 

Сохранение значения УФ полосы поглощения вплоть до 180°С (рис. 1.3) и малый 
тепловой эффект перекода при 140° С указывают на отсутствие принципиальных изменений 
в состоянии полимера, что противоречит данной ранее трактовке об образовании мезофазы. 
Температурная зависимость спектра КР [МегЗЦп при нагревании до 200°С также не выявила 
существенных изменений в положении и интенсивности линий. Обращают на себя внимание 
лишь кривые температурной зависимости полуширин (ДУш) некоторых линий в низкочас-
тотной области, которые обнаруживают особенность в области ~150°С ( т.е. там, где имеет 
местх) ФП), что можно связать с увеличением подвижности цепей за счет увеличения объема 
ячейки. Природу низкотемпературного перехода позволили выяснить данные РФА (рис. 1.4), 
из которых следует, что при происходит небольшое уменьшение объема ячейки (в ос-

новном, за счёт уменьшения параметра с), но про-
странственная группа Р21 (С2^) сохраняется. Можно 
предположить, что ФП при -40°С связан с уменьше-
нием амплитуды поворотов метильных групп, вслед-
ствие уменьшения объема. Таким образом, нами по-
казано, что в интервале от -100°С до температуры 
разложения кристаллический [МегЗ!]» сохраняет 
транс конформацию цепи. Подтверждено наличие 

ФП при ~150°С и найден новый ФП при -40°С, оба 
связаны с изменением молекулярной подвижно-
сти. (Необходимо отметить, что оба перехода у 
[Ме251]„ являются, строго говоря, структурными 

или «условно-фазовыми»). 

ФП полимера [ЕТгЗ!]» изучены методами УФ и КР 
спектроскопии, а также ДСК и РФА. Данные ДСК обна-
ружили пики в областях -35° и ~190°С с тепловыми эф-
фектами 0.29 и 0.61 ккал/моль. В УФ спектре при нагрева-
нии до 35'С изменений не наблюдается, но при ~180°С у 
полосы при 352 им появляется низкочастотное плечо с 
Х„„( 320 им, интенсивность которого растет, а полоса при 
352 нм при 220°С исчезает (рис. 1.5/ Эти изменения обра-
тимы. Значение 320 нм характерно для гексагональной 

Рис. 1.4. Рентгеногралшы [Мез51]„ до 
(25°С, а) и после (-85°С, Ь) фазового 
перехода в области -40'С. 

352 нм 
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Рис. 1.5. Температурная эво-
люция УФ спектра поглощения 
[Е1^1]„ Нижний спектр получен 
после охчаждения образца колончатой мезофазы (Нет) ПС. В спектре КР в том же 



температурном интервале ~200°С наблюдается общее ослабление интенсивности и ушире-
ние линий валентных колебаний. 

Таким образом, УФ и КР спектры свидетельствуют, что при ~200°С у полимера 
[Et2Si]„ имеет место обратимый термохромиый ФП из кристаллической фазы в гексаго-
нальную колончатую мезофазу (hem). Природу ДСК сигнала около 35°С с мальм тепловым 
эффектом удалось вьисншь с помощью методов КР и РФА. В спектре КР [Et2Si]„ наблюдается 
слабая линия при 358 см"', имеющая ИК аналог. На основании расчётов колебаний для моле-
кул этилсиланов (Пепган и сотр.) ее можно однозначно отнести к деформации угла SiCC 
(SSiCC). Простая картина, наблюдающаяся в облаете конформационно чувствительных коле-
баний 5(SiCC) и v(Si-C) при r.t приводит к заключению, что все звенья Si-Et в полимере имеют 
одинаковую конформацию относительно связей Si-C. При нагревании до ~40°С в этих областях 
спектра наблюдаются четкие изменения. В облаете 5(SiCC) появляется и растёт с температу-
рой линия 311 см"', тогда как линия -358 см"' уменьшается (рис. 1.6а). Компьютерное разло-
жение сложного к о т у р а в области колебаний v(Si-C) (рис. Ь) показывает, что при нагревании 
в интервале 20-70°С линии при 641 см"' (Ag) и 685 см"' (Big) 

г о ^ с . 641 
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Рис.1.6. Температурная эволюция спектра КР [51Е12]„ в области частот 
¡00-700 см'' (а): детальное представление области у(51-С) (Ь). 

значительно уширяются, растет интенсивность линии 628 см"' за счет уменьшения интенсив-
ноеги линии 641 см"'. Эти результаты позволяют заключить, что ФП у 181Е12]„ при ~35°С не 
включает изменения конформации кремниевого скелета, т.к. положение УФ полосы не изме-
няется, но при этом «размораживается» поворотная изомерия этильных групп вокруг связей 
81-С. Чтобы установить конкретный вид конформаций этильных групп, существующих выше 
и ниже температуры ФП, мы прибегли к методическому исследованию температурного по-
ведения модельной молекулы Е1251С12. Выбранная модель с точки зрения механики колеба-
ний представляется достаточно удачной, поскольку симметрия молекулярного остова мо-
дельной молекулы - С28|С12 - и скелета элементарного звена полимера -С281812 - одинакова, 
а массы атомов С1 и 81 - одного порядка. Е1251С12 при г.1. представляет собой жидкость, кри-
сталлизуютцуюся при охлаждении до -96°С. Нами изучена температурная зависимость коле-
бательного (ИК и КР) спектра соединения Е1281С12 в широком температурном интервале. 
Проведён также квантово-химический расчёт на уровне ОРТ частот и форм нормальных ко-



лебаний (МСА) и их ИК и КР интенсивностей для конформеров молекулы Е1281С12, опреде-
лены их энергетические характеристики. Результаты дая изолированной молекулы £1281012 
показали, что на поверхности потенциальной энергии имеется четыре минимума, соответст-
вующие возможным конформерам. Из оптимизации геометрии следует, что они несколько 
различаются величинами углов CSiC и 51СС (рис. 1.7). 
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Рис. 1.7. Возможные конформеры молекулы EtjSiCl:. 

Разность энергий конформеров очень мала (~1 ккал/моль). Результаты расчёта NCA 
оказались неожиданными и очень полезными. Они показали, что спектры конформеров 
должны сильно различаться, т.к. изменение конформации приводит к драматическим изме-
нениям форм некоторых нормальных колебаний, что с необходимостью влечет за собой за-
метное изменение их частот. Совместное рассмотрение результатов расчётов и температур-

ного поведения колебательных спектров (рис.1.8) позво-
ляет заключить, что в кристалле молекула Et2SiCl2 суще-
ствует в виде наиболее энергетически устойчивого аа 
конформера, а в жидкости реализуется смесь несколько 
менее выгодных и почти изоэнергетических ag и g+g. 
конформеров. Из сравнения спектров мономера и поли-
мера очевидно, что в полимере, нафетом выше 35°С, на-

блюдаются две конформации этильных заместителей (как в 
жидком мономере), а в полимере при r.t. - одна (как в кри-
сталлическом мономере). Обнаруженная вьш1е ~35° пово-

ротная шомерия в этильных заместителях у [Et2Si]„ была бы маловероятна в плотно упако-
ванном кристалле, поскольку взаимное превращение конформеров требует некоторого до-
полнительного объема, обеспечивающего необходимую молекулярную подвижность. Имен-
но эти соображения заставили нас провести исследование [Et2Si]„ также и методом РФА. Резуль-
таты показали, что рассматриваемый ФП при ~35°С сопровождается шменением объема эле-
м е т а р н о й ячейки на 5% без изменения симметрии кристаллической решетки (происходит 
скачкообразное увеличение параметра решетки b на 0.08 ни). Очевидно, что увеличение объ-
ема, в частности, расстояния между цепями, делает возможным появление второго конфор-
мера. 

Таким образом, на основании данных КР и УФ спектроскопии, а также РФА и ДСК нами 
показано, что при комнатной температуре и вплоть до ~200°С полимер [Et2Si]„ имеет и со-
храняет плоское транс строение основной цепи. Термохромный ФП с превращением кри-
сталла в hem мезофазу происходит лишь при ~200°С. При --35°С обнаружен переход перво-

Рис. 1.8. Спектры КР диэтич-
дихлорсилана (а) жидкость, 
(Ы кристалл 
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го рода типа разупорядочения, суть которого состоит в увеличении объема элементарной ячейки, 
за СЧЁТ чего «размораживается» поворотная изомерия вокруг связей Si-C в этильных замести-
телях. На примере PiSi]» мы приходим к важному выводу, что появление беспорядка в боко-
вых группах не обязательно влечёт за собой разупорядочение конформации главной цепи по-
лисилана. 

Теми же методами проведено аналогичное исследование ФП полимера [°Pr2Si]„. Обнаруже-
но также два ФП первого рода типа порядок-беспорядок: термохромный ФП при нагревании в ин-
тервале 222-ь235°С с ДН=1.74 ккал/моль (он аналогичен переходу у [EtiSi]» при ~200°С) и менее 
энергетичный ФП в интервале - 1 7 ^ 2 9 ° С с ДН=0.15 ккал/моль, аналогичный низкотемпературно-
му ФП у [MeiSiJn. Судя по спектрам КР, у полимера fPriSi]», в отличие от [EtaSi]», с повышением 
температуры не наблюдается признаков конформационной изомерии в боковых заместителях, что 
очевидно связано с ббльшим объемом пропильных групп по сравнению с зтильными. 

Итак, на ранних стадиях исследования нами показано методами колебательной и элек-
тронной спектроскопии, что кремниевый скелет макромолекул первых трёх членов гомоло-
гического ряда rRySiln. которые являются при r.t. нерастворимыми кристаллическими по-
рошками. представляет собой плоскую зигзагообразную транс цепочку. Эти данные по-
зволили нам отвергнуть бытовавшую в 90е годы точку зрения, что только длинный алкиль-
ный заместитель (от н-гексила и длинееЧ вынуждает основную цепь принять плоскую 
транс конформацию. 

До начала XXI века считалось, что 
двугранные углы to во фрагменте SiSiSiSi 
линейной цепи ПС могут принимать значе-
ния 0=180° (trans, Т) или 60° (gauche, G), 
как у нормальных алканов. Однако, в рабо-
тах Michl J., West R. (2000-2003) на основе 
результатов квантово-химических расчётов 
для изолированных молекул олиго(ди-н-
алкилсиланов) и некоторых эксперимен-

тальных данньк утверждается, что у систем такого типа из-за взаимодействия объёмных ал-
кильных заместителей транс(апи) конформация кремниевой цепи является невыгодной, ей 
соответствует максимум на энергетической кривой между двумя минимумами, соответст-
вующими цепи с двугранными углами ш ~±165° (tramoid, Т) (см. рис. 1.9), менее глубокие 
минимумы соответствуют также значениям <о= ±~154° (deviant, D), ±~90° (ortho. О). Авторы 
считают, что и в длинной полисилановой цепи могут в принципе реализоваться подобные 
углы и их различные комбинации. Ими было рекомендовано впредь использовать для кон-
формаций кремниевой цепи новые обозначения, например, называть плоскую зигзагообраз-
ную транс конформацию макромолекулы all-A (anti), 7/3 спираль - all-D, и т.д. Однако, не-
обходимо подчеркнуть, что все результаты, на которых базируются выводы этих авторов, 
получены для олигомеров и для изолированных молекул; очевидно, что длина полимерной 
цепи, принцип наиплотнейшей упаковки в кристалле и другие факторы окружения будут 

ао во 90 120 150 180 210 
w(Si-Si-Si-Si). 11зад 

Рис. 1.9. Зависимость энергии ПС (DFT) от дву-
гранного угла т. (Michl J., West R.) 
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вносить свои коррективы. 
Поскольку для кристаллического полиди-н-гексилсилана (для него плоская транс кон-

формация считается твёрдо установленной, см. ниже) в УФ спектре наблюдается полоса 
-375 нм, а не 342-355 нм, как у полимеров, описанных выше, авторы приписали последним 

не а11-А, а а11-Т конформацию, что противоречит 
выводам из экспериментов, приведенных выше, а 
также данным РСА (8Ь1тотша е1 а1, 1996) о 
плоском скелете с аИ-А конформацией у линей-
ного олигомера 8112Ме2б 

Для того, чтобы снять возникшие противо-
речия, нами было решено в 2010 г. вернуться к 
проблеме конформации [Ме281]„ с учетом про-
гресса экспериментальной техники и методов об-

работки результатов. Однако, измерения на за-
ново синтезированном идеально чистом образ-
це [Ме281]„ при новом уровне техники воспро-

25 35 55 65 75 

Рис. 1.10. Новые РФА данные для [Мез51]„ при 
комнатной температуре и элементарная 
ячейка полимера, полученная на их основе. 

извели ранее полученные результаты. Кроме того, был проведен рентгенофазовый анализ 
порошка [Ме281]„ при комнатной температуре, результаты которого однозначно подтвердили 
плоскую а11-А конформацию кремниевого скелета (рис. МО). Следовательно, вывод Веста и 
Михла. базирующийся на результатах расчётов и некоторых экспериментальных данных для 
коротких цепей, о том, что УФ полоса с Хт., ниже 375 не может соответствовать плоской аИ-
А конформации кремниевого скелета ПС. не соответствует действительности. 
П. Конформацнонный полиморфизм у полиснланов типа [КК'81]„ с н-алкильными за-
местителями, не сильно различающимися по длине 

Несимметрично замещённые полимеры [Ме°Рг81]„, [Е1"Рг81]„ и ["Ви"Нех81]„ раствори-
мы и, следовательно, пригодны для изготовления плёнок, т.е. для непосредственного изуче-
ния их электрооптических свойств с целью дальнейшего применения. Как сказано выше, при 
изучении ПС различными физическими методами, как правило, используют по-разному при-
готовленные образцы (кусочки полимера, по-разному приготовленные плёнки различной 
толщины) разного молекулярного веса, и поэтому приводимые результаты, строго говоря, 
нельзя сравнивать, чем и объясняются разногласия, встречающиеся в литературе. Это в пол-
ной мере относится к результатам, опубликованным ранее для [Ме°Рг81]„, который часто ис-
пользуют как типичный представитель ПС для иллюстрации их характерных свойств. 
11.1. Поли(метил-н-пропилсилан). Структура [Ме"Рг81]„ в элегантной, но нереальной син-
диотактической а11-А конформации представлена на рис. 11.1. 

Анализ литературных данных показывает, что 
данный полимер претерпевает термохромный ФП с 
Тс в интервале 35^-55°С; что некоторые свойства по-
лимера (термические характеристики, подвижность 
зарядов, УФ спектр) сильно зависят от термической 

предыстории образца и его молекулярного веса. Однако, вывод в литературе о том, что в 
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упорядоченной фазе скелет [Me"PrSi]„ имеет all-A конформацию, вызывает возражения, по-
скольку литературное значение УФ полосы (325 нм) не соответствует такой структуре. 
Поэтому именно этот полимер мы выбрали для методического исследования зависимости 
свойств ПС от его MB и от способа приготовления образца. Чтобы получить строго сравни-
мые результаты, нами была разработана специальная методика получения однородных плё-
нок и сбора УФ, РФА и КР данных от одного и того же образца плёнки. Изучено 4 набора 
образцов. Набор 1 представлял собой ориентированные волокна (М„ = 1.5x10''), которые 
можно исследовать без дополнительной подготовки только методами КР и РФА, но не УФ. 
Поэтому был подготовлен второй набор образцов путём осторожного аккуратного уплоще-
ния волокна. Набор 3 составили плёнки толщиной от 3 до 0.3 ц т , приготовленные путём 
растворения вышеуказанных волокон в циклогексане. Набор 4 составили плёнки, получен-
ные аналогичным путём, но из полимера с большим молекулярным весом (М» = 3.5x10 ). 

УФ спектры при r.t. были измерены многократно (рис. 11.2) для образцов уплощённого 
волокна (а) и плёнок (Ь), (наборы 2 и 3). Обе полосы поглощения (кривые а и Ь) имеют ка-
жущийся максимум при 325 нм, но совершенно разные контуры. На спектре уплощённых 
волокон (а) ясно видно плечо с низкочастотной стороны. Компьютерный анализ сложных 
контуров выявил в спектрах типа а (рис. II.2) три полосы: с ~300 нм (полоса I), 325 нм 
(11) и 340 нм (111) и только две из них - при 300 нм и 325 нм с теми же полуширинами в спек-
тре плёнок второго набора fb). 

Рис. 11.2. УФ спектры при г.!.: (а) уп- Рис. П.З. Температурная эволюция УФ спектра плёнки бо-
лоиренного волокна, (Ь) плёнки, опии- лее высокомолекулярной фракции [Ме"Рг51]„ и результаты 
той из раствора волокна, а также компьютерного разложения контуров, (а) исходная пленка, 
результаты разложения контуров. г.1.; (Ъ) выше Т^ (НС^'С), (с-е) охлаждение от 30° до 0°С. и до 

-40 Т. 

УФ спектр более высокомолекулярной плёнки из набора 4 при г.1. (рис. И.За) сходен с 
таковым для уплощенных волокон (рис. 11.2а.), но с другим соотношением полос 1, II, и III и 
с неожиданным дополнением - слабой, но отчётливо видной полосой IV при 378 нм. Оче-
видно, что во всех этих образцах полимера присутствует одновременно несколько модифи-

13 



каций, они обозначены теми же римскими цифрами, что и соответствующие УФ полосы. Из 
данных УФ спектроскопии следует, что плёнки, полученные из растворённого волокна (на-
бор З) содержат только модификации I и II, уплощённые волокна (набор 2) - модификации I, 
II и III, тогда как плёнки из образцов более высокомолекулярного полимера (набор 4") содер-
жат все модификации 1-1У. 

Отнесение УФ полос можно сделать на основании литературных данных. Широкая по-
лоса I при -300 нм характерна для аморфного состояния ПС с неупорядоченной главной це-
пью. Полоса II при 325 нм относится к более упорядоченной мезофазе, характеризующейся 
а11-0 (ранее - 7/3-спиральной) конформацией скелета. Узкие полосы в области 340-350 нм 
характерны, как было показано выще, для кристаллических модификаций ПС с короткими 
алкильными цепями, которые сначала все авторы относили к плоской транс конформации 
кремниевой цепи. Однако в последнее время, как уже говорилось, их модно относить к аИ-Т 
конформации. Очевидно, что полоса III полимера [Ме°Рг51]„ имеет ту же природу, и мы бу-
дем называть соответствующую форму (только для удобства, см. ниже!) а11-Т/а11-А, чтобы 
отличить её от модификации IV при 375 нм. Отнесение последней к а11-Л конформации об-
щепринято, полосы в районе 370-380 нм соответствуют наиболее длинным участкам вытяну-
той полисилановой цепи, для которых а-сопряжение максимально. Если же по-прежнему 
считать, что полосы в районе 340-355 нм также относятся к аИ-А конформации скелета (в со-
ответствии с данными колебательной спектроскопии и РФА), то различие между модифика-
циями III и IV можно приписать их разной морфологии - надмолекулярной структуре, кото-
рая влияет на эффективную длину наиболее а-сопряженных апИ {транс) последовательно-
стей. Известно, что высокомолекулярные ПС с короткими алкильными заместителями кри-
сталлизуются с образованием ламелей толщиной не более 10 нм, причём длинная ось макро-
молекулы ориентирована перпендикулярно боковой поверхности ламели (рис. 11.4.). Это оз-
начает, что полимерная цепь внутри ламели сложена в несколько раз, что понижает эффек-
тивную длину о-сопряженных апН сегментов по сравнению с таковой у полисиланов с более 
вытянутыми цепями, характеризующимися УФ полосой IV при -375 нм. 

Т Т ^ 

58 

Рис.П.5 

Рис. 11.4. 

Данные РФА были получены для образцов из набо-

ров 1-3. Рентгенограмма для ориентированного волокна 

содержит до 12 чётких рефлексов, аморфное гало отсут-

ствует (рис. 11.5), что свидетельствует о высокой степе-

ни кристалличности образца. В её малоугловой части 

наблюдается два слабых рефлекса, не описанные ранее. Соответствующие им значения меж-

плоскостных расстояний представляют собой точное удвоение значений (1 двух наиболее ин-

тенсивных рефлексов (18.57 и 15.08 А). Их присутствие может указывать на наличие некой 

10 20 30 40 2е 
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суперструктуры. Индексация показала, что наблюдаемые рефлексы имеют двухмерный ха-

рактер и могут быть достаточно хорошо отнесены как hkO рефлексы С-центрированной ром-

бической ячейки с 0=37.18 А и ¿=16.56 А. Поскольку дифракционная картина для ориенти-

рованного волокна не содержит рефлексов с вкладом по оси с, то очевидно, что из этих дан-

ных нельзя извлечь никакой информации о периодичности вдоль кремниевого скелета. 

Данные РФА для образцов из наборов 2 и 3, измеренные при r.t., приведены на рис. II.6. 
Рентгенограммы содержат те же три основных узких рефлекса 
при 29=9.60, 11.75 и 17.96 град., которые наблюдались для ори-
ентированного волокна, однако, теперь их относительные ин-
тенсивности сильно меняются от образца к образцу. Из анализа 
данных рис. II.5 и II.6 очевидно, что чёткий рефлекс при 26=9.60 
град наблюдается как для all-D модификации П с ее УФ полосой 
при 325 нм, так и для модификации III, тогда как рефлексы при 
20=11.75 и 17.96 град, характерны только для модификации Ш с 
ее УФ полосой при 340 нм. Отсюда следует, что в образцах уп-
лощенных волокон (кривые 1-5 рис. II.6) содержатся как моди-
фикация II,. так и 111, но их относительные количества варьиру-

ются. На некоторых рентгенограммах видны также широкие 
гало при значениях 2Э около 10 и 20-30 град., что говорит о 
присутствии аморфной фазы, которой в УФ спектре соответ-
ствует полоса I при 300 нм. Два аморфных гало интенсивны у 

пленок (кривые 6-7) и менее заметны у уплощенных волокон. Таким образом, данные РФА и 
УФ спектров хорошо согласуются между собой и показывают, что уплощенные волокна со-
держат три модификации полимера [Me"PrSi]„, но только две из них присутствуют в плёнках 
набора 3. 

Решающим доказательством присутствия модифи-
кации III с «all-T/all-A» конформацией цепи в волокне и 
ее отсутствия в плёнках набора 3 являются их различные 
спектры КР. В спектре КР исходного ориентированного 
волокна, в отличие от слабого спектра приготовленной 
из него плёнки, интенсивность линий, соответствующих 
колебаниям v'(Si-Si) при 422 см"' и v'(Si-C) при 675 см"' 
сильно увеличена и зависит от возбуждающей линии. 

Такое предрезонансное усиление характерно только для all-A и гипотетической «all-T/all-А» 
конформаций кремниевой цепи как наиболее ст-сопряжённых (см. ниже, гл. VI). Таким обра-
зом, все полученные результаты показывают, что образцы полимера [Me"PrSi]„ при комнат-
ной температуре могут одновременно содержать четыре различные модификации: (а) 
аморфную с разупорядоченной, (Ь) мезоморфную со спиральной (all-D), (с) кристаллическую 
с «.all-T/all-A» и (d) высокоупорядоченную кристаллическую с all-A конформацией скелета, 

Рис 11.6. Данные РФА для упло-
щенных во.юкон [Ме"Рг81]„ 
(кривые 1-5) и для соответст-
вующих плёнок (кривые 6-7);г.1. 

200 400 600 800Ду, см" 
Рис. 11.7. Спектры КР (а) исходного 
во.чокна [Ме!'Рг51]„ и (Ь) пчёнки, отли-
той из раствора этого же волокна. 
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Рис. U.S. Данные РФА для волокна 
[Mii'PrSi]„ при нагревании и после-
дующе.и охлаждении образца 

т.е. имеет место конформационный полиморфизм. Доля каждой модификации существен-
но зависит от условий приготовления образца и его молекулярного веса, а также от темпера-
туры. 

Ранее сообщалось, что [Me°PrSi]„ претерпевает ТФП с Тс в интервале 35-55°С и стеклу-
ется при Tg около -30°С. Мы провели температурные из-
мерения для всех наборов образцов всеми использован-
ными методами, их результаты хорошо согласуются. При 
нагревании образцов до Тс наблюдается постепенное 
уменьшение доли модификаций III и II, модификация III 
исчезает первой. Это ясно видно из данных РФА (рис. 
II.8). Выше Тс все образцы представляют собой неупоря-
доченную модификацию I, которой соответствуют только 
два аморфных гало на рентгенограмме, полоса I при ~300 
нм в УФ спектре и спектр КР с широкими слабыми ли-
ниями. Как и можно было ожидать, температурное пове-
дение исходного ориентированного волокна необратимо. 
После термообработки эти образцы содержат много 
меньше модификации III, чем исходное волокно (рис. 

II.8). 

Интересный случай представляет собой ФП более высокомолекулярного образца ( щ : 
бор 41 Температурная зависимость соответствующего УФ спектра дана на рис. П.З. Исход-
ная плёнка, нагретая выше Тс, находится в аморфном состоянии с УФ полосой I (рис. II.ЗЬ.). 
В процессе её охлаждения до 30°С в УФ спектре появляются полосы II, III и IV (рис. II.Зс), 
причём две последние - с малой интенсивностью. Особенного внимания заслуживает вос-
становление полосы IV. При дальнейшем охлаждении (рис. II.3d,e) интенсивность полос II и 
III возрастает за счёт уменьшения полосы I, но полоса IV не растёт! Причина этого, по на-
шему мнению, заключается в том, что в атактическом полимере [Me"PrSi]„ идеально упоря-
доченные домены с длинными anti последовательностями не могут образоваться в большом 
количестве. В неравновесных системах они могут возникать только в результате статистиче-
ских флуктуаций, и ясно, что их доля будет мала. При -40°С процесс ФП прекращается из-за 
стеклования и УФ спектр не изменяется вплоть до -190°С. 
11.1. Поли(н-бутил-н-гексилсилан). 

Вышеприведённые результаты демонстрируют возмож-
ность сосуществования нескольких модификаций полисилана в 
образце между Тс и Tg. (конформационный полиморфизм) Не 
менее сложное полиморфное поведение обнаруживает полимер 
[BuHexSi]„. Его изучению было посвящено несколько работ, 
выводы которых не согласуются. Нами исследован мономо-
дальный образец этого полимера с Mw =2x10'^. При r.t. он пред-
ставляет собой резиноподобное вещество, которое, согласно 

J 
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350 нм 

данным РФА (рис II.9), образует гексагональную колончатую мезофазу (Лет), о чём свиде-
тельствуют интенсивный межцепной пик при 28 = 7.31 град (d =12.09 А) и слабые рефлексы 
при 29 = 12.72 и 14.69 град, соответствующие значениям d/V3 и d/V4. Данные ДСК показали, 
что при охлаждении [BuHexSi]„ претерпевает два ФП: переход первого рода при -22°С (Тс) с 
ДН=4.6 кал/г и стеклование при ^ 0 ° С (Tg). Нами детально исследованы температурные за-
висимости УФ и КР спектров [BuHexSi]„ для двух типов образцов: кусочки исходного поли-
мера и тонкие плёнки, полученные из его раствора в гексане. В УФ спектре плёнки при 27°С 
наблюдается одна широкая полоса с 321 нм (рис. 11.10), характерная для двухмерно упо-
рядоченных hem. Процесс трансформации УФ спектра при охлаждении оказался сложным, и 
на этом примере нами снова продемонстрирована существенная зависимость состояния об-
разца от его термической предыстории. 

При охлаждении плёнки от 27°С до -23°С (рис. II. 10) положение Хшах слегка смещается 
и контур полосы заметно изменяется, при этом 
наблюдается изобестическая точка. Такое пове-
дение характерно для УФ полос всех ПС со ста-
тистически разупорядоченным скелетом. При 
охлаждении количество звеньев в цепи, которые 
ослабляют или нарушают а-сопряжение, умень-
шается, и максимум полосы поглощения сдвига-
ется в сторону низких энергий. Вблизи Тс ре-
зультаты сильно зависят от условий охлаждения. 

Медленное охлаждение плёнки от -23°С до - 2 5 ^ в течение часа с последующим выдержи-
ванием при -25°С в течение 18 часов приводит к к появлению в УФ спектре и росту интен-
сивности плеча при 339 нм, обращает на себя внимание изобестическая точка (рис. 11.11). 
Очевидно, что в полимере нарождается некая новая модификация. Если же охлаждать плён-
ку достаточно быстро (1°/мин), то контур основной полосы внезапно резко изменяется (рис. 
11.12). Её пиковая интенсивность растёт, уменьшается полуширина, контур становится сим-
метричным, значение слегка сдвигается до 316 нм. При этом, согласно данным РФА, 
дифрактограмма практически не изменяется. Эти явления безусловно отражают скачкооб-
разное изменение конформации скелета (термохромиый структурный переход) в рамках ме-
зофазы. По аналогии с данными для полимеров [°Bu2Si]„ и ["Pent2Si]„ (см ниже), очевидно, 
что разупорядочепная кремниевая цепь принимает all-D конформацию (7/3 спираль). 

З'б • 3'4 • 32 ' 30x1000 см"' 

Рис. 11.10. Эволюция УФ спектра пченки 
[BuHexSi]„ выше Т^ 

Рис. II. 11. Изотер.мическая трансформация УФ Рис. II. 12. Скачкообразная трансформация УФ 
спектра пленки [ВиНех81]„ в окрестности Тс при спектра тенки [ВиНех81]„ при быстром охпаж-
-25°С. (а) первоначальный УФ спектр: (Ь) - после дении (а) -23°С; (Ь) -28"С 
18 часового выдерживания. 
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Последующее понижение температуры плёнки приводит к 
появлению в УФ спектре и росту интенсивности полосы при 349 
нм (рис. 11.13). Этот процесс релаксации, в течение которого по-
лимер «отслеживает» температурное воздействие, достигая рав-
новесия (изобестическая точка!), длится несколько часов. Значе-
ние ).тах=349 нм очень близко к таковым для кристаллических фаз 
с так называемой а11-А/а11-Т конформацией скелета, которые на-

„ , , блюдаются у ПС с короткими алкильными заместителями. 
Рис. 11.11. Трасформация УФ 
спектра пленки [ВиНех51]„ при- Таким образом, изменения, наблюдаемые в УФ спектре, от-
33 "С (а) исходный спектр ражают медленный процесс упорядочения скелета через спи-
(Ь) после релаксации. , _ 

ральную в аН-А/аИ-Т конформацию. Очевидно, что этот пере-
ход кинетически затруднён. 

Процесс трансформации спиральной формы в а11-А/а!1-Т обратим. Однако, необходимо 
подчеркнуть, что соотношение этих двух форм не является однозначной функцией темпера-

300 350 
а / 

/ 1 

" 1 
^ / 

* 

\ 

\ 

36 34 32 

туры. Это иллюстрирует рис 11.14, где представлены два 
УФ спектра, оба зарегистрированные ниже Tg, при -73°С, 
но полученные в результате разной скорости охлаждения 
образца. При больших скоростях изменения температуры 
(как в ДСК экспериментах) доля all-A/all-T формы при 
охлаждении до Tg будет гораздо меньше, чем при мед-

30 28 xlOOO см ленном охлаждении, поскольку в первом случае полимер 
не успевает адиабатически отследить температурное воз-
действие и достигнуть квази-равновесного состояния. Ещё 
большие различия наблюдаются для по-разному приго-
товленных образцов (объёмный «bulk» и плёнка из рас-
твора). У трёхмерного образца доля all-A/all-T формы при 

Рис. 11.14. УФ спектры пленки 
[BuHexSi]^ оба зарегистриро-
ванные при-73°С., но в различ-
ных условиях охчаждения: (а) 
медленное (равновесное), (Ь)-
быстрое (неравновесное). 

данной температуре гораздо меньше. Поскольку такие методы, как ДСК, ЯМР, РФА и КР 
спектроскопия чаще всего используют "bulk" образцы 
ПС, тогда как УФ и ИК спектроскопия - плёнки, то на-
блюдающаяся в литературе разница в результатах 
вполне объяснима. 

Результаты температурных КР экспериментов 
(рис 11.15) в принципе согласуются с данными УФ 
спектров. Переход кремниевой цепи из разупорядочен-
ного состояния (а) в спиральную форму (Ь) при охлаж-
дении до -23°С проявляется в спектре КР хотя и слабо, 

но отчётливо (это будет характерно для подобных пере-
ходов всех ПС, см. напр. рис. 111.3). Чтобы заметить эти 

400 600 800 1000 Av, см" 
Рис. 11.15. Те.мпературная эволюция 
спектра КР [BuHexSi]„: (к„,=514.5 
нм) (а) lO^C: (Ъ) -гЗ'С: (с) -73''С. 

изменения, требуется прецизионное рассмотрение положения и контуров линий. Ниже -25°С 

в области v(Si-C) «возгорает» и растёт по интенсивности (вплоть до Tg) новая узкая линия 
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при 692 см"', характерная для ПС, имеющих плоскую all-A (либо all-T/all-A) конформащоо 

скелета. 

Таким образом, на основании данных УФ и КР спектров можно заключить, что у поли-
мера [BuHexSi]„ при - 2 3 °С начинается и до -60°С длится сложный процесс термохромного 
ФП первого рода типа упорядочения. В зависимости от способа охлаждения вблизи Тс этот 
процесс может протекать по-разному, но он с необходимостью включает стадию резкого 
превращения разупорядоченного скелета в спиральную конформацию внутри hem с одно-
временным зарождением кристаллической фазы с 7" конформацией скелета. 

Отметим, что значения всех УФ полос несколько зависят от температуры, но по-
разному. Полоса, соотвествующая неупорядоченному скелету, при охлаждении сдвигается в 
красную область, тогда как полосы, соответствующие всем более упорядоченным конформа-
циям, включая спиральную - в синюю. !Эго позволяет легко различить разупорядоченную и 
спиральную формы, хотя соответствующих им полос находятся в одной области - 310-
325 нм (см. Сводную Таблицу на сгр.40). 

I I I . Полисиланы типа I 'AlkiSi], с более длинными а л к и л ь н ы м и группами 
3.1. Поли(ди-н-бутилсилан) и поли(ди-н-пентилсилан). Полимеры [Bu2Si]„ и [PentiSi]^ 
представляют собой воскообразные растворимые вещества. Они были активно исследованы 
в основном двумя группами - Miller'a и Zeigler'a в США в период 1985-95 гг методами РФА, 
ДСК, УФ, ИК и ^'Si ЯМР спектроскопии. Согласно многочисленным данным, эти ПС при r.t. 
находятся в мезоморфном состоянии (hem) и имеют спиральную alt-D конформацию скелета 
(УФ полоса -315 нм). Сообщалось, что перевести их в кристаллическую all-A форму (с УФ 
полосой, батохромно сдвинутой до -355 нм) обычным понижением температуры не удаётся. 
Мы подтвердили это для пленки [Bu2Si]» методом КР (рис. 111.1). Спектр КР при r.t. отлича-
ется от спектра all-A\aU-T форм, т.к. интенсивность полос скелетных колебаний в нем срав-
нима с таковой для полос СН2 и СНз групп в обл. -1400 см"', т.е. резонансного усиления не 
наблюдается (рис. Ill . la). Спектр совсем не изменяется даже при охлаждении до -180°С. 
Особо отметим неизменность области 1000-1100 см"', детально представленной на рис. 
111.lb, где расположены полосы, характеризующие транс (1060 см"') и гош (1080 см"') звенья 
в алкильных заместителях, что указывает на одинаковую степень 

J80°C 
ÍO°C 

¿20°C 

25°С 

400 800 1200 16Ó0AV,CM"' 1040 1080 Av, см"' 

Рис. Ill 1. Телтературные исследования спектра КР по.чимера rBu^iU 

разупорядочения н-бутильных групп во всём изученном интервале температур. Перевести 
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этот полимер в кристаллическую all-A/all-T форму возможно, но для этого надо применять 
особые условия, например, повышать давление («пьезохромизм»). 

Фазовое поведение ["PentiSi]», по данным Miller et al, сильно зависит от молекулярного 
веса полимера. Высокомолекулярный полимер (~1х10') при нагревании до --75°С претерпе-
вает твердотельный переход с очень малым тепловым эффектом ДН=0.45 ккал/моль, кото-
рый предполагает небольшую степень разупорядочения. УФ полоса поглощения при этом не 
сдвигается, из чего авторы заключили, что конформахщя скелета не изменяется, но «несколь-
ко изменяется упаковка». Для проверки этого вывода нами была детально изучена темпера-
турная зависимость УФ спектра высокомолекулярного [PentiSi], (рис. 1II.2.1). Действитель-
но, при нагревании образца выше 70°С полоса поглощения почти не сдвигается, но оказа-
лось, что существенно изменяются ей полуширина (от 2000 до 3900 см"') и контур. Точно та-
кую же ситуацию мы наблюдали для полимера [BuHexSi]„ (рис. 11.12). Эти изменения в сово-
купности с данными РФА показывают, что выше 70°С данный образец ["Pent2Si]„ претерпе-
вает структурный переход, при котором полимер остается в мезоморфном состоянии, но 
конформация главной цепи из спиральной all-D переходит в разупорядоченную. Этот пере-
ход проявляется и в спектре КР (рис. III.2.2), где тщательный анализ выявляет небольшие, но 
чёткие изменения полос в области v(Si-Si) Hv(Si-C), аналогичные таковым на рис. 11.15. 

250 ЗОТ 350 400 45l)mi 

32000 24000 V, см 4 0 0 500 6 0 0 700 Av, см"' 

Рис. Ш.2. УФ (1) иКР (2) спектры образца высокомолеку.пярного полимера fPentiSi], ниже (а, 
50°С) и выше (Ь, 75°С) структурного перехода из спирачьной конформации в разупорядоченную. 

Таким образом, наши данные позволяют изменить трактовку перехода при ~70°С, 
опубликованную ранее. 

Низкомолекулярный образец [°Pent2Si]„ (-4.6x10^) обнаруживает, по данным Rabolt et 
al, иное фазовое поведение. На кривой ДСК наблюдается два пика: интенсивный при 35° и 
слабый (ДН=0.68 ккал/моль) при 56°С. Мы исследовали эти переходы методом КР (рис. 
III.3). Высокотемпературный переход (с-Ь) аналогичен изображенному на рис. III.2.2. Однако 
при охлаждении спектр КР низкомолекулярного образца резко отличается от такового для 
высокомолекулярного образца. При 23°С он приобретает повышенную интенсивность, осо-
бенно бросается в глаза «возгорание» линии 690 см"', что указывает на появление в образце 
некоторого количества кристаллической модификации с all-A конформацией скелета. Ниже 
35°С соотношение полос 1060/1080 см"', которое характеризует конформационное состояние 
алкильных заместителей, изменяется в пользу увеличения количества транс-звеньев (рис. 
III.3 справа). 
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1о:о 1040 1060 1080 l l O O i v . C M 

Рис. 9 

Рис. III. 3. Спектры КР низкомолекулярного образца [Pent^i]„, а. 23 С, Ь. 40 С, с. 72 С 

Итак, совместное рассмотрение литературных и наших результатов демонстрирует, что 
фазовое поведение полимеров [°Bu2Si]„ и [°Pent2Si]„ отличается от такового как для первых 
трех членов ряда [°Alk2Si]„, т ж и для последующих (см. ниже). При r.t. они находятся в ме-
зоморфном состоянии со спиральной конформацией скелета; перевести полимеры этого типа 
в высокоупорядоченную кристаллическую фазу путём охлаждения удаётся только для низ-
комолекулярных образцов. 

На основании данных УФ и КР спектров в сочетании с ДСК нами предложена новая 
трактовка высокотемпературных переходов этих полимеров как термохромных структурных 
переходов в границах мезоморфной фазы, при которых происходит разупорядочение спи-
ральной all-D конформации скелета. Таким образом, мы расширяем понятие «термохромиый 
переход», включая в него не только температурный сдвиг положения УФ полосы поглоще-
ния. но изменение всех её параметров в совокупности О-ш^у полуширина, контур), которые 
отражают скачкообразное изменение конформации скелета. Исходя из такого определения, 
вышеуказанные переходы являются термохромными, хотя значение Х а̂х при этом изменяется 
незначительно (см. рис. III.2.1). 

III.2. Поли(ди-н-гексилсилан) - наиболее изученный из всех полисиланов. Он растворим в 
обычных раствортелях, легко образует плёнки, удобные для исследования. Начиная с 1985 
года, ему посвящено более ста работ (в основном, из групп Miller'a и Zeigler'a). На примере 
["HexaSiln изучены все возможные аспекты науки о полисиланах: электронное строение, тер-
мохромизм в твёрдом состоянии и в растворе, различные электрофизические и оптические 
свойства, области потенциального применения в электронике и оптике (см. стр. 1). При этом 
использован весь арсенал современных физико-химических методов. Имеются теоретиче-
ские оценки конформационных энергий. Однако, именно на примере этого полимера ясно 
видно, как различаются результаты разных авторов и разных методов, как небрежно иногда 
проводятся эксперименты и как зачастую поверхностны трактовки. 

Твёрдый [Hex2Si]n претерпевает ФП первого рода типа упорядочения в удобной для 
изучения области с Тс 42-55°С. Считается общепринятым, что выше Тс полимер существует в 
виде гексагональной колончатой мезофазы (Лет) (фаза I), главная цепь макромолекулы и бо-
ковые цепи разупорядочепы. Мезофаза характеризуется широкой УФ полосой поглощения с 
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обычным значением Я„„~315 нм (полоса I) и характерной рентгеновской дифракгограммой. 
Ниже Тс полимер является кристаллическим, скелет макромолекулы принимает плоскую зиг-
загообразную all-A (транс) конформацию (модификация II). Боковые группы также счита-
ются упорядоченными. Почти во всех работах указано, что модификация II имеет УФ полосу 
поглощения при -370 нм (полоса II). При r.t. полимер представляет собой как правило смесь 
этих двух форм, относительная доля которьк зависит, как заметили уже Ловинджер и сотр. в 
1986 г, от деталей эксперимента и условий кристаллизации. Нами предпринято детальное 
методическое исследование природы ФП [HexiSiJn методами температурной УФ и КР спек-
троскопии в интервале от 60 до -180°С. Исследованный нами образец мономодален с М„= 
I 708 ООО, полидисперсность 2.3. Именно для этого полимера нам впервые удалось получшъ 
данные РФА, а также УФ, КР и ИК спектры для одного и того же образца - специально при-
готовленной однородной пленки (рис. III.4) на подложке из Csl. Очевидно, что эти результа-
ты строго сравнимы. 

J j 

KP 

200 400 бб0 800 1000 1200 1400 le'OOcM' 
-I TV 

ИК 

РФА 

Рис. III.4. Строго сравншнле 
результаты: данные РФА а 
также УФ, КР ß,„-5I4.5 нм) и 
ИК спектры, полученные при 
r.t. для одной и той же тонкой 
плёнки по.чимера ГНех^1]„ на 
подложке из Csl. 

заооо з«оо 30000 
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Помимо этого, использовали и различные другие методы приготовления образца. Были 
изучены плёнки, полученные с использованием разных растворителей и при разной темпера-
туре, плёнки типа Лэнгмюра-Блоджетг, а также объёмные кусочки полимера. 

Ш.2.1. УФ спектры. Результаты показали, что термохромный ФП [Hex2Si]„, как и мно-
гих других ПС, происходит не в точке, но занимает некоторый температурный интервал ме-
жду Тс и Tg. Значение Тс (равновесная температура ФП) изменяется для [Hex2Si]„ от 42 до 
55°С в зависимости от молекулярного веса полимера, механической и термической предыс-
тории образца и скорости охлаждения/нагревания. Выше Тс наблюдается действительно одна 
широкая асимметричная полоса I с нм, характерная для hem состояния с разупоря-

доченным скелетом макромолекул. Характеристики этой полосы (её Xmi« полуширина и кон-
тур) закономерно зависят от температуры, аналогично тому, что наблюдалось для соответст-
вующей полосы полимера PuHexSi]„. При охлаждении ниже Тс в УФ спектре появляется и 
растёт новая более длинноволновая полоса II. Однако, наши исследования показали, что она 
имеет сложную структуру. Чаще всего она имеет асимметричный контур с Хти-375 нм и ко-
ротковолновым плечом при - 3 6 5 нм (рис. III.5). Этот рис. предупреждает, как опасно бы-
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строе неравновесное «обращение» с ПЛЁНКОЙ ПС, поскольку процесс её изотермической ре-

лаксации при r.t. занял целые сутки. 
375 нм 

367HM„J 

Рис III. 5. Процесс релаксации свежепри-
готовленной пленки по.чимера fHexiSiJ, 
при r.t., отражающийся в УФ спектре: 
1 - начальное состояние, 
2 - конечное состояние. 

40000 35000 30000 25000 20000см" 

Исследовав много разных образцов, мы обнаружили, что в зависимости от метода при-

готовления плёнки и варьирования условий эксперимента, значения Хщи и полуширины по-

лосы II, а также её контур могут сильно изменяться. Пределы изменения Хтах велики и со-

ставляют 340-!-3 80 нм, полуширины 1000н-2500 см"'. 

368 нм 
355 ниЛ»з74 щ . 376 нм 

40000 35000 30000 25000см" 4000О 35000 30000 25000 20000см"' 

Рис. Ш.б. Прииеры различных УФ спектров, зарегистрированных при r.t. для пчёнок полимера 
fHexiSiJn теющихразличную тер.мическую предысторию. 

Однако полоса II не обязательно всегда 
имеет сложный контур. В результате многих 
опытов, при очень медленном ступенчатом из-
менении температуры образца в окрестности Тс, 
когда имеет место зарождение упорядоченной 
фазы II внутри фазы I, и осторожно варьируя 
условия эксперимеш'а, нам впервые удалось по-
лучить спектры, в которых наряду с обычной 
полосой I при -315 нм наблюдалась каждый раз 
только одна симметричная узкая полоса II (с по-

лушириной <1000 см"'), но имеющая разные значения Хш«: Па -375 либо ПЬ -365 либо Пс 
-355 нм (см. рис. III.7). В результате разложения УФ контуров с помощью компьютерных 
программ нам удалось показать, что все другие наблюдавшиеся в разных экспериментах УФ 
полосы II являются результатом перекрывания этих узких симметричных полос в различных 
соотношениях. Полученные результаты приводят к заключению, что так называемая упоря-
доченная кристаллическая фаза [HexiSi]», в которой макромолекулам обычно приписывают 

35000 30000 25000 см" 

23 



all-A конформацию скелета, может включать в себя по крайней мере три различные модифи-
кации. Относительно природы соответвующих им узких полос Па-с с различными значения-
ми Хпих существует два объяснения: 1. эти полосы прииаолежат модификациям с различными 
конформациями цепи, 2. они отражают различную эффективную длину се™ентов цепи с anti 
(транс) последовательностями. 

1. Как уже говорилось выще, согласно расчетам для ПС, anti (транс) конформация не 
соответствует энергетическому минимуму, это переходное состояние между двумя transoid 
(Т) минимумами с m -±165° (рис. 1.13). Однако, разница в энергии между А и Г конформа-
циями мала, так что all-A конформация в кристалле, имеющая УФ полосу Па с Хшк 375 нм, 
может образоваться в силу требования наиплотнейщей упаковки. УФ полосы с Хт« 365 (lib) 
и 355 нм (Пс) нм могли бы принадлежать другим, несколько менее совершенным модифика-
циям, образующимся в несколько других условиях, и имеющим, например, all-T и более 
сложные (АТ^АТ. и др.) конформации. Уменьшение степени ст-сопряжения у таких форм по 
сравнению с all-A формой обусловливает уменьшение значения "кщ .̂ Данной точки зрения 
придерживаются, например, MichI и Winokur. 

2. Альтернативное объяснение состоит в том, что в частично закристаллизованных об-
разцах образуются all-A сегменты разной длины. Известно, что зарождающиеся в недрах не-
упорядоченной фазы кристаллиты сильно зависят от условий кристаллизатщи (температура, 
скорость охлаждения). При быстрой кристаллизации образуется много «первичных» нерав-
новесных микро-зародышей, представляющих собой многократно сложенную единичную 
макромолекулу, где длина результирующих транс-последовательностей невелика. «Вторич-
ные» зародыши содержат более вытянутые макромолекулы в результате двухмерной аггре-
гации /иранс-участков. И наконец в равновесных условиях вырастают термодинамически 
стабильные трехмерно упорядоченные кристаллиты с максимально вытянутыми макромоле-
кулами, находящимися в all-A конформации. Таким образом, разницу в значениях Хшах У на-
блюдающихся узких УФ полос Па-с можно объяснить различной длиной а-сопряженных 
транс-участков и взаимодействием между ними. Мы придерживаемся именно этой точки 
зрения, ее разделяют Шимомура и сотр. Сложная структура УФ полос, соответствующих 
наиболее упорядоченным формам, наблюдается и для других ПС (см. ниже). 

Какой бы вид ни имела УФ полоса II, при дальнейшем охлаждении ее интенсивность 
растёт за счет полосы I. При очень медленном ступенчатом охлаждении в адиабатических 
условиях нам удалось наблюдать равновесие с участием только двух модификаций (полосы I 
и Па), о чём свидетельствует наличие в УФ спектре изобесгической точки (рис. П1.8). Таким 
путем процесс ФП удается довести почти до конца, т.е. перевести почти весь полимер в наи-
более упорядоченное кристаллическое all-A состояние. Температура, при которой это проис-
ходит, зависит от условий охлаждения. Если процесс ФП не завершается до Tg, то в этой 
точке он прекращается, как и для других ПС. 
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Рис. III.8. Равновесный процесс термохрашого Рис. Ш.9. Температурная эволюция УФ спектра 
фазового перехода в тёнке полимера [Hex^i],^, "bulk" образца [HexiSiJn. (охлаждение от 50"С до 
по данным УФ спектров. r.t. 

Чтобы иметь возможность сравнить УФ результаты, полученные в одинаковых услови-
ях для [Hex2Si]„ и для нерастворимых низших гомологов [R2Si]„, были изучены также УФ 
спектры «объемных» образцов [Hex2Si]„, представляющих собой кусочки полимера, зажатые 
двумя между кварцевыми пластинками (рис III.9). В данном случае полоса упорядоченной 
формы сначала имеет Х„ах 359 нм, при дальнейшем охлаждении она уширяется и приобрета-
ет сложный контур за счет появления полосы с X™« -375 нм и их перекрывания. 
III.2.2. Исследование различных модификаций полимера ["HexzSiJn с помощью коле-
бательных спектров. Как и для низших полимер-гомологов, мы устанавливали конформа-
цию скелета кристаллической и hem модификаций [Hex2Si]„. путем вьивления действующих 
правил отбора в областях расположения колебаний v(Si-Si) и v(Si-C). 

Были измерены КР и ИК спектры 
["Hex2Si]n при различных температурах в 
интервале от 50 до -190°С. Результаты, 
полученные при -190°С сопоставлены на 
рис. III. 10. Там же дано отнесение коле-
баний, из которого очевидно наличие 
альтернативного запрета, характерного 
для колебаний скелета при транс (all-A) 
конформации цепи. 

Однако, область v"(Si-Si) в спектре 

Рис. Ш. 10 

800 с 400 600 

КР ["Hex2Si]„ оказалась усложненной. В зависимости от термической предьютории образца, в 
этой области наблюдались различные мультиплеты (см. рис 111.11), которые могли перехо-
дить друг в друга при изменении температуры и мощности лазера. В них можно различить 
четыре узкие полосы переменной интенсивности с частотами при 458, 468, 482 и 493 см"'. 
Однако, лишь одна из них присутствует всегда - эта линия при -470 см"'. Поэтому pajyMHo 
отнести ее к колебанию v(Si-Si) класса B2g кристаллической ali-A фазы. Можно полагать, что 
все компоненты этих мультиплетов имеют ту же природу, что и узкие полосы Па-с в УФ 
спектре. Только линия КР при ~455 см"' имеет аналог в ИК спектре, указывая, что это коле-
бание принадлежит участкам макромолекул с нецентросимметричной конформацией цепи. 
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При нагревании образца до Тс все узкие линии 
спектра КР, относящиеся к симметричном колебаниям 
скелета [-SiC2-SiC2-]ii, постепенно уменьшаются и 
уширяются. Выше Тс спектр во много раз ослабляется 
(см. ниже, рис. VI.4). При этом перестает действовать 
правило альтернативного запрета, т.к. все скелетные 
полосы спектра КР теперь имеют ИК аналоги. Эти фак-
ты согласукугся со статистической разупорядоченно-
стью скелета макромолекул в hem выше Тс. 

Для установления конформационных состояний 
н-гексильных групп были изучены колебательные 
спектры модельного соединения - °Hex2SiCl2 - в облас-

ти внутренних колебаний алкильных групп, выше 750 см"'. При комнатной температуре мо-
номер °HeX2SiCl2 представляет собой жидкость, в которой могут сосуществовать все воз-
можные поворотные изомеры относительно связей Si-C и С-С. После замерзания (Тпл = -
50°С) в кристаллическом образце остается наиболее устойчивый Ш конформер и спеетр за-
метно упрощается. На рис. Ш.12 сопоставлены спектры КР в этой области для hem (а) и упо-
рядоченной кристалической модификации (d) полимера и для жидкого (Ь) и кристаллическо-
го (с) мономера. Из рис. можно заключить, что выше Тс н-гексильные группы полимера пол-

ностью разупорядочены, как и у жидкого мо-
номера, тогда как ниже Тс происходит их час-
тичное упорядочение. Из сравнения спектров 
(с) и (d) очевидно, что конформационное со-
стояние н-гексильных групп в кристалличе-
ском полимере более сложное, чем в кристал-
лическом мономере, это не чистая ttt конфор-
мация. 

JJ^-J^jkAXJ 
i . 

Рис. ш.12. Спектры КР, отражающие конформационные изменения в боковых группах поли-
мера ГНех281]„ выше (а) и ниже (¿1) фазового перехода и для мономера "НехзБЮЬ в жидкаи (Ъ) и 
крсталлическом (с) состояниях. 

Ранее мы обращали внимание на различие в положении УФ полос, соответствующих 
упорядоченной модификации, у разных образцов [°Нех281]„, (полосы Па-с, рис. 1П.7). Пред-
ставляло интерес выяснить, имеются ли различия для этих образцов в спектре КР. Для этого 
мы постарались приготовить образцы пленок [НехгЗ!]«, в УФ спектре которых наблюдалась 
бы только одна из полос Па-с, и получили спектры КР именно от этих пленок. Все эти спек-
тры КР оказались одинаковыми, усиленными за счет предрезонанса, что характерно для ст-
сопряженных систем. Эти данные укрепили нас во мнении, что все УФ полосы Па-с соответ-
ствуют а11-А конформации главной цепи полимера, но принадлежат дискретным популяциям 
кристаллшов, имеющих различную эффективную длину хромофорных апИ последователь-
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ностей. В итоге, для широко изученного полимера ГНех^ЗЛп нам удалось ПОЛУЧИТЬ следую-
щий принципиально важный результат: его ФП имеет сложную ПРИРОДУ: упорядоченная 
кристаллическая аИ-Л фаза может содержать несколько модификаций, различающихся дли-
ной эффективных транс последовательностей и. следовательно, степенью ст-сопряжения. В 
зависимости от термической предыстории образца и условий опыта эти формы могут при-
сутствовать в данном образце при данной температуре в различных соотношениях, что будет 
безусловно сказываться на измеряемых промышленно-значимых физических свойствах этого 
полимера. 

111.3. Изучение сложного термохромного ФП у поли(ди-н-децилсилана) В 1993 г. было 
опубликовано РФА/УФ исследование [Каг1Каг1 е1 а1] нескольких полисиланов с длинными 
боковыми цепями С„, п=9-14, в котором сообщалось, что низкотемпературная кристалличе-
ская фаза образована макромолекулами, имеющими Г/ТГ'конформацию (АОАО', по новой 
номенклатуре), которая характеризуется в УФ спектре полосой с Хтах~350 нм. При нагрева-
нии происходит фазовый переход в жидкокристаллическую фазу. Детальное изучение при-
роды термохромного ФП одного из таких ПС мы провели методами температурной УФ и КР 
спектроскопии и ДСК на примере полимера ["Оес251]„, для которого в литературе уже отме-
чалась сложная природа его ФП, полиморфизм и сильная зависимость процессов от условий 

экспериментов. Чтобы исключить влияние на результа-
ТЫ термической предыстории образца и иметь возмож-
ность строго сравнивать данные, полученные разными 
методами, УФ и КР спектры регистрировали от одного и 
того же образца - тонкой пленки полимера 
(М„=412 ООО, М„/М„=2). На кривой ДСК (при скорости 
нагревания 8°С/мин, которая, как показали дальнейшие 
спектральные эксперименты, не дает образцу возможно-

сти равновесно "отследить" температурное воздействие) ясно видны два широких сигнала в 
температурном интервале ЗЗ-бО^С (рис. 111.13). 

Рис. Ш.14. УФ спектры пленки ГDeC2S^]„ 
при ко.мнатной температуре 
а. свежеприготовленная пленка; Ь. после 
¡2-часовой релаксации;с. после термооб-
работки. 

40000 35000 30000 25000 20000 см" 
Рис. III. 14 демонстрирует сильную зависимость УФ спектра ["Dec2Si]„ от термической пре-
дыстории плёнки. В УФ спектре свежеприготовленной пленки при 19'С (кривая а) широкая 
полоса I с Х-ши 320 нм соответствует, как известно, гексагональной колончатой мезофазе 

- 5 , 0 0 
3 0 3 5 4 0 45 5 0 5 5 6 0 Т , ' о 
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{hem). В том же спектре различаются максимумы ~365 нм (полоса III) и -380 нм (полоса IV). 
После 12-ти часового выдерживания плёнки при r.t. спектр существенно изменился (кривая 
Ь): четко выявилась новая полоса при 350 нм (полоса II). (Полосы с Яшах 350 и 378 нм у 
["DeczSiJn наблюдали ранее, их относили к ТГТГ'{АСАО) и all-A конформациям макромоле-
кул в кристаллических модификациях). Обозначая модификации полимера, как всегда, теми 
же цифрами, что и соответствующие им УФ полосы, можно констатировать, что в полимере 
после выдерживания при r.t. наблюдается сосуществование hem с неупорядоченным скеле-
том (I) и трех более упорядоченных (II-IV) модификаций. Выще Тс в спектре остаётся лищь 
полоса I {hem). Изучение температурной зависимости УФ спектра данной пленки проводили 
в течение 385 часов в квази-равновесных условиях. Спектры записывали непрерывно, каждая 
запись занимала 3 мин. Несколько циклов "нагревание-охлаждение" привело к уменьшению 
содержания hem и обогащению образца модификацией II (кривая с), очевидно, что образова-
ние последней кинетически затруднено. 

Полученные результаты показывают, что в интервале температур от Тс ~60°С до темпе-
ратуры стеклования Tg ~5°С в полимере происходит обратимый термохромный ФП сложной 
природы. Зависимость соотношения присутствующих модификаций от термической предыс-

тории образца наглядно демонстрируют не только рис. III, 14, 
но и рис, III, 15, где приведена температурная эволюция УФ 
спектров при самопроизвольном охлаждении (от Тс до ком-
натной температуры) других образцов ["Dec2Si]„ - как свеже-
приготовленной пленки, нагретой до Тс (а), так и пленки, на-
гретой до Тс повторно (Ь). Эти две картины различаются не 
только наличием полосы II, но и относительной интенсивно-
стью полос III и IV. 

Рис. III. 15. Te.vnepamypHOH эволюция УФ спектров разных образцов 
["Dec2SiJ„ нагретых выше Тс, при их самопроизвольном охлажде-
нии до r.t.. а. свежеприготовленная пленка: Ь. пленка после по-
вторного нагревания. 

Из всех приведенных выше результатов видно, что на-
блюдаемые в процессе ФП контуры УФ поглощения ПС часто являются сложными, посколь-
ку представляют собой результаты перекрывания нескольких индивидуальных полос. Для 
нахождения последних мы прибегали к компьютерному разложению регистрируемого кон-
тура. (Пример такого разложения УФ спектра ["Dec2Si]„ приведён на рис. III. 16). Эта проце-
дура, как хорошо известно, является, вообще говоря, неоднозначной. Однако в результате 
систематизации и анализа УФ спектров многих изученных ПС мы убедились, что каждая из 
модификаций, образуемых макромолекулами ПС, характеризуется своей УФ полосой по-
глощения, обладающей определенными значениями Ki^x и полуширины Avia, а также опре-
деленным контуром. Чем более упорядочена модификация полимера, тем более сужена и 
сдвинута в красную область соответствующая полоса. Обнаружено также, что эти параметры 
слабо, но закономерно зависят от температуры (все результаты суммированы в Сводной 
Таблице, стр, 40), 
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Рис. 111.16. Пример компьютерного разложе-
ния апожного контура УФ поглощения 
1"Оес281]„ на 5 составляюгцих по.пос. 
(-) экспериментальная кривая после вычита-
ния базовой линии; 1-У - индивидуальные ком-
поненты разложения: (-'-'-) их суммарная 
кривая. 

40000 35000 30000 25000 20000см' 
В процессе ФП с участием нескольких конформационных полиморфов наблюдается за-

кономерная эволюция сложного контура УФ поглощения, обусловленная лишь постепенным 
перераспределением интенсивностей этих полос без существенного изменения их парамет-
ров. Поэтому, если параметры полос поглощения, характеризующих каждую из модифика-
ций, известны хотя бы приблизительно, то разложение сложного контура уже не является 
столь произвольным. Так, детальный анализ некоторьк из УФ контуров для ["DeC2Si]„ пока-
зал, что их не удается описать лишь на основе суммирования полос I-IV, как бы ни варьиро-
вать их интенсивности. Отсюда выгекает необходимость введения в разложение еще одной, 
новой полосы V с ?.ТАХ ОКОЛО 340 НМ И полушириной ~2000 см"' (см. рис. III. 16). Это означает, 
что существует еще одна, пятая модификация, которая может принимать участие в сложном 
ФП ["Dec2Si]„. Сходную полосу в этой же области мы ранее наблюдали в определенных ус-
ловиях и для полимеров [BuHexSi]„ и [Hex2Si]n. Её природа ещё требует выяснения. 

Результаты всех УФ экспериментов для [°Dec2Si]„ показывают, что хотя модификации 
III и IV зарождаются из Ист наиболее легко, т.к. их полосы появляются в спектре при охлаж-

дении первыми, наиболее термоди-
намически стабильной является ки-
нетически затрудненная модифика-
ция II. Аналогичные явления отмече-
ны нами и для других ПС. Это на-
блюдение не является тривиальным, 
поскольку принято считать, что са-
мой энергетически выгодной являет-
ся all-A конформация цепи, стабили-
зированная за счет максимального cj-
сопряжения, о котором свидетельст-

' вует наибольшее значение Хшах соот-
ветствующей УФ полосы. 

Модификации, образующиеся в 
процессе ФП ["Dec2Si]„, были оха-

vSi-C 
5 inn 

о 

ä vSi-Si 

J 

J A ^ ^ I / 

" Ж 1200 см 

Рис 111.17. Спектры КР rDeciSi]„ при r.t. 
a. образец до температурной обработки, 
b. тот же образец после отжига. 
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рактеризованы с помощью спектров КР тех же самых образцов, для которых регистрировали 
УФ спектры. Рис. III. 17 демонстрирует зависимость состояния образца при r.t. от его терми-
ческой предыстории, на сей раз с помощью спектра КР. 

Важно отметить, что спектр КР (а) строго соответствует УФ спектру (Ь) на рис. III. 15, а 
спектр КР (Ь) - УФ спектру (с) на рис. III.15. В обоих спектрах КР наблюдаются узкие линии, 
характерные для кристаллического состояния. Интенсивная узкая линия КР около 690 см ' 
указывает, как всегда, на присутствие аЯ-ЖзЯ-Г модификаций. В то же время наблюдаемая в 
этих спектрах картина в области валентных колебаний v(Si-Si) слишком сложна, чтобы ее 
можно было объяснить присутствием только этих полиморфов. Спектры КР, как и соответ-
ствующий УФ спектр, свидетельствует о наличии в данном образце и другой упорядоченной 
модификации - П. Отжиг образца (спектр КР Ь) приводит к заметным изменениям, очевидно, 
что они обусловлены обогащением образца модификацией II. 

Нагревание образца от r.t. до 60°С приводит к резким изменениям в спектре КР (рис. 
Ш.18), которые происходят в два этапа. В интервале от 20° до 40°С уменьшается, а при 45°С 
исчезает интенсивная линия КР 690 см"', соответствующая формам III и IV, что согласуется с 
данными УФ спектроскопии и подтверждает отнесение УФ полос IV с Хтах~380 нм и Ш с 

Хтах -365 нм, данное ранее. Общий вид спектра КР 
["DecaSijn, наблюдающийся при 45°С, очень похож 
на соответствующую картинку, приведенную в лите-
ратуре для образца поли(ди-н-тетрадецилсилана), 
характеризующегося УФ полосой 350 нм, которому 
на основании данных РФА была приписана ТГТГ' 
(AGAC) конформация. Однако, позже такая кон-
формация ПС бьша признана (West et al) маловеро-
ятной, поскольку для нее значение Хтах УФ полосы 
должно быть сильно сдвинуто в коротковолновую 
область. Вместо неё предложена AD+AD-
конформация, которая согласуется как с данными 

РФА, так и со значением >^„-350 нм. При нагревании образца ["Dec2Si]„ выше 50°С все уз-
кие интенсивные линии КР исчезают и наблюдается слабый невыразительный спектр с ши-
рокими линиями, который характерен для hem с неупорядоченным скелетом. 
Микрокартографирование пленки полимера ["Dec2Si]n 

Изложенные выше результаты показывают, что при комнатной температуре в отрелак-
сировавших пленках ["Dec2Si]„ сосуществует несколько упорядоченных модификаций с раз-
личными конформациями скелета. Интересно бьшо выяснить, можно ли обнаружить в этих 
образцах локальные домены, представляющие собой каждую из модификаций в чистом виде. 
Это удалось сделать в результате КР микрокартографирования, которое позволяет произво-
дить изучение поверхности образца с пространственным разрешением лучше 3 ц т . На плен-
ке были обнаружены микроучасгки, характеризующиеся различными спектрами КР. В каче-
стве примера на рис. Ш. 19 представлена наиболее информативная область спектра КР v(Si-

Рис. III. 18. Температурная эволюция 
спектра КР ["DeciSiJ,, при нагревании. 
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Рис. III. ¡9. КР-микрокартогра-
фирование (об.часть частот 
viSi-C) пленки CDecjSi]^ Спектр 
а соответствует индивидуальной 
.модификации II, спектр Ь —моди-
фикациям III и IV. 

С) - 560-760 см"' - для двух микроучастков. Очевидно, что 
кривая а соответствует индивидуальной модификации II с 
/40+.,4£)_конформацией скелета, тогда как кривая b - all-A/all-
Т модификациям III и IV. 

Таким образом, данные УФ и КР спектроскопии, а 
также ДСК показывают, что термохромный фазовый пере-
ход типа порядок-беспорядок у ["Dec2Si]„ в интервале между 
равновесной температурой фазового перехода Тс (~60°С) и 
температурой стеклования T j (~5°С) происходагг в две ста-
дии. Выше Тс полимер существует в виде модификации I, 

представляющей собой hem с разупорядоченным скеле-
том. Появляющиеся ниже Тс модификации II-IV являют-
ся кристаллическими. Конформация скелета у II - пред-
положительно ADMD-, у m - all-A/all-T , у IV - all-A. 
Разложение некоторых сложных УФ контуров предпола-
гает наличие пятой, промежуточной модификации. От-

носительное содержание каждой из модификаций в интервале между Тс и Tg сильно зависит 
от термической предыстории образца; температурная обработка способствует обогащению 
полимера кинетически затрудненной AD+AD- модификацией II. 

IV. «Хромые» полисиланы типа rAlkSiMeJ„, Alk^Bu-Dodec 
У некоторых из описанных выше ПС механизм термохромных ФП был сложным и 

включал несколько модификаций, однако наиболее упорядоченная из них была кристалличе-
ской. Со времени синтеза (West, Yuan 1994 г.) аморфных ПС стало очевидно, что ФП не обя-
зательно включает кристаллизацию полимера. Речь идёт о ПС типа [°RSiMe]„, у которых бо-
ковые группы резко различаются по длине: R=Bu (1), Pent (2), Hex (3), Hept (4), Oct (S), Non 
(6), Dec (7), Undec (8), Dodec (9) - так называемые «хромые» полисиланы. Все они представ-
ляют собой бесцветные полупрозрачные резиноподобные вещества. Авторы утверждали, что 
эти атактические полимеры аморфны как при комнатной температуре, так и при охлаждении 
до температуры стеклования (Тр, которая для данного класса ПС лежит в области ^ 0 
50°С. Тем не менее, у полимеров с R длинее, чем Bu, наблюдался, по данным ДСК, некий 
переход первого рода с небольшим тепловым эффектом, характеризующийся резким изме-
нением положения УФ полосы, т.е. термохромизмом. Было найдено, что температура данно-
го перехода Тс имеет тенденцию увеличиваться с удлинением R и лежит в интервале от -
23°С для 3 до +26°С для 9. В 2001 году опубликована статья, где для полимеров 1 и 3 уточ-
нены предыдущие результаты с использованием методов УФ и РФА. Там же подтверждена 
неизменность аморфной структуры полимера 1 при всех температурах, а для полимера 3 об-
наружен полиморфизм. 

Представляло интерес уточнить природу переходов у 2-9. Для этого мы впервые изучи-
ли температурную зависимость КР и ИК спектров некоторых из этих полимеров, а также 
провели более тщательное изучение УФ спектров и уточнили данные РФА и ДСК. Как и для 
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всех ПС, полученные результаты сильно зависят от термической предыстории образца, осо-
бенно для ПС с длинными К. Последним требуется много времени, чтобы «отследить» тем-
пературное воздействие. Поэтому температурные УФ, КР и ИК эксперименты мы проводили 
в квази-равновесных условиях, т.е. предоставляя полимеру достаточно времени для релакса-
ции после небольшого изменения температуры. Очевидно, что проводить ДСК эксперимент 
таким же путем невозможно, поэтому мы рассматриваем полученные ДСК данные (даже при 
скорости 87мин, т.е. меньшей, чем в исходной работе) только как ориентировочные (рис. 
IV. 1-2). 

Термограмма для полимера 1 (рис IV. 1а) не обнаруживает скачкообразного перехода, 
наблюдается только слабый всплеск с центром при -40°С, соответствующий Т8. На кривой 
для 2 наблюдается кроме того небольшой смазанный эндотерм, обнаруживающий сильный 
гистерезис (рис. IV. 1Ь), что согласуется с переходом первого рода. Все термограммы для по-
лимеров с более длинным Я (рис. IV.2) содержат отчетливый эндотерм, соответствующий 
переходу первого рода. 

Рис. IV. I. ДСК данные для полимеров [BuSiMe]„ (а) и [PentSiMe]„ (b) 

Рис. R у по- Tc°C 
IV.2 лимера 

FRSiMcl. 
а Hex -18 
Ь Hept -16 
с Oct -9 
d Dec 6 
е Dodec 16 

По данным РФА и поляризационной оптической микроскопии при r.t. все эти полиме-
ры аморфны, что подтверждает и отсутствие двойного лучепреломления. 

Данные РФА (Winokur et al) для 1 (рис. IV.3a) показывают, что 1 аморфен и при охлаж-
дении до -30°С. То же наблюдалось нами при охлаждении полимера 2 до -60°С (рис. IV.3b). 
Что касается 3, то при охлаждении до -60°С аморфное гало структурируется (рис. IV.3c), что 
согласуется с данными Winokur et al. 
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Рис. IV.3. Температурные данные РФА д.чя «хро.ыьа полимеров» 

(а) [BuSiMe]„ (Winokur) (Ь) [PentSiMe]„ (с) [HexSiMe]„ (d) [DecSiMe]„ 7 

Аналогичная картина — некоторое структурирование аморфного гало — наблюдается и для 
[DecSiMe]„ (рис. IV.3d). Можно предположить, что в обоих случаях в аморфной матрице по-

лимера имеет место образование нано-размерных упо-
рядоченных доменов. 
По поведению УФ спектров изученные «хромые» ПС 
разделяются на 3 класса. Первый представлен единст-
венным полимером [BuSiMe]„. Температурная зависи-
мость УФ спектра тонкой плёнки 1 в широком темпе-
ратурном интервале обнаруживает постепенный бато-
хромный сдвиг Хтах ПОЛОСЫ ПОГЛОЩвНИЯ С 304 НМ ПрИ 

r.t. до 315 нм при -90 ' 'С (рис. IV.4), сопровождаю-
щийся небольшими изменениями её интенсивности и 
контура, характерными для УФ полос ПС, соответ-
ствующих модификациям со статистически 
неупорядоченразупорядоченной главной цепью. Как 
и всегда, при достижении Tg изменения спектра 
прекращаются. Эти данные подтверждают, что по-
лимер 1 не обнаруживает скачкообразного термо-
хромизма. 

Второй класс также представлен единственным 
полимером ["PentSiMe]n. (2, рис. IV.5). При r.t. и до -

30°С в УФ спектре 2 наблюдается также полоса I 

неупорядоченной аморфной фазы с Хтлх 303 нм , однако при -35°С возникает новая более уз-

кая полоса II с ^ а х 330 нм, соответствующая более упорядоченной модификации. Между -

40 и -70°С (Tg) наблюдается равновесие полос 1 и II с изобестической точкой. Таким обра-

зом, образец 2 проявляет скачкообразный термохромизм. Отметим, что в первой работе ав-
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Рис. IV. 4. Температурная эволюция 
УФ спектра плёнки [BuSiMe]„ 

Рис IV. 5 



торы его не заметили, вероятно, из-за использованных ими слишком высоких скоростей ох-
лаждения, т.е. из-за неравновесного проведения процесса. 

Результаты для полимера [HexSiMe]„ (3) сильно зависят от термической предыстории 
образца. Для кусочка полимера, зажатого между двумя кварцевыми пластинками, результаты 
те же, что и для полимера 2. Однако, температурная эволюция УФ спектров плёнки 3, а так-
же плёнок 4-9, отражающая термохромные переходы, иная. При охлаждении в УФ спектре 
наряду с широкой полосой при ~300 нм сначала появляется слабая узкая полоса Ш при 340 
нм (см. напр. рис. IV.6 для [HeptSiMe]n). При дальнейшем охлаждении её интенсивность не 
растёт, но появляется быстро растущая полоса II с Х„ах 330 нм и полушириной -2300 см"', 
которая маскирует малоинтенсивную полосу III. Однако, процессы полностью обратимы; 
при охлаждении, когда интенсивность полосы П уменьшается, снова чётко выявляется сла-
бая полоса III при 340 нм (см. напр. рис. IV.7 для podecSiMe]„). 

1 . , , . 1 . . . 

I l - i 

2 4 0 2 6 0 1 5 Г 

Рис, IV. 6. Температурная эволюция УФ спектра Рис. IV. 7. УФ спектр плёнки [Оос1ес81Ме]„ при 
[Нер151Ме]п самопроизвольном охлаждении от 30°С (а) до г.1. 

(Ь) в течение 4х часов 
Таким образом, для полимеров 3-9 процессы, происходящие между Тс и Те, включают 

широкую полосу I разупорядоченной формы с Хтах -300-310 нм, небольшое количество фор-
мы III с Х,тах - 3 4 0 нм и ПОЛОСУ II С -330 нм. Важно отметить, что предыдущие авторы «не 
заметили» появления полосы III ни у одного из полимеров 3-9. Параметры наблюдаемых по-
лос (Таблица 1) получены в результате разложения сложных контуров. 

Таблица IV. 1. Параметры полос, на-
блюдающихся в УФ спектрах «хро-
мых» ПС 3-9. 

Учитывая данные Сводной Таблицы на стр. 40, па-
раметры малоинтенсивной УФ полосы III показы-
вают, что она соответствует наиболее упорядочен-
ным формам полимеров 3-9. Такие же параметры 
имеют полосы кристаллических фаз, содержащих 
плоскую all-A или all-A/all-T конформацию крем-
ниевой цепи в таких ПС как [R2Si]„ где R=Me, Et, Pr 

и др. Согласно той же Таблице, полоса II соответствует спиральной конформации скелета 
макромолекул. 

Температурные КР спектры. 
Спектры КР полимера 1, зарегистрированные при 20 и -80°С практически одинаковы, оба 
содержат слабые широкие полосы, с очевидностью принадлежащие разупорядоченной кон-
формации цепи. Спектры КР 2 при r.t. и при низкой температуре различаются хотя и слабо. 

X п,вх. нм AVI/2, СМ'' 
Полоса I 300-310 3 5 0 0 - 4 5 0 0 

Полоса II 330 2 3 0 0 - 2 5 0 0 

Полоса III 340 8 5 0 - 1 1 0 0 
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но характерным образом, всегда соответствующим переходу из разупорядоченной формы в 
спиральную, что было продемонстрировано выше (см. рис. 11.15 и 1П.2.2). Однако изменения 
в спектрах КР 3-9 при охлаждении носят иной характер. На фоне широких 

зо"с 
600 800 1000 ЛЧС 

-80"С 

200 400 600 800 1000 Ду.см' 

Рис. 1У.8. Спектры КР [Ос151Ме]„ при 30 и -40'С Рис. 1У.9. Спектры КР [Оо(1ес8Ше]„ при 25 и -80'С 

полос в обл. 400-700 см"' появляются новые узкие линии (см. напр. рис. IV.8-9); все они 
имеют небольшую интенсивность и сходные частоты. Очевидно, что эти линии принадлежат 
резонансно усиленному спектру, их частоты близки к таковым для т11-А/а11-Т» конформа-
ции. Ясно, что их появление связано с появлением модификации III (полоса 340 нм в УФ 
спектре) и со структурированием широкого РФА рефлекса. Таким образом, из совокупности 
РФА, УФ и КР данных следует, что в образцах 3-9 при низкой температуре в матрице разу-
порядоченного аморфного атактического полимера в результате случайных флуктуаций про-
исходит зарождение небольшого количества нанокристаллических доменов с высокоупоря-
доченным скелетом макромолекул. Тот факт, что этим доменам соответствует именно УФ 
полоса III, несмотря на её малую интенсивность, следует из сопоставления УФ и КР спектров 
полимера 2. При охлаждении в его УФ спектре полоса III не появляется, и в спектре КР не 
происходит тех существенных изменений, которые наблюдаются для полимеров 3-9. Как 
сказано выше, полосу II -330 нм можно предположительно приписать одной из спиральных 
конформаций макромолекул на основании УФ и КР данных (её спектр КР не усилен предре-
зонансом.) 

Чтобы выяснить конформационное состояние алкильных заместителей, мы как и ранее, 
обратились к результатам для соответствующих мономеров типа °А1к281С12. Сравнение этих 
данных со спектрами полимеров 1-3 позволяет сделать однозначный вывод о неупорядочен-
ности «хвостов» у последних. В спектрах полимеров 4-9 соотношение интенсивности линий 
КР при -1060 {транс звенья в алифатической цепи) и -1080 см"' {гош звенья) при охлажде-
нии в интервале между Тс и несколько увеличивается (см. напр. рис. 1У.9), по-видимому 
за счёт появления малой доли упорядоченных нано-доменов. 

Несмотря на неточность определения Т^, всё же в исследованном ряду «хромых» поли-
меров прослеживается общая тенденция увеличения Тс с удлинением алкильного заместите-
ля, тогда как в ряду симметрично замещённых полимеров типа ["А1к281]п наблюдается обрат-
ная тенденция. Из этого факта уже следует (с учётом элементарных термодинамических рас-
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суждений), что последние упорядочиваются при структурном переходе гораздо больше, чем 

«хромые». 

К Полисиланы с атомом кислорода в боковом заместителе. 

ФП у изученных выше ПС часто не доходят до конца, будучи остановлены стекловани-

ем. Как показали West et al. (1994) введение атома кислорода в линейную боковую алкиль-

ную цепь увеличивает гибкость полисилана, изменяя поляризуемость боковых групп, и та-

ким образом внутри- и межмолекулярные взаимодействия, определяющие природу фазовых 

переходов, что в результате приводит к понижению Tg , Мы предположили, что ФП у таких 

полимеров может достигать завершения до достижения Tg, так что при низкой температуре 

полимеры будут существовать в одной, наиболее упорядоченной модификации, а не в виде 

замёрзшей смеси нескольких модификаций. Имея это в виду, мы исследовали температур-

ную зависимость УФ и КР спектров трёх ПС с этоксипентильной группой, а именно: 

{[(CH2)50Et]2Si}„ (1), {"Hex[(CH2)50Et]Si}„ (2) и {"Hept[(CH2)50Et]Si}„ (3). 

В работах Веста опубликован синтез и данные ДСК, РФА и УФ спектров для полимера 

2. Данные РФА свидетельствуют о том, что полимер 2 при комнатной температуре сущест-

вует в виде hem, которой соответствует широкая УФ полоса при -320 нм. Данные ДСК ука-

зывают на наличие ФП первого рода при - 2 Г С (Тс). Ниже TQ появляется новая УФ полоса 

при -350 нм. 

Нами получены данные РФА при 20°С для 1-3, они со-
ответствуют Ист мезофазе (пример для 1 дан на рис V. I) и 

р^^ у J детально изучена температурная зависимость УФ спектров 
плёнок 1-3, выращенных из раствора, а также спектров К? 
твёрдых образцов. Эксперименты проводили при использо-
вании медленного, охлаждения, в особенности вблизи Тс, 

—^ . . . . — п о с к о л ь к у изотермическая релаксация таких полимеров по-
10 15 20 2S 30 3S 40 38 

еле изменения температуры в окрестности Тс требует не ме-

нее нескольких часов, что иллюстрирует рис. V.2 на примере полимера 3. Более быстрое ох-

лаждение искажает истинный процесс ФП. 
Температурная эволюция УФ спектров плёнок полимеров 

300 320 340 360 3S0 

1-3 показывает, что при комнатной температуре все они 
характеризуются одинаковой УФ полосой hem при -320 
нм. При охлаждении появляется и растёт вторая более 
длинноволновая полоса, соответствующая более упоря-
доченной фазе, которая иногда состоит из нескольких пи-
ков при -350, -360, и -375 нм, подобных тем, что мы ви-

. дели для полимеров [НехгЗПп и [Dec2Si]„. Очевидно, что Рис. V.2. УФ спектр, отражающий н i ^ jn l ^ j 
прогресс изотермической релаксации природа этих ФП и отнесение субмаксимумов такое же, 
тенки полимера (3) при - 5 1 : в тече- ¡^^jj „ да„ное в гл. III. Относительная ииггенсивность этих 
ние 5 часов, а. исходный спектр: Ь- -
конечный пиков также зависит от предыстории образца. 

Из рис.У.З видно, как «переигрывается» отношение интенсивностей компонент в про-
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цессе ФП полимера 3, который завершается при -50°С. Дальнейшее охлаждение до -180°С 

привело лишь к заметному синему сдвигу обоих пиков в сложной полосе, соответствующей 

упорядоченной фазе. 

368 нм 372 нм 

3! 
-180-С « 0 „ 

35000 30000 25000 с м ' 1500 Av, см 

Рис. V.4. Температурная зависимость спектра 
КР полимера {[(CH2)sOElj2Si}„ (1) 

Рис. V.3. Температурная эволюция при охлажде-
нии УФ спектра полимера fHepl[(CH2)sOEtJSi}„ 
(3), отражающая ФП 

Результаты изучения температурной зависимости спектров КР твердых образцов 1-3 
одинаковы и демонстрируют ФП, проявляющийся в появлении и росте интенсивности узких 
предрезонансно-усиленных линий в обл. 500 и 690 см"', присущих только «all-A/all-Т» фор-
мам. Пример для полимера 1 дан на рис. V.4. 

Таким образом, все три полимера, содержащие этоксипентильную боковую группу, 
претерпевают при охлаждении ТФП из hem в упорядоченную кристаллическую фазу, кото-
рая может содержать до трех модификаций. Как мы и предполагали, отличие полимеров с 
атомом кислорода в «хвосте» состоит в том, что у них ФП типа упорядочения доходит до 
конца - неупорядоченная форма исчезает полностью до достижения Tg, что следует из ис-
чезновения соответствующей УФ полосы I). 

Рассмотрение всех изложенных выше результатов по спектрам полисиланов позволяет 
сделать важные обобщения, представленные ниже. 

Параметры полос поглощения в У Ф спектрах и спектры КР (в области колебаний 
скелета) плёнок полисиланов, характеризующие их различные модификации 

Суммируя все полученные данные по УФ спектрам ПС, можно заключить, что каждой из 
модификаций ПС может быть сопоставлена своя УФ полоса поглощения, характеризующая-
ся определенным набором параметров, мало зависящих от конкретного полимера. Значения 
положения полосы Хтах И еб полуширины ДУ1/2 несколько зависят от температуры. Пределы 
их изменения даны в Сводной Таблице. 

Аналогично, каждой модификации ПС соответствует своя характерная картина спектра 
КР в области 300-700 см"' (см. Сводный Рисунок). Отметим, что эти спектры нельзя сравни-
вать между собой по интенсивности, так как они не отнормированы, смысл имеет лишь кар-
тина в целом. Эти данные позволяют идентифицировать обнаруженные модификации с по-
мощью спектров. 
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фазовое со-
стояние по-
лимера 

аморфн. аморфн. мезсфаза мезофаза крист. крист. крист. 

конформация 
скелета 

разупор. спираль разупор. спираль 
all-D 

AD^D- all-A/all-T all-A 

Я™«, нм 290-310 330 320-325 310-320 350 340-352 358-380 
Дууз, см"' 3500-

5500 
2300-
2500 

3500-4000 2000-2600 1500-
2000 

850-1200 800-1100 

контур асимм. симм. асимм. симм. симм. симм. симм. 
предрез. уси-
ление в спек-
тре КР 

нет нет нет нет нет есть есть 

примеры ПС «хромые» MePent 
«хромые» 

ВиНех, 
Decz 

ВиНех, 
Pent2 

Decj ВиНех, 
«хромые» 

НеХ2 

Сводный рисунок, демонстрирую-
щий область спектра КР, харак-
терную для различных конформаций 
кремниевого скелета 

a. разупорядоченный скелет: 
b. спираль 
c. конформация АВ^АО-
с1 конформация аИ-А/аИ-Т 

Для удобства сопоставления, ин-
тенсивность предрезонансно-
усиленного спектра </ значительно 
уменьшена 

300 400 500 600 700 Ду.СМ 

VI. о с-сопряжении у полидналкилметалланов типа ("AlkiM],, M=Si, Ge, Sn и его 
проявлении в спектрах КР 

Наряду с полисиланами в последнее время синтезированы и изучаются высокомолеку-

лярные полигерманы и полистаннаны типа [RzEIJn. Эти три класса полимеров объединены 

общим названием «полиметалланы». Все они по своим свойствам напоминают не насыщен-

ные углеводороды, а п-сопряженные полиены (см. стр.1). Для описания особенностей элек-

тронного строения полиметалланов привлекают понятие о ст-сопряжении, т.е. о делокализа-

тдаи с7-электронов вдоль цепи из атомов El. Это явление теоретически обосновано в превос-

ходной статье Дьюара (1984). Автор проводит аналогию между двумя sp' орбиталями атома 

С у парафинов и связью =СН-СН= у я-сопряженных полиенов (рис. VI. 1), считая, что группа 

CHi в молекулах парафинов играет такую же роль как группа =СН-СН= в молекулах линей-
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ных сопряжённых полиенов. 

(нзс; 
Рис. VIA. 
Аналогия между ж- и а-
сопряжением поДьюару. 

• - - • (а) ' • - - • (Ь) 

Дьюар обсуждал лишь соединения углерода, однако все его доводы в ещё большей ме-
ре справедливы для цепи из атомов Si, Ge и Sn, поскольку поляризуемость этих атомов мно-
го больше, чем у С. Следует отметить, что аналогичные идеи были высказаны задолго до 
этого в работе П.П.Шорыгина, О.М. Нефёдова и сотр. (1966 г.) на основе экспериментальных 
данных. Авторами был сделан вывод, намного опередивший своё время, а именно: 

«Между соединениями с цепью ст-связей и полиенами в признаках взаимного влияния 
атомных ГРУПП нет особенно большой разницы. Степень связи между фрагментами цепи воз-
растает в ряду: CR7,<SiR:^<GeR:.<SnR?<CH=CH». 

Как и п-сопряжение, а-сопряжение зависит от геометрии молекулы. Согласно экспери-
ментальным данным и квантово-химическим расчетам, ст-сопряжение максимально, если ос-
новная цепь имеет плоскую зигзагообразную траис (all-A) конформацию. Конформационная 
зависимость делокализации ст-электронов в линейных цепях олигосиланов подробно теоре-
тически исследована в недавней работе Банде и Михла (2009 г.) (см. рис VI.2, из которого 
следует, что для ш =180°, т.е. для плоской anti (trans) конформации величина Pvic максималь-
на, тогда как в случае syn конформации (<о=0 ° или 360 она отрицательна. 

Pyjc 

C i . 

Рис. У1.2. Зависимость резонансных интеграпов ¡Зот величины 
двугранного угла SiSiSiSi ш (по Банде и Михлу). р^гш отвечает 
за образование связи Si-Si, -это взаимодействие двух гиб-
ридизованных орбитачей у одного атома Si, обуачовливающее 
дечокализацию а-электронов), определяет конформацион-
ную зависимость а-сопряжения. 

Однако, как показывает опыт (см. выше), реальная конформация главной цепи у данно-
го образца полимера при данной температуре является результатом воздействия не только 
внутримолекулярных, но и межмолекулярных факторов, и молекулярного веса. 

Ниже мы остановимся на особенностях спектров КР различных модификаций полиме-
талланов. Со времен работ М.В.Волькенштейна и П.П.Шорыгина хорошо известно, что ин-
тенсивность линий в спектрах КР является индикатором сопряжения. Впервые это было ус-
тановлено для я-сопряженных систем ещё в 40х годах XX века, и позже было продемонстри-
ровано на многочисленных примерах. В частности, было показано, что при удлинении поли-
еновой цепи на одно звено интенсивность линии КР, соответствующей валентному колеба-
нию сопряжённых С=С связей, увеличивается на порядок. Шорыгиным и сотр. а позже и на-
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ми рассмотрены сходные, но менее слабые проявления с-п сопряжения в УФ и КР спеюрах. 
VI. 1 Проявление ст-сопряжения в спектрах КР до наших работ не было изучено. Нами бьши 
измерены в одинаковых условиях и, не вдаваясь на этом этапе в теорию, корректно сопос-
тавлены спектры КР (а) высокомолекулярного полисилана Г Р Г 2 8 1 ] „ , который (см. гл. I), имеет 
при комнатной температуре транс {all-A) конформащпо основной цепи, благоприягствую-
шую максимальному ст-сопряжению, (Ь) этого же полимера при 250°С, когда его основная 
цепь разупорядочена и ст-сопряжение слабее, и (с) низкомолекулярного вещества того же со-
става, а именно, неплоского пятичленного цикла [°Pr2Si]5, в молекуле которого условия для 
ст-сопряжения минимальны. Чтобы интенсивности в спеюрах КР разных образцов были со-
поставимы, они отнормированы по линиям в области 1400 см"' (см. ниже). Рисунок VI.3 на-

глядно демонстрирует существенное 
усиление линий, соответствующих ва-
лентным колебаниям связей Si-Si в обл. 
400 см"', в спектрах обеих модификаций 
ст-сопряженного полимера по сравне-
нию с циклом. Помимо этого, в спектре 
all-A конформации резко усилена также 
линия валентного колебания v'(Si-C). 

Таким образом, этот опыт показал, 
что ст-сопряжение проявляется в спек-
трах КР аналогично тг-сопряжению, а 
именно, оно приводит к увеличению ин-
тенсивности линий, соответствующих 
симметричным нормальным модам с 

250 750 1000 1250 1500 i v , см"' 

Рис. ¥1.3. Сравнение спектров КР твёрдых образцов 
высокомолекулярного полимера зарегистри-
рованных при -180°С и 250°С, и неплоского пятичлен-
ного цикча того же состава ["Рг^З!]}. 

участием координат растяжения сопрягающихся связей. Аналогичный результат был полу-

чен и для полигерманов. Следовательно, результаты спектроскопии КР экспериментально 

подтверждают наличие ст-сопряжения в полиметаллановых цепях и его зависимость от кон-

формации цепи. 

Vl.2. Сравнение в ряду полидиалкилметалланов типа [РгЕЦп Е1=51, Ое, 5п с одинако-
выми Н. 

В нашем распоряжении имелись аналогичных полимеры [°Нех2Е1]„, и ["ВигЕПп, Е1=81 
(1), Ое (2), 5п (3), что дало нам возможность провести их сравнительное исследование. Ре-
зультаты измерения температурной зависимости УФ и КР спектров образцов этих полимеров 
в виде плёнок в широком интервале подтвердили наличие у них фазовых переходов с 
близкими значениями Тс, не зависящими от Е1. Близость значений Тс у полисилана, 
полигермана и полистаннана, имеющих одинаковые алкильные заместители, показывает, что 
значение Тс определяется прежде всего межмолекулярными взаимодействиями боковых 
групп, а не природой элемента. 
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На рис.У1.4 представлена эволюция спектра КР полидигексилсилана (1) при медленном на-
гревании образца от 35 до 45° С (^хс=514.5 нм), 
отражающая ТФП. Выше Т^, где существует ме-
зофаза hem, спектр, конечно, не «исчезает», как 
утверждали Раболт и сотр, просто он намного 
менее интенсивен и в области колебаний скеле-
та состоит из широких слабых полос. Проявле-
ние ФП аналогичной природы в спектре КР со-
ответствующего полигермана 2 видно из рис. 

аоо 1«Ю 1200 14)0 

Рис. VI. 4. Температурная эволюция спектра 
КР плёнки полидигекси.1силана. 

VI.5. Плоская а11-А конформация цепи из атомов 
германия и упорядоченность боковых групп у 

полигермана 2 при г.1. подтверждается рентгеноструктурными данными (РФА и ЕХАРЗ), 
приведенными на рис. VI.6. 

vGe-Ge 

1000 1200 

Ду. см"' 

35.0 «.О 45.0 50.0 55,0 БО.О 

Т'С 
Рис. V15. Прояв-чение ФПу ГНех20е]„ в спектре КР и на кривой ДСК. 

Рис. У1.6. Данные РФА и ЕХАРЗ для 
низкотемпературной модификации 
по.чигермана 1"Нех20е]п 

Как для полисилана 1, так и для полигермана 2 фа-
зовый переход в кристаллическое состояние с а11-А 
конформацией основной цепи проявляется в спектре 

КР как увеличение интенсивности линий, относящихся к колебаниям с участием валент-
ных координат у(Е1-Е1) и у(Е1-С). Однако, в отличие от этого, как видно из рис. VI.7, у 
аналогичного полистаннана 3 при переходе в упорядоченную фазу усиливаются только 
линии КР, соответствующие у(5п-8п), и разница между спектрами до и после ФП не 
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столь разительна, как для соответствующих полисилана и полигермана. 

Sn-Sn 

Рис. VI. 7. Температурная эволюция 
спектра КР полстаннана /"НехгБп]^ 
отражающая фазовый переход. 

632.8 нм. 

Av, см" 

VI.3. о предрезонансном усилении в спею-рах КР полиметалланов 
Раболт и др. (1991) впервые обратили внимание на увеличение интенсивности линий в 

спектрах КР кристаллических модификаций полисилана[°Нех28|]„ и полигермана ["HexiGeJn 
с плоской транс конформацией главной цепи по сравнению со спектрами менее упорядо-
ченных модификаций. Наиболее усиленной в спектре КР полисилана оказалась линия коле-
бания v®(Si-C) при 690 см"', «возгорание» которой впоследствии стали использовать как ди-
агностическое для идентификации плоской транс конформации скелета у полисиланов с ал-

кильными заместителями длинее, чем Сз. 
Поскольку такой модификации в спектре 
электронного поглощения соответствует 
полоса Vc с Х,тах ~370 нм, то эффект, описан-
ный выще, был приписан предрезонансному 
характеру спектров КР в силу близости Vc 
(-370 нм) к положению линий лазера V, ис-
пользованных для возбуждения спектров КР 
(514.5 либо 488 нм). Раболт и сотр. сообщи-

40000 35000 зосоо 25000 2С000 15000 10000 см"' ли, ЧТО ФП у полимера ["Hex2Si]„ при нагре-

ьании сопровождается «драматическим ис-
нм и 320 нм) и линий лазера, используемых для чезновением» спектра КР, что авторы объяс-
возбуждения спектра КР (в ихкале частот). ^^^^^ сдвигом V, С -370 ДО -320 нм, т.е. её 

удалением от возбуждающей линии лазера v, ведущим к «разрушению предрезонансных ус-
ловий». Насколько нам известно, эта точка зрения никогда не подвергалась сомнению в 
дальнейших работах. Между тем, в работах Шорыгина показано, что предрезонансный эф-
фект начинает сказываться уже при значениях разности (vc-v) = 40 ООО см"' и, естественно, он 
должен усиливаться при меньших значениях. Относительное расположение УФ полос по-
глощения двух модификаций полимера [°Hex2Si]n и возбуждающих линий лазера приведено 
на рис. VI.8. Разность (vc-v) для hem модификации полимера ["Hex2Si]„ с её УФ полосой -320 
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нм при возбуждении спектра КР линией 514,5 нм равна ~11 800 см ', что вполне удовлетво-
ряет предрезонансным условиям, однако спектр КР этой модибикации не усилен. Этот факт 
побудил нас детально исследовать зависимость интенсивностей в спектре КР от возбуждаю-
щей линии на примерах различных модификаций полиметалланов, чтобы глубже понять фи-
зические основы явления предрезонанса. 

Как показано в Гл, I, полимер [Ме251]„ имеет в УФ спектре полосу с Х„„ 342 нм и пло-
скую транс конформацию скелета. Измеренная нами зависимость спектра КР [Ме281]„ от 
длины волны возбуждающей линии лазера дана на рис, VI,9а, Видно, что приближение к ре-
зонансу, т,е. замена возбуждающей от 1064 нм до 458 нм, приводит к значительному росту 
интенсивности ряда линий, в частности, соответствующих колебаниям у®(81-81) и и к 
увеличению соотношения интенсивностей этих линий 1и-с/151-я, что свидетельствует о пред-
резонансном характере спектра КР. 

1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 л у . с м " ' 

j U _ 

LA... 
U L A , 

~,511.5 
632 8 

400 600 800 ШОО 1200 1400Ду, см ' 

Рис. VI. 9. Зависимость спектров КР кристаллических транс модификации полимеров [Me2Si]„ (а) и 
['Нех251]„ (Ь) от длины во-аны возбуждающей линии лазера. 

Это неудивительно, поскольку разность между значением частоты Ve в УФ спектре 
[Me2Si]„ и частотами возбуждающих линий лазера лежит в интервале 8 000-20 ООО см"', т,е, в 
области предрезонанса, по Шорыгину (<40 ООО см"'). При измерении аналогичной частотной 
зависимости спектра КР упорядоченной модификации [°Hex2Si]„ (рис. VI.9b) мы применили 
тот же набор возбуждающих линий, более широкий, чем использованный Раболтом. Дейст-
витедьно, при приближении к резонансу в спектре КР наблюдается значительный рост ин-
тенсивности некоторых линий, особенно линии v'(8i-C) при 690 см"' по отношению к линиям 
в обл. 1450 см"'. В то же время, спектр КР hem модификации ["Hex2Si]„ с разупорядоченный 
скелетом (отнормированный также на полосу 1450 см"') практически не зависит от возбуж-
дающей (рис. VI. 10), хотя разность (ve-v) для спектра КР hem модификации этого полимера, 
возбуждённого синей линией 457.9 нм, составляет всего ~9 400 см"', т.е. с очевидностью на-
ходится в «предрезонансной» области. 

43 



800 1600 
У \ ; 4 / w l A A j l y 

Рис. VI. 10. Спектр КР высокотемпературной 
(~70°С) разупорядоченной hem модификации по-
лимера ['HeX2Si]„ при различном возбуждении: 
(а) 1064 нм, (Ь)514.5 ни (с) 458 нм. 

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600av, СМ"' 

Рис. VI.11. Спектр КР образца высокомолеку.шр-
ного полимера fPentiSiJn (спиральная конформа-
ция скелета, r.t.) при возбуждении различными 
линиями лазера, (а) 1064 нм: (Ь) 514.5 нм: (с) 
476.5 Н.Ч. 

Совокупность наших результатов показывает, что спектр КР спиральной конформации 
ПС также не усиливается за счёт предрезонанса, как и спектр разупорядоченного скелета. 
Это иллюстрирует рис. VI. 11 на примере образца высокомолекулярного полимера ["Pent2Si]„. 

Что касается полистаннана 3, то зависимость спектра КР его кристаллической all-A мо-
дификации от длины волны возбуждающей линии выглядит несколько по-другому (рис. 
VI, 12), чем для 1 и 2. Этой модификации соответствует УФ полоса при 425 нм. При прибли-
жении к резонансу в спектре КР резко усиливаются лишь линии, соответствующие валент-
ным колебаниям v(Sn-Sn) в обл, 100-200 см"'. Никакого «возгорания» линии v'^Sn-C) не на-
блюдается. 

Таким образом, из результатов 
изучения спектров КР полиметалланов 
["ЯгЕЦп, где El=Si, Ge, Sn и полисила-
нов типа [RR'Si]n следует важный вы-
вод, что только спектр КР кристалли-
ческих модификаций полимеров, 
имеющих плоскую транс {all-A) или 
близкие к ней «all-T/all-А» конформа-
ции главной цепи, усилен за счёт пред-
резонанса. Спектр КР мезоморфных и 
аморфных модификаций с неупорядо-
ченным, спиральным, либо AD^AD. 
скелетом не обнаруживает такого уси-
ления, несмотря на достаточную бли-
зость УФ полос, соответствующих 
этим модификациям, к возбуждающей 
линии лазера. 
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Из экспериментаяьных результатов, приведеных в данном разделе, следует, что: 
1. В спектрах КР а-сопряже™е проявляется качественно так же, как п-сопряжение, а 

именно, оно приводит к увеличению интенсивности линий, соответствующих симметричным 
валентным колебаниям связей, участвующих в сопряжении. 

2. Для кристаллических all-A и «all-A/all-T» модификаций полиметалланов предрезо-
нансные условия в спектрах КР «работают» и тогда, когда величина (ve-v) достигает - 1 7 300 
см"' (см, случай спектра КР all-A модификации ["HexzSi]» при возбуждении линией 1064 нм). 
Для всех остальных известных на сегодня менее упорядочеиньпс модификаций полиметалла-
нов предрезонансное усиление спектров КР не наблюдается, несмотря на то, что в этих слу-
чаях величина (v.-v) может быть очень мала и доходить у полисиланов значения ~9 100 см"', 
а у полисганнанов даже до - 7 ООО см"'. Отсюда вытекает важное заключение общего харак-
тера: близость положения длинноволновой полосы электронного поглощения вещества у^ к 
возбуждающей линии лазера у является необходимым, но не достаточным условием реали-
зации механизма прелрезонансного усиления спектра КР. Такого рода экспериментальные 
данные получены впервые. Однако, они хорошо согласуются с полуклассической трактовкой 
интенсивности в спектрах КР, предложенной П.П. Шорыгиным в развитие теории поляри-
зуемости Плачека. В простейшем варианте этого приближения каждая компонента произ-
водной поляризуемости а по данной нормальной колебательной координате Q/, (Эа„ /SQ,)o, 
определяющая интенсивность КР i-той нормальной моды, задаётся уравнением (1) (сумми-
рование по всем возбуждённым электронным состояниям е). 

Ы =constY , (1) 
у' -у" (к? - и ) ' 

где о - индексы декартовых координат; Уе - частота электронного перехода О ^ е ; 

у - частота возбуждающей линии, (Ма)ое - матричный элемент дипольного момента 

электронного перехода 0->е. 
Как показывает опьтг, наибольший вклад в интенсивность КР вносит второй член фор-

мулы (1), в котором резонансный знаменатель возведён в квадрат. Несмотря на то, что в ф-ле 
(1) формально имеется суммирование по всем уровням электронного возбуждения, в услови-
ях предрезонанса для каждой нормальной моды начинает преобладать единственный возбу-
ждённый уровень Ус", наиболее «актуальный» (термин Шорыгнна), т.е. вносящий макси-
мальный вклад в интенсивность КР данной нормальной моды. Естественно, что когда часто-
та возбуждающей линии у приближается к частоте у Д в принципе должно иметь место 
предрезонансное усиление спектра. Шорыгин определяет предрезнансную область как 

40 000> (Уе-У) > 5 ООО см"'. 

Однако, второй член ф-лы (1) содержит и производную д\JдClt, физический смысл ко-
торой и её важная роль были вскрьтгы также Шорыгиным и сотр. Очевидно, что необходи-
мым условием осуществления механизма предрезонапсного усиления является ненулевое 
значение этой производной, которая связана с искажением геометрии молекулы в возбуж-
дённом состоянии, а именно, со сдвигом потенциальной кривой «актуального» возбуждённо-
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го электронного уровня относительно основного, а также формой верхней потенциальной 
кривой. Таким образом, производная dvJdQt, отражает специфику электронной структуры 
данной молекулы. Если эта производная близка к нулю, то она может свести на нет эффект 
резонансного знаменателя. Вероятно, именно такая ситуация реализуется в случае тех кон-
формаций полиметаллановой цепи, спектры КР которых не проявляют предрезонансного 
эффекта, несмотря на близость Vc к v. По-видимому, наши результаты являются первым экс-
периментальным подтверждением справедливости полуклассической модели Шорыгина, от-
ражающейся в ф-ле (1). Следует также подчеркнуть, что, согласно теории Шорыгина, при 
приближении к резонансу должна увеличиваться интенсивность лишь тех линий, которые 
относятся к симметричным нормальным модам, локализованным в той части молекулы, ко-
торая включает хромофор, обусловливающий данный электронный переход Ve". Хорошо из-
вестно, что самая длинноволновая полоса в спектрах электронного поглощения полвдиал-
килметалланов соответствует ст-ст* переходам, локализованным в сопряженной полиметал-
лановой цепи. Таким образом, при приближению к резонансу мы должны наблюдать в спек-
трах КР усиление линий, принадлежащих в основном валентным колебаниям связей v'(El-
Е1). В тх) же время, интенсивность линий КР, относящихся к модам, не затрагивающим атомы 
Е1, но соответствующих внутренним колебаниям алкильных групп, не должна реагировать на 
изменение возбуждающей линии в видимом и ИК диапазоне. Для интенсивности этих линий 
«актуальны» электронные переходы, локализованные в связях С-С и С-Н, частоты которых 
расположены в далеком ультрафиолете (100-160 нм). Имено поэтому, чтобы исключить 
влияние множителя а * закона рассеяния, мы нормируем спектры КР, полученные от разных 
возбуждающих линий, уравнивая интенсивности линий в обл. 1450 см"', которые соответст-
вуют деформациям СНг и СНз групп. 

Однако при приближении к резонансу в спектрах КР изученных полисиланов и поли-

германов усиливаются не только линии,соответствующие колебаниям v(El-El), но и v(El-C), 

тогда как у полисганнанов - только линии v(Sn-Sn). Причина этого может быть двоякой -

механической и/или электронной. Во-первых, как показывают расчеты частот и форм нор-

мальньпс колебаний, координаты растяжения связей Е1-Е1 и Е1-С смешаны по форме, т.е. ко-

ордината v(El-El) вносит значительный вклад в оба этих нормальных колебания, чем может 

объясняться рост интенсивности обеих линий. Во-вторьк, не исключено участие ст* орбита-

лей связей Е1-С в LUMO сопряженного полимера. Не следует забывать и о способности ст-

связей Е1-С участвовать в ст-сопряжении. У полистаннанов в силу ббльшей массы атома Sn и 

ббльшей длины связей Sn-Sn эти эффекты выражены слабее. Однако, вопрос о том, почему в 

спектрах КР all-A модификаций полисиланов линия v^'Si-C) «возгорает1> столь резко, гораздо 

сильнее, чем линия v'(Si-Si) требует дальнейших исследований. 

В ы в о д ы 

1. Разработан методический комплексный подход, позволяющий устанавливать строение 

главной цепи и боковых групп поли(ди-н-алкилметалланов), а также идентифицировать и 

исследовать их фазовые переходы, состоящий в совместном применении температурных 
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методов оптической (УФ, КР, ИК) спектроскопии и РФА к исследованию одного и того же 
образца полимера, что дает возможность получать строго сравнимые результаты, исклю-
чающие неоднозначность трактовок. На этой основе проведено систематическое сравни-
тельное исследование более 50 элементооргапических полимеров - поли(ди-н-алкисиланов) 
(ПС) типа ["RiSiln и ["R°R'Si]n с R, R' содержащими от одного до 12 атомов углерода, а 
также поли(диалкилметаш1анов) типа ["RiMJn, M=Ge, Sn. Установлено их строение и обна-
ружены фазовые переходы. 

2. На основании анализа обширного экспериментального материала показано, что каждой 
из изученных модификаций ПС может быть сопоставлена определенная полоса поглощения 
в УФ спектре, характеризующаяся своим определенным набором параметров (Я а̂.-̂ , Avm и 
контур), и определенная картина в области 300-800 см"' спектра КР, которые мало зависят от 
вида конкретного полимера. Данный результат можно использовать в аналитических целях. 

3. Разработан подход к определению степени упорядочения бокового алкильного замести-
теля у полидиалкилсиланов на основе изучения температурной зависимости колебательных 
спектров мономерных силанов с теми же алкильными группами. 
4. На основании данньпс оптической спектроскопии показано, что кремниевый скелет мак-
ромолекул первых трех членов гомологического ряда ["RzSiJn при R= Me, Et и n-Pr при r.t. 
представляет собой плоскую зигзагообразную транс (all-A) цепочку, что подтверждается 
результатами РФА. Этот вывод позволил отвергнуть бытовавшую ранее точку зрения, что 
только алкильный заместитель от н-гексила и длинее заставляет кремниевый скелет при-
нять плоскую atl-A конформацию. При нагревании до ~200°С у полисиланов с R = Et и п-Рг 
происходит термохромный фазовый переход (ФП) первого рода в мезоморфное состояние. 
Кроме того, полидиэтилсилан при -35°С претерпевает оригинальный структурный пере-
ход, при котором «размораживается» поворотная изомерия вокруг связей Si-C. 

5. Симметрично замещенные полимеры ["RzSiJn, начиная с R=Hex и далее претерпевают при 
Тс ~45-55°С термохромный ФП типа упорядочения т мезоморфного состояния с неупоря-
доченной главной цепью и разупорядоченными боковыми группами в кристаллическое со-
стояние с плоской all-A конформацией главной цепи и частично упорядоченными боковыми 
группами. Этот ФП происходит не скачком, но занимает некоторый температурный интер-
вал, величина которого зависит от скорости изменения температуры., в ходе его могут появ-
ляться модификации, промежуточные по степени упорядочения. 

6. На примере многих ПС продемонстрировано явление конформационного полиморфизма. 
Их ФП имеют сложную природу: в интервале между Тс и Tg в образцах этих полимеров мо-
гут одновременно сосуществовать несколько модификаций, различающихся конформацией 
кремниевой цепи, которая определяет степень а-сопряжения и, следовательно, оптоэлек-
тронные и электрофизические свойства. Относительная доля каждой модификации не явля-
ется однозначной функцией температуры, но зависит от молекулярного веса, способа приго-
товления образца и его термической предыстории. Вей это необходимо учитывать при созда-
нии высокотехнологичных устройств на основе полисиланов. 

7. На примере полиметаианов типа ["BujEl], и ["Нех2Е1]„ проведено сравнение строения и 
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фазового поведения в ряду El=Si, Ge, Sn. Одинаковая природа ФП и близость значений их Тс 
у каждого типа свидетельствуют, что последние определяются межиолекулярными взаимо-
действиями алкильных групп и не зависят от природы El. 

8. Методами ДСК, УФ, КР и РФА изучено температурное поведение аморфных полимеров 
типа [°AIkSiMe]n, Alk=Bu-Dodec с заместителями сильно различающейся длины. При охла-
ждении полимеры с R длинее Pent претерпевают оригинальный термохромный структурный 
переход в пределах аморфной фазы, включающий образование в аморфной матрице малой 
доли нанокристаллических упорядоченных доменов за счет статистических флуктуаций. 

9. Показано, что три типа упорядочения у гребнеобразных полиснланов, а именно: измене-
ние фазового состояния, упорядочение главной цепи и упорядочение боковых алкильных 
групп, не обязательно взаимосвязаны. Термохромизм не обязательно включает кристаллиза-
цию полимера и упорядочение боковых цепей. 

10. На примере полиметалланов впервые показано, что ст-сопряжение проявляется в спектрах 
КР аналогично я-сопряжению, а именно, оно приводит к резкому предрезонансному увели-
чению интенсивности линий, соответствующих нормальным модам с участием сопрягаю-
щихся связей. Впервые обнаружено, что близость положения полосы поглощения в элек-
тронном спектре вещества к положению линии, возбуждающей спектр КР, является необхо-
димым, но не достаточным условием предрезонансного усиления спектра КР. Этот нетриви-
альный вывод является первым экспериментальным подтверждением справедливости полу-
классической теории интенсивности КР, предложенной П.П. Шорыгиным. 

11. Среди всех изученных модификаций ПС выявлена лишь одна, спектр КР которой резко 
усилен за счет предрезонанса. Это кристаллическая модификация с плоской all-A или близ-
кой к ней all-A/all-T конформацией скелета. Особенно выделяется в таком спектре узкая ин-
тенсивная линия колебания v'íSi-C) с частотой - 6 9 0 см"', которую можно рассматривать как 
диагностическую для данного полиморфа. 
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