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В качестве латексной компоненты был вы-
бран гомополимер 1Н,1Н,5Н-октафторпентил 
метакрилата в связи с уникальными свойствами 
фторсодержащих полимеров: гидрофобность, 
оптическая прозрачность. Латекс был получен 
методом эмульсионной полимеризации и имел 
следующие характеристики: размер частиц – 
22 нм, PDI – 1,11, ƺ-потенциал –77 мВ, весовая 
концентрация – 10%.

Гидрогель получили смешав 200 мкл. ла-
текса 10 вес. % и 40 мкл. 20 вес. % раствора 
полиуретана (рис. 2а). Полученный гидрогель 
подвергли лиофильной сушке при –50 ℃ и ис-
следовали с помощью нанотомографического 
сканирования. 

Показано, что образец представлял собой 
слоистый материал с толщиной слоев около 
2 мкм при расстоянии между слоями до 7 мкм и 
общей томографической пористостью 10 %.

Изучение зависимости вязкости гидрогеля 
от скорости сдвига в реологических испытаниях 
подвтердило его тиксотропное поведение. Это 
обуславливает перспективность его использо-
вания в качестве чернил для экструзионной 3D 
печати.
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Возбуждение плазмонного резонанса на на-
ноструктурах благородных металлов позволяет 
их использовать в сенсорике [1], фотокатализе 
[2] и пр. Особенно важно, что плазмон-индуци-
рованные превращения позволяют преодолевать 

ограничения классического катализа - высокие 
температуры, давления и использование слож-
ных каталитических систем. 

Модельной реакцией для исследования вли-
яния механизма плазмон-индуцированного ка-

Рис. 2.  а – Флип-тест полученного гидрогеля; б – Взаимопердендикулярные срезы на на-
нотомографическом изображении; в – визуализация внутреннего строения образ-

ца. Цветом обозначена относительная плотность материала (от 0 до 255)
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тализа является азосочетание нитротиофенолов 
[3] (Схема I). Однако, известно, что связь между 
плазмонными металлами и тиолами – неково-
лентная (хемосорбционная), которая характери-
зуется обратимостью и возможностью замеще-
ния тиолов на другие молекулы [3]. 

Способность тиолов десорбироваться с 
поверхности субстрата под воздействием раз-
личных факторов (повышенные температура и 
давление, различные pH) [3] ставит под вопрос 
правомерность использования реакции азосоче-
тания для оценки механизма плазмонного ката-
лиза. Поэтому, перед нами стояла задача оценить 
возможность ее использования данной реакции 
в механистических исследованиях путем оценки 
десорбции тиолов.

Исследование возможности тиолов десорби-
роваться с поверхности плазмон-активного суб-
страта заключается в определении элементного 
состава и химического состояния (серы и азота) 
на поверхности наночастиц при проведении ре-
акции азосочетания (Схема I). Кроме того, мы 
исследуем влияние присутствия в системе более 
элетроотрицательного фторсодержащего тиофе-
нола – 3,5ди(трифторметил)тиофенол, который 
за счет фтор-содержащих групп способен быть 
маркером процесса десорбции нитротиофенола. 

Таким образом, ход реакции азо-сочетания мо-
жет быть изменен (Схема II).

Реакция азосочетания нитротиофенола про-
водилась на поверхности наночастиц золота с 
размером 13 нм при возбуждении плазмонного 
резонанса путем освещения 660 нм (соответву-
ющему максимуму плазмонного резонанса) в 
течение 1, 3, 6 часов. Протекание реакции под-
тверждалось методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния и фотоэлектронной спек-
троскопии. Элементный состав и химическое 
состояние атомов подтверждали методом фото-
электронной спектроскопии.

Согласно рисунку 1Б при увеличении вре-
мени облучения модифицированных наночастиц 
отношение сигналов –N=N– (400 eV) к –NO2 
(406 eV) подтверждает протекание реакции азо-
сочетания под воздействием облучения длиной 
волны, соответствующей плазмонному резо-
нансу частиц. Однако при увеличении времени 
облучения отношение сигналов R-SH (164 eV) к 
Au-S (162,5 eV) увеличивается, что может под-
тверждать теорию о протекании десорбции тио-
лов с поверхности наночастиц золота в процессе 
реакции плазмон-индуцированного азосочета-
ния.
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Рис. 1.  А) Плазмон-индуцируемая реакция азо-сочетания нитротиофенола на поверхности нано-
частиц; Б) Химическое состояние атомов азота и серы после проведения реакции азосочетания




