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s CELX� WYQWLENIQ SWQZI STRUKTURA�SWOJSTWO W METALLSODERVA�IH VIDKO�
KRISTALLI�ESKIH �mvk� POLIMERAH IZU�ENY STRUKTURNO�DINAMI�ESKIE OSO�
BENNOSTI POLI�FIROW� SODERVA�IH W SWOEJ STRUKTURE ATOMY OLOWA I OTLI�A�
��IESQ POLOVENIEM OLOWOSODERVA�IH FRAGMENTOW� FUNKCIONALXNYH GRUPP I

�ISLOM POWTORQ��IHSQ ZWENXEW W OSNOWNOJ CEPI POLIMERA� iSPOLXZOWANY ME�
TODY POLQRIZACIONNOJ MIKROSKOPII� DIFFERENCIALXNOJ SKANIRU��EJ KALORI�
METRII� MESSBAU�ROWSKOJ SPEKTROSKOPII I RENTGENOWSKOJ DIFRAKCII� sDELANY
ZAKL��ENIQ O TIPE ZAMOROVENNOJ MEZOFAZY I O NALI�II W MATRICAH POLIME�
ROW MIKROFAZ� SOOTWETSTWU��IH OLOWOSODERVA�IM FRAGMENTAM� RAZMERAMI W

NESKOLXKO MEVATOMNYH RASSTOQNIJ�

dLQ WYQWLENIQ SWQZI �STRUKTURA�SWOJSTWO� W VIDKOKRISTALLI�ESKIH �vk� PO�
LIMERAH NEOBHODIMO SISTEMATI�ESKOE IZU�ENIE POLIMEROW� OTLI�A��IHSQ KAK TIPOM
I POLOVENIEM MEZOGENNYH I NEMEZOGENNYH FRAGMENTOW I DRUGIH FUNKCIONALXNYH
GRUPP� TAK I �ISLOM POWTORQ��IHSQ ZWENXEW W OSNOWNOJ I BOKOWYH CEPQH�

tAKOE MODIFICIROWANIE POLIMEROW WYZYWAET SU�ESTWENNOE IZMENENIE IH FAZOWO�
GO SOSTOQNIQ� ZA�ASTU� PRIWODQ K vk�POLIMORFIZMU� nESOMNENNYJ INTERES PRED�
STAWLQET PRI �TOM IZU�ENIE SEGMENTALXNYH SWOJSTW POLIMERA�

s CELX� REALIZACII �TOJ PROGRAMMY MY ISSLEDOWALI OLOWOORGANI�ESKIE POLI�
�FIRY TIPA ��� �RIS���A� I �	� �RIS���B�� SODERVA�IE ATOMY OLOWA W RAZLI�NYH IZ�
WESTNYH POLOVENIQH OSNOWNOJ ��� I BOKOWOJ �	� CEPI�

pOLI�FIRY UKAZANNYH TIPOW BYLI WPERWYE SINTEZIROWANY j�lINDAU �uNIWER�
SITET mARTINA l�TERA � gALLE� gERMANIQ� 
��� KOTORYJ L�BEZNO PREDOSTAWIL IH DLQ
NA�IH ISSLEDOWANIJ� tEMPERATURY FAZOWYH PEREHODOW I SREDNIE MOLQRNYE MASSY
IZU�ENNYH NAMI OLOWOSODERVA�IH POLI�FIROW PREDSTAWLENY W TABL� ��

mESSBAU�ROWSKIE IZMERENIQ WYPOLNENY DLQ POLIMEROW �B� �W� �G S OLOWOSODERVA�
�IMI FRAGMENTAMI W OSNOWNOJ CEPI POLIMERA� A TAKVE DLQ IH MONOMERNOGO vk�
ANALOGA �RIS���W�� HARAKTERIZU��EGOSQ vk�POLIMORFIZMOM I OBLADA��EGO SREDI
PRO�IH SMEKTI�ESKOJ�B FAZOJ
	��

pRI TEMPERATURAH �� � 	�� k IZMERQLISX PARAMETRY MESSBAU�ROWSKIH SPEKTROW
�PO OLOWU���� OBRAZCOW POLIMEROW� ZAMOROVENNYH DO TEMPERATURY VIDKOGO AZO�
TA OT TEMPERATUR� SOOTWETSTWU��IH IH TWERDOKRISTALLI�ESKOJ� STEKLOOBRAZNOJ I
VIDKOKRISTALLI�ESKOJ FAZAM�

�rO�EW wALERIJ qKOWLEWI�� bEKE�EW wALENTIN gENNADXEWI�� iNSTITUT HIMI�ESKOJ FIZIKI IM�

n�n� sEMENOWA ran
�sAWWATEEW nIKOLAJ nIKOLAEWI�� iNSTITUT METALLURGII IM�a�a�bAJKOWA ran
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rIS� ��A� sTRUKTURNYE FORMULY POLIMERA ���

�����
rIS� ��B� sTRUKTURNYE FORMULY POLIMERA �	�

�����
����	
rIS� ��W� sTRUKTURNAQ FORMULA I SHEMA FAZOWYH PEREHODOW SnUBBA

tABLICA �
tEMPERATURY FAZOWYH PEREHODOW I SREDNIE MOLQRNYE MASSY ISSLEDUEMYH

POLIMEROW
pOLIMER tEMPERATURY PEREHODOW� oC Mh� G � MOLX��

�A Pg � Pi ����
�B Pc � Pi �����
�W Pg � Pi ����
�G Pc �� Psj �	� Ps� �	 Ps� ��� Psc ��� Pi ��
	 Pg �� Psj � Ps � Psc ��� Pi ����

pRIME�ANIE� c � KRISTALL� g � STEKLO� S�� S� � NEIDENTIFICIROWANNYE SMEKTI�ESKIE
FAZY� SJ � SMEKTIK J� S� � SMEKTIK C� i � IZOTROPNAQ� P � POLIMERNAQ FAZY�

cELX DANNYH ISSLEDOWANIJ� OBNARUVENIE RAZLI�IJ �LEKTRONNYH I DINAMI�ES�
KIH SWOJSTW� OTWE�A��IH RAZLI�NYM FAZOWYM SOSTOQNIQM POLIMERA PRI ODNIH I
TEH VE TEMPERATURAH� IZU�ENIE WOZMOVNOSTEJ POLU�ENIQ I FIKSACII ZAMOROVENNYH
MEZOFAZ POLIMERA� IDENTIFIKACII I OPISANIQ SEGMENTALXNYH SWOJSTW METALLSODER�
VA�IH FRAGMENTOW W POLIMERNOJ MATRICE�
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rIS� 	� rIS� ��
tEMPERATURNAQ ZAWISIMOSTX tEMPERATURNAQ ZAWISIMOSTX
OTNOSITELXNOJ PLO�ADI �IRINY LINII
MESSBAU�ROWSKIH SPEKTROW DLQ MESSBAU�ROWSKOGO SPEKTRA DLQ
ZAMOROVENNOJ SMEKTI�ESKOJ I ZAMOROVENNOJ SMEKTI�ESKOJ I
TWERDOKRISTALLI�ESKOJ FAZ TWERDOKRISTALLI�ESKOJ FAZ
POLIMERA �G POLIMERA �G

mESSBAU�ROWSKIE SPEKTRY WSEH ISSLEDOWANNYH POLIMEROW WO WSEM IZU�ENNOM IN�
TERWALE TEMPERATUR PREDSTAWLQLI SOBOJ SINGLETNYE LINII S IZOMERNYM SDWIGOM ��
HARAKTERNYM DLQ SOEDINENIJ TIPAR�SnR

�� nA RIS� 	 I � PRIWEDENY DLQ ILL�ST�
RACII �KSPERIMENTALXNYE TEMPERATURNYE ZAWISIMOSTI OTNOSITELXNOJ PLO�ADI S I
�IRINY LINII MESSBAU�ROWSKOGO SPEKTRA � DLQ RAZLI�NYH FAZ POLIMERA �G�

pOLIMERY �B I �G� OBLADA��IE NIZKOTEMPERATURNOJ KRISTALLI�ESKOJ FAZoJ� W
INTERWALE TEMPERATUR ���	��k HARAKTERIZU�TSQ ODINAKOWYMI �W PREDELAH TO�NOSTI
�KSPERIMENTA� ZNA�ENIQMI PARAMETROW� OPREDELQ��IH KAK �LEKTRONNYE WZIMODEJST�
WIQ W �BLIVAJ�EM� OKRUVENII MESSBAU�ROWSKOGO ATOMA �IZOMERNYJ SDWIG ���TAK I
�DINAMI�ESKIE� SWOJSTWA OLOWOSODERVA�IH FRAGMENTOW W POLIMERNOJ MATRICE �WE�
ROQTNOSTX �FFEKTA mESSBAU�RA f�� �IRINA MESSBAU�ROWSKOJ LINII ���

oDNAKO DINAMI�ESKIE PARAMETRY MESSBAU�ROWSKIH SPEKTROW I IH TEMPERATURNYE
ZAWISIMOSTI SU�ESTWENNO OTLI�A�TSQ DLQ TWERDOKRISTALLI�ESKOJ I STEKLOOBRAZNOJ
FAZ OLOWOSODERVA�IH POLIMEROW �SM� RIS� 	 I ��� nAPOMNIM� �TO W WYSOKOTEMPERA�
TURNOM PRIBLIVENII DEBAEWSKOJ MODELI TWERDOGO TELA �T � �

�
�d � � lnf � �

��RT
k��

d

� GDE

�d � HARAKTERISTI�ESKAQ TEMPERATURA dEBAQ� R � �NERGIQ OTDA�I MESSBAU�ROWSKO�
GO ATOMA� w GARMONI�ESKOM PRIBLIVENII� KOTOROE SPRAWEDLIWO PRI NE O�ENX WYSOKIH
TEMPERATURAH� f � � exp�x��

��
� GDE � x� � � SREDNIJ KWADRAT PROEKCII KOLEBANIJ

MESSBAU�ROWSKOGO QDRA NA NAPRAWLENIE DWIVENIQ GAMMA�KWANTA� � � PRIWEDENNAQ
DLINA WOLNY REZONANSNOGO GAMMA�KWANTA 
���

w TABL� 	 PRIWEDENY POLU�ENNYE NAMI DANNYE DLQ KRISTALLI�ESKOJ FAZY POLI�
MEROW �B I �G I DLQ STEKLOOBRAZNOJ FAZY POLIMERA �W�

kAK IZWESTNO� HARAKTERISTI�ESKAQ TEMPERATURA �d HARAKTERIZUET FONONNYJ
SPEKTR MATRICY POLIMERA� �d � h�

k
� tAKIM OBRAZOM� IZ TEMPERATURNOJ ZAWISIMOS�

TI PLO�ADI MESSBAU�ROWSKOGO SPEKTRA �ILI WEROQTNOSTI �FFEKTA mESSBAU�RA� MOV�
NO OCENITX HARAKTERISTI�ESKIE �ASTOTY NIZKO�ASTOTNOGO KOLEBATELXNOGO SPEKTRA�
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SOOTWETSTWU��EGO MEVMOLEKULQRNYM KOLEBANIQM METALLSODERVA�IH FRAGMENTOW
MATRICY� rAZMER �TIH FRAGMENTOW MOVNO OHARAKTERIZOWATX WELI�INOJ TAK NAZY�
WAEMOJ ��FFEKTIWNOJ MASSY� m�F F � OPREDELQEMOJ IZ TEMPERATURNOJ ZAWISIMOSTI
IZOMERNOGO SDWIGA� d�

dT
� ��k

m�FF
S
���

tABLICA 	
�KSPERIMENTALXNYE DANNYE� POLU�ENNYE IZ MESSBAU�ROWSKIH ISSLEDOWANIJ

POLIMEROW �W I �B
pARAMETR pOLIMER �W� STEKLO pOLIMERY �B� �G� KRISTALL
iZOMERNYJ SDWIG �� MM�S ���	� ���� ���� ����
dS
dT
� MM
S�K

��� � ���� 	�		 � ����

M�F F � G�MOLX 	�� ���
�d � K ���� ����
f �
��K ���� ����
f �
��	K ���� ����p
� x� ���K ��� � ���
 ���� � ���
p
� x� ���	K ���� � ���
 ��	� � ���


g � MM�c T � ���K ����� ���� ����� ����
�g��	K� MM�S ���� ����
D� SM��S ��	� � ����� 	��� � �����

pRIME�ANIE� � � OTNOSITELXNO BaSnO��

sOPOSTAWLENIE WELI�IN �d DLQ KRISTALLI�ESKOJ I STEKLOOBRAZNOJ FAZ POLIME�
ROW POKAZYWAET� �TO HARAKTERISTI�ESKIE �ASTOTY SU�ESTWENNO RAZLI�NY DLQ �TIH
FAZ �

tABLICA �
�KSPERIMENTALXNYE DANNYE� POLU�ENNYE IZ MESSBAUROWSKIH ISSLEDOWANIJ

POLIMERA �G W RAZLI�NYH FAZOWYH SOSTOQNIQH
pARAMETR pOLIMER �G pOLIMER �G� KRISTALL
iZOMERNYJ SDWIG �� MM�S ����� ���� ����� ����
dS
dT
� MM
S�K

���� � ���� 	��� � ����

M�FF � G�MOLX ��� ���
dln
ST�S����dT�K

�� 	��	 � ���� 	�� � ����

�d � K ���� ����
f �
��K ���� ���	
f �
��	K ���� ����p
� x� ���K ���� � ���
 ��� � ���
p
� x� ���	K ��	� � ���
 ���� � ���


g � MM�c T � ���K ����� ���� ����� ����
�g��	K� MM�S ��	 ���
D� SM��S ���� � ����� ���� � �����

w TABL� � SOOTWETSTWU��IE DINAMI�ESKIE PARAMETRY SOPOSTAWLENY �NARQDU S
DRUGIMI PARAMETRAMI MESBAU�ROWSKIH SPEKTROW� DLQ KRISTALLI�ESKOJ I ZAMOROVEN�
NOJ SMEKTI�ESKOJ FAZ POLIMEROW�

pRI SOPOSTAWLENII PARAMETROW TABL� � SLEDUET OBRATITX WNIMANIE NA REZKOE
UWELI�ENIE �IRINY MESSBAU�ROWSKOJ LINII �� W STEKLOOBRAZNOJ SMEKTI�ESKOJ FA�
ZE POLIMERA �G PO SRAWNENI� S KRISTALLI�ESKOJ EGO FAZOJ �A TAKVE PO SRAWNENI� SO
STEKLOOBRAZNOJ FAZOJ POLIMERA �W � SM� TABL� 	�� u�IRENIE MESSBAU�ROWSKOJ LINII
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SWQZANO W DANNOM SLU�AE S �RAZMORAVIWANIEM� PODWIVNOSTI MIKROOBLASTEJ LOKA�
LIZACII OLOWOSODERVA�IH FRAGMENTOW W MATRICE POLIMERA� ONO PROPORCIONALXNO
�FFEKTIWNOMU KO�FFICIENTU DIFFUZII D � �� � �E�

hc�
D �� KOTORYJ MOVNO SWQZATX

S WQZKOSTX� SREDY IZWESTNYM SOOTNO�ENIEM �JN�TEJNA�sTOKSA 
��� tAKIM OBRA�
ZOM� POLU�ENNYJ REZULXTAT SWIDETELXSTWUET O TOM� �TO W SLU�AE POLIMERA �W MY
DEJSTWITELXNO IMEEM DELO SO STEKLOOBRAZNOJ �TO�NEE GOWORQ� S ZAMOROVENNOJ STEK�
LOOBRAZNOJ� SMEKTI�ESKOJ POLIMERNOJ MEZOFAZOJ� KOTORAQ PRI PONIVENII TEMPERA�
TURY NIVE ���k STANOWITSQ GORAZDO MENEE VESTKOJ� NEVELI KRISTALLI�ESKAQ FAZA
�TOGO POLIMERA� oDNAKO W SLU�AE TEMPERATURNYH ZAWISIMOSTEJ WEROQTNOSTI �FFEK�
TA mESSBAU�RA DLQ ZAMOROVENNOJ SMEKTI�ESKOJ I KRISTALLI�ESKOJ FAZ POLIMERA
�G TAKOE REZKOE RAZLI�IE NE PROQWLQETSQ� �TO OZNA�AET� �TO RAZLI�IE W DINAMI�
�ESKIH SWOJSTWAH ZAMOROVENNOJ SMEKTI�ESKOJ I KRISTALLI�ESKOJ MATRIC POLIMERA
DEJSTWITELXNO SWQZANO S RAZLI�NYMI DIFFUZIONNYMI HARAKTERISTIKAMI �TIH MAT�
RIC PRI TEMPERATURAH� MENX�IH ���k� sOOTWETSTWU��IE KO�FFICIENTY DIFFUZII�
OCENENNYE W RAMKAH PROSTEJ�EJ MODELI DIFFUZII� PRIWEDENY W TABL� ��

mY IZU�ILI TAKVE TEMPERATURNU� ZAWISIMOSTX PARAMETROW MESSBAU�ROWSKIH
SPEKTROW DLQ NIZKOMOLEKULQRNOGO vk�SOEDINENIQ SnUBBA� KOTOROE W DANNOM SLU�
�AE MOVNO RASSMATRIWATX KAK MODELXNOE� iH SRAWNENIE DLQ ZAMOROVENNYH SMEK�
TI�ESKOJ POLIMERNOJ FAZY I SMEKTI�ESKOJ NIZKOMOLEKULQRNOJ �B FAZY �TABL� ��
POZWOLQET SOPOSTAWITX SOOTWETSTWU��IE DINAMI�ESKIE HARAKTERISTIKI UKAZANNYH
MEZOFAZ�

tABLICA �

�KSPERIMENTALXNYE DANNYE� POLU�ENNYE IZ MESSBAU�ROWSKIH ISSLEDOWANIJ
POLIMERA �G I MONOMERA SnUBBA

pARAMETR pOLIMER �G mONOMER SnUBBA
iZOMERNYJ SDWIG �� MM�S ����� ���� ��	�� ����
dS
dT
� MM
S�K

���� � ���� ���� � ����

M�FF � G�MOLX ��� �� �MOL� WES ����
dln
ST�S����dT�K�� 	��	 � ���� ���� � ����

�d � K ���� ���	
f �
��K ���� ���p
� x� ���K ���� � ���
 ���� � ���


p
� x� ���	K ��	� � ���
 ���� � ���


g � MM�c T � ���K ����� ���� ����� ����

oSNOWNYE REZULXTATY TAKOGO SOPOSTAWLENIQ�
� OCENENNYE IZ MESSBAU�ROWSKIH DANNYH WELI�INY m�FF SU�ESTWENNO OTLI�A�

�TSQ DLQ MONOMERNOJ I POLIMERNOJ vk�FAZ� PRI�EM DLQ MONOMERA WELI�INA m�FF

BLIZKA K MOLQRNOJ MASSE� �TO UKAZYWAET NA PRAWOMERNOSTX PRIMENENIQ MODELI MO�
LEKULQRNOGO KRISTALLA PRI OPISANII MESSBAU�ROWSKIH REZULXTATOW W SLU�AE NIZKO�
MOLEKULQRNYH vk� wSLEDSTWIE RAZLI�IJ W WELI�INAH m�F F SOPOSTAWLENIE PARA�
METROW �d STANOWITSQ NEPRAWOMERNYM�

� DLQ POLIMERNOJ vk�FAZY WELI�INA WEROQTNOSTI �FFEKTAmESSBAU�RA I EE TEM�
PERATURNAQ ZAWISIMOSTX SU�ESTWENNO NIVE� �EM DLQ NIZKOMOLEKULQRNOJ vk�FAZY�
�TO SWIDETELXSTWUET O BOLEE WYSO� KOJ VESTKOSTI ZAMOROVENNOJ POLIMERNOJ vk�
MATRICY PO SRAWNENI� S ZAMOROVENNOJ NIZKOMOLEKULQRNOJ SMEKTI�ESKOJ�w vk�
MATRICEJ�

oDNAKO SOPOSTAWLENIE WEROQTNOSTI �FFEKTA mESSBAU�RA f� DLQ KRISTALLI�ESKOJ
I ZAMOROVENNOJvk�FAZ POLIMERA �G �TABL� �� POKAZALO� �TO W �TOM SLU�AE W OTLI�IE
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OT NA�IH BOLEE RANNIH REZULXTATOW DLQ WSEH NIZKOMOLEKULQRNYH vk�FAZ� WKL��AQ
TREHMERNYE� VESTKOSTX ZAMOROVENNOJ POLIMERNOJ SMEKTI�ESKOJ FAZY WY�E� �EM
VESTKOSTX KRISTALLI�ESKOJ FAZY W ODNOM I TOM VE INTERWALE TEMPERATUR� �TOT
FAKT TREBUET DOPOLNITELXNYH ISSLEDOWANIJ�

dLQ POLU�ENIQ OTWETA NA WOPROS O TIPE ZAMOROVENNOJ SMEKTI�ESKOJ FAZY W POLI�
MERE �G BYLI ISSLEDOWANY EGO RENTGENOWSKIE SPEKTRY� pROFILX WNE�NIH REFLEKSOW
OBRAZCA PRI KOMNATNOJ TEMPERATURE SOGLASUETSQ S POLIMERNOJ SMEKTI�ESKOJ�C FA�
ZOJ 
��� nO �TOT REZULXTAT TAKVE SLEDUET RASSMATRIWATX KAK PREDWARITELXNYJ� TAK
KAK SOGLASNO NA�IM DANNYM� DLQ NIZKOMOLEKULQRNYH vk PRI PODOBNOM ZAMORA�
VIWANII OBY�NO STEKLOWANI� PODWERVENA NAIBOLEE NIZKOTEMPERATURNAQ IZ MEZOFAZ
�DLQ �G �TO POLIMERNAQ SMEKTI�ESKAQ�J FAZA � cM� TABL� ��� iSSLEDOWANIQ W �TOM
NAPRAWLENII PRODOLVA�TSQ S PRIWLE�ENIEM METODOW dsk I RADIOTERMOL�MINES�
CENCII� nA RENTGENOGRAMMAH OBRAZCA �G PROQWLQ�TSQ TAKVE DOPOLNITELXNYE DIF�
FUZNYE KOLXCA PRI �� I ��� SOOTWETSTWU��IE MEVPLOSKOSTNYM RASSTOQNIQM ��a I
��� a� oNI SWQZYWA�TSQ S PROQWLENIEM MIKROFAZ� SOOTWETSTWU��IH OLOWOSODERVA�
�IM FRAGMENTAM W MATRICE POLIMERA� dLQ RAZLI�NYH FAZOWYH SOSTOQNIJ IZU�EN�
NYH OLOWOSODERVA�IH POLIMEROW OCENENNYE NAMI ZNA�ENIQ �d SOSTAWLQ�T ������
K� sOOTWETSTWU��IE �TOMU INTERWALU �d WELI�INY HARAKTERISTI�ESKIH �ASTOT
OLOWOSODERVA�IH FRAGMENTOW RAWNY�

� � �
��
�� � ��� 	� � ���� gC�

�TO SOOTWETSTWUET DLINAM WOLN� RAWNYM NESKOLXKIM MEVATOMNYM RASSTOQNIQM�
aWTORY GLUBOKO PRIZNATELXNY DOKTORU jORGENU lINDAU IZ UNIWERSITETA mAR�

TINA l�TERA W G� gALLE �gERMANIQ� ZA PREDOSTAWLENNYE OBRAZCY POLIMEROW�
rABOTA WYPOLNENA PRI FINANSOWOJ PODDERVKE rffi �PROEKT �����������a	
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STRUCTURAL�DYNAMIC ANALYSIS OF LIQUID�CRYSTAL
POLIMERS CONTAINED TIN

V�J�Rochev� V�G�Bekeshev �� N�N�Savvatejev�

In order to get more insight into the stucture�property relations of metal contai�
ning liquid�crystalline �MLC� polymers� the structural and dynanical peculiarities of
tin organic polyesters with the di�erent positions of R���Sn�fragments in a polymer
matrix were studied� The polyesters were investigated by means of di�erential
scanning calorimetry� polarizing microscopy� X�ray di�raction techniques and Moes�
sbauer �Sn�		
� spectroscopy� The conclusions on the types of cooled mesophases
and on the dimensions of the metal containing microregoions inside these mesopha�
ses were made�
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