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ВВЕДЕНИЕ 

 

Фундаментальной задачей, сохраняющей свою актуальность и научную 

значимость на протяжении всего периода развития исследований в области 

высокомолекулярных соединений, является разработка методов синтеза 

разнообразных полимерных структур, изучение закономерностей их 

формирования и свойств таких систем во взаимосвязи с их структурно-

морфологическими особенностями, а также развитие научных подходов к 

оптимизации функциональных свойств полимеров и материалов на их основе. 

Высокомолекулярные соединения обладают многоуровневой структурой 

(химической, топологической, надмолекулярной), элементы которой 

взаимосвязаны. Каждый последующий масштабный уровень организации 

полимера, как правило, зависит от предыдущего. При этом на любом уровне 

надмолекулярной организации структура полимеров закодирована в первичной 

структуре макромолекулы, и любые макроскопические свойства полимера в 

целом определяются структурой единичных макромолекул и способами их 

организации в растворе и в твердом теле. Длительное время основными 

объектами исследований являлись линейные полимеры и в меньшей степени 

разветвленные. За последние десятилетия синтезированы полимеры 

принципиально иного строения. Это  макромолекулы сложной архитектуры: 

звездообразные, гребнеобразные, разветвленные и сверхразветвленные 

полимеры, каскадные полимеры, молекулярные щѐтки, дендримеры, 

дендриграфт-сополимеры, линейно-дендритные блок-сополимеры и др. 

Являясь молекулярными наноразмерными объектами, такие макромолекулы 

представляют собой новые топологические классы, кардинально отличающиеся 

по комплексу физико-химических свойств от классических линейных 

полимеров.  

Среди названных полимеров сложной архитектуры значительный интерес 

представляют гибридные линейно-дендритные блок-сополимеры, 

макромолекулы которых состоят из линейного и дендритного фрагментов. 
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Главной особенностью строения таких полимеров, определяющей их поведение 

в растворе и в блоке, является наличие компонентов, различающихся как по 

химической природе (амфифильные сополимеры), так и по архитектуре 

(линейные и разветвленные блоки). Сочетание различных структурных 

элементов в одной макромолекуле обусловливает появление новых свойств, 

отсутствующих у отдельных блоков или их смеси. В частности, селективность 

блоков по отношению к растворителю может приводить к процессам 

самоорганизации и образованию надмолекулярных структур в растворах. 

Изменяя топологию компонентов, их размеры и последовательность 

чередования, можно направленно варьировать характеристики макромолекул 

блок-сополимеров и, в конечном счете, свойства полимерного материала. 

Практический интерес представляют гибридные линейно-дендритные 

сополимеры, содержащие в своем составе фторированные группы. Введение 

таких компонентов в макромолекулы изменяет физические характеристики 

полимеров, такие как поверхностная энергия, коэффициент трения и 

температура стеклования. Модификация полимера фторсодержащими 

группами позволяет, в частности, повысить его избирательность к 

растворителям и приводит к изменению конформационных и 

гидродинамических характеристик макромолекул. Поэтому исследование 

сверхразветвленных гибридных фторсодержащих полимерных систем в 

растворах является важной и актуальной задачей.  

Описанные в литературе экспериментальные исследования относятся, в 

основном, к изучению процессов самоорганизации линейно-дендритных 

структур, в то время как вопрос о конформации изолированных гибридных 

молекул остается в значительной степени открытым. В связи с этим 

представляется актуальным проведение систематического исследования 

гибридных линейно-дендритных блок-сополимеров в истинных молекулярных 

растворах.  

Целью настоящей работы являлось установление влияния химического 

строения мономерных звеньев и особенностей архитектуры макромолекул на 
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конформационные и гидродинамические свойства сополифениленгерманов 

(сверхразветвленных сополимеров на основе бис- и трис-

(пентафторфенил)германов и их блок-сополимеров с линейными полистиролом 

и полиметилметакрилатом.  

Для достижения поставленной цели решались следующие основные 

задачи: 

 Выявление зависимости гидродинамических и конформационных 

характеристик сверхразветвленных перфтофторированных 

полифениленгерманов от структуры и молекулярной массы. 

 Изучение и анализ свойств молекулярно-дисперсных растворов линейно-

дендритных блок-сополимеров сверхразветвленных полифениленгерманов с 

линейными полистиролом и полиметилметакрилатом и модельных линейных 

полимеров стирола и метилметакрилата, функционализированных по концам 

цепи полифениленгермильными группами.  

 Определение влияния размеров и строения линейных блоков, 

функциональности дендритных мономеров бис- и трис-

(пентафторфенил)германов на гидродинамические и конформационные 

свойства блок-сополимеров. 

 Установление влияния условий синтеза на молекулярно-массовые 

характеристики исследованных полимеров и на конформацию их макромолекул 

в разбавленных растворах. 

Методы исследования. В работе использованы методы статического и  

динамического рассеяния света, вискозиметрия, рефрактометрия, позволяющие 

получить полную количественную информацию о молекулярно-массовых 

характеристиках, гидродинамическом поведении и конформационных 

свойствах изолированных макромолекул. 

Объекты исследований: 
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 две серии образцов сверхразветвленных сополимеров на основе бис- и 

трис-(пентафторфенил)германа, полученных разными методами и 

различающихся по составу и молекулярной массе;  

 гибридные линейно-дендритные блок-сополимеры сверхразветвленного 

перфторированного полифениленгермана с линейным полистиролом, 

различающиеся длиной линейного блока, функциональностью мономерного 

звена сверхразветвленного компонента и молекулярной массой;  

 блок-сополимеры сверхразветвленного полифениленгермана на основе 

трис-(пентафторфенил)германа с линейным полиметилметакрилатом, 

различающиеся длиной линейного блока;  

 функционализированные по концам цепи фенилгермильными группами 

линейный полистирол и полиметилметакрилат, различающиеся по строению 

концевых групп и молекулярной массе. 

Научная новизна работы состоит в том, что: 

 впервые проведены исследования структурно-динамических свойств 

сверхразветвленных фторированных полимеров с жестким спейсером между 

точками ветвления (атомами германия) в идеальном растворителе – 

хлороформе; 

 установлено, что характер распределения дендритных мономерных 

звеньев по объему макромолекулы влияет на гидродинамические и 

конформационные характеристики сверхразветвленных полимеров; 

 на основе данных по исследованию гибридных линейно-дендритных 

блок-сополимеров, составленных из различающихся по химической природе и 

архитектуре компонентов, показано, что функциональность фенилгермильного 

мономера не влияет на конформацию и гидродинамические свойства сложных 

макромолекул; 

 определено влияние природы линейного блока и структуры концевой 

функциональной группы на размеры сверхразветвленного компонента и 

молекулярно-массовые характеристики линейно-дендритного блок-сополимера; 
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 установлена конформационная модель макромолекул сложной 

архитектуры, адекватно описывающая поведение гибридных линейно-

дендритных блок-сополимеров в селективном растворителе. 

Практическая значимость работы состоит в том, что:  

полученные новые данные существенно расширяют представления о 

конформации макромолекул сверхразветвленных полимеров и гибридных 

линейно-дендритных блок-сополимеров в растворах, что имеет большое 

значение для развития исследований в области физической химии 

высокомолекулярных соединений. Количественная информация о 

молекулярно-массовых характеристиках блок-сополимеров перфторированных 

полифениленгерманов с линейными карбоцепными полимерами может быть 

использована при разработке новых подходов к синтезу линейно-дендритных 

высокомолекулярных соединений и создании полимерных материалов с 

регулируемыми свойствами, в частности, ультратонких монослойных пленок, 

обладающих оптимальными характеристиками, предъявляемыми к 

фторированным полимерам медицинского назначения (тромборезистентные 

материалы). Установленные закономерности могут быть эффективно 

использованы при разработке способов модификации полиметил- 

метакрилатных пленок сверхразветвленными полифениленгерманами для 

получения материалов с выраженной поверхностной сегрегацией. 

Положения, выносимые на защиту: 

 Сверхразветвленное строение макромолекул сополимеров на основе 

перфторированных фениленгерманов определяет высокую плотность 

полимерного вещества в объеме макромолекулы, приближающуюся к 

аналогичной характеристике для дендримеров. 

 Распределение точек ветвления по объему макромолекулы обусловливает 

количественные различия в гидродинамическом поведении макромолекул 

сверхразветвленных сополифениленгерманов, синтезированных различными 

способами. 
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 Структура концевой фенилгермильной группы функционализированных 

линейных полимеров (полистирол, полиметилметакрилат) даже в случае 

коротких линейных цепей не отражается на их гидродинамических и 

конформационных свойствах; эти характеристики аналогичны свойствам 

линейных полимеров. 

 Различия в гидродинамических свойствах гибридных блок-сополимеров 

сверхразветвленного полифениленгермана с линейными полистиролом или 

полиметилметакрилатом и линейных полимеров-аналогов, проявляющиеся в 

уменьшении характеристической вязкости, обусловлены особенностями 

конформационного состояния гибридных макромолекул, при котором 

сверхразветвленный блок окружен оболочкой из линейной цепи.  

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов 

определяется комплексным подходом к исследованию конформационных 

свойств и гидродинамического поведения полимеров; использованием 

абсолютного метода измерения молекулярных масс; применением 

современного статистического аппарата для обработки экспериментальных 

результатов; хорошей воспроизводимостью экспериментальных данных; 

соответствием полученных результатов с данными теоретических и 

экспериментальных исследований полимеров сложной архитектуры. 

Апробация работы. Результаты исследований были представлены на 

следующих международных и всероссийских конференциях: 5
th

, 6
th
, 7

th
, 8

th
, 9

th
 

Saint-Petersburg Young Scientists Conference “Modern Problems of Polymer 

Science” (St. Petersburg, Russia, October 19 22, 2009, Oсtober 18 21, 2010, 

October 18 21, 2011, November 12 15, 2012, November 11 14, 2013); 6
th

 

Intarnational Symposium “Molecular Order and Mobility in Polymer System” ( St. 

Petersburg, Russia, June 2–6, 2008); XX – XXI Симпозиум “Химическая физика  

высокомолекулярных соединений” (Туапсе, 15  26 сентября 2008, 25 сентября  

 6 октября 2009);  Молодежная научная конференция “Физика и прогресс” 

(Санкт-Петербург, 19 21 ноября 2008); Всероссийская школа-конференция для 
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молодых ученых “Макромолекулярные нанообъекты и полимерные 

нанокомпозиты” (Звенигород, 8–13 ноября 2009); Пятая Всероссийская 

Каргинская конференция “Полимеры-2010” (Москва, 21–25 июня 2010); XVI 

Симпозиум по межмолекулярному взаимодействию и конформациям молекул. 

(Иваново, 17–22 июня 2012); Шестая Всероссийская Каргинская конференция 

“Полимеры-2014” (Москва, 27–31 января 2014) 8
th
 Intarnational Symposium 

“Molecular Order and Mobility in Polymer System” ( St. Petersburg, Russia, June 2–

6, 2014).  

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 24 работы, из 

них 5 статей в рецензируемых изданиях и тезисы 19 докладов. 

Личный вклад автора состоял в непосредственном участии на всех 

этапах представляемой работы: планировании и проведении экспериментов, 

обработке экспериментальных данных, обсуждении и анализе полученных 

результатов, подготовке публикаций и докладов.  

Структура и объем работы. Диссертация работа состоит из введения, 

трех глав (обзор литературы, экспериментальная часть, обсуждение 

результатов), выводов, списка цитированной литературы (173 наименования). 

Работа изложена на 139 страницах и включает 12 таблиц и 37 рисунков.  

Диссертационная работа выполнена в соответствии с планом научно-

исследовательских работ, проводимых в ИВС РАН по темам: 

“Экспериментальное и теоретическое исследование супрамолекулярных 

полимерных систем” (2005–2007 гг.), “Структура и динамика наноразмерных 

полимерных систем. Эксперимент, теория и компьютерное моделирование” 

(2008 – 2010 гг.) и “Наноразмерные полимерные структуры в растворе и 

твердой фазе” (2011 – 2013 гг.) при финансовой поддержке грантов РФФИ: 

(№№ 06-03-32872-а, , 08-03-00421-а , 09-03-00662-а, 09-03-90705-моб_ст, 11-03-

00353-а), Фонда содействия развитию малых форм предприятий в научно-

технической сфере (проект № 10208, 2010 – 2011 гг.), гранта Правительства 

Санкт-Петербурга (№ 26.05/058 /31, диплом № 090510, 2009 г.), грант 

Президента РФ (МК-222.2014.3, 2014 – 2015 гг.). 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1. Свойства сверхразветвленных полимеров и гибридных линейно-

дендритных блок-сополимеров 

 

Одно из приоритетных направлений современной науки о полимерах – 

создание новых молекулярных архитектур с целью получения функциональных 

материалов с регулируемыми свойствами. В рамках этого направления 

разрабатываются новые и совершенствуются традиционные методы синтеза, 

позволяющие конструировать макромолекулы самой разнообразной топологии 

[1 – 6]. Полимеры сложной архитектуры – дендримеры и сверхразветвленные 

полимеры, многолучевые звезды, молекулярные щетки и т.д. – характеризуются 

рядом специфических свойств, резко отличающих их от классических 

линейных высокомолекулярных систем, что позволило некоторым авторам 

отнести эти объекты к особому классу “макромолекул-частиц” [7]. 

Одним из наиболее простых представителей полимеров сложной 

архитектуры являются звездообразные полимеры (Рисунок 1а, б) [1, 2, 8].  

При фиксированной химической структуре свойства звездообразных по- 

лимеров можно регулировать, изменяя число лучей и их длину. Эффективным 

способом для значительного увеличения количества лучей является 

использование в качестве ядра сверхразветвленных фрагментов. 

 
 

  

(а) (б) (в) (г) 

Рисунок 1 – Звездообразные макромолекулы с точечным (а) и дендритным (б) 

ядром, гребнеобразный (в) и сверхразветвленный полимеры (г). 
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Молекулярные щетки или гребнеобразные полимеры (Рисунок 1в) 

характеризуются наличием двух основных элементов строения – основной цепи 

и присоединенных к ней боковых цепей [9–11]. Их можно достаточно условно 

разделить на следующие группы. Во-первых, это “классические” 

гребнеобразные полимеры, для которых характерны очень высокая плотность 

прививки и большое различие в длине основной Lоц и боковых Lбц цепей. В 

привитых сополимерах (“сylindrical brushes” или “molecular bottle-brushes”) 

боковые цепи гораздо длиннее, и Lоц и Lбц могут быть близки даже для 

высокомолекулярных образцов. Средний интервал между соседними точками 

прививки, определяющий ее густоту, может варьироваться от одного 

мономерного звена основной цепи (“tight polymer brushes” или “dense polymer 

brushes”) до расстояний, соизмеримых с длиной боковых цепей (“loose polymer 

brushes”). Задавая химическое строение и размеры структурных элементов 

молекулярной щетки, а также, варьируя густоту прививки, можно существенно 

изменять характеристики макромолекул и в итоге регулировать свойства 

полимерного материала. 

Повышенное внимание исследователей вызывают дендритные системы – 

сверхразветвленные полимеры (СРП) регулярного и нерегулярного строения 

(Рисунок 1г) [12–17]. Большое количество ветвлений повышает 

внутримолекулярную плотность и обусловливает появление новых свойств. 

Другой характерной особенностью дендритных систем является большое число 

концевых функциональных групп. Оно максимально в дендримерах, в которых 

составляет половину от общего количества мономерных звеньев.  

Использование для формирования макромолекул сложной архитектуры, 

наряду с линейными цепями, звездообразных, гребнеобразных или дендритных 

фрагментов в качестве строительных блоков существенно расширяет 

возможности молекулярного дизайна [1, 2, 18, 19].  

На Рисунке 2 представлены примеры полимеров сложной архитектуры. 

Макромолекулы типа “головастик” и “гантель” объединяют линейные и 

разветвленные фрагменты. 
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(а) 

 

(в) 

 

(г) 

 

 

(б) 

Рисунок 2 – Полимеры, сочетающие блоки различной архитектуры: линейный и 

дендритный (а, б), звездообразный и дендритные (в), гребнеобразный и 

дендритные (г). 

К концам лучей звездообразного полимера могут быть привиты 

дендроны, СРП, и даже полимерные щетки. В том случае, если к полимерной 

цепи пришиваются не линейные, а дендритные блоки, подобные объекты 

называются дендронизированными полимерами (dendrigraft polymers).  

Наибольший интерес представляют системы, сочетающие блоки, 

различающиеся не только по архитектуре, но и по химической природе. 

Исследованию таких высокомолекулярных соединений посвящено большое 

количество работ [20–22], что объясняется способностью таких гибридных 

полимеров к самоорганизации на молекулярном и надмолекулярном уровнях и, 

соответственно, широкими возможностями регулирования их свойств. 

 

1.1.1. Сверхразветвленные полимеры 

 

1.1.1.1. Подходы к синтезу сверхразветвленных полимеров, 

характеристики  их структуры и способы регулирования свойств 

 

Cуществуют два подхода к синтезу СРП. При управляемом 

контролируемом постадийном процессе получают дендримеры – совершенные 

бездефектные структуры с прогнозируемой молекулярной массой (ММ). 

Управляемый синтез СРП может быть осуществлен дивергентным [23], 
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конвергентным [24, 25] способами или их комбинацией [26]. При дивергентном 

синтезе рост дендритной молекулы осуществляется послойно от центра к 

периферии в ходе многократного повторения выбранной последовательности 

как минимум двух химических реакций. По этой схеме Тomalia D. был 

осуществлен синтез полиамидоаминных дендримеров [23] и Wiesler U.-M. 

полифениленовых объектов [27]. Конвергентная схема – это обратный способ: 

формирование молекулы начинается с еѐ периферии и протекает с увеличением 

на каждой из стадии интермедиатов-дендронов, и затем на последней стадии 

дендроны присоединяются к ядру, образуя завершенную дендримерную 

макромолекулу. Нawker С. J. [24] предложил метод, основанный на получении 

дендритных полиэфирных фрагментов, которые связываются с 

полифункциональным ядром 1,1,1-трис(4'-гидроксифенил) этана. В работе [25] 

описан синтез симметричной дендритной структуры с большим количеством 

функциональных фенольных групп, где в качестве строительного блока 

используется 4,4-бис(4'-гидроксифенил) пентанол. 

С помощью указанных подходов удается получать дендримеры самой 

разнообразной химической структуры, например, полиамидоаминные [23], 

карбосилановые [28, 29], олиготиофенсилановые [30], полифениленовые [27] и 

др. Следует отметить, что синтез дендримеров является трудоемким и 

дорогостоящим. При этом получение дендримеров высоких генераций, то есть 

высокомолекулярных дендримеров, остается трудной, а для ряда классов 

неразрешимой задачей.  

Для получения гибридных полимеров сложной архитектуры и 

сверхразветвленных полимерных структур в ряде работ описаны методы, 

позволяющие осуществлять синтез  как многостадийными методами [1, 2], так 

и в одну стадию [31, 32]. Большинство известных нерегулярных СРП получают 

реакцией поликонденсации мономеров АВn типа, где А реагирует только с В, а 

n = 2 – 6. Используют также более сложные соединения АmВn и комбинации 

мономеров [32 – 34]. Еще одним способом получения нерегулярных СРП 

является полимеризация мономеров с высокоразветвленными полимерами в 
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качестве инициатора. К настоящему моменту синтезированы нерегулярные 

СРП, сильно различающиеся по химическому строению, в частности, 

различные полиэфиры [35], полифенилены [36], полимеры, построенные из 

кремнийорорганических и германийорганических цепей [37, 38].  

Свойства СРП можно варьировать, изменяя ММ и архитектуру 

макромолекул: регулярность и степень ветвления (DB), равномерность 

ветвления по объему макромолекулы, характеризуемую индексом Винера W, 

функциональность центров ветвления, длину линейных цепей между точками 

ветвления, количество ветвлений, химическую природу и размеры 

функциональных групп и т.д. 

Так же, как и в случае линейных систем, свойства СРП прежде всего 

зависят от молекулярной массы (ММ). Например, температура стеклования Tg 

карбосилановых дендримеров увеличивается с номером генерации [28], что 

объясняется уменьшением подвижности цепей, вследствие увеличения степени 

разветвленности. Как правило, зависимость Tg от ММ для дендримеров 

исчезает на уровне третьей-четвертой генерации. 

Степень ветвления DB определяет соотношение дендритных, концевых и 

линейных мономерных звеньев в макромолекуле. Ее значение характеризует 

плотность полимерной структуры. Определение степени ветвления введено 

Frechet J. [39]. Для сверхразветвленных полимеров синтезируемых из 

мономеров АВ2 типа  

 

DB2 = (D + T)/(D + T + L),       (1.1) 

где D – число дендритных, L – линейных и T –  концевых мономерных звеньев. 

Для полимеров, полученных из мономеров AB3 типа, справедливо соотношение 

DB3 = (2D3 +D2)/(2/3)(3D3 +2D2 + L),     (1.2) 

где D3  – число дендритных звеньев, от которых продолжается рост по трем 

связям, D2 – полудендритных звеньев, в которых одна A-B связь не реализована, 

L – количество линейных звеньев. Дендримеры не имеют линейных участков, и 
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для них DB = 1. Значения DB для нерегулярных СРП лежат  в диапазоне от 0 

(отсутствие ветвлений, линейный полимер) до 1.  

От степени ветвления сильно зависят физико-химические характеристики 

СРП, такие как свободный объем и радиус инерции Rg макромолекул, 

температура стеклования, механические cвойства, способность к инкапсулиро-

ванию, динамическая вязкость, биосовместимость [40]. При изменении 

соотношения катализатора и мономера и/или температуры реакции Yan G. с 

сотрудниками [41, 42] синтезировал ряд образцов полиэфиров с различной 

степенью ветвления. Было исследовано влияние разветвленной архитектуры на 

способность к кристаллизации. Показано, что с уменьшением степени 

ветвления кристалличность полиэфиров возрастает (Рисунок 3).  

 

 

Рисунок 3 – Зависимость относительной степени кристалличности DC от 

степени ветвления DB (А) и от содержания линейных (L), дендритных (D) и 

концевых (T) звеньев для сверхразветвленных полиэфиров [42]. 

При этом значение относительной кристалличности DC убывает с 

увеличением содержания дендритных и концевых звеньев, но возрастает с 

увеличением содержания линейных. Этот эффект был также исследован 

Johansson M. [43], который показал, что кристалличность полиэфиров убывает с  

увеличением DB из-за возрастания количества точек ветвления в молекуле 

полимера. Вязкость расплава линейных и дендритных полиэфиров по-разному 

зависит от MM (Рисунок 4) [44].  
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Рисунок 4 – Зависимость вязкости расплава от ММ для линейных и дендритных 

полимеров [44]. 

Для линейных полимеров после достижения некоторой “критической” 

ММ наблюдается значительный рост вязкости расплава. Для дендритных 

полимеров такой “критической” точки не зафиксировано. Это может быть 

объяснено различием в молекулярной архитектуре. В случае линейного 

полимера при достижении критической ММ резко возрастает число 

зацеплений, что приводит к увеличению вязкости расплава. Архитектура 

дендритных полимеров препятствует зацеплению макромолекул, и вязкости их 

расплавов значительно меньше по сравнению с линейными полимерами той же 

ММ.  

Величина степени ветвления не может однозначно определять 

конформацию сверхразветвленной макромолекулы, поэтому часто используют 

еще один параметр – индекс Винера W [45]. Он был введен для того, чтобы 

связать изомерию низкомолекулярных веществ с их физико-химическими 

характеристиками. В соответствии с определением 

N

j

N

i

ijdW
2

1
,         (1.3) 

где N – количество звеньев в молекуле, а dij – число связей, разделяющих i и j 

элементы структуры по кратчайшему контуру цепей между ними.  
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Индекс Винера оказался очень удобным инструментом при рассмотрении 

свойств полимеров. Он описывает распределение атомов по объему 

макромолекулы и является, наряду с радиусом инерции Rg [46], прямой мерой 

ее компактности. В случае СРП его значение минимально, когда дендритные 

звенья расположены в основном в ее центре, в то время как на периферии 

превалируют линейные цепи. Индекс W максимален для сверхразветвленных 

макромолекул с “ядром”, построенным, главным образом, из линейных 

фрагментов, и ветвящимися  группами, образующими “оболочку”. 

Теоретически влияние значения W на характеристики СРП рассмотрено 

достаточно подробно в работах [46, 47]. Однако на сегодняшний день 

экспериментально определить W не представляется возможным, и 

экспериментальные работы, в которых анализируется влияние индекса Винера, 

не известны. Из общих соображений понятно, что значение W зависит от 

функциональности точек ветвления, уменьшаясь с ее увеличением, то есть с 

возрастанием внутримолекулярной плотности. Данных о влиянии 

функциональности центров ветвления на свойства СРП в литературе немного, и 

относятся они, в основном, к дендримерам.  В работе Hawker C.J. [48] показано, 

что данная характеристика не влияет на температуру стеклования Tg 

сверхразветвленных полиэфиркетонов. Температура Tg образцов, полученных 

из мономеров АВ2, АВ3 и АВ4 типа, была одинаковой. Однако следует 

учитывать, что сравниваемые образцы имели разную степень ветвления: для 

СРП, синтезированного из мономеров АВ2 типа DB = 0.43, для полимеров, 

построенных из АВ3 звеньев, DB = 0.38 и в случае соединения из АВ4 единиц 

DB = 0.71. Вероятно, в данном случае на влияние функциональности точек 

ветвления накладывается зависимость Tg от DB, что следует учитывать при 

интерпретации экспериментальных данных. 

Совместное влияние ММ, регулярности и степени ветвления на 

физические свойства полимеров подробно изучено для карбосилановых СРП 

[7]. Карбосилановые дендримеры высоких генераций в растворах формируют 

стабильную физическую сетку зацеплений в результате проникновения 
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концевых групп одной молекулы в полость другой. Этот эффект исчезает при 

уменьшении номера генерации, причем тем раньше, чем ниже 

функциональность дендримера. Для нерегулярных карбосилановых СРП 

подобное явление не наблюдалось даже при самых высоких MM. Между 

данными, полученными для карбосилановых дендримеров, и результатами для 

дендритных структур, исследованных в работе [44], наблюдаются 

противоречия. По-видимому, это связано с тем, что исследования зависимости 

вязкости расплава разветвленных полиэфирных систем от ММ относились к 

дендримера первой-третьей генерации, а в работе Музафарова А. М. 

рассматривались регулярные СРП высоких генераций [7].  

Плотность молекулярного клубка изменяется также при увеличении 

длины цепей между точками ветвления. Benera G.C. и Ramakrishman S. изучали 

влияние длины химически идентичных межузловых цепей 

(полиоксиэтиленовых) на свойства сверхразветвленных полиэфиров [49]. 

Показано, что при увеличении длины цепей выше некоторого предельного 

значения исчезают такие отличительные свойства СРП как высокая 

растворимость, высокая сорбционная способность. Предельное значение длины 

межузловых цепей оказалось равным длине десяти звеньев С С. Также 

установлено, что удлинение этих цепей уменьшает температуру стеклования. 

Более того, авторам удалось проследить влияние жесткости цепей на 

температуру стеклования (Tg). Для образцов с оксиэтиленовыми цепями Tg 

оказалась ниже Tg полимера с циклогександиметиленовыми фрагментами, 

благодаря большей гибкости цепи. 

Гибкость цепей оказывает сильное влияние и на плотность пленок СРП. 

Voit B. исследовала кинетику набухания пленок сверхразветвленных 

полиэфиров на основе ароматических, алифатических и ароматико-

алифатических мономеров и установила, что более высокая скорость набухания 

соответствует полимерам с гибкими цепями [50]. 

Еще одним способом регулирования свойств СРП является модификация  

полимера концевыми группами. Hawker С.J. и Chu F.K. исследовали влияние 
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концевых функциональных заместителей на температуру стеклования [48], для 

чего синтезировали ряд образцов сверхразветвленных полиэфиркетонов с 

различными концевыми группами и контролируемой степенью полимеризации. 

Установлено, что термостабильность полимеров не зависит от архитектуры 

макромолекул, а определяется природой функциональных заместителей. 

Данный вывод качественно согласуется с теоретическими исследованиями, 

которые показывают, что Tg в дендритных системах в первую очередь зависит 

от полярности концевых групп [51, 52]. Значение Тg может служить детектором 

различий в природе функциональных заместителей. В случае классических 

линейных полимеров влияние концевых групп не наблюдается. Напротив, в 

случае дендримеров природа концевых групп отражается на температуре 

стеклования. Так, для карбосилановых дендримеров с бутильными 

заместителями у атомов кремния в поверхностном слое Тg составляет 87
о
С 

[53], для дендримеров с трис-(γ-трифторпропильными) заместителями 50
о
С 

[54], а для такого же дендримера с силоксановыми группировками Тg 

составляет 106
о
С [55]. То есть, для однотипных дендримеров величина Tg 

определяется, прежде всего, подвижностью концевых групп [7]. 

Модификация фторированными группами приводит к повышенной 

химической устойчивости полимера, гидрофобности, липофобности и низкой 

поверхностной энергии [56 – 59]. В работе [60] показана возможность 

применения фторированных сверхразветвленных полиариленов при создании 

светоиспускающих диодов, благодаря более высокой интенсивности излучения, 

по сравнению с соответствующей характеристикой полимера, содержащего в 

своем составе фрагменты карбазола. Интересным представляется тот факт, что 

полученный материал на основе фторированных сверхразветвленных 

полиариленов является термически стабильным: спектр флуоресценции не 

изменяется после отжига при 150°С. При исследовании пленок 

сверхразветвленного пентафторфенилового эфира, а также его производных  с  

присоединенными  перфторалкильными  линейными  цепями установленно, что 
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фторирование фениленовых фрагментов не меняет коэффициент трения μ по 

сравнению с аналогичной характеристикой нефторированного линейного 

полистирола [61]. Дальнейшая модификация сверхразветвленного полиэфира 

фторированными группами уменьшает μ и силу адгезии более чем в два раза. 

Важно отметить, что для разветвленного образца эти характеристики имеют 

меньшие значения, чем для линейного политетрафторэтилена, хотя в нем 

содержание фтора выше. 

 

1.1.1.2. Общие закономерности поведения сверхразветвленных полимеров 

в разбавленных растворах 

 

Наличие точек ветвления у дендритных высокомолекулярных соединений 

обусловливает небольшие размеры и симметричную форму их макромолекул, 

приводит к большей, по сравнению с линейными полимерами аналогичной 

химической структуры, внутримолекулярной плотности. Соответственно, 

можно ожидать, что для СРП изменятся значения абсолютных 

гидродинамических параметров и вид их зависимости от ММ. 

Для количественного сравнения гидродинамических характеристик 

объектов разной топологии Zimm B.H. и Stockmayer W.H. [62] ввели 

геометрический фактор сжатия g, отношение квадратов радиусов инерции 

разветвленной Rg,р и линейной Rg,л макромолекул одной и той же ММ: 

  g = Rg,р
2
/Rg,л

2
.         (1.4) 

При анализе гидродинамических характеристик разветвленных полимеров 

используют вязкостный фактор сжатия g   

g  = [η]р/[η]л,          (1.5) 

описывающий изменение характеристической вязкости при переходе от 

линейной структуры к разветвленной. Для оценки уменьшения коэффициента 

поступательного трения f разветвленных макромолекул используют 

гидродинамический фактор сжатия 
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h = fp/fл           (1.6) 

(Подстрочные индексы “р” и  “л” в формулах (1.5 – 1.6) указывают на 

разветвленную и линейную структуру.) Практически для всех описанных СРП 

экспериментальные величины g, g и f заметно меньше единицы [17, 63–68]. 

Отметим, однако, что иногда эта закономерность нарушается. Так, в работе [64] 

показано, что характеристическая вязкость СРП незначительно отличается от 

значения [η] для линейного полимера-аналога, что объясняется авторами 

сильным сродством полимера к растворителю, то есть сильным набуханием 

сверхразветвленного полимера. 

Факторы сжатия уменьшаются с ростом ММ, функциональности центов 

ветвления и степени ветвления. De Luca E. и Richards R.W. исследовали 10 

фракций сверхразветвленного полидиметил-5-(4-гидроксибутокси)-изофталата 

с DB = 0.5 ± 0.1 и ММ в интервале (20 ÷ 520)×10
3
 и сопоставили полученные 

результаты с характеристиками для линейного полибутоксибензоата [69]. 

Величина g  для сверхразветвленных структур убывала от 0.7 до 0.4 с ростом 

ММ по закону 

g  = (2.1 ± 0.2)×Мw
0.12±0.01

        (1.7) 

Уменьшение факторов сжатия с ММ однозначно указывает на изменение 

вида молекулярно-массовой зависимости статистических размеров и 

гидродинамических параметров макромолекул для СРП по сравнению с 

аналогичными характеристиками для линейных высокомолекулярных 

соединений. Данные зависимости удобно описывать уравнениями типа Марка- 

Куна-Хаувинка: 

Rg=KRg M
v
          (1.8) 

[η] = Kη M
a
          (1.9) 

fтр = Kf
 
M

b
.          (1.10) 

 

В настоящее время на практике вместо коэффициентов поступательного трения 

f или поступательной диффузии D0 широко используется величина 
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гидродинамического радиуса Rh-D макромолекул. Величины f, D0 и Rh-D связаны 

между собой уравнениями Стокса-Эйнштейна: 

f = kБT/D0 = 6πη0 Rh-D        (1.11) 

где kБ – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура и η0 –вязкость 

растворителя. Для описания зависимости Rh-D от ММ используют соотношение 

Rh-D = KRD M
b,D

.         (1.12)  

Для характеристики вращательного движения макромолекул вводят вязкостный 

гидродинамический радиус Rh-η, равный радиусу твердой эквивалентной сферы: 

Rh-η = (3[η]M/10NAπ)
1/3

,        (1.13) 

где NA – число Авогадро. Изменение Rh-η при варьировании ММ также можно 

описать уравнением типа Марка-Куна-Хаувинка 

Rh- η = KR η M
b,η

.         (1.14) 

При этом значения Rh-D и Rh-η для одного и того же полимера не обязательно 

должны совпадать. Например, для полифениленовых дендримеров 3 и 4 

генерации Rh-η заметно меньше, чем Rh-D. [70].  Причина такого несоответствия, 

по мнению авторов, заключается в том, что под массой частицы нужно 

принимать не массу собственно молекулы дендримера, а полную массу 

эквивалентной частицы, включающую в себя и растворитель. Авторы 

рассчитали массовую долю дендримера в эквивалентной сфере. Для изученных 

дендримеров она оказалась одинаковой и составила 36%. По сравнению с 

карбосилановыми дендримерами, для которых такая оценка привела к 70%, 

полифениленовые дендримеры представляют собой весьма “рыхлые” 

образования. Авторы высказали предположение о том, что подобные полимеры 

можно использовать для инкапсулирования в них различных агентов, в частно- 

сти, наночастицы палладия размером до 2 нм.  

Уже в первых теоретических работах было показано, что 

характеристическая вязкость [η], радиус инерции Rg  и гидродинамические 

размеры Rh СРП изменяются медленнее, чем в случае линейных систем. 

Соответственно уменьшаются значения показателей степени в уравнениях типа 

Марка-Куна-Хаувинка. Zimm B.H. и Stockmayer W.H. показали, что в области 
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больших ММ с ростом степени полимеризации N размеры разветвленной 

молекулы растут по закону <Rg
2
> ~ N

 1/2.
 [62]. Отметим, что зависимость Rg от N 

с показателем степени 0.25, экспериментально может наблюдаться только в 

ограниченном интервале ММ, так как такая экспонента меньше значения 1/3 

для твердой сферы, и ν = 1/4 означает быстрый рост плотности макромолекулы. 

Показатель a (формула 1.9) для разветвленных полимеров была 

проанализирована Zimm B.H. и Kilb R.W. [71], которые воспользовались 

подходом Kirkwood J.G. и Riseman J. с привлечением метода Rouse P.E. 

Полагая, что при большом числе точек ветвления их число пропорционально 

ММ, авторы пришли к зависимости g  ~ М 
1/4 

для сильно разветвленных 

полимеров, линейные участки которых подчиняются гауссову распределению.  

Последующие теоретические и экспериментальные исследования, в 

целом, подтвердили первоначальные выводы. Наиболее острым 

дискуссионным является вопрос о молекулярно-массовой зависимости 

конформационных и гидродинамических параметров регулярных СРП – 

дендримеров. Теория предсказывает для них наличие экстремума на 

зависимости Rg от ММ [62]. Соответственно, характеристическая вязкость и 

гидродинамический радиус также должны изменятся с ММ немонотонно, а с 

максимумом. Для ряда систем такое поведение было зафиксировано 

экспериментально, по крайней мере, для характеристической вязкости [72, 73]. 

С другой стороны для значительного числа дендримеров изменение Rg, Rh и [η] 

описывается соотношениями Марка-Куна-Хаувинка [29, 69, 70, 74 – 77]. При 

этом часто показатели степени в соответствующих уравнениях совпадают с 

предсказанными теоретически для твердых сфер: а = 0, b = 1/3 и v = 1/3. 

Например, Цветковым Н.В. [70] для жестких пиридинсодержащих 

полифениленовых дендримеров показано, что гидродинамический размер 

дендримера третьей генерации составляет 5.2 нм, а четвертой  6.4 нм, то есть 

выполняется зависимость Rh  M
1/3

. Величина характеристической вязкости 

этих дендримеров не зависит от номера генерации. Близкие результаты 



26 

 

 

получены для полилизиновых дендримеров [77], что авторы объясняют 

наличием специфических внутримолекулярных взаимодействий и, 

следовательно, более высокой плотностью макромолекул. 

В работе [72] подобный факт объясняется влиянием ассиметрии звеньев 

полилизиновых дендримеров, что также приводит к более плотной упаковке их 

молекулярной структуры. Таким образом, авторы цитируемых работ сходятся 

во мнении о превалирующей роли внутримолекулярных взаимодействий. 

Однако, поликарбосилановые дендримеры [28] не склонны к 

внутримолекулярным взаимодействиям и не имеют асимметричных 

разветвляющих центров, но и для них [η] не зависит от номера генерации. На 

основании проведенного анализа авторы работы высказали предположение о 

том, что отсутствие или наличие экстремума на зависимости [η] от ММ 

определяется конкретными параметрами структуры дендримеров, такими как 

размеры мономерного звена и гибкость спейсера. Этот вывод согласуется с 

результатами полученными методом компьютерного моделирования [78]. 

Для нерегулярных СРП экспериментальные зависимости Rg, Rh и [η] от 

ММ обычно хорошо описываются зависимостями типа Марка-Куна-Хаувинка 

со значениями показателей степени заметно меньшими, чем , а и b для 

линейных аналогов [67 – 69, 79, 80].  

Экспериментальные данные находятся в качественном соответствии с 

предсказаниями теории и результатами компьютерного моделирования [62, 85, 

86,]. Типичные значения а и b приведены в Таблице 1.  

Информации о значениях  в литературе гораздо меньше, так как 

вследствие небольших размеров молекул СРП определение Rg остается трудной 

задачей. Отметим работу de Luca Е. [69], в которой показано, что для фракций 

сверхразветвленного полиизофталата зависимость статистических размеров от 

ММ прямолинейна и ее наклон ν = 0.42 ± 0.05. В целом, получаемые для 

нерегулярных СРП значения ν, b и а указывают на увеличение асимметрии 

формы их макромолекул и на уменьшение внутримолекулярной плотности по 
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Таблица 1 – Значения степеных показателей а и b в уравнениях Марка-Куна-

Хаувинка и параметра ν для нерегулярных СРП  

 

Полимеры a b ν ссылки 

полиметилдиаллилкарбосилан  0.27 0.47  [82] 

полиметилундеценилкарбосилан  0.39 0.39  [83] 

фторированные поликарбосиланы  

в хороших и Θ-растворителях 

в плохом растворителе 

 

0.24 – 0.27 

0.1 

 

0.40 – 0.42 

0.37 

 

 

[84] 

полиизофталат  0.39  0.42 [69] 

Полиэфир пропионовой кислоты  0.28   [64] 

полидивинилбензол 0.20   [81] 

полиэтиленгликоль – 

диметилакрилаты  
0.16   [81] 

 

сравнению с характеристиками для дендримеров. 

С другой стороны, по этим параметрам сверхразветвленные полимеры 

сильно отличаются от линейных полимеров в конформации гауссова клубка. 

Параметр формы Rg/Rh является чувствительным индикатором плотности 

элементов макромолекулы. Для линейных цепей экспериментальные величины 

Rg/Rh достаточно хорошо согласуются с предсказаниями теории. Данных о 

значениях Rg/Rh для дендритных систем в литературе мало, и сделать однознач- 

ные выводы на их основе трудно. Например, для сверхразветвленных полисти- 

ролов Rg/Rh = 0.82 – 0.89, что лишь немного выше теоретической величины 0.77 

для твердой сферы.  

Для дендримеров на основе полиамидоамина также получены отношения 

Rg/Rh, близкие к  значению для непроницаемой сферы: для третьей, четвертой и 

пятой генераций отношение Rg/Rh уменьшалось от 0.943 до 0.739 [87]. Это 
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трактуется авторами как увеличение непротекаемости молекулы с ростом 

номера генерации дендримера, обусловленное уплотнением внешнего слоя. 

Однако метод броуновской динамики дал противоположный результат [88]. 

Полученные с учетом гидродинамических взаимодействий значения Rh и Rg для  

дендримеров связаны соотношением Rh ~ Rg
0.8

, а параметр формы увеличивался 

от 1.39 до 1.68. Для сверхразветвленных сополимеров стирола и малеимида 

Rg/Rh находился в интервале от 0.79 до 0.83, а для полиэтилметакрилатов Rg/Rh 

= 0.75 – 0.84. В рассмотренных случаях полученные значения параметра формы 

объяснялись тем, что форма сверхразветвленной макромолекулы близка к 

сферической.  

De Luca E. и Richards R.W. исследовали зависимость Rg/Rh от ММ для 

сверхразветвленного полиизофталата [69]. Получен большой разброс величин 

Rg/Rh (от 1.13 до 2.15) без систематического изменения Rg/Rh с ММ. Среднее 

значение Rg/Rh = 1.5 ± 0.3 оказалось близким к тому, что обычно получают для 

линейной цепи в θ-условиях.  

Анализ значений гидродинамического инварианта А0 является еще одной 

возможностью сопоставления гидродинамического поведения разветвленных и 

линейных макромолекул. Эта характеристика связывает параметр Флори Ф и 

гидродинамический параметр Р и может быть вычислена из 

экспериментальных значений характеристической вязкости [η], констант 

седиментации S0 и диффузии D0 [89, 90]: 

где R – универсальная газовая постоянная, v  – парциальный удельный объем 

полимера. Для линейных макромолекул величина А0 постоянна в широком 

интервале молекулярных масс даже при непостоянных параметрах Ф и Р.  

Анализ большого массива экспериментальных данных показал, что для 

линейных жесткоцепных полимеров А0 = (3.7 ± 0.4)×10
10

 эрг·град
1
·моль

1/3
, а  

для  гибкоцепных А0 = (3.2 ± 0.2)×10
10 

 эрг·град
1
·моль

1/3
 [89, 90]. Отметим, что 

3/1

0

03/20
0

31311

0
)1(100

][
)(100/

v

RS

T

D
kPA B  ,              (1.15)

 



29 

 

 

последнее значение заметно отличается от теоретической величины для 

гауссовых клубков A0 = 3.84×10
10

 эрг·град
1
·моль

1/3
. 

Анализ имеющихся в литературе данных не позволяет сделать 

однозначных выводов о зависимости А0 от ММ и структуры СРП. Например, 

для сверхразветвленных поликарбосиланов такая зависимость отсутствует [82]. 

Иная ситуация наблюдалась для двух рядов пропилениминовых дендримеров с 

концевыми группами –CN или –С15H31 [91]. Причем, с ростом ММ для 

дендримеров с –CN концевыми группами А0 уменьшается от 3.5×10
10

 до 

2.2×10
10

 эрг·град
1
·моль

1/3
, а для дендримеров с группами –С15H31, наоборот, 

увеличивается от 2.7×10
10

 до 3.7×10
10

 эрг·град
1
·моль

1/3
. Для 

диоксанлигнинов в диоксане обнаружен максимум на зависимости  А0 от  ММ  

[92].  С большей или меньшей уверенностью можно говорить о том, что для 

дендримеров и нерегулярных СРП характерны низкие значения 

гидродинамического инварианта, что отличает их от линейных 

высокомолекулярных соединений [84]. Отметим, что для СРП А0 часто меньше 

теоретической величины А0 = 2.92×10
10  

эрг·град
1
·моль

1/3
 для твердой сферы. 

 

1.1.1.3. Влияние структуры макромолекул на конформацию и 

гидродинамические свойства сверхразветвленных полимеров 

 

Несмотря на более чем двадцатилетние исследования, задачу об 

установлении влияния параметров структуры сверхразветвленных 

макромолекул на конформационные и гидродинамические свойства СРП нельзя 

считать окончательно решенной. Такая ситуация связана не с 

недостаточностью экспериментальных данных, а с тем, что количество именно 

систематических исследований классов СРП невелико. При анализе 

полученных результатов необходимо принимать во внимание особенности 

химической структуры мономерных единиц СРП, ее возможное влияние на 

выявленные закономерности. 
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Увеличение функциональности центров ветвления приводит к 

увеличению плотности и компактизации молекулярных структур и, 

следовательно, к соответствующему изменению гидродинамического 

поведения. Например, Grubbs R.H. [93] сопоставил поведение СРП, 

синтезированных из мономеров АВ2 и АВ3 типов на основе глицерола и 

пентаэритритола. Значения характеристической вязкости [η] 

сверхразветвленного образца из АВ3 мономера оказались меньше, чем [η] 

полимера, полученного из АВ2 мономера. При увеличении функциональности 

мономера изменился и характер молекулярно-массовой зависимости 

характеристической вязкости: экспонента а при переходе от полимеров из АВ2 

мономеров к СРП АВ3 типа уменьшается от 0.324 до 0.269. C другой стороны, 

Музафаров А. М. не зафиксировал изменения характеристической вязкости при 

увеличении функциональности центров ветвления для карбосилановых 

дендримеров [94]. 

Более подробно исследовано влияние степени ветвления DB на поведение 

СРП в растворах. Методом компьютерного моделирования показано, что 

увеличение DB приводит к уменьшению радиуса инерции Rg макромолекул, 

параметра формы Rg/Rh и характеристической вязкости [95 – 98]. 

Экспериментально данную проблему изучал Mori Н. c сотрудниками на 

примере СРП на основе акриловых мономеров и модифицированных 

сверхразветвленных карбосиланов (ПКС) [67, 68]. Для СРП на основе 

акриловой кислоты при фиксированной ММ вязкостный фактор сжатия 

уменьшается от  1 до 0.1 с ростом DB от 0.02 до 0.5. При этом рост степени 

ветвления сопровождается уменьшением а от 0.47 до 0.38 [67]. В случае 

сополимеров на основе метакрилата менее значительное изменение DB = (0.5  

0.8) приводит к уменьшению а от 0.51 до 0.21 [68]. Для образцов 

поликарбосилана с степенью ветвления DB = 0.77 и 0.61 показатели степени, а 

различались незначительно: 0.38 и 0.42, соответственно [99].  
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Влияние регулярности в положении точек ветвления можно установить 

при сопоставлении свойств дендримеров и так называемых псевдо-

дендримеров, то есть нерегулярных сверхразветвленных полимеров со DB = 1. 

Подходы к получению таких систем описаны в работах [100 – 102]. Однако, в 

большинстве работ авторы не изучают молекулярные свойства 

“псевдодендримеров”, в то время как такие исследования представляются 

важными. 

Действительно, как показал Kim Y.H., при одинаковом мольном 

содержании дендритных звеньев и степени полимеризации геометрическая 

форма сверхразветвленных макромолекул может сильно отличаться, что может 

привести к изменению гидродинамических характеристик [103]. 

Филипповым А.П. с коллегами определены конформационные и 

гидродинамические характеристики карбосиланового псевдодендримера (КС-

ПД) в ряде растворителей. Полученные результаты сопоставлялись с данными 

для идентичного по химической структуре и ММ дендримера [104], а также 

исходного полиаллилкарбосилана (DB = 0.5), модификацией которого был 

получен КС-ПД. Показано, что поведение карбосилановых дендритных 

макромолекул  в растворах в значительной степени определяется 

регулярностью ветвления. По конформационным и гидродинамическим 

свойствам псевдодендримеры близки к СРП с DB = 0.5 и значительно 

отличаются от дендримеров. 

Увеличение длины спейсера также приводит к существенному изменению 

гидродинамических свойств СРП. Например, авторы работы [49] исследовали  

сверхразветвленные полиэфиры с линейными спейсерами –(СН2)n–. При 

возрастании n от 2 до 10 числа атомов углерода в спейсере значение 

экспоненты в уравнении Марка-Куна-Хаувинка увеличивалось от 0.399 до 

0.540. Менее заметное увеличение а зафиксировано для СРП с более гибкими 

ди- и триоксиэтиленовыми линейными фрагментами, для которых значения а 

составили 0.426 и 0.459. Отметим, что в обсуждаемой статье отсутствуют 
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данные о степени ветвления. По этой причине нет возможности сделать строгие 

выводы о влиянии длины спейсера на свойства СРП.  

Для поликарбосиланов (ПКС) с DB = 0.5 при переходе от 

полиаллилкарбосилана (3 группы СН2 между точками ветвления) к 

полиундеценилкарбосилану (11 групп СН2 в спейсере) увеличиваются как 

абсолютные значения характеристической вязкости и коэффициента 

поступательного трения, так и наклоны зависимостей Марка-Куна-Хаувинка 

[83]. Изменение гидродинамических свойств ПКС при удлинении спейсера 

объясняется уменьшением плотности и повышением асимметрии формы их 

макромолекул. При удлинении ветвей меняется их конфигурация, в частности, 

для коротких ветвей (полиаллилкарбосилан) преимущественной является 

конформация транс-цепи, а для ветвей содержащих по одиннадцать СН2  

групп характерна конформация изогнутого стержня [80]. 

Модификация разветвленных полимеров функциональными 

заместителями представляется особенно интересной, благодаря большому 

количеству концевых групп исходного полимера. Введение концевых 

заместителей, сильно отличающихся по химическому строению от 

сверхразветвленной матрицы, делает макромолекулу избирательной по 

отношению к растворителям. Это определяет особенности поведения 

функционализированных СРП в растворах. Например, характеристическая 

вязкость ацетилированного производного сверхразветвленного алифатического 

полиэфира уменьшается примерно в 1.5 раза по сравнению с [η] исходного 

полимера [105]. Xu M. объясняет это образованием ассоциатов 

нефункционализированных макромолекул за счет водородных связей. По 

мнению автора, присоединение менее полярных ацетильных групп позволяет 

определить “истинное” значение характеристической вязкости полиэфиров. 

Изменение [η] обнаружено и для сверхразветвленных поли(арилен-эфир-

кетон-имидов), функционализированных аллильными, пропаргильными и 

глицидилэпоксидными концевыми группами [106]. Характеристическая 

вязкость производных N-метил-2-пирролидона снизилась до 8 см
3
/г от 13 см

3
/г 
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для исходного полиимида. И в этом случае авторы предполагают, что 

решающую роль в изменении гидродинамических характеристик играют 

водородные связи. 

С целью установления влияния термодинамического качества 

растворителя на гидродинамические и конформационные характеристики СРП 

в работе [84] были изучены фторированные по концевым группам ПКС. 

Исследования были проведены в ряде растворителей: гексафторбензоле, метил-

трет-бутиловом эфире, тетрагидрофуране, хлороформе и толуоле. Увеличение 

содержания фтора приводило к уменьшению [η] тем большему, чем выше 

содержание фтора. В термодинамически хороших и идеальных растворителях 

значения показателей степени а и b для фторированных ПКС совпадали с 

наклонами зависимостей Марка-Куна-Хаувинка для исходного полимера. Это 

позволило авторам заключить, что после модификации фтором форма 

макромолекул ПКС не изменяется. Не зафиксировано также и изменения 

гидродинамических размеров молекул фторированных ПКС по сравнению с 

размерами исходных полиаллилкарбосиланов. Следовательно, уменьшение [η] 

вызвано, прежде всего, увеличением внутримолекулярной плотности 

макромолекул фторсодержащих ПКС. 

В термодинамически плохих растворителях наблюдается не только 

уменьшение величины характеристической вязкости и гидродинамических 

размеров макромолекул фторированных ПКС, но и изменение наклонов 

зависимостей Марка-Куна-Хаувинка для [η] и Rh. Полученные значения а = 

0.10 и b = 0.37 близки к теоретическим величинам для твердых сферических 

частиц. Авторы полагают, что в плохих растворителях происходит 

компактизация молекул за счет перемещения фторированных групп внутрь 

маромолекулы. При этом снижается и асимметрия формы макромолекул. 

Методом малоуглового нейтронного рассеяния исследовано влияние 

качества растворителя на молекулярные размеры полиамидоаминного 

дендримера 5 и 8 генерации, и обнаружено, что радиус инерции дендримера 8 

генерации уменьшается при ухудшении термодинамического качества 



34 

 

 

растворителя [107]. С другой стороны Куклин М.С., исследуя 

полиалилкарбосилановые дендримеры пятой, шестой и седьмой генерации, 

показал, что размеры и форма их молекул не изменяются при переходе от 

бензола к хлороформу [108]. 

 

1.1.2. Линейно-дендритные блок-сополимеры 

 

1.1.2.1. Подходы к синтезу линейно-дендритных блок-сополимеров 

 

Блок-сополимеры представляют собой макромолекулы, содержащие 

химически различные, связанные по концам блоки, что обусловливает не 

только сочетание свойств составляющих компонентов, но и  появление  новых 

уникальных свойств, отсутствующих как у гомополимеров, так и у смеси 

полимеров [109]. Наиболее сложное поведение характерно для гибридных 

блок-сополимеров, компоненты которых отличаются как по химической 

структуре, так и по архитектуре. Как указывалось выше, существует большое 

разнообразие таких структур. Представляется целесообразным более подробно 

рассмотреть методы получения и свойства гибридных линейно-дендритных 

блок-сополимеров. Синтез подобных объектов является крайне 

востребованным на протяжении последних 20 лет, так как сочетание 

сверхразветвленных блоков и линейных цепей формирует комплекс физико-

химических свойств полимера, в частности, определяет их поведение в 

растворах, накладывая определенные особенности на процессы 

самоорганизации, вызванные амфифильностью макромолекул [110 – 112]. 

Ранние работы Newkome С., посвященные синтезу  бифункционального 

арборола, опубликованные между 1985 и 1993 гг., можно рассматривать в 

качестве предпосылок к созданию линейно-дендритных структур [113, 114]. 

Фактически первые линейно-дендритные блок-сополимеры были получены 

Frechet J. с сотрудниками в 1992 году [115]. Они использовали конвергентный 

подход при синтезе полибензилэфирового дендрона второй и третьей 
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генераций с 8 и 16 концевыми группами соответственно, а в качестве 

линейного блока брали моно- и ди-функционализированный полиэтиленоксид. 

В последующих работах эти авторы получали гибридные сополимеры на 

основе полистирола с полибензилэфировым дендроном [116]. 

Для получения макромолекул, сочетающих разветвленные блоки с 

линейными, возможны три подхода: первоначальная подготовка блоков с 

последующим их химическим связыванием [6, 117 – 120], наращивание 

сверхразветвленного фрагмента (“hypergrafting”) на концах 

функционализированных линейных цепей [6, 121 – 123] и полимеризация 

линейного блока на функционализированном СРП [6, 124 – 126]. При этом во 

всех случаях сохраняются трудности, характерные для получения регулярных 

сверхразветвленных блоков – дендримеров. Наиболее важным из них является 

ограничение роста дендримеров. При синтезе дендримера, выступающего в 

качестве компонента линейно-дендритной системы, трудно достичь четвертой 

генерации. Поэтому, несмотря на то, что такие системы представляют больший 

интерес, как с практической, так и с фундаментальной сторон (например, в 

качестве идеальных объектов, позволяющих установить корреляцию 

“химическая структура  свойства”), вероятно, более перспективными 

представляются блок-сополимеры, содержащие в качестве одного из блоков 

нерегулярные СРП. Например, Frey Н. сообщил о синтезе гибридных 

сополимеров, имеющих в составе сверхразветвленный поликарбосилан и 

линейный блок полиферроценилсилан [127]. 

Каждый из подходов к синтезу линейно-дендритных блок-сополимеров 

имеет свои преимущества и свои недостатки. В рамках первого подхода 

Kricheldorf H.R. с сотрудниками [128] использовал в качестве 

монофункционального агента функционализированный линейный полимер 

олигоэфиркетон и сверхразветвленный поли-3,5-дигидроксибензоат. Однако 

достичь низкой степени полидисперсности им не удалось. При втором подходе 

линейный полимер используется для инициирования реакции наращивания 

разветвленного мономера. В этом случае полифункциональность инициатора 
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обеспечивает контроль над степенью полидисперсности и ММ [6]. Количество 

работ использующих третий способ ограничено [125], вследствие трудностей 

получения монофункционального сверхразветвленного блока. 

Несовместимость блоков может приводить к нанофазному разделению. 

Вероятно, определяющим фактором является сверхразветвленный фрагмент, а 

именно – его высокая функциональность, а также отсутствие возможности к 

зацеплению. Линейный фрагмент улучшает способность к пленкообразованию, 

благодаря более высокой, по сравнению с дендритной структурой, вероятности 

зацеплений [6]. Некоторые теоретические работы указывают на ряд необычных 

свойств. В частности, вид микроструктуры зависит от номера генерации 

дендритной части. В массе морфологию гибридных блок-сополимеров 

определяет молекулярная асимметрия между двумя блоками, номер генерации 

дендритного блока и ММ линейного блока. Автор работы [129] на примере 

линейно-сверхразветвленных сополимеров полистирол – полибутадиен – 

сверхразветвленный поликарбосилан установил, что вид микродоменов 

изменяется при увеличении размера разветвленного блока по отношению к 

линейному. Frey Н. показал, что в ряду блок-сополимеров при увеличении 

размеров разветвленного блока систематически снижается значение 

температуры плавления [130]. 

Roman C. [131] была определена взаимосвязь между архитектурой блок-

сополимеров и их поведением в массе. Для этого методами малоуглового 

рентгеновского рассеяния и атомно-силовой микроскопии исследовали 

линейно-дендритные диблочные сополимеры полистирола с дендримером на 

основе полипропиленимина. Было показано, что такие блок-сополимеры 

агрегируют с образованием регулярных микродоменов, причем, при 

увеличении номера генерации дендримера их структура изменяется от 

гексоганально упакованных цилиндров с полистиролом в качестве матрицы к 

ламелярным фазам с различной плотностью упаковки. Авторы пришли к 

выводу, что морфология блок-сополимеров зависит от номера генерации 

дендримера. 
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Mackey M.E. [132] методами атомно-силовой микроскопии, малоуглового 

светорассеяния и нейтронного рассеяния исследовал морфологию линейно-

дендритного блок-сополимера полистирола с дендроном шестой генерации на 

основе полибензилового эфира. Увеличение ММ линейного блока приводит к 

изменению морфологии от неупорядоченной к упорядоченной и от ламелярной 

к гексоганальной упаковке цилиндров дендронов. Наблюдаемые виды 

морфологии отличаются от таковых для линейных блок-сополимеров при таком 

же соотношении блоков.  

Значительно чаще наблюдается агрегация блок-сополимеров в 

растворенном состоянии. Макромолекулы, содержащие в своем составе 

гидрофильные и гидрофобные блоки, в воде концентрируются на границе 

раздела, снижая тем самым поверхностное натяжение и образуя сверхпрочные 

слои Ленгмюра [133].  

 

1.1.2.2. Свойства гибридных линейно-дендритных блок-сополимеров 

в растворах 

 

На поведение гибридных блок-сополимеров в разбавленных растворах 

влияют ММ блоков, соотношение их объемов и значение параметра Флори-

Хаггинса χАВ компонентов. Первый фактор отвечает за изменение 

конформационной энтропии при стремлении блоков изменить количество 

контактов между собой. Объемное соотношение блоков определяет форму 

вторичных структур и вид надмолекулярных образований при микрофазном 

разделении. Параметр Флори-Хаггинса характеризует взаимную растворимость 

компонентов и гомогенность системы. Важную роль играет и различие 

компонентов по архитектуре. При одинаковой ММ такие блоки не равны по 

объему, что определяет асимметрию в распределении массы и отражается на 

форме макромолекул и их статистических размеров.  

Вероятно, наиболее важным фактором, определяющим поведение блок-

сополимеров в растворах, является термодинамическое качество растворителей 
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по отношению к блокам. Особый интерес исследователей вызывают так 

называемые селективные растворители, термодинамическое качество которых 

по отношению к компонентам различается очень сильно. Для систем 

селективный растворитель – блок-сополимер характерны процессы 

самоорганизации, которые могут происходить как на молекулярном, так и 

надмолекулярном уровнях. В селективных растворителях способность к 

самоорганизации блок-сополимеров приводит к образованию сферических 

мицелл или более сложных супрамолекулярных структур (цилиндрических 

мицелл, везикул и т.д.) 

Конструирование надмолекулярных структур, чувствительных к слабым 

внешним воздействиям, открывает широкие перспективы практического 

применения блок-сополимеров. Именно поэтому большинство известных в 

литературе работ посвящено синтезу дифильных гибридных сополимеров и 

анализу свойств формируемых ими в растворах ассоциатов. Например, Frechet 

J. c сотрудниками [134] исследовали процессы самоорганизации линейно-

дендритных блок-сополимеров в растворах в селективных растворителях на 

примере амфифильных систем – линейный полиэтиленгликоль и дендритный 

полиэфир. Было показано, что в зависимости от качества растворителя 

меняется и размер, и форма ассоциатов. 

В работе [135] проанализированы времена релаксации дендримеров 

высоких генераций (полипропиленимин функционализированный 

карбоксильными группами), включенных в макромолекулы линейно-

дендритного блок-сополимера с линейным полистиролом. Наблюдаемые 

явления объясняется авторами существованием стерических структурных 

ограничений, которые ослабляют подвижность линейной полистирольной цепи 

в гибридной макромолекуле. 

Методами динамического и статического рассеяния света и капиллярной 

вискозиметрии в разбавленных растворах в метилэтилкетоне исследовала 

восемь фракций блок-сополимера линейного полиметилметакрилата (ПММА) 

со сверхразветвленным перфторированным полифениленгерманом (ПФГ). 
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Установлено, что при увеличении содержания разветвленного блока в 

растворах образуются мицеллы. Блоки ПФГ, имеющие наименьшее сродство к 

растворителю, агрегируют. В результате формируются мицеллы с ядром из 

ПФГ и короной из ПММА. Авторы показали, что характеристики агрегатов, 

прежде всего, размеры и форма, сильно зависят от содержания компонентов 

[136]. Подобную структуру предполагают и для системы полистирол – 

сверхразветвленный полиглицерол, для которой, методом атомно-силовой 

микроскопии обнаружены агрегаты, состоящие из полистирольной оболочки и 

плотного ядра полиглицерола [137].  

В статье [138] методами динамического рассеяния света и 

трансмиссионной электронной микроскопии исследованы двухблочные 

сополимеры полиэтиленгликоля с разветвленным полиглицерином и 

трехблочные сополимеры, в которых к концевым группам сверхразветвленного 

полиглицерина присоединялись цепи линейного поли(ε-капролактама). В 

двухблочных полимерах степень полимеризации (СП) линейного 

полиэтиленгликоля равнялась 113 для всех исследованных образцов, а СП 

разветвленного полиглицерина увеличивалась от 25 до 100. В трехблочных 

системах, СП поли(ε-капролоктама) изменялась от 25 до 100, а 

сверхразветвленный блок имел СП равную 10. Показано, что гибридные 

двублочные сополимеры в водных растворах образуют полые сферические 

мицеллы, диаметр которых увеличивается с ростом СП разветвленного 

полиглицерина. В случае трехблочных структур размер мицелл определялся 

степенью полимеризации линейного поли(ε-капролоктама). 

Методом динамического рассеяния света были исследованы блок-

сополимеры линейного полистирола с полипропилениминовым дендримером, 

функционализированным аминными группами. Полимеры различались 

номером генерации дендритного блока и количеством функциональных групп: 

в случае блок-сополимеров с дендримером второй генерации количество 

функциональных групп составляло n = 8, а в случае дендримера четвертой 

генерации n = 32. Показано, что при увеличении номера генерации дендритного 
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блока форма агрегатов изменялась от  палочкообразной к сферической [139].  

Автор работы [140] при исследовании блок-сополимеров линейного 

полиэтиленгликоля и разветвленного азобензола установил, что на их 

поведение в растворах сильно влияет ММ дендритного блока. При ММ 

дендрона М = 982 образуются  структуры “ядро-оболочка”. При увеличении 

ММ дендритного блока до М = 4016 образуются трубчатые структуры. 

Блок-сополимеры линейного политетрагидрофторида со сверхразветвлен- 

ным полифенилсульфидом исследованы методом светорассеяния в растворах в 

тетрагидрофуране [141]. Изучен образец с М = 36 10
3
, в котором на массу 

сверхразветвленного блока приходится 7 10
3
. Отдельно был исследован 

cверхразветвленный полифенилсульфид. Оказалось, что он агрегирует с 

образованием мицелл с гидродинамическим радиусом Rh = 90 нм. Для линейно-

дендритных систем были получены размеры Rh = 55 нм. Поэтому авторы 

заключили, что наличие в полимере линейной цепи приводит к уменьшению 

способности к самоорганизации разветвленного компонента, определяя 

структуру мицелл с ядром из сверхразветвленного блока и экранирующего его 

линейного полимера. Близкие результаты были получены в хлороформе. И в 

этом случае авторы говорят об уменьшении способности разветвленного блока 

к агрегации.  

При обсуждении свойств надмолекулярных структур и самой 

возможности их образования в системе линейно-дендритный сополимер – 

растворитель необходимо рассмотреть еще один очень важный  параметр – 

критическую концентрацию мицеллообразования (ККМ), то есть порог 

мицеллобразования. Для амфифильных блок-сополимеров эта величина 

определяется, прежде всего, природой и размерами компонентов. В частности, 

для гибридных полиэлектролитных блок-сополимеров поли(2-(акрилоамид)-2-

метилпро-пансульфонат)-блок-поли(3,5-бис(3,5-бис(бензилокси)бензил-окси) 

бензил-1,1-акриламидоундецеонат) с Na-противоионом Tomano G. [142] 

показал, что номер генерации дендримера влияет на величину ККМ, приводя 
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при высоких генерациях к ее снижению. Уменьшение ККМ с увеличением 

номера генерации дендритного блока наблюдалось и для амфифильных 

линейно-дендритных систем полиметилоксазолина с полиамидоаминным 

дендримером [143]. 

В настоящее время экспериментально чаще исследуются процессы 

самоорганизации на надмолекулярном уровне, в то время как вопросы о 

конформации изолированных макромолекул блок-сополимеров и 

самоорганизации на молекулярном уровне остаются в значительной степени 

открытыми. Такая ситуация является неожиданной в связи с тем, что без 

понимания процессов в наиболее простых системах (макромолекулы или 

унимолекулярные мицеллы) невозможно интерпретировать поведение сложных 

надмолекулярных структур. 

Meijer E.W. [138, 144] исследовал фазовую инверсию в смеси  

растворителей толуол-вода сополимеров линейного полистирола с дендроном 

на основе полипропиленимина, функционализированного аминными группами 

NH2. Авторы сделали заключение о роли толуола в качестве связанной фазы. 

Напротив, система полистирол – полипропилениминовый дендрон, 

функционализированный карбоксильными группами СООН, стабилизируется в 

воде при низких и высоких значениях pH. Таким образом, было установлено 

влияние концевых групп на поведение амфифильных линейно-дендритных 

блок-сополимеров в смеси растворителей толуол-вода. 

Кnauss D.M. [145] исследовал влияние сверхразветвленного блока на 

характеристическую вязкость блок-сополимеров полистирола и дендритного 4-

(хлородиметилсилил)стирола с концевыми виниловыми группами и показал, 

что значение характеристической вязкости убывает с возрастанием ММ 

дендритного блока. Такой же эффект наблюдался для линейно-дендритного 

блок-сополимера сверхразветвленный полиэфиркетон – полибензобистиазол – 

сверхразветвленный полиэфиркетон [146]. 

Frechet J. M. J. [146] cовокупностью методов гельпроникающей 

хроматогафии, вискозиметрии и малоуглового рассеяния проанализировал 
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влияние длины линейного блока на свойства в растворе сополимера 

полистирола с полиэфирным дендримером. При М = 50 10
3
 для гибридной 

системы получили характеристики полистирольного клубка с показателем 

степени в уравнении Марка-Куна-Хаувинка а = 0.747. При дальнейшем 

увеличении ММ линейного блока и блок-сополимера уменьшается 

характеристическая вязкость [η] и показатель степени до а = 0.538, что 

свидетельствует об увеличении плотности блок-сополимера. При уменьшении 

характеристической вязкости радиус инерции возрастает, что указывает на 

изменение формы в растворах полимеров. 

Hammond G. с сотрудниками [147] сообщили об изменениях величины [η] 

при переходе от линейного полиэтиленоксида (PEO) к линейно-дендритной 

структуре полиэтиленоксида (М = 2 10
3
) с полиамидоаминным дендримером 

различных генераций. Значение характеристической вязкости уменьшается при 

переходе от первой ко второй генерации дендримера, а при дальнейшем 

увеличении номера генерации [η] возрастает. Это изменение хорошо 

апроксимировалось прямой, и поэтому стало возможным получить 

коэффициенты в уравнениях Марка-Куна-Хаувинка. Kη и а равны 0.414 мл/г и 

0.386 соответственно. Удивительно, что полученные значения а оказались 

выше, чем а для линейного полиэтиленоксида а = 0.28 и дендримера а = 0.23. 

Авторы связывают это с большим набуханием линейно-дендритного полимера 

в хорошем растворителе по сравнению с набуханием составляющих его 

компонентов. Исследовано также влияние сверхразветвленного блока на 

характеристическую вязкость линейно-дендритного блок-сополимера с более 

длинным блоком из полиэтиленоксида (М = 5 10
3
). В воде значение 

характеристической вязкости для сополимера оказалось ниже, чем для полиэ- 

тиленоксида с той же ММ. Авторы объясняют это образованием 

мономолекулярных мицелл с ядром из полиамидоаминного дендримера, 

обмотоного полиэтиленоксидом. При увеличении номера генерации 

дендримера  возрастает  характеристическая  вязкость,  что  авторы трактуют 



43 

 

 

экспоненциальным увеличением числа аминных групп. Последнее повышает 

гидрофильность дендримера, и он больше не нуждается в экранировании 

линейным полимером. Поэтому в данном случае линейный блок может быть 

коротким, и при этом мицеллы не образуются. Отметим, что 

гидродинамический радиус Rh = 2.3 нм гомополимера полиэтиленоксида с М = 

5 10
3
, а для линейно-дендритного полимера с дендримером четвертой 

генерации уменьшается до Rh = 1.68 нм. Выводы авторов [147] по данным 

измерений ММ линейного блока (М = 2 10
3
)

 
в линейно-дендритных блок-

сополимерах, учитывая масштаб измерения вязкости первых четырех образцов, 

и, принимая во внимание полученные значения показателя степени а = 0.28 в 

уравнении Марка-Куна-Хаувинка для линейного полимера, представляются 

дискуссионными и требуют дополнительных подтверждений. 

Gitsov I. и Frechet J. [148] исследовали влияние качества растворителя на 

характеристическую вязкость и растворимость линейно-дендритных систем 

АВ- и АВА-типов, построенных из сверхразветвленного полибензилового 

эфира и линейного полиэтиленоксида. Результаты сопоставили с данными для 

линейного полиэтиленоксида. Растворителями были выбраны смесь метанол-

вода и тетерагидрофуран (ТГФ). ТГФ является хорошим растворителем для 

дендритного блока и идеальным для линейного компонента. Значение 

характеристической вязкости блок-сополимера дендримера четвертой 

генерации с линейным полиэтиленоксидом с М = 26 10
3
 и 46 10

3
 было меньше, 

чем [ ] для линейного блока той же ММ. Это подтверждает cколапсированную 

структуру блок-сополимеров по сравнению со структурой линейного 

полиэтиленоксида. С увеличением ММ линейного блока и номера генерации 

дендримера увеличивался статистический размер молекул блок-сополимеров. 

После третьей генерации дендримера влияния последующих поколений на 

статистический параметр не наблюдается. Для АВ-системы с дендримером 

низких генерации в смеси метанол-вода (плохой растворитель для дендритного 

компонента и хороший для линейной цепи) растворимость зависела от ММ 
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линейного блока: его длины должно быть достаточно для образования 

мономолекулярных мицелл в растворе. Полученные авторами результаты 

однозначно свидетельствуют в пользу того, что конформация линейно-

дендритных блок-сополимеров определяется как ММ линейного блока, так и 

номером генерации сверхразветвленного регулярного полимера. 

Однако не всегда можно объяснить уменьшение характеристической 

вязкости при переходе от линейных полимеров к гибридным полимерам 

селективностью выбранного растворителя. Так, например, в работе [149] 

исследованы линейно-дендритные системы, построенные из дендримера 

четвертой генерации на основе бензилового эфира и линейного полистирола. 

Эксперименты проводили в хорошем для обоих блоков растворителе – бензоле. 

Характеристическая вязкость исследованных сополимеров оказалась ниже, чем 

[η] для полистирола соответствующей ММ. При увеличении ММ гибридного 

объекта от 60 10
3
 до 80 10

3
 характеристическая вязкость линейно-дендритного 

объекта возрастает и становится больше [η] для линейного полистирола. 

Авторы полагают, что в хорошем по термодинамическому качеству 

растворителе дендример набухает, и полистирольная цепь может 

расположиться в его свободном объеме. Исследования проводились и в 

хлороформе, плохом по термодинамическому качеству растворителе для 

разветвленного блока. В хлооформе дендример компактизуется. Значение 

параметра Бурхарда Rg/Rh говорит о том, что его молекулу можно 

рассматривать как сферу с постоянной плотностью. Xарактеристическая 

вязкость блок-сополимера не зависела от номера генерации дендримера. Ее 

значение было равным [ ] линейного полистирола. Такое поведение, по 

мнению авторов, обусловлено взаимодействием между блоками линейно-

дендритной системы. Обнаруженное различие в гидродина- 

мическом поведении между гибридными полимерами и полистиролом в двух 

различных по качеству растворителях авторы подтверждают на основании 

измерений удельного парциального объема. В хорошем растворителе (бензоле) 
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значение удельного парциального объема гибридных сополимеров при 

больших ММ значительно выше, чем у полистирола. Это находится в 

соответствии с первоначальным выводом о том, что в хорошем растворителе 

дендример набухает и линейная цепь располагается внутри его. В плохом 

растворителе (хлороформе) значение удельного парциального объема не 

изменялось при переходе от дендримера к блок-сополимеру. Удельный 

парциальный объем не зависит от ММ, что подтверждает колапсированную 

структуру дендримера с постоянной молекулярной плотностью. Отметим, что, 

так как удельный парциальный объем не должен изменяться в зависимости от 

термодинамического качества растворителя и ММ, высказанное авторами 

предположение об изменении удельного парциального объема и выводы, 

сделанные на их основе, неожиданны. 

Passeno L.M. [150] на основании обсужденных выше исследований 

приводит иллюстрацию возможных конформационных состояний линейно-

дендритных блок-сополимеров (Рисунок 5). Каждое конформационное 

состояние определяет различное расположение блоков друг относительно 

друга. Первое характерно для клубка, в котором линейная цепь сплетается с 

разветвленным блоком, экранируя его от растворителя.  

В этом случае дендример имеет достаточный свободный объем, чтобы 

разместить в нем линейный блок. Во втором случае линейная цепь оборачивает 

дендример, экранируя его от растворителя и формируя изолированные 

макромолекулы (истинный раствор). 

 

 

Рисунок 5 – Tри вида конформационных состояний линейно-дендритных блок-

сополимеров: сплетенный клубок (а), капсулированный дендример (b), 

свободное расположение блоков (с) [150]. 
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Этот происходит тогда, когда линейный блок имеет сродство к 

растворителю, а дендример менее совместим с последним. Третий вариант, 

когда линейная цепь в растворе располагается рядом с дендримером, возможен 

в случае недостаточного объема внутри разветвленного блока. При этом 

каждый компонент системы одинаково относится к растворителю. 

Следует помнить, что система линейно-дендритный блок-сополимер 

растворитель является трехкомпонентной. Поэтому представляется важным 

рассмотреть еще и взаимодействие компонентов блок-сополимера между 

собой. В упомянутой выше работе [149] показано, что при плохом 

термодинамическом качестве растворителя по отношению к 

сверхразветвленному блоку его плотность увеличивается и линейный 

полистирол располагается снаружи дендримера. 

Большинство исследований линейно-дендритных объектов направлены на 

определение конформации системы в целом. Практически отсутствуют работы, 

где проиллюстрированы изменения конформации каждого блока. С целью 

визуализировать конформацию отдельных компонентов в гибридной системе, 

Passeno L.M. [150] использовал, наряду с динамическим рассеянием света и 

вискозиметрией, малоугловое нейтронное рассеяние. Был исследован ряд 

линейно-дендритных блок-сополимеров бензилэфирового дендримера 

четвертой генерации и линейного полистирола с различной молекулярной 

массой (от 20 10
3
 до 100 10

3
). Был изучен и сам дендример, входящий в состав 

гибридной системы. В качестве растворителей использовались бензол и 

тетрагидрофуран, хорошие по термодинамическому качеству для обоих блоков. 

При низкой ММ полистирола радиус дендритного блока был больше, чем 

радиус  “свободного” дендримера: Rh = (1.82  0.01) нм и Rh = (1.35  0.04) нм 

соответственно. Это указывает на больший объем дендритного блока по 

сравнению с размером дендримера, то есть на возможность дендритного 

компонента расположить в своем объеме и растворитель, и линейный 

полистирол. Поэтому конформацию данного образца можно классифицировать 
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как сплетенный клубок. Для полистирола с М = 45 10
3
 дендритный фрагмент 

еще больше увеличивается в размерах до Rh = (3.81  0.39) нм, что практически 

полностью соответствует вытянутой конформации свободного дендрона (Rh = 

3.6 нм). Поэтому авторы предполагают, что дендрит в этой системе имеет 

палочкообразную форму. При еще более высокой ММ полистирола М = 

100 10
3
 дендритный компонент также имел палочкообразную форму. 

Метод нейтронного рассеяния позволяет проследить и изменение 

конформации линейного блока в системе по отношению к свободному 

линейному полистиролу. Полученные размеры линейного блока при М = 20 10
3
 

оказались ниже по сравнению с параметрами свободной цепи полистирола, 

указывая на компактную структуру линейного блока в блок-сополимере. При 

увеличении ММ полистирола до 100 10
3
 размеры линейного блока  

приближаются к таковым для свободной линейной цепи. Чтобы подтвердить 

эти выводы, авторы провели серию экспериментов в ТГФ, целью которых 

являлось сопоставление статистических размеров линейно-дендритных систем 

с различной ММ линейного блока М= (46, 71, 91) 10
3
 с размерами молекул 

полистирола в том же растворителе. Статистические размеры, полученные для 

линейно-дендритных систем с ММ линейного блока М = 46 10
3
, оказались 

меньше, чем Rg для полистирола, что указывает на сколапсированную 

структуру линейно-дендритных блок-сополимеров. При увеличении 

молекулярной массы линейного компонента радиус инерции был больше или 

равен Rg для линейного полистирола. Этот переход соответствует изменению 

конформации дендритного блока. Значение гидродинамического радиуса Rh, 

определенное методом динамического рассеяния света, для линейно-

дендритных систем с ММ линейного компонента (М = 46 10
3
) было меньше, 

чем Rh для полистирола. Это также подтверждает колапсированное состояние 

полимера. При увеличении ММ линейного компонента в блок-сополимере до М 

= 91 10
3
 размеры блок-сополимера становились больше, чем размеры 

линейного полистирола. 
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1.1.3. Сверхразветвленные полифениленгерманы 

 

Школой академика Разуваева Г.А. создано научное направление, 

позволившее методом одностадийного синтеза получать сверхразветвленные 

полимеры нового класса – перфторированные полифениленгерманы [38, 151]. 

Один из первых сверхразветвленных полифениленгерманов был синтезирован 

из трис-(пентафторфенил)германа (ФГ) в присутствии активатора 

триэтиламина Et3N в ТГФ при комнатной температуре. ФГ является 

функциональным мономером AB3 типа, так называемым мономером Флори, в 

котором A взаимодействует только с B.  

Полученный ПФГ представлял собой аморфный порошок белого или 

светло-желтого цвета. Он растворим в полярных растворителях и ароматиче-

ских углеводородах, устойчив на воздухе и к действию органических и 

минеральных кислот, но, подобно другим перфторфенильным производным 

германия, легко подвергается щелочному гидролизу в растворе в ТГФ [151]. К 

достоинствам данного ПФГ относятся простота синтеза, высокие выход 

полимера и скорость реакции при умеренной температуре, а также 

термостойкость выделенных образцов (более 250°С) [152]. Температура 

стеклования ПФГ Тс = 163°С. Релаксационные превращения в ПФГ 

наблюдаются также в интервале температур 14 – 22 К, что обусловлено 

внутренним расстеклованием в макромолекулах, и при температурах 220 – 260 

К [151].  

Методом сжатия по площади мономолекулярного слоя рассчитан 

эффективный радиус Rэф макромолекул синтезированного ПФГ, который 

оказался равным 1.75 нм [153]. Авторы цитируемой работы указывают, что это 

значение оказалось близко к теоретической величине радиуса Rt = (1.6 – 1.7) нм 

молекул третьей генерации гипотетического дендримера на основе ФГ.  

Образцы ПФГ, полученные при различном содержании триэтиламина, 

изучались методом скоростной седиментации в разбавленных растворах в 

хлороформе [153]. Для всех объектов характерны мультимодальные 
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распределения по коэффициентам седиментации. Авторы полагали, что 

плотность дендритных макромолекул с номером генерации не меняется, и ММ 

рассчитывали по соотношению Сведберга. Молекулярная масса наиболее 

высокомолекулярной фракции не превышала 2.2 10
4
. Основной 

преобладающей фракцией была низкомолекулярная фракция с ММ в интервале 

(6.1 – 9.7) 10
3
. Это значение соответствует ММ фенилгерманиевого 

дендримера второй генерации. Доминирование этой фракции авторы 

объясняют тем, что при формировании третьей генерации все в большей 

степени начинает проявляться стерический фактор, в результате чего скорость 

роста ПФГ второй генерации как промежуточного продукта уменьшается. 

Рассчитанные гидродинамические радиусы эквивалентной сферы 

макромолекул фракции, отвечающей максимальному пику коэффициента 

седиментации, также близки к теоретическому значению Rt для дендримера 

третьей генерации. В работе [151] было показано, что тетраэдрическое строение 

атома германия во фрагменте Ge(C6F5)3, а также способность к замещению n-

атома фтора каждого из трех C6F5-лигандов на группу Ge(C6F5)3, приводят к 

образованию сферической макромолекулы. Метод компьютерного 

моделирования и анализ данных седиментации показали, что формирование 

четвертого поколения по данному механизму затруднительно из-за понижения 

доступности группы GeH в фокальной точке. Предполагаемая структура ПФГ 

изображена на Рисунке 6 а.  

Таким образом, при “построении” макромолекул ПФГ при достижении 

относительно высокой ММ (авторы [153] говорят о третьей генерации), 

дендроны “смыкаются”, образуя замкнутую сферу диаметром D = (3.2 – 3.5) нм 

с ионизированным атомом германия, локализованным внутри нее. Наличие на 

поверхности макромолекулы С6F5-групп, в принципе, обусловливает 

возможность дальнейшего увеличения молекулярной массы.  
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Рисунок 6 – Схематическая структура фрагментов макромолекул ПФГ (а), со-

ПФГ-А (б) и со-ПФГ-Б (в). 
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Вывод о структуре перфторированного полифениленгермана, близкой к 

регулярной, был сделан на основании данных ЯМР-спектроскопии по 

соотношению количества групп (–С6F5):(–С6F4) = 2, а также по соответствию 

размеров, определенных экспериментально методом Ленгмюра и рассчитанных 

теоретически для дендримера третьей генерации, исходя из предположения о 

регулярности структуры [153]. Представление о молекулах ПФГ как о 

достаточно плотных шарообразных частицах подтверждается данными 

вискозиметрии. В толуоле, хлороформе, ТГФ и диоксане при достаточно 

большой ММ характеристическая вязкость [η] имеет очень низкое значение. 

Например, для растворов образца c ММ  10
4
 в толуоле [η] = 0.059 дл/г. 

Аналогичные результаты были получены при исследовании реологических 

свойств ПФГ [154]. В частности, динамическая вязкость растворов ПФГ на 

четыре порядка меньше, чем у гибкоцепного полибутилметакрилата при 

одинаковой концентрации. 

Синтез сверхразветвленного полифениленгермана из мономера бис-

(пентафторфенил)германа (ДГ) описан в работе [155], однако, вследствие 

образования сшитых образцов полимер не был детально изучен. 

 

1.1.4. Сополимеры моногидрида трис-(пентафторфенил)германа и 

дигидрида бис-пентафторфенил)германа 

 

Физико-химические свойства перфторированных полифениленгерманов 

(ПФГ) изучены недостаточно. До последнего времени также не удавалось 

получать такие полимеры с большой молекулярной массой (М ≤ 22 10
3
), что 

связано со стерическими ограничениями при синтезе [153]. Недавно разработан 

эффективный способ, позволяющий увеличить ММ ПФГ путем использования 

межмолекулярной сшивки. Для этой цели была проведена совместная 

поликонденсация двух мономеров: моногидрида трис- 

(пентафторфенил)германа (ФГ) и дигидрида бис-пентафторфенил)германа (ДГ) 
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в тетрагидрофуране (ТГФ) [156]. Дигидрид ДГ имеет два функциональных 

атома водорода, поэтому присоединение к одному из них фторфенильной 

группы не лишает мономер способности к дальнейшей реакции с активатором и 

продолжению роста макромолекулы. Участие ДГ в сополимеризации с ФГ 

приводит к уменьшению степени ветвления. Ввиду того, что ДГ и ФГ обладают 

различной реакционной способностью, последовательность ввода мономеров и 

активатора оказывает влияние на архитектуру и ММ макромолекул. Именно 

поэтому поликонденсацию авторы [156] проводили двумя методами: в случае 

метода А (сополимеры со-ПФГ-А) активатор (триэтиламин) первоначально 

добавляли к менее активному мономеру ДГ, затем вводили более активный 

мономер ФГ; метод Б (сополимеры со-ПФГ-Б) предусматривал одновременное 

введение активатора к смеси мономеров. По механизму А в течение 

десятиминутной выдержки ДГ с активатором и за время, необходимое для 

добавления этой смеси ко второму мономеру, протекает олигомеризация ДГ. В 

результате уменьшается число групп =GeH2, что эквивалентно уменьшению 

концентрации ДГ. Эта реакция ответственна за увеличение ММ сополимера, 

полученного рассматриваемым способом.  

Данные дифференциальной сканирующей калориметрии показывают, что 

при увеличении содержания xДГ бис-(пентафторфенил)германа в реакционной 

смеси температура стеклования со-ПФГ увеличивается на 90°С. Этот эффект 

может быть обусловлен меж- и внутримолекулярной сшивкой дендронов, 

ограничением вращения вокруг связи Ge-С. (Для ПФГ, полученного только из 

мономера ФГ температура стеклования Tg =163°С).  

По методу А в первую очередь проходит предполиконденсация менее 

активного мономера ДГ в ТГФ. Затем образовавшиеся олигомеры добавляли к 

раствору ФГ в ТГФ. При таком проведении синтеза в реакции одновременно 

участвуют ФГ, активированный ДГ и олигомеризованный активированный ДГ. 

К стержнеобразным олигомерам ДГ присоединяются мономеры ФГ, поэтому 

могут получаться макромолекулы, где на стержни нанизаны массивные 

дендритные фрагменты. Постепенное добавление раствора ДГ способствует 
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равномерному встраиванию линейных фрагментов в макромолекулу. Участие 

ДГ в форме олигомеров приводит к уменьшению числа групп =GeH2 (Рисунок 6 

б).  

В синтезе по методу Б при тех же соотношениях компонентов к раствору, 

содержащему ФГ и ДГ, добавляли триэтиламин в ТГФ. Благодаря такому 

порядку введения сначала преимущественно должен расходоваться более 

активный мономер ФГ, а структура макромолекул может быть близкой к ПФГ, 

полученному только из мономера ФГ. По мере исчерпания ФГ в реакцию 

вступает менее активный мономер ДГ, за счет которого образуется 

слаборазветвленная периферийная область. При таком участии ДГ остается 

большое количество групп  GeH, способных к внутри- и межмолекулярной 

сшивке в ходе реакции с атомом фтора, находящимся в p-положении. 

Структура сополифениленгерманов, полученных по методу Б, со-ПФГ-Б 

представлена на Рисунке 6 в.  

Серии образцов сополимеров со-ПФГ-А и со-ПФГ-Б, полученны при 

содержании ДГ в реакционной смеси в пределах от 1 10
–2

 до 1 10
–1

 моль/л по 

отношению к ФГ. Данные хроматографических исследований (Mw
ГПХ

) этих 

образцов представлены в Таблице 2. Следует отметить, что использование 

методов гельпроникающей хроматографии с использованием калибровки по 

линейным стандартам при определении ММ и ММР полимеров сложной 

архитектуры – СРП регулярного и нерегулярного строения, полимерных щеток 

гибридов различного строения и т.п. – приводит к заниженным значениям ММ. 

Это происходит вследствие того, что скорость выхода фракций определяется 

гидродинамическим объемом, а не ММ [63]. Поэтому хроматография, 

обеспечивая получение ценной информации о характере ММР, на вопрос о 

значениях ММ СРП обычно дает только качественный ответ 

“больше” “меньше” в ряду ММ исследуемых фракций. Возникает 

необходимость проводить специальную калибровку. Это обстоятельство 

следует учитывать при рассмотрении данных Таблицы 2 [157]. 
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Таблица 2 –Характеристики образцов со-ПФГ, определенные методами ГПХ и 

ЯМР 
19

F -спектроскопии [157] 

 

Образец zДГ, моль/л Mw
ГПХ

10
–3

 Fp 

ПФГ 0 3.6 0.141 

со-ПФГ-А 

1 10
–2

 4.6 0.138 

2 10
–2

 4.2 0.137 

4 10
–2

 4.4 0.136 

5 10
–2

 8.8 0.131 

1 10
–1

 
44 

- 

Со-ПФГ-Б 

1 10
–2

 3.7 0.142 

2 10
–2

 5.0 0.139 

4 10
–2

 3.4 0.144 

5 10
–2

 3.2 0.145 

1 10
–1

 34 - 
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Спектры ЯМР 
19

F полимеров регистрировали на приборе “Bruker Avance 

III” [156]. Присоединение мономеров происходит в пара-положение фенильных 

колец, при этом исчезают сигналы пара-атомов фтора p-F. Степень 

разветвленности макромолекул можно оценить по доли атомов фтора Fp, 

находящихся в пара-положении, которую рассчитывали как Fp = sp/ s, где sp и s 

– эффективные площади в ЯМР-спектре, отвечающие p-F и всем типам атомов 

фтора в фенильных циклах. Значения Fp (Таблица 2) указывают на различие в 

архитектуре макромолекул, полученных по методу А и Б. Во-первых, Fp для со-

ПФГ-А, в основном, немного ниже, чем для со-ПФГ-Б. Во-вторых, в случае со-

ПФГ-А величина Fp уменьшается с увеличением доли ДГ, а для макромолекул 

со-ПФГ-Б, значения Fp практически не изменяются при варьировании 

количества xДГ мономера ДГ. 

 

 

1.1.5. Линейно-дендритные блок-сополимеры 

 

В работе [158] рассмотрены методы получения гибридных линейно-

дендритных блок-сополимеров на основе перфторированного 

полифениленгермана. Метод предполагает использование преполимеров, 

которые получают радикальной полимеризацией виниловых мономеров в 

присутствии передатчиков цепи – мономеров ступенчатой сверхразветвленной 

полимеризации, каковыми являются пентафторфенильные гидриды германия  

моногодрид ФГ и дигидрид ДГ. Таким методом были синтезированы 

модельные полимеры  полистиролы, содержащие на концах цепи трис-

(пентафторфенил)гермильные или бис-(пентафторфенил)гермильные группы. 

Синтез данных модельных полимеров подробно описан в работе [157]. 
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1.1.5.1. Полистиролы, содержащие на концах цепи трис-

(пентафторфенил)гермильные или бис-(пентафторфенил)гермильные 

группы 

 

Функционализированные полистиролы, имеющие на концах цепи 

активные бис-(пентафторфенил)гермильную (ПС-GeН(C6F5)2) или трис-

(пентафторфенил)гермильную (ПС-Ge(C6F5)3) группы получены методом 

радикальной полимеризации стирола в присутствии ДГ или ФГ соответственно 

[157]. Образцы ПС-GeН(C6F5)2 и ПС-Ge(C6F5)3 синтезированы при разных 

концентрациях бис-(пентафторфенил)германа (zДГ) и трис-(пентафторфенил)- 

германа (zФГ) (от 5 10
-3

 до 3 10
-2

 моль/л) в реакционной смеси. Соответственно 

полимеры различались по ММ (Таблицы 3 и 4). Использованный метод синтеза 

приводил к тому, что формировались макромолекулы, функционализированные 

по  одному концу (структура типа “головастик”) или по двум концам цепи 

(структура типа “гантель”). Для всех модельных образцов ПС-GeН(C6F5)2 и 

ПС-Ge(C6F5)3 доля этих структур составила 12 % и 88 %, соответственно. 

 

Таблица 3 – Условия синтеза и основные характеристики, полистиролов 

функционализированных бис-(пентафторфенил)гермильной группой, и 

гибридных блок-сополимеров, полученных на их основе  

Полимер zДГ, моль/л Mw
ГПХ

10
–3

 

Функционализированные полимеры 

ПС-GeH(C6F5)2-1  5 10
3
 74 

ПС-GeH(C6F5)2-2 1 10
2
 32 

ПС-GeH(C6F5)2-3 2 10
2
 35 

ПС-GeH(C6F5)2-4 3 10
2
 18 
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Продолжение таблицы 3 

Линейно-дендритные блок-сополимеры 

Полимер zДГ, моль/л Mw
ГПХ

10
–3

 

ПС-бисПФГ-1 5 10
3
 7 

ПС-бисПФГ-2 1 10
2
 9 

ПС-бисПФГ-3 2 10
2
 7 

ПС-бисПФГ-4 3 10
2
 82 

 

Таблица 4 – Условия синтеза и основные характеристики полистиролов, 

функционализированных трис-(пентафторфенил)гермильной группой, и 

гибридных блок-сополимеров, полученных на их основе 

Полимер zФГ, моль/л Mw
ГПХ

10
–3

 

Функционализированные полимеры 

ПС-Ge(C6F5)3-1 5 10
–3

 74 

ПС-Ge(C6F5)3-2 1 10
–2

 42 

ПС-Ge(C6F5)3-3 2 10
–2

 35 

Линейно-дендритные блок-сополимеры 

ПС-трисПФГ-1 5 10
–3

 57 

ПС-трисПФГ-2 1 10
–2

 26 

ПС-трисПФГ-3 2 10
–2

 19 
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Структура функционализированных полистиролов ПС-Ge(C6F5)3 и ПС-

GeН(C6F5)2 представлена на Рисунках 7 и 8. 

 

F5С6   Ge       CH    CH2       Ge   C6F5  

                                 C6F5

 Н                                 Н  

n

C6F5

  

F5С6   Ge       CH    CH2      

С6F5                          

n
Н

 

   а      б 

Рисунок 7 – Структуры модельных функционализированных полистиролов ПС-

GeН(C6F5)2 типа “гантель” (а) и “головастик” (б). 
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n
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   а      б 

Рисунок 8 – Структуры модельных функционализированных полистиролов ПС-

Ge(C6F5)3 типа “гантель” (а) и “головастик» (б). 

 

 

1.1.5.2. Гибридные блок-сополимеры ПС-трисПФГ и ПС-бисПФГ 

 

Сополиконденсацией функционализированных полимеров стирола с 

трис-(пентафторфенил)германом были получены в присутствии активатора 

триэтиламина ([ТЭА]/[ФГ]) = 2/1 в атмосфере аргона по методике, описанной в 

[157] (Рисунок 9). Растворителем служил метилэтилкетон, МЭК. Получены 

линейно-дендритные блок-сополимеры полистирола и трис-

полифениленгермана (ПС-трисПФГ). Аналогичным образом синтезированы 

гибридные блок-сополимеры на основе ПС, функционализированных по 

концам цепи бис-(пентафторфенил)гермильной группой (ПС-бисПФГ).  
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GeHH GeGe(C6F5)2H

NEt3

 

Рисунок 9 – Общая схема получения линейно-дендритных сополимеров. 

 

При синтезе гибридных блок-сополимеров в ходе активированной 

поликонденсации, наряду с гибридными макромолекулами ПС-ПФГ, 

образуется свободный ПФГ, который затем отмывают на аппарате Сокслетта 

[157]. Структуры линейно-дендритных блок-сополимеров ПС-бис(ПФГ) и ПС-

трис(ПФГ) представлены на Рисунке 10.  

 

ПСПС

бисПФГ или трисПФГ бисПФГ или трисПФГ  

 

а         б 

Рисунок 10 – Структуры линейно-дендритных блок-сополимеров полистирола с 

полифениленгерманом типа “гантель” (а) и “головастик” (б).  

 

Образование гибридных макромолекул на основе линейного и 

разветвленного полимеров доказано методами ИК-спектроскопии и ГПХ 

Авторами [157] показано, что так же, как и для исходных линейных 

функционализированных ПС, образуются структуры двух типов “гантель” и 

“головастик”. Характеристики исследованных образцов приведены в Таблицах 

3 и 4. 
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1.1.5.3. Функционализированные полиметилметакрилаты и гибридные 

блок-сополимеры полифениленгермана и полиметилметакрилата 

 

Функционализированные полиметилметакрилаты ПММА-Ge(C6F5)3 

полученырадикальной полимеризацией метилметакрилата в присутствии 

передатчиков цепи GeH(C6F5)3 [157, 158]. Концентрацию 

германийорганических соединений варьировали в интервале от 0.03 до 0.008 

моль/л. Радикальную полимеризацию проводили в массе до 10 % конверсии. В 

качестве инициатора использован ДАК с концентрацией 5 10
–3

 моль/л. 

Температура синтеза 60ºС.  

Было показано, что в результате образуются макромолекулы двух типов с 

одной и двумя концевыми функциональными группами (Рисунок 11). 

Соотношение количества структур “головастик”/ “гантель” = 67/33. 

 

F5С6   Ge         C   CH2        Ge   C6F5

С6F5     CH3               C6F5

n
С6F5    С(О)ОCH3     C6F5   

F5С6   Ge         C   CH2        

С6F5      CH3               

n
С6F5      С(О)ОCH3    

 

 

    а         б 

Рисунок 11 – Структуры модельных полиметилметакрилатов ПММА-Ge(C6F5)3 

типа “гантель” (а) и “головастик” (б). 

 

Блок-сополимеры ПММА-трисПФГ были получены методом 

поликонденсации в присутствии триэтиламина [157]. Синтез проводили в МЭК 

при 25°С в атмосфере аргона. Условия синтеза функционализированных 

ПММА и гибридных сополимеров на их основе представлены в Таблице 5. 

Структуры ПММА-трисПФГ приведены на Рисунке 12. 
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Рисунок 12 – Структуры блок-сополимера полиметилметакрилата с 

полифениленгерманом типа “гантель” (а) и “головастик” (б). 

Таблица 5 – Условия синтеза полиметилметакрилатов, функцио- 

нализированных трис-(пентафторфенил)гермильной группой, и гибридных 

блок-сополимеров, полученных на их основе  

Полимер zФГ, моль/л 

Функционализированные полимеры 

ПММА-Ge(C6F5)3-1 3 10
–2

 

ПММА-Ge(C6F5)3-2 2 10
–2

 

ПММА-Ge(C6F5)3-3 1 10
–2

 

ПММА-Ge(C6F5)3-4 9 10
–3

 

Линейно-дендритные блок-сополимеры 

ПММА-трисПФГ-1 3 10
–2

 

ПММА-трисПФГ-2 2 10
–2

 

ПММА-трисПФГ-3 1 10
–2

 

ПММА-трисПФГ-4 9 10
–3
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Анализ литературных данных по исследованию дендритных систем 

показал, что наряду с заметными достижениями в этой области существуют и 

неоднозначные трактовки структурно-конформационых свойств сополимеров 

сложной архитектуры. Так, в литературе отсутствуют объяснения изменения 

абсолютных значений характеристической вязкости и коэффициентов 

диффузии, а также вида зависимости Марка-Куна-Хаувинка для данных 

характеристик. Такое поведение трактуется исследователями с позиции 

селективности выбранного растворителя. Однако и этот вопрос не имеет 

однозначного ответа, так как существуют исследования, в которых выбранный 

растворитель являлся хорошим для обоих блоков, но при этом значение 

характеристической вязкости оказывалось ниже, чем эта характеристика для 

линейных объектов. Сложившеяся ситуация осложняется и тем, что 

накопленные результаты для различных линейно-дендритных блок-

сополимеров зачастую не согласуются, а иногда и просто противоречат друг 

другу.  

Подобные противоречия характерны и в случае данных по исследованию 

сверхразветвленных полимеров. Так, например, вывод о наличии максимума на 

зависимостях Марка-Куна-Хаувинка в теоретических работах далеко не всегда 

находит подтверждение в результатах экспериментальных исследований. Очень 

часто исследователи получают линейные зависимости [ ] от ММ. Показатели 

степени в уравнениях Марка-Куна-Хаувинка также меняются от высоких 

значений до значений, равных нулю. 

Полученные значения показателя , связывающего радиус инерции Rg 

макромолекул и их ММ, для СРП тоже находятся в достаточно широком 

интервале от 0.2 до 0.5. При этом параметр  = 0.2 не имеет ясного физического 

смысла. 

Анализ полученных экспериментальных результатов часто осложнен 

отсутствием или недостаточностью информации о структуре полученных 
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образцов. Некоторые авторы не имели реальной возможности определить 

степень ветвления и контролировать структуру полимеров. В ряде работ не 

сообщается сведений о молекулярной массе объектов исследования. Для 

гибридных систем, в основном, приведены данные по исследованию 

надмолекулярного порядка, в то время как информация об истинных растворах 

весьма ограничена и не дает полного представления о молекулярных и 

конформационных свойствах единичных макромолекул сложной архитектуры. 

 

Постановка задачи исследований 

Ввиду вышеизложенного представлялось важным провести 

систематические исследования молекулярных растворов СРП на примерах 

полифениленгерманов и линейно-дендритных блок-сополимеров 

полифениленгерманов с линейными ПС и ПММА с целью установления 

закономерностей изменения их гидродинамических и конформационных 

свойств от молекулярной массы, структуры и химической природы блоков, их 

содержания в макромолекуле. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Объекты исследования 

 

Исследованные в работе сверхразветвленные перфторированные 

гомополифениленгерманы (ПФГ) и сополимеры (со-ПФГ) на основе 

моногидрида трис-(пентафторфенил)германа GeH(С6F5)3 (ФГ) и дигидрида бис-

(пентафторфенил)германа GeH2(С6F5)2 (ДГ), линейно-дендритные блок-

сополимеры сверхразветвленного полифениленгермана с линейными 

полистиролом (ПС-ПФГ) или полиметилметакрилатом (ПММА-ПФГ), а также 

модельные соединения – линейные ПС и ПММА, функционализированные по 

концам цепи трис-(пентафторфенил)гермильными (ФГ) или бис-

(пентафторфенил)гермильными группами (ДГ), – были синтезированы в 

лаборатории высокомолекулярных соединений химического факультета 

Нижегородского государственного университета им. Лобачевского Н. И. к. х. н. 

Замышляевой О. Г. под руководством д. х. н., проф. Семчикова Ю. Д. Методы 

получения перечисленных полимеров подробно описаны в разделах 1.1.4. – 

1.1.5. и в работах [156 – 158]. 

 

Выбор растворителя 

 

Для того чтобы определить конформацию изолированных макромолекул 

линейно-дендритных блок-сополимеров, необходимо подобрать хороший по 

термодинамичекому качеству растворитель для обоих блоков. Из литературы 

известно, что хлороформ является хорошим для линейного полистирола и 

полиметилметакрилата и нами экспериментально установлено, что 

растворителем для сверхразветвленного блока перфторированного 

полифениленгермана при 21  С. Поэтому, в качестве растворителя для 

перечисленных ранее систем был выбран хлороформ.  
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2.2. Методы исследования 

 

Для решения поставленной задачи (смотри страницу 63) были применены 

методы молекулярной гидродинамики и оптики: статическое рассеяние света, 

динамическое рассеяние света и вискозиметрия. 

Статическое рассеяние света – абсолютный метод определения ММ, что 

является важным при изучении полимеров, содержащих в своем составе 

разветвленные фрагменты. Статическое светорассеяние позволяет получить 

информацию о средневесовой ММ, статистических размерах макромолекул Rg, 

а также  по величине второго вириального коэффициента А2 оценить 

термодинамическое качество выбранного растворителя. Методом 

динамического рассеяния света определяют константу поступательной 

диффузии D0 и, соответственно, гидродинамический радиус Rh-D макромолекул. 

Совместное использование данных статического и динамического рассеяния 

света дает величину фактора формы Rg/Rh-D. 

Использование вискозиметрического метода позволяет определить 

величину характеристической вязкости [ ], которая связана с коэффициентом 

вращательного трения частиц и очень чувствительна к изменению их формы, 

размеров и плотности. Анализ значений характеристической вязкости и 

коэффициента поступательной диффузии, а так же их молекулярно-массовых 

зависимостей позволяет сделать заключение о структурно-конформационном 

поведении макромолекул.  

Для всех исследованных полимеров в качестве растворителя 

использовали хлороформ (плотность 0 = 1.486 г/см
3
, динамическая вязкость η0 

= 0.56 сПЗ, показатель преломления n0 = 1.446). Измерения проводили при 

21°С. Все растворы, растворители и калибровочную жидкость (толуол) и 

иммерсионную жидкость (декалин) фильтровали через шприцевые фильтры 

Chromafil (“Macherey-Nagel”, Германия) с мембраной из политетрафторэтилена 

и порами размером 0.45 и 0.2 мкм. 
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2.2.1. Динамическое и статическое рассеяние света 

 

Статическое и динамическое светорассеяние изучали на установке 

Photoсor (OOO “AHTEK-97”, Россия) с He-Ne-лазером Spectra-Physics в 

качестве источника света (длина волны  = 632.8 нм, мощность ~ 10 мВ).  

В ходе эксперимента готовили растворы 5–8 концентраций и 

фильтровали их в ячейки. Перед работой измерительные кюветы промывали 

бензолом для удаления следов пыли, после чего заполняли растворителем, 

исследуемым раствором и толуолом, который служил эталоном с известным 

значением абсолютной интенсивности. Кюветы поочередно устанавливали в 

спецальную ячейку прибора, которая была заполнена иммерсионной 

жидкостью – декалином. Ячейки термостатировали в течение 10–15 мин, после 

чего проводили измерения интенсивности рассеянного света толуола, 

растворителя и исследуемых растворов различных концентраций. 

Корреляционную функцию интенсивности рассеянного света получали с 

помощью коррелятора Photoсor-FC с числом каналов 288. Анализ 

автокорреляционной функции флуктуации интенсивности рассеяния проводили 

методом кумулянтов и регуляризации Тихонова. Измерения проводили при 

углах рассеяния, находящихся в интервале от 45  до 135 . Калибровку 

проводили по толуолу, абсолютная интенсивность рассеяния которого Rv 

составляет 1.38×10
-5

 см
1
. 

Асимметрия рассеянного света отсутствовала при I45/I135  1.5, поэтому 

средневесовую молекулярную массу Mw и второй вириальный коэффициент А2 

находили по методу Дебая в соответствии с соотношениями (2.1) и (2.2):  

Hc/I90 = 1/MwP(90°) + 2A2c,       (2.1) 

где I90 – избыточная интенсивность света, рассеянного под углом 90
o
, 

P(90
o
) – дебаевский фактор рассеяния (для угла 90

o
 равен 1), H – оптическая 

постоянная раствора, c- концентрация раствора 

H = 4π
2
n0

2
(dn/dc)

2
/NAλ

4
         (2.2) 
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n0 – показатель преломления растворителя (dn/dc – инкремент показателя 

преломления и NА – число Авогадро) λ- длина волны света. 

Погрешность метода светорассеяния составляет порядка 10 процентов, однако в 

случае низкомолекулярных объектов может достигать 15–20 процентов. 

 

2.2.2. Вискозиметрия 

 

Для измерения характеристической вязкости применяли стеклянные 

вискозиметры Освальда. Время течения растворителя составляло от 46 до 120 с. 

Строили концентрационные зависимости приведенной вязкости ηsp/c = (t/t0 – 

1)/с для ряда образцов. По наклону экспериментальных прямых определяли 

значения константы Хаггинса: 

пр/c = [ ] + k [ ]
2
c,        (2.3) 

где k' – константа Хаггинса, которая характеризует термодинамическое 

взаимодействие растворителя и полимера, а также гидродинамическое 

поведение раствора. Погрешность определения значения [ ] не превышает 5 

процентов. 

2.2.3. Интерферометрия 

 

Инкремент показателя преломления dn/dc измеряли на интерферометре 

Релея ЛИР-2 (Россия) по величине оптической разности хода между лучами, 

прошедшими через раствор конечной концентрации и растворитель: 

dn/dc = λm/2lc,          (2.4)  

где λ = 546 нм – длина волны света, m – число интерференционных полос, 

накоторое смещается подвижная система полос вследствие разностей 

показателей преломления, l = 2.0 см – длина кюветы.  

При анализе экспериментальных данных, полученных методом 

статического рассеяния света для многокомпонентных полимерных систем, 

необходимо учитывать возможное влияние композиционной неоднородности 
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на определяемые величины ММ. Композиционная неоднородность полимера, 

то есть неоднородность его молекул по химическому составу, проявляется в 

том, что компоненты сополимера, рассеивая свет независимо, вносят 

различный вклад в общую измеряемую интенсивность рассеянного света. 

Поэтому интенсивность рассеяния может быть большой даже тогда, когда 

инкремент показателя преломления dn/dc блок-сополимера близок к нулю. 

Соответственно, измеренная молекулярная масса Мк может отличаться от 

истинной Mw [159]. 

Как показано авторами теоретических и экспериментальных 

исследований [160, 161], композиционная неоднородность приводит к сильно 

завышенным значениям определяемой ММ в тех случаях, когда инкремент 

показателя преломления сополимера dn/dc имеет малое значение (обычно dn/dc 

 0.03), а инкременты показателя преломления компонентов (dn/dc)1 и (dn/dc)2 

большие. Действительно, в соответствии с рассмотрением Stockmayer W. [160] 

и Benoid H. [161] величина кажущейся молекулярной массы Mк, определяемая 

обычной экстраполяцией, зависит от инкремента показателя преломления dn/dc 

сополимера. Для двухкомпонентного сополимера Stockmayer W. [160] показал, 

что соотношение (2.4) можно преобразовать в выражение (2.5) 
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,     (2.5) 

где 12 = [(dn/dc)1 – (dn/dc)2]/(dn/dc), Mw-1 и Mw-2 – средневесовые 

молекулярные массы компонентов 1 и 2 соответственно, x – массовая доля 

компонета 1 в образце.  

Mк = Mw + 2 12P + 12
2
Q.       (2.6) 

Здесь P и Q – параметры, характеризующие композиционную 

неоднородность сополимера: 
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P = iMi xi = ½ [(1 – x)(Mw – Mw-2) – x(Mw – Mw-1)]   (2.7) 

Q = iMi( xi)
2
 = x(1 – x)(Mw-1 + Mw-2 – Mw),    (2.8) 

где xi – отклонение в составе (композиции) i-й молекулы от среднего по 

всему образцу состава x, i – массовая доля молекул с составом xi и 

молекулярной массой Mi. Из приведенных соотношений видно, что величина 

кажущейся  молекулярной массы Mк изменяется от растворителя к 

растворителю. 

Как показывает проведенный Эскиным В. Е. анализ [159], если значение 

параметра 12 находится в диапазоне от –1 до 1, то значение измеренной Мк 

отличается от истинной молекулярной массы не более чем на 10%, и 

экспериментально влияние композиционной неоднородности определить не 

удается. Для подтверждения полученных данных использовались 

характеристики, полученные методами гельпроникающей хроматографии и 

седиментационно-диффузионного анализа. Полученные результаты 

обсуждаются в совместной статье [162]. Cсылка дана в разделе 3.1. 

 

 

2.2.4. Гельпроникающая хроматография 

 

Молекулярно-массовые характеристики полимеров определяли при 40 С 

на жидкостном хроматографе Prominence LC-20VP (Shimadzu) с колонками 

(TSK-gel), наполненными гелем полистирол-дивинилбензол с размером пор 

1 10
6
 и 1 10

5
 Å. В качестве детектора использовали дифференциальный 

рефрактометр и спектрофотометр (  = 254 нм). Элюентом служил 

тетрагидрафуран ТГФ (скорость потока 5 мл/мин). Значение Мw полимеров, 

полученных на основе ПС 

оценивали по ПС-стандартам, на основе ПММА – по ПММА-стандартам.  

Исследования выполнены в ННГУ к.х.н. Замышляевой О.Г. 
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2.2.5. Седиментационно-диффузионный анализ 

 

Скоростную седиментацию исследовали на аналитической 

ультрацентрифуге МОМ-3180 (Венгрия) при частоте вращения ротора  = 

40000 об/мин. Седиментационную границу формировали методом наслаивания 

растворителя на раствор и регистрировали с помощью оптической системы 

Филпота-Свенссона. Седиментационные диаграммы для всех изученных 

образцов были унимодальными. Коэффициент седиментации S определяли по 

наклону зависимости координаты седиментационной границы от времени. 

Изменение S с концентрацией раствора c хорошо описывается соотношением 

Гралена S
-1

 = S0
-1

(1 + kSc). Экстраполяция S
-1

 к c  0 дает величину константы 

седиментации S0. Поступательную диффузию изучали на поляризационном 

диффузометре. 

Парциальный удельный объем v  определяли пикнометрически в 

стеклянном пикнометре объемом 2.038 см
3
. Исследования выполнены в ИВС 

РАН Козловым А.В. 

2.2.6. ЯМР-спектроскопия 

 

Относительное содержание функциональных групп определяли методом 

(F
19

, H
1
, C

13
) ЯМР-спектроскопии. (Agilent DD2 400 МГц). Анализировали 

содержание F
19

, H
1
, C

13
 в дейтерированном хлороформе. Метод основан на том, 

что, в зависимости от электронного окружения, разные протоны в молекуле 

резонируют на отличающихся частотах. Так как смещение частоты и основная 

резонансная частота прямо пропорциональны силе магнитного поля, то 

смещение преобразуется в независимую от магнитного поля безразмерную 

величину известную как химический сдвиг. Химический сдвиг зависит от 

химического строения вещества и применяется для получения структурной 

информации о молекулах в полимере. Исследования выполнены в ННГУ (г. 

Нижний Новгород).  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Анализ литературных данных (раздел 1.1.3.) показывает, что 

интерпретация сведений о молекулярных свойствах линейно-дендритных 

макромолекул часто осложнена отсутствием или недостаточностью 

информации о структуре полученных образцов, поскольку не всегда 

реализуется возможность определить степень ветвления и контролировать 

структуру полимеров. В ряде работ отсутствуют сведения о ММ объектов 

исследования. Для линейно-дендритных систем, в основном, исследуется 

надмолекулярный порядок, в то время как об истинных растворах информация 

весьма ограничена. Поэтому отсутствует достаточно полное представление о 

молекулярных и конформационных свойствах единичных макромолекул 

гибридных линейно-дендритных блок-сополимеров. 

 

3.1. Гидродинамические и конформационные свойства 

сверхразветвленных перфторированных полифениленгерманов 

 

Для корректного анализа молекулярных свойств линейно-дендритных 

макромолекул необходимо было первоначально исследовать свойства 

сверхразветвленных перфторированных гомополифениленгермана (ПФГ) и его 

сополимеров (со-ПФГ). Методом динамического рассеяния света в растворах 

всех исследованных полимеров при всех концентрациях с зафиксирована 

только одна мода (Рисунок 13), то есть можно заключить, что во всех случаях 

образуются истинные молекулярные растворы. Гидродинамические Rh-D(с) 

размеры макромолекул соответствующие этим модам, были рассчитаны по 

уравнению Стокса (1.11). Для всех образцов в исследованной области 

концентраций значения Rh-D(с) практически не изменяются с изменением 

концентрации с. Это иллюстрируют данные, представленные на Рисунке 14. 

Поэтому в качестве Rh-D макромолекул, определенных динамическим 

светорассеянием, брали средние по концентрациям величины Rh-D(с). 
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Рисунок 13 – Зависимость I/Iмакс от Rh-D(с) для со-ПФГ: образцы № 1 при 

концентрации с = 0.0335 г/см
3
 (1), № 5 при с = 0.0137 г/см

3
 (2) и № 11 при с = 

0.0268 г/см
3
 (3). (Iмакс – максимальная интенсивность рассеянного света при 

данной концентрации). 
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Рисунок 14 – Зависимость гидродинамических радиусов Rh-D(с) от с для 

растворов со-ПФГ-А в хлороформе. Номера прямых соответствуют номерам 

образцов в Таблицах 2 и 6. 
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Типичные зависимости обратной интенсивности рассеяния cH/I90 от 

концентрации c приведены на Рисунке 15. Для всех исследованных образцов 

они имеют вид, характерный для разбавленных растворов полимеров. Для со-

ПФГ инкремент показателя преломления dn/dc не изменяется при переходе от 

образца к образцу, то есть, dn/dc не зависит от доли мономеров ДГ в 

макромолекуле (от состава реакционной смеси). Среднее значение инкремента 

показателя преломления исследованных образцов ПФГ, со-ПФГ-А и со-ПФГ-Б 

dn/dc = (0.051  0.002) см
3
/г. Отметим, что величины dn/dc, полученные 

интерференционным методом (Рисунок 16) в пределах погрешности совпадают 

со средним значением dn/dc = (0.053  0.004) см
3
/г, определенным по 

результатам исследования поступательной диффузии. 
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Рисунок 15 – Зависимости  Нс/I90 от с для растворов со-ПФГ. Номера прямых 

соответствуют номерам образцов в Таблицах 2 и 6. 
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Рисунок 16 – Зависимость dn от концентрации c для образцов со-ПФГ № 4 (1), 

№ 3 (2) и № 2 (3) в хлороформе. 

 

Исследуемые сополимеры на основе фторированных гидридов германия 

со-ПФГ являются статистическими. Как показано выше, для со-ПФГ серий А и 

Б инкремент показателя преломления не изменялся от образца к образцу. 

Следовательно, в этом случае 12 = 0, и определенные нами методом 

статического рассеяния света Mw являются истинными. Об этом же 

свидетельствует совпадение между величинами ММ, полученными методами 

седиментационно-диффузионного анализа МSD и статического рассеяния света 

Mw. 

В Таблице 6 приведены молекулярно-массовые и гидродинамические 

характеристики исследованных образцов сверхразветвленных 

полифениленгерманов ПФГ: средневесовые молекулярные массы Mw, 

седиментационно-диффузионные молекулярные массы MSD, значения 

характеристической вязкости [ ] и гидродинамических радиусов 

макромолекул, определенные методом динамического рассеяния света (Rh-D) и 

по данным вискозиметрии (Rh- ). 
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Таблица 6 – Молекулярно-масовые и гидродинамические характеристики со-

ПФГ в хлороформе [157,162] 

 

№ 
хДГ, 

моль/л 
Mw×10

–3
 Fp MSD×10

–3
 [ ] см

3
/г Rh-D, нм Rh- , нм 

ПФГ 

1 0 13  1 0.141 1.6 / 1.2 1.5  0.1 2.2  0.2 1.5  0.1 

со-ПФГ-А (метод А) 

2 1 10
–2

 23  2 0.138 25 / 16 2.4  0.2 3.5  0.4 2.1  0.1 

3 2 10
–2

 50  4 0.137 42 / - 2.3  0.2 4.4  0.4 2.6  0.1 

4 4 10
–2

 59  5 0.136 64 / - 2.6 5.7  0.5 2.9  0.1 

5 5 10
–2

 77  5 0.131 91 / - 2.9 5.9  0.5 3.3  0.1 

6 1 10
–1

 310  30 - 270 / 240 3.7 9.9  0.8 5.6  0.3 

со-ПФГ-Б (метод Б) 

7 1 10
–2

 25  2 0.142 16 / - - 3.4  0.3 - 

8 2 10
–2

 32  3 0.139 26 / 28 2.5 3.6  0.3 2.3  0.2 

9 4 10
–2

 43  4 0.144 39 / 41 2.6 3.7  0.3 2.6  0.2 

10 5 10
–2

 58  5 0.145 55 /- 2.8 7.1  0.6 2.9  0.2 

11 1 10
–1

 230  20 - 190 /- 4.6 9.0  0.7 5.3  0.5 

 
Первое значение MSD вычислено с использованием величин 

гидродинамических радиусов Rh-D, полученных методом динамического 

рассеянием света, а второе – по Rh-D, определенным методом трансляционной 

диффузии. 
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Отметим, что ММ образцов со-ПФГ, полученные методами статического 

рассеяния света Mw и седиментационно-диффузионного анализа MSD, находятся 

в достаточно хорошем согласии друг с другом. Различие между Mw и MSD 

практически всегда укладывается в пределы экспериментальной погрешности 

определения этих величин, погрешнеость в области низких молекулярных масс 

может достигать 15 – 20 %.  

Напротив, различие в величинах Mw
ГПХ 

(Таблица 2, раздел 1.1.4.) 
 
и Mw 

(Таблица 6) очень существенно. Для образца № 1, синтезированного только из 

мономера моногидрида трис-(пентафторфенил)германа GeH(С6F5)3 (ФГ), 

молекулярная масса Mw почти в четыре раза больше, чем Mw
ГПХ

. Как подробно 

рассмотрено в разделе 1.1.3., синтез сополимеров ПФГ проводили с 

использованием различной последовательности введения мономеров (методы А 

и Б, раздел 1.1.3.). С возрастанием в реакционной смеси доли дигидрида бис-

(пентафторфенил)германа GeH2(С6F5)2 (ДГ) отношение Mw/Mw
ГПХ

 

увеличивается, и при содержании xДГ бис-пентафторфенил)германа, равном 20 

масс. % (4 10
–
2 моль/л), сравниваемые ММ различаются в 13 раз. Однако для 

самых высокомолекулярных образцов (наблюдается уменьшение Mw/Mw
ГПХ

 до 

6.2. Само по себе различие в Mw
ГПХ 

и Mw не представляется удивительным, 

поскольку, как указывалось (раздел 1.1.4.), значения Mw
ГПХ

 для 

сверзразветвленных полимеров (СРП) оказывается обычно заниженным по 

сравнению с истинной ММ, вследствие того, что скорость выхода фракций 

определяется гидродинамическим объемом, а не ММ полимера [162].  

Необходимо еще раз подчеркнуть, что экспериментальные данные 

получены при проведении исследований в идеальном растворителе. 

Действительно, как показано на Рисунке 15, для всех образцов со-ПФГ 

отсутствует концентрационная зависимость обратной интенсивности 

рассеянного света Нс/I90. Соответственно, значения второго вириального 

коэффициента A2 равны нулю, то есть выбранный растворитель, хлороформ, 

является для всех изученных со-ПФГ -растворителем. Таким образом, 
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полученные результаты характеризуют макромолекулы, не возмущенные 

объемными взаимодействиями. Это необходимо учитывать при анализе данных 

и, особенно, при сопоставлении их с результатами, полученными другими 

авторами [156], поскольку в большинстве случаев исследования СРП 

проводились в термодинамически хороших растворителях. 

Как видно из Таблицы 6 и Рисунка 17, с увеличением доли дигидрида 

бис-пентпфторфенилгермана (ДГ) в реакционной смеси ММ сополимеров 

обеих серии быстро увеличивается. Это можно объяснить тем, что в ходе 

совместной поликонденсации мономеров в реакционной смеси на первой 

стадии образуются центры роста не только более активного мономера, 

моногидрида трис-пентафторфенилгермана (ФГ), но и менее активного ДГ, 

которые затем участвуют в формировании разветвленных макромолекул. При 

наибольшей концентрации ДГ удалось получить высокомолекулярные образцы 

с ММ, превышающей 200 10
3
, то есть со степенью полимеризации, заметно 

превосходящей 450. Способ синтеза со-ПФГ, точнее, последовательность 

введения реагентов, сильно сказывается на молекулярной массе сополимеров. 

0 20 40

30000

60000

200000

300000300

200

60

1

2

3

x
ДГ

, мас. %

M
w
 х10

3

30

 

Рисунок 17 – Зависимость Мw образцов ПФГ(1), , со-ПФГ-Б (2), со-ПФГ-А (3) 

от содержания дигидрида в реакционной смеси. 
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При концентрации дигидрида xДГ  10 мас. % ММ образцов со-ПФГ-А, в 

среднем, на 30% больше, чем ММ со-ПФГ-Б (Таблица 6 и Рисунок 17). С 

другой стороны, для пары со-ПФГ, полученной при xДГ 5 мас. %, ММ образцов 

со-ПФГ-А и со-ПФГ-Б практически совпадают. Это можно объяснить тем, что 

содержание малого количества ДГ в реакционной смеси не приводит к 

ощутимым изменениям при формировании макромолекулы разветвленного 

строения. Соответственно при таком содержании ДГ последовательность ввода 

активатора к мономерам не сказывается на ММ синтезированных полимеров.  

Для всех исследованных образцов получены очень низкие значения 

характеристической вязкости: [ ] изменяется от 1.5 до 4.6 см
3
/г при увеличении 

Mw от 13×10
3
 до 230×10

3
 (Таблица 6). Эти значения малы в сравнении с 

величинами [ ] для СРП с высокой степенью ветвления DB, но гибкими цепями 

между точками ветвления [64, 66 – 68, 80 – 83, 106]. 

Представлялось интересным сопоставить значения [ ] со-ПФГ со 

значениями [ ], полученными в  условиях для СРП, у которых длина спейсера 

(развязка между атомамим германия)  lcп близка к 0.6 нм, как у изученных со-

ПФГ. В работе [84] исследовано поведение в идеальных растворителях (ТГФ и 

хлороформе) фракций сверхразветвленного поликарбосилана (ПКС-F), 

модифицированного фторированными концевыми группами. Отрезки цепей 

между точками ветвления в молекулах ПКС-F содержат по три группы –СН2–, 

то есть в полностью вытянутой транс-конфигурации их длина lcп  0.5 нм.  По 

данным работы [84] для фракций ПКС-F [ ] увеличивается от 4.3 см
3
/г до 7.2 

см
3
/г при возрастании ММ от 20 10

3
 до 100 10

3
. Как видно из Рисунка 18, при 

фиксированной ММ в -растворителях характеристическая вязкость со-ПФГ 

заметно меньше [ ] для ПКС-F. Значения [ ] для сравниваемых полимеров 

ПКС-F и со-ПФГ различаются примерно в 2 раза. Такие низкие величины [ ] 

однозначно указывают на компактные размеры макромолекул со-ПФГ, то есть 

на высокую плотность (долю полимерного вещества в объеме, который 

макромолекула занимает в растворе).  
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Рисунок 18 – Значения [ ] в зависимости от средневесовой (1, 3, 5) и 

гидродинамической MSD (2, 4, 6) молекулярной массы для образцов ПФГ(1, 2), 

со-ПФГ-А (3, 4) и со-ПФГ-Б (5, 6) и зависимости [ ] от М для образцов ПКС-F 

в ТГФ (7) и хлороформе (8) по данным работы [84]. 
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Величина внутримолекулярной плотности для со-ПФГ заметно выше, чем 

для СРП с гибкоцепными спейсерами [80, 82 – 84]. Об этом же говорят низкие 

значения гидродинамических радиусов Rh-D и Rh-  молекул со-ПФГ (Таблица 6), 

которые ниже типичных значений соответствующих характеристик для 

сверхразветвленных полимеров [80 – 84]. 

Высокая внутримолекулярная плотность молекул со-ПФГ качественно 

подтверждается также низким значением парциального удельного объема v . 

Для обеих исследованных серий со-ПФГ v = 0.52 см
3
/г (Значения парциального 

удельного объема предоставлены Козловым А.В., СПбГТУРП), в то время как 

для ПКС-F v = 0.87 см
3
/г из работы [84]. Высокая внутримолекулярная 

плотность со-ПФГ обусловлена наличием в его молекулах объемных 

фениленовых циклов. Кроме того, следует учитывать, что, в отличие от 

подавляющего большинства известных из литературы СРП, у исследованных 

со-ПФГ очень высока доля мономеров АВ3 типа, что также может повышать их 

внутримолекулярную плотность.  

Важное заключение позволяет сделать анализ абсолютных значений [ ]. 

Для раствора твердых сферических частиц характеристическая вязкость не 

зависит от ММ, и ее значение определяется соотношением Эйнштейна [ ]сф = 

2.5 v . Учитывая величину парциального удельного объема, получаем, что для 

со-ПФГ [ ]сф  1.3 см
3
/г. Это лишь незначительно меньше экспериментальной 

величины [ ] для образца ПФГ № 1 (Таблица 6). Соответственно, можно 

предположить, что форма его молекул очень слабо отличается от сферической.  

Нужно отметить, что для образца ПФГ № 1, синтезированного только из 

мономеров АВ3 типа, отношение значений экспериментальной вязкости [ ] к  

вязкости для сферической частицы [ ]сф близко к 1.2. Такое низкое значение 

[ ]/[ ]сф характерно скорее для дендримеров [28, 51, 75, 83], чем  для  СРП [80, 

81, 84]. Например, для карбосиланового дендримера [ ]/[ ]сф  1.4 [83], а для 

полистирольного дендримера 1.4 < [ ]/[ ]сф < 2 [51]. Следовательно, по 
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плотности макромолекулы образца ПФГ № 1 близки к дендримерам. Для 

последних обычно [ ]/[ ]сф > 2, и данное отношение быстро увеличивается с 

ростом ММ. Аналогичный вывод можно сделать по отношению [ ]/[ ]сф для 

со-ПФГ, при M > 200х10
3
 величина [ ]/[ ]сф приближается к 4.  

С повышением ММ характеристическая вязкость обеих серии со-ПФГ 

возрастает, все более увеличиваясь по сравнению со значением [ ]сф для сферы 

(Рисунок 19). Это может быть связано с возрастанием асимметрии формы и 

размеров молекул, уменьшением их плотности. На количественном уровне для 

со-ПФГ можно проследить только за изменением размеров макромолекул.  

На Рисунках 20 и 21 приведены зависимости Rh-D и Rh-  от ММ. Там же 

представлена прямая, которая показывает изменение гидродинамических 

размеров с ММ для жесткой непротекаемой сферы. Наклон прямой 7 (Рисунок 

20) равен 1/3, а в качестве начальной точки выбрано значение радиуса для 

жесткой сферы Rh-  = (3M[η]/10πNA)
1/3

 = 1.4 нм для образца ПФГ № 1 (Таблица 

6). Как и следовало ожидать, размеры Rh макромолекул со-ПФГ с увеличением 

ММ возрастают значительно быстрее, чем предсказывается теоретически для 

жесткой непротекаемой сферы. То есть, с увеличением ММ (и содержания ДГ в 

реакционной смеси) форма молекул все больше отличается от сферической. 

Приведенные на Рисунках 19 – 21 зависимости достаточно хорошо 

описываются уравнениями типа Марка-Куна. Значения показателей степени а, 

bD и b  представлены в Таблице 7. При определении  a, bD и b  не учитывали 

данные для образца № 1 – сверхразветвленного ПФГ (Таблица 6), 

синтезированного только из мономеров АВ3 типа. Соответствующие ему точки 

заметно отклоняются от прямых для со-ПФГ-А и со-ПФГ-Б. Это особенно 

отчетливо видно на зависимости [ ] от ММ. 
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Рисунок 19 – Значения характеристической вязкости [ ] в зависимости от 

средневесовой Мw (1, 3, 5) и гидродинамической MSD (2, 4, 6) молекулярных 

масс для образцов ПФГ(1, 2), со-ПФГ-А (3, 4) и со-ПФГ-Б (5, 6); прямая 7 –  

расчетная зависимость [ ] от ММ для твердой сферы с плотностью   1/ v  = 

1/0.52 г/см
3 
= 1.9 г/см

3
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Рисунок 20 – Значения диффузионного гидродинамического радиуса Rh-D 

макромолекул в зависимости от средневесовой Mw (1, 3 и 5) и 

гидродинамической MSD (2, 4 и 6) молекулярных масс для образцов ПФГ (1, 2), 

со-ПФГ-А (3, 4) и со-ПФГ-Б (5, 6). Прямая 7 – расчетная зависимость Rh-D от 

ММ для твердой непротекаемой сферы. 
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Рисунок 21 – Значения вязкостного гидродинамического радиуса Rh-  

макромолекул в зависимости от средневесовой Mw (1, 3 и 5) и 

гидродинамической MSD (2, 4 и 6) молекулярных масс для образцов ПФГ (1, 2), 

со-ПФГ-А (3, 4) и со-ПФГ-Б (5, 6). Прямая 7 – расчетная зависимость Rh-  от 

ММ для твердой непротекаемой сферы. 
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Таблица 7 – Значения показателей степени в уравнениях Марка-Куна-Хаувинка 

(1.12) и (1.13) для со-ПФГ. 

 

Полимеры a b  bD 

со-ПФГ-А 0.18 ± 0.02 0.39 ± 0.01 0.46 ± 0.04 

со-ПФГ-Б 0.32 ± 0.02 0.44 ± 0.01 0.48 ± 0.04 

 

Вероятно, быстрое возрастание [ ] и Rh при переходе от образца № 1 к 

сополимерам серий А и Б обусловлено появлением мономера ДГ в 

макромолекулах со-ПФГ, уменьшающих внутримолекулярную плотность. При 

анализе зависимостей, приведенных на Рисунках 19 – 21, необходимо 

понимать, что в строгом смысле слова они не являются зависимостями Марка-

Куна.  

Действительно, при возрастании  доли дигидрида xДГ  можно  ожидать  

уменьшения  доли Fp  пара-атомов  фтора фениловых колец (раздел 1.1.3.) за 

счет увеличения доли линейных мономерных едениц. Это и наблюдается для 

сополимеров со-ПФГ-А. Отметим, что данное изменение невелико: величина Fp 

для образов № 1 и № 5 (Таблица 6) различается всего на 7 %. В случае 

сополимеров со-ПФГ-Б параметр Fp слабо растет с долей ДГ. Соответственно, 

можно полагать, что степень ветвления образцов серии Б также слабо 

увеличивается с ростом xДГ. Исходя их того, что степень ветвления обеих серий 

образцов меняется слабо можно построить для этих полимеров зависимости 

типа Марка – Куна как для гомологического ряда. Содержание атомов фтора Fp 

для со-ПФГ-Б в среднем несколько больше чем у со-ПФГ-А, что видимо, 

связано с наличием фрагментов (Ge C6F4 Ge), причем их содержание 

возрастает с увеличением доли ДГ и приводит к наиболее рыхлой 

разветвленной структуре в случае образца № 11 (Таблица 6).  
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Если бы степень ветвления со-ПФГ-А оставалась постоянной, величины 

a, bD и b  для них, скорее всего несколько уменьшились бы, по сравнению с 

зафиксированными экспериментально. Действительно, уменьшение степени 

ветвления обычно сопровождается возрастанием показателей степени a и b в 

соответствующих уравнениях Марка-Куна-Хаувинка. Это связано с тем, что 

снижение степени ветвления при фиксированной ММ приводит к возрастанию 

размеров и асимметрии формы макромолекул и к соответствующему 

увеличению характеристической вязкости [ ] и коэффициента поступательного 

трения f [80].  

Полученные невысокие значения показателей степени a, bD и bη 

фиксируют незначительную асимметрию формы макромолекул 

сверхразветвленных ПФГ. Подобные низкие экспоненты характерны для СРП 

высокой степенью ветвления (Таблица 1, раздел 1.1.1.2.). Отметим, что для 

дендримеров, также иногда получают a близкие к 0.2. 

Данные Рисунков 19 – 21 и Таблиц 6 и 7 показывают, что свойства 

сополимеров со-ПФГ-А и со-ПФГ-Б несколько различаются. Точно так же 

наклоны зависимостей lg[ ] и lgRh от lgM для серии Б заметно больше, чем a и 

b для серии А. Данные экспериментальные факты позволяют заключить, что 

макромолекулы со-ПФГ-А имеют несколько более компактные размеры и 

меньшую асимметрию формы, по сравнению с молекулами со-ПФГ-Б. Это 

может быть связано с тем, что сополимеры со-ПФГ-А имеют в своем составе 

цепи из звеньев ДГ, на которую "нанизаны" разветвленные фрагменты 

(Рисунок 6б). Такие молекулы по форме должны напоминать слабовытянутый 

эллипсоид в отличие от сверхразветвленных макромолекул, полученных по 

методу Б. Для макромолекул со-ПФГ-Б характерно наличие жесткого 

сферического ядра с фокальной точкой –Ge(C6F5)3 и ветвями из звеньев ДГ и 

ФГ. Это обеспечивает, в целом, более рыхлую структуру, по сравнению со 

структурой сверхразветвленного ПФГ. Можно предположить, что различие в 

гидродинамическом поведении серии со-ПФГ-А и со-ПФГ-Б обусловлено в 
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значительной степени распределением полимерного вещества по объему 

макромолекулы.  

Как видно из Таблицы 6, для обеих серий со-ПФГ вязкостные 

гидродинамические размеры Rh-  заметно, в 1.4 – 1.9 раза, меньше 

диффузионных Rh-D. Подобное различие наблюдается достаточно часто как для 

линейных систем [90], так и для полимеров сложной архитектуры [168, 169]. 

Оно обусловлено тем, что для них не выполняется принцип эквивалентности 

размеров макромолекул при поступательном (диффузия и седиментация) и 

вращательном (характеристическая вязкость) движении. В пользу данного 

заключения свидетельствуют также низкие значения гидродинамического 

инварианта А0 для со-ПФГ. В высокомолекулярной области среднее значение 

А0 = 1.6  10
10

 эрг/(град/моль
1/3

) много меньше экспериментально 

зафиксированных А0 для линейных полимеров [89] и теоретической величины 

А0 для твердых сферических частиц [90]. 

 

 

 

*** 

Таким образом, проведенный анализ абсолютных значений 

гидродинамических параметров и их зависимости от ММ показал, что 

маромолекулы со-ПФГ можно охарактеризовать как плотные, компактные 

частицы, форма которых незначительно отличается от сферической. С 

уменьшением ММ и с параллельным увеличением доли мономеров AB3-типа 

внутримолекулярная плотность макромолекул со-ПФГ возрастает, а 

асимметрия их формы снижается. Наиболее компактные размеры и 

симметричную форму имеют молекулы образца ПФГ, синтезированного только 

из мономеров ФГ. По плотности макромолекулы этого образца близки к 

дендримерам и сильно отличаются от нерегулярных СРП с гибкими 

спейсерами.  
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Использование сополиконденсации ФГ и ДГ позволяет получать 

высокомолекулярные образцы сверхразветвленных ПФГ. Их ММ быстро 

увеличиваются с возрастанием доли ДГ в реакционной смеси, и при 

наибольшей концентрации этого сомономера степень полимеризации образцов 

со-ПФГ превосходит 450. При этом на величину ММ влияет 

последовательность ввода сомономеров в реакционную смесь: за исключением 

образцов с наименьшим содержанием ФГ (xДГ = 5 масс. %) молекулярная масса 

сополимеров со-ПФГ-А на 30 % ниже ММ со-ПФГ-Б. 

Конформационные и гидродинамические свойства со-ПФГ также зависят 

от способа их получения. При одновременной сополиконденсации моногидрида 

ФГ и дигидрида ДГ формируются менее плотные и симметричные 

макромолекулы, чем в случае последовательного введения сомономеров. По-

видимому, изменение последовательности ввода активатора и мономеров 

(раздел 1.1.3.), характеризующихся разной активностью, приводит к различию в 

распределении звеньев по объему макромолекулы, а именно однородное 

распределение в случае сополифениленгерманов, синтезированных по методу 

А, со-ПФГ-А и образования жесткого сферического ядра в ходе синтеза за счет 

роста более активного трис(пентафторфенил)гермильного мономера и рыхлой 

оболочки в случае полимеров, синтезированных по методу Б, со-ПФГ-Б 

(Рисунок 22).  

 

 

 

 

 

    со-ПФГ-А     со-ПФГ-Б 

 

Рисунок 22 – Схематичное изображение распределения полимерного вещества 

по объему макромолекул со-ПФГ. 
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3.2. Свойства гибридных линейно-дендритных блок-сополимеров в 

растворах 

 

3.2.1. Гидродинамические свойства макромолекул 

функционализированных полистиролов и полиметилметакрилатов 

 

Прежде чем перейти к исследованию гидродинамических свойств 

линейно-дендритных блок-сополимеров в растворах необходимо было провести 

исследование функционализированных модельных объектов ПС-GeH(C6F5)2, 

ПС-Ge(C6F5)3, ПММА-Ge(C6F5)3. Во-первых, потому что информация о функ- 

ционализированных объктах важна, так как позволяет определить 

молекулярную массу линейного блока ПС или ПММА соответственно. Во-

вторых, потому что массивная фторированная группа на конце линейной цепи 

могла привести к изменению гидродинамических свойств модельных 

полимеров. Например, в работах [164, 165], было показано, что фторированная 

группа на концах полиметилметакрилатной цепи приводит к 

структурообразованию в системе полимер–растворитель.  Для полистиролов 

функционализированных бис- или трис- (пентафторфенил)гермильными 

группами, а также полиметилметакрилатов, функционализированных трис-

(пентафтор)фенил гермильными группами, полученные значения констант 

Хаггинса k' = 0.2 – 0.4, то есть соответствуют таковым для линейных полимеров 

в хороших растворителях [166, 167], а среднее значение инкремента показателя 

преломления dn/dc = (0.160  0.003) см
3
/г совпадает с величиной dn/dc = 0.158 

для нефункционализированного линейного полистирола [168], то есть наличие 

на концах ПС-цепи бис- и трис(пентафторфенил)гермильных групп никак не 

сказывается на величине инкремента показателя преломления.  
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3.2.2. Гидродинамическое поведение гибридных блок-сополимеров 

 

Следует отметить, что выбор растворителя, хлороформа, для изучения 

конформационного и гидродинамического поведения гибридных блок-

сополимеров ПС-бисПФГ, ПС-трисПФГ и ПММА-трисПФГ обусловлен его 

термодинамическим качеством. Как показано в разделе 3.1, хлороформ 

является -растворителем для сверхразветвленного фторированного блока. Для 

линейных компонентов, ПС и ПММА, хлороформ – термодинамически 

хороший растворитель [163]. В растворах всех изученных образцов ПС-

бисПФГ, ПС-трисПФГ при всех концентрациях агрегация не наблюдалась: 

методом динамического рассеяния света зафиксирована только одна мода, 

отражающая движение изолированных молекул исследованных сополимеров 

(Рисунки 23, 24). Зависимости Дебая представлены на Рисунках 25 – 27. 

Гидродинамические размеры не изменялись в широком диапазоне 

концентраций (Рисунки 28, 29)  
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Рисунок 23 – Зависимость I/Iмакс от Rh-D(с) для ПС-GeH(C6F5)2-1при с = 0.0135 

г/см
3
 (1) и ПС-бисПФГ при  с = 0.0326 г/см

3 
(2). 
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Рисунок 24 – Зависимость I/Iмакс от Rh-D(с) для растворов ПС-трисПФГ-1 при  с 

= 0.0226 г/см
3
 в хлороформе. 

 

 

 

 

0.01 0.02 0.03

5

10

Hc/I
90

10
5
, моль/г

4

3

2

1

с, г/см
3

 

Рисунок 25 – Зависимость Hc/I90 от концентрации для растворов ПС-

GeH(C6F5)2-3 (1), ПС-GeH(C6F5)2-1 (2), ПС-бисПФГ-3 (3) и ПС-бисПФГ-1 (4). 
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Рисунок 26 – Концентрационные зависимости обратной интенсивности 

рассеянного света от концентрации с для растворов ПС-Ge(C6F5)3-3 (1) и ПС-

Ge(C6F5)3-1 (2). 
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Рисунок 27 – Зависимость обратной интенсивности рассеянного света от 

концентрации для растворов ПММА-трисПФГ-3. 
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Рисунок 28 – Зависимость гидродинамических радиусов Rh-D(с) от 

концентрации c для растворов ПС-трисПФГ-1 (1), ПС-трисПФГ-3 (2) и ПС-

Ge(C6F5)3-3 (3) в хлороформе. 
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Рисунок 29 – Зависимость Rh-D(с) от с для растворов ПС-GeH(C6F5)2-1 (1), ПС-

GeH(C6F5)2-3 (2), ПС-бисПФГ-1 (3) и ПС-бисПФГ-3 (4). 
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В пользу последнего заключения свидетельствует то, что значения 

гидродинамического радиуса Rh-D частиц, ответственных за появление 

рассматриваемой моды в растворах гибридных блок-сополимеров, близки к Rh-D 

макромолекул соответствующих образцов линейных ПС и ПММА, 

функционализированных по концам цепи фенилгермильными группами.  

 

3.2.2.1. Поведение в растворах блок-сополимеров сверхразветвленного 

ПФГ и линейного ПС 

 

В настоящей работе для гибридных блок-сополимеров, полученных на 

основе функционализированных образцов, значения k', найденные из 

концентрационных зависимостей приведенной вязкости, оказались несколько 

выше, их величины для функционализированных полимеров ПС-GeH(C6F5)2 и 

лежат в интервале от 0.3 до 0.6 (Рисунок 30).  
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Рисунок 30 – Зависимость приведенной вязкости sp/c от с для растворов ПС-

GeH(C6F5)2-1 (1) и ПС-GeH(C6F5)2-2 (2) и гибридных ПС-бисПФГ-2 (3), ПС-

бисПФГ-3 (4) и ПС-бисПФГ-4 (5). 
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При переходе к гибридным блок-сополимерам ПС-бисПФГ и ПС-

трисПФГ инкремент показателя преломления уменьшается. Это и не 

удивительно, так как инкремент сверхразветвленного блока ПФГ заметно 

меньше dn/dc полистирола. Неожиданно то, что не прослеживается 

зависимости dn/dc от состава гибридных блок-сополимеров, и среднее значение 

dn/dc= (0.150  0.008) см
3
/г, что пока объяснить затруднительно. 

Рассмотрим случай линейно-дендритных блок-сополимеров ПС-бисПФГ 

и ПС-трисПФГ. Для них параметр 12 = (0.158 – 0.051)/0.150  0.7 (см. раздел 

2.2.3.). Соответственно, для этих сополимеров различие между истинной Mw и 

измеренной молекулярной массой не будет значительным, оно укладывается в 

пределы экспериментальной погрешности определение ММ методом 

статического рассеяния света. Из Таблиц 8 и 9 видно, что в случае 

функционализированных полимеров ПС-Ge(С6F5)3 и ПС-GeН(С6F5)2 ММ, 

определенные методом ГПХ, хорошо согласуются с данными по статическому 

рассеянию света. То есть, наличие на концах ПС цепи бис- или трис-

(пентафтор)фенилгермильных групп не приводит к изменению величины 

гидродинамического объема Vh макромолекул. Как и можно было ожидать, при 

переходе к гибридным сополимерам параметр Vh  изменяется, и практически 

для всех образцов ПС-бисПФГ и ПС-трисПФГ молекулярная масса, 

измеренная методом статического рассеяния света, заметно, иногда в два раза, 

превосходит Mw
ГПХ

.  

Для обеих серий функционализированных полистиролов увеличение 

концентрации германийсодержащих органических соединений в реакционной 

смеси от 0.005 до 0.01 моль/л сопровождается резким, более чем в 2 раза, 

уменьшением ММ синтезируемого полимера. При дальнейшем увеличении 

концентрации zДГ или zФГ в синтезе образцов молекулярная масса ПС-

GeН(С6F5)2 не изменяется: для образцов полученных при концентрациях 

германийсодержащих соединений 0.01, 0.02 и 0.03 моль/л значения Mw 

совпадают в пределах погрешности. 
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Таблица 8 – Молекулярно-массовые и гидродинамические характеристики 

функционализированных группами GeН(C6F5)2 полистиролов и линейно-

дендритных блок-сополимеров на их основе 

 

Образец 
zДГ, 

моль/л 

Mw
ГПХ 

10
–3

 
Mw 10

–3
 

[ ], 

см
3
/г 

Rh-D, нм 
A2 10

3
, 

см
3
моль/г

2
 

Функционализированные полимеры 

ПС-GeН(C6F5)2-1 0.005 74 83 ± 8 46 ± 1 5.1 ± 0.3 1.2 ± 0.1 

ПС-GeН(C6F5)2-2 0.01 32 29 ± 3 21 ± 1 3.5 ± 0.4 1.4 ± 0.1 

ПС-GeН(C6F5)2-3 0.02 35 36 ± 3 26 ± 1 3.2  ± 0.4 1.9 ± 0.2 

ПС-GeН(C6F5)2-4 0.03 18 29 ± 3 15 ± 1 3.2 ± 0.3 2.0 ± 0.2 

Гибридные полимеры 

ПС-бисПФГ-1 0.005 7 137 ± 12 41 ± 2 5.3 ± 0.5 0.85 ± 0.08 

ПС-бис ПФГ-2 0.01 9 31 ± 3 16 ± 1 3.6 ± 0.3 0.93 ± 0.08 

ПС-бисПФГ-3 0.02 7 73 ± 6 29 ± 3 4.4 ± 0.4 0.73 ± 0.07 

ПС-бисПФГ-4 0.03 82 38 ± 4 12 ± 1 3.4 ± 0.3 0.92 ± 0.08 
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Таблица 9 – Молекулярно-массовые и гидродинамические характеристики 

функционализированных группами Ge(C6F5)3 полистиролов и линейно-

дендритных сополимеров на их основе. 

 

 

 

Образец 
zФГ, 

моль/л 

Mw
ГПХ

10
–3

 

Mw 10
–3

 [ ], см
3
/г Rh-D, нм 

A2 10
3
, 

см
3
моль/г

2
 

Функционализированные полимеры 

ПС-Ge(C6F5)3-1 0.005 74 84 ± 7 42 ± 2 3.6 ± 0.3 1.5 ± 0.20 

ПС-Ge(C6F5)3-2 0.01 42 39 ± 4 25 ± 1 2.8 ± 0.2 0.40 ± 0.04 

ПС-Ge(C6F5)3-3 0.02 35 30 ± 3 16 ± 1 3.0 ± 0.3 1.6 ± 0.20 

Гибридные полимеры 

ПС-трисПФГ-1 0.005 57 87 ± 7 27 ± 1 5.8 ± 0.5 1.2 ± 0.1 

ПС-трисПФГ-2 0.01 26 38 ± 3 22 ± 1 3.3 ± 0.3 0.28 ± 0.02 

ПС-трисПФГ-3 0.02 19 30 ± 2 12.0 ± 0.8 3.1 ± 0.3 0.47 ± 0.04 
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В случае ПС-Ge(С6F5)3  при переходе от концентрации zФГ, равной 0.01 

моль/л, к  концентрации 0.02 моль/л наблюдается дальнейшее снижение ММ. 

Однако оно невелико и составляет около 30%. Таким образом, полученные 

данные  не уцказывают на существенное различие в характере изменения ММ 

при вариации концентрации мономеров ФГ и ДГ для серий ПС-Ge(С6F5)3 и ПС-

GeН(С6F5)2. 

Сопоставляя данные Таблиц 8 и 9, легко видеть, что “наращивание” на 

функционированную цепь линейного полимера сверхразветвленных блоков, 

построенных из мономеров ФГ и ДГ, происходит по-разному. Оно ярко 

выражено для ПС-бисПФГ, для которых наблюдается значительный рост ММ 

при переходе от функционализированных линейных полимеров к гибридным 

блок-сополимерам. При этом увеличение ММ образцов ПС-бисПФГ не 

одинаково. Оно максимально для пары ПС-GeН(С6F5)2 -1 и ПС-бисПФГ-1 и 

достигает в этом случае 54 10
3
. То есть к концам каждой полистирольной цепи 

присоединяется, в среднем, 140 фенилгермильных звеньев. Учитывая, что для 

ПС-ПФГ соотношение структур типа “головастик” и “гантель” составляет 

примерно 7 : 1 [157], можно заключить, что средняя ММ “наращиваемого” 

сверхразветвленного блока близка к 29 10
3
  (степень полимеризации около 

75). В соответствии с литературными данными (раздел 1.1.4.) радиус блока 

ПФГ равен примерно 3.5 нм. Наименьшее изменение ММ зафиксировано при 

переходе от ПС-GeH(C6F5)2-2 к ПС-бисПФГ-2. Для этих систем ММ 

увеличивается от 29 10
3
 до 31 10

3
 (Таблица 8). Следовательно, макромолекулы 

ПС-бисПФГ-2 содержат по пять групп GeН(C6F5)2. В случае пары ПС-

GeH(C6F5)2-4 к ПС-бисПФГ-4 изменение ММ составляет около 9 10
3
, что 

соответствует 20 присоединенным бис-(пентафторфенил)гермильным группам. 

То есть, каждый сверхразветвленный блок построен примерно из 11 

мономерных звеньев  и имеет ММ около 5 10
3
. И наконец, для пары полимеров 

ПС-Ge(C6F5)2H-3 и ПС-бисПФГ-3 увеличение ММ (37 10
3
) обусловлено 

присоединением около 95 групп -GeН(C6F5)2. При этом средняя молекулярная 



99 

 

 

масса блока ПФГ составляет немного меньше 20 10
3
, а его гидродинамический 

радиус – около 3 нм.  

Вопрос, почему происходит неравномерное увеличение ММ образцов 

ПС-бисПФГ, остается открытым и требует дополнительных исследований 

влияния условий синтеза функционализированных полимеров и гибридных 

сополимеров на их молекулярно-массовые характеристики. 

Таким образом, в блок-сополимерах ПС-бисПФГ “наращивается” 

достаточно большой сверхразветвленный блок. Для сополимеров ПС-

трисПФГ, в которых сверхразветвленный блок построен из мономеров АВ3 

типа, имеет место совершенно другая ситуация. Как видно из Таблицы 9, при 

переходе от линейных функционализированных полимеров к гибридным 

диблок-сополимерам ММ не изменяется, и можно было бы предположить, что 

сверхразветвленный блок не “наращивается”. Однако данные ИК 

спектроскопии [157] указывают на наличие сверхразветвленного компонента в 

макромолекулах ПС-трисПФГ. Об этом судили по интенсивности полос 

поглощения ИК-спектров, характерных для групп С6F5 (1460, 1520 и 1650 

см
1
) и =С6F4 (940 см

1
) [158]. Косвенно о наращивании блоков ПФГ также 

свидетельствуют данные ГПХ [157] и светорассеяния (Таблица 9). Как уже 

отмечалось, значения ММ функционализированных ПС, полученные этими 

методами совпадают, в то время как Mw
ГПХ 

и Mw различаются для всех образцов 

ПС-трисПФГ в 1.5 раза. Это несоответствие значений Mw
ГПХ

и Mw для образцов 

ПС-трисПФГ подтверждает “наращивание” сверхразветвленного блока. Об 

этом же говорит ухудшение термодинамического качества растворов блок-

сополимеров ПС-трисПФГ, по сравнению с растворами 

функционализированных полистиролов ПС-Ge(С6F5)3 (Таблица 9). 

Как видно на Рисунке 31, гидродинамическое поведение исследованных 

функционализированных полистиролов и гибридных ПС-бисПФГ и ПС-

трисПФГ несколько различается. Значения характеристической вязкости 

линейных ПС, функционализированных различными концевыми группами  
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Рисунок 31 – Значения характеристической вязкости [ ] в зависимости от ММ 

для растворов в хлороформе ПС-Ge(C6F5)3 (1), ПС-трисПФГ (2), ПС-GeН(C6F5)2 

(3) и ПС-бисПФГ (4). Зависимости Марка-Куна-Хаувинка для линейного ПС (5) 

и сверхразветвленных ПФГ (6) в хлороформе. 
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(ПС-GeН(С6F5)2 и ПС-Ge(С6F5)3) практически совпадают с величинами 

[ ], которые можно было бы ожидать для нефункционализированного 

линейного ПС соответствующей ММ. Экспериментальные точки, 

соответствующие характеристической вязкости для модельных полимеров, 

хорошо укладываются на зависимость Марка-Куна-Хаувина для линейного 

полистирола [ ] = 0.00741 М 
0.76

. Последняя получена путем усреднения 

приведенных в работе [163] экспериментальных зависимостей [ ] М 
a
 для ПС 

с молекулярными массами, близкими к ММ исследованных нами гибридных 

сополимеров. 

Совпадение зависимостей Марка-Куна-Хаувинка для ПС-GeН(С6F5)2 и 

ПС-Ge(С6F5)3 с таковой для нефункционализированного  ПС, позволяет 

заключить, что конформация макромолекул исследованных 

функционализированных полимеров практически полностью соответствует 

конформации линейного ПС в хорошем растворителе. То есть, наличие на 

концах ПС цепи, как бис- так и трис-(пентафторфенил)гермильных фрагментов 

не отражается на гидродинамическом и конформационном поведении 

макромолекул. 

Иная ситуация имеет место для образцов гибридных блок-сополимеров 

ПС-бисПФГ и ПС-трисПФГ. В этом случае экспериментальные точки лежат 

ниже соответствующей прямой для полистирола. Соответственно, полученные 

результаты свидетельствуют в пользу того, что при “наращивании” 

сверхразветвленного фторированного фрагмента происходит компактизация и 

уменьшение асимметрии формы макромолекул, увеличивается плотность [170]. 

Отметим, что указанное изменение характеристической вязкости гораздо 

меньше, чем при переходе от сверхразветвленных ПФГ к гибридным линейно-

дендритным сополимерам. Экспериментальные точки для ПС-бисПФГ и ПС-

трисПФГ лежат гораздо ближе к прямой Марка-Куна-Хаувинка для ПС, чем к 

аналогичной зависимости для ПФГ (Рисунок 31). Это, во-первых, указывает на 

очень высокую внутримолекулярную плотность сверхразветвленных со-ПФГ, а, 
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во-вторых, говорит о преобладающем вкладе линейного фрагмента в 

формирование гидродинамических свойств линейно-дендритных сополимеров. 

В отличие от характеристической вязкости гидродинамические размеры 

макромолекул гибридных блок-сополимеров и функционализированных 

полистиролов не различаются, что иллюстрирует Рисунок 32. При этом точки, 

соответствующие Rh для этих полимеров, группируются около прямой 

зависимости Rh от ММ для линейного полистирола. Последняя построена путем 

усреднения данных, приведенных в работе [163]. (Отметим, что цитируемые 

данные получены в тетрохлорэтане и дихлорэтане. В литературе отсутствуют 

результаты исследования поступательной диффузии ПС в хлороформе, поэтому 

в настоящей работе пришлось проводить сопоставление с зависимостями Rh от 

ММ для ПС, определенными в тетрохлорэтане и дихлорэтане, которые также 

как и хлороформ являются термодинамически хорошими растворителями для 

линейного полистирола.)  

Наиболее удивительным представляется то, что гидродинамические 

размеры макромолекул функционализированных ПС и блок-сополимеров ПС-

бисПФГ и ПС-трисПФГ слабо отличаются от Rh-D сверхразветвленных со-ПФГ. 

Как видно на Рисунке 32, в низкомолекулярной области значения Rh-D 

обсуждаемых полимеров совпадают с Rh-D со-ПФГ. При возрастании ММ 

гидродинамические радиусы молекул со-ПФГ больше, чем Rh-D для ПС-

GeН(C6F5)2, ПС-Ge(C6F5)3, ПС-бисПФГ и ПС-трисПФГ. Это различие 

уменьшается с ростом ММ. Кажущееся противоречие между данными по 

вращательному (характеристическая вязкость [ ]) и поступательному 

(коэффициент диффузии D0) трению можно было бы объяснить высокой 

погрешностью определения гидродинамических размеров методом 

динамического рассеяния света. Однако данные по вязкостным 

характеристикам являются более надежными. 

Вероятно, вследствие высокой погрешности измерений не удалось 

“почувствовать” различие в Rh-D для гибридных блок-сополимеров и 

функционализированных ПС. 
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Рисунок 32 – Значения гидродинамических радиусов Rh-D в зависимости от ММ 

для ПС-Ge(C6F5)3 (1), ПС-трисПФГ (2), ПС-GeН(C6F5)2 (3), ПС-бисПФГ (4), 

линейного ПС (5) и сверхразветвленных ПФГ (6). 

 

 

 

 



104 

 

 

 При переходе от функционализированных полимеров к гибридным блок-

сополимерам вязкостные гидродинамические размеры Rh-  макромолекул 

изменяются практически так же, как и диффузионные Rh-D радиусы. Это 

иллюстрирует данные Таблицы 10. В ней приведены значения отношений       

Rh-D
функц

/Rh-D
гибр

 и Rh-
функц

/Rh-
гибр

 (здесь Rh-D
функц

 и Rh-D
гибр

 – диффузионные, а   

Rh-
функц

 и Rh-
гибр

 – вязкостные гидродинамические радиусы макромолекул 

функционализированных ПС и блок-сополимеров соответственно). Хорошо 

видно, что практически для всех пар образцов изученных полимеров 

отношение Rh-D
функц

/Rh-D
гибр

 незначительно отличается от единицы. Близкая 

ситуация имеет место для соотношений          Rh-
функц

/Rh-
гибр

: для пар образцов, 

содержащих мономер ДГ, оно колеблется, с большим разбросом около 

единицы; а для ПС-Ge(C6F5)3 и ПС-трисПФГ оно немного выше единицы. То 

есть, качественно данные динамического рассеяния света и вискозиметрии 

соответствуют друг другу. 

Объяснить кажущееся непонятным совпадение гидродинамических 

радиусов макромолекул исследованных полимеров можно следующим образом. 

Как известно, гидродинамические Rh и статистические радиусы Rg 

макромолекул связаны соотношением Бурхарда  = Rg/Rh. Так называемый 

фактор формы  различен для разных молекулярных моделей [63]. В частности, 

для твердой сферы он равен 0.778 [63], для дендримеров – 0.977 [63], для 

линейных полидисперсных полимеров в хороших растворителях – 2.05 [63], а 

для сверхразветвленных полимеров  лежит в пределах от 1.02 до 1.10 [96]. Из 

этих значений видно, что при увеличении числа точек ветвления параметр 

формы  уменьшается. Соответственно, при одинаковой ММ при близких 

значениях Rh-D радиусы инерции Rg макромолекул линейного и 

сверхразветвленного полимеров будут различаться в два раза. По всей 

видимости, подобная ситуация имеет место для линейного полистирола и 

исследованного нами сверхразветвленного перфторированного 

полифениленгермана.  
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Таблица 10 – Соотношение гидродинамических радиусов макромолекул 

функционализированных полимеров и гибридных блок-сополимеров 

 

Пары полимеров 
zДГ (или zФГ), 

моль/л 
Rh-D

функц
/Rh-D

гибр
 Rh-

функц
/Rh-

гибр
 

ПС-GeН(C6F5)2 и ПС-бисПФГ 

ПС-Ge(C6F5)2H-1 и ПС-

бисПФГ-1 
0.005 0.96 0.88 

ПС-Ge(C6F5)2H-2 и ПС-

бисПФГ-2 
0.01 0.97 1.07 

ПС-Ge(C6F5)2H-3 иПС-

бисПФГ-3 
0.02 0.72 0.76 

ПС-Ge(C6F5)2H-4 и 

ПС-бисПФГ4 
0.03 0.91 0.98 

ПС-Ge(C6F5)3 и ПС-трисПФГ 

ПС-Ge(C6F5)3-1 и ПС-

трисПФГ-1 
0.005 0.62 1.15 

ПС-Ge(C6F5)3-2 и ПС-

трисПФГ-2 
0.01 0.84 1.05 

ПС-Ge(C6F5)3-3 и ПС-

трисПФГ-3 
0.02 0.96 1.10 
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Более того, реальные геометрические размеры макромолекул этих 

полимеров будут различаться еще сильнее. Как показано выше (см. раздел 

1.1.3.), макромолекулы сверхразветвленного ПФГ имеют форму, незначительно 

отличающуюся от сферической. Для таких частиц геометрические размеры 

близки к гидродинамическим. С другой стороны, хотя молекулярный клубок 

линейного полимера в -растворителе имеет форму “боба” без осевой 

симметрии, его достаточно точно можно моделировать эллипсоидом вращения 

[171]. При этом его продольный размер <Н>, среднее расстояние между парой 

наиболее удаленных друг от друга сегментов, равен <Н> = 1.4 (6 Rg
2
)

1/2
  3.4Rg, 

а средние максимальный поперечный размер клубка <Q> в два раза меньше: 

<Q> = 1.7Rg [172]. То есть, геометрические размеры невозмущенного 

макромолекулярного клубка, по меньшей мере, в 3.5 раза больше его 

гидродинамического радиуса. В хорошем по термодинамическому качеству 

растворителе (например, в хлороформе для ПС) размеры молекулярного клубка 

будут еще больше. Следовательно, геометрические размеры макромолекул 

линейного полистирола более чем в 3 раза превосходят размеры 

сверхразветвленных молекул ПФГ, имеющих тот же гидродинамический 

радиус. Что касается внутримолекулярной плотности, то в рамках данного 

рассмотрения плотность для ПФГ, по крайней мере, в 10 раз превосходит 

соответствующую величину для набухшего ПС клубка.  

Можно предположить, что параметр Бурхарда ( ) для ПС-GeН(С6F5)2 и 

ПС-Ge(С6F5)3 близок к  для линейного ПС. Тогда из равенства 

гидродинамических радиусов макромолекул функционализированных 

полимеров и линейного ПС следует совпадение их геометрических размеров. 

 Для гибридных блок-сополимеров фактор формы заметно выше  = 1.1 

для СРП. Можно полагать, что значения  для ПС-бисПФГ и ПС-трисПФГ 

несколько ниже теоретической величины  для набухшего линейного клубка, и 

геометрические размеры макромолекул исследованных блок-сополимеров 

меньше таковых для функционализированных ПС, из которых они получены. 
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То есть данные динамического рассеяния света (коэффициенты диффузии) 

подтверждают заключение о компактной структуре молекул ПС-бисПФГ и ПС-

трисПФГ, сделанное при анализе данных вискозиметрии.  

 

3.2.2.2. Свойства функционализированных полиметилметакрилатов и 

гибридных блок-сополимеров ПММА-трисПФГ в хлороформе 

 

С целью исследования влияния природы линейного блока на свойства 

функционализированных линейных полимеров и гибридных линейно-

дендритных блок-сополимеров был исследован еще один ряд объектов – 

полимеры, содержащие цепи ПММА. Полученные молекулярно-массовые и 

гидродинамические характеристики для функционализированных ПММА-

Ge(C6F5)3 и сополимеров ПММА-трисПФГ приведены в Таблице 11. 

Зависимость приведенной вязкости от концентрации для 

функционализированных и гибридных полимеров представлена на Рисунке 33. 

Для изученных полимеров на основе ПММА, в целом, получены те же 

закономерности, что и для исследованных полимеров, содержащих цепи ПС. 

Так же как и в случае функционализированных ПС, при увеличении доли 

мономера ДГ zДГ в реакционной смеси ММ образцов ПММА-Ge(С6F5)3 

уменьшается. Отметим, однако, что при практически одних и тех же условиях 

синтеза функционализированных полимеров в случае модельных 

полиметилметакрилатов ПММА-Ge(С6F5)3 получены значительно более 

высокомолекулярные образцы, по сравнению с ПС-Ge(С6F5)3. Для ПММА-

Ge(C6F5)3 инкремент показателя преломления dn/dc = (0.059  0.001) см
3
/г 

совпадает с dn/dc для линейного полиметилметакрилата  [162].  Наращивание 

блока ПФГ приводит к незначительному уменьшению инкремента показателя 

преломления для сополимеров, по сравнению с функционализированными 

ПММА. Однако и в этом случае не удается зафиксировать систематического  

изменения dn/dc в ряду исследованных образцов ПММА-Ge(C6F5)3, и для них 

среднее значение dn/dc = 0.052 см
3
/г (Рисунок 34). 
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Таблица 11 – Молекулярно-массовые и гидродинамические характеристики 

исследованных функционализированных ПММА-Ge(C6F5)3 и гибридных 

ПММА-трисПФГ сополимеров 

 

Полимер 
zДГ, 

моль/л 
Mw 10

–3
 

[ ], 

см
3
/г 

Rh-D, нм 
A2 10

4
, 

см
3

моль г
–2

 

Функционализированные линейные полимеры 

ПММА-Ge(C6F5)3-1 0.009 220  20 97  4 6.5  0.4 6.2  0.5 

ПММА-Ge(C6F5)3-2 0.008 210  20 94  3 6.8  0.5 4.8  0.4 

ПММА-Ge(C6F5)3-3 0.01 140  11 81  1 5.3  0.4 2.8  0.3 

ПММА-Ge(C6F5)3-4 0.02 106 09 54  1 5.5  0.5 4.5  0.4 

Гибридные блок-сополимеры 

ПММА-трисПФГ-1 0.009 265  21 81  1 6.3  0.4 3.5  0.3 

ПММА-трисПФГ-2 0.008 260  20 85  3 6.8  0.5 5.5  0.5 

ПММА-трисПФГ-3 0.01 180  15 70  2 6.4  0.4 1.4  0.1 

ПММА-трисПФГ-4 0.02 160  14 45  1 7.0  0.5 3.8  0.3 
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Рисунок 33 – Зависимость приведенной вязкости sp/c от с для растворов 

ПММА-Ge(C6F5)3-1 (1), ПММА-трисПФГ-1 (2), ПММА-Ge(C6F5)3-4 (3) и 

ПММА-трисПФГ-4 (4). 
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Рисунок 34 – Зависимость dn от концентрации c для ПММА-трисПФГ-4 (1), 

ПММА-трисПФГ-1 (2) и ПММА-трисПФГ-3 (3) в хлороформе. 

 

Отметим, что в ряду линейно-дендритных блок-сополимеров ПММА-

трисПФГ можно еще с большей уверенностью говорить о том, что полученные 

ММ являются истинными, поскольку для них 12 = (0.059 – 0.051)/0.052  0.15. 

Наблюдается некоторое отличие поведения блок-сополимеров ПММА-

трисПФГ от систем, содержащих цепи ПС, и ММ “наращиваемых” 

сверхразветвленных блоков. Как видно из Таблицы 11, при переходе от 

функционализированных ПММА к соответствующим гибридным блок-

сополимерам ПММА-трисПФГ ММ увеличивается примерно на одну и ту же 

величину для всех пар образцов. Это увеличение составляет около 45 10
3
. Это 

очень большая величина. Учитывая соотношение структур типа “головастик” и 

“гантель”, легко показать, что ММ каждого сверхразветвленного блока близка к 

30 10
3
. 

Как показано в разделе 1.1.3., это является практически максимально 

возможной ММ сверхразветвленного ПФГ, построенного из мономеров АB3 
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типа. Напомним, что для обсуждавшихся выше пар ПС-Ge(С6F5)3 и ПС-

трисПФГ (Таблица 9.) сверхразветвленный блок “наращивался” неравномерно 

в зависимости от zДГ, и его ММ была заметно ниже.  

Для изученных полимеров, содержащих ПММА цепи, получены 

достаточно высокие, положительные значения второго вириального 

коэффициента А2 (Таблица 11), что говорит о хорошем термодинамическом 

качестве хлороформа. 

Можно отметить, что при переходе от функционализированных ПММА к 

гибридным ПММА-трисПФГ термодинамическое качество растворителя 

ухудшается. При этом А2 меняется значительно слабее, чем для систем на 

основе ПС. Вероятно, это можно объяснить тем, что длина линейных цепей и, 

соответственно, их доля в блок-сополимере ПММА-трисПФГ значительно 

больше, чем  в структурах для ПС-трисПФГ. Так же, как и в случае 

функционализированных полистиролов и гибридных ПС-бисПФГ и ПС-

трисПФГ, гидродинамическое поведение исследованных 

функционализированных ПММА и гибридных блок-сополимеров на их основе 

различается. Как видно на Рисунке 35, экспериментальные точки, 

соответствующие характеристической вязкости образцов ПММА-Ge(C6F5)3, 

укладываются на зависимость Марка-Куна-Хаувинка для линейного ПММА. 

(Так же, как и для ПС, данная зависимость получена путем усреднения приве- 

денных в работе [163] экспериментальных зависимостей [ ]  М 
а
 для ПММА.) 

Точки, соответствующие [ ] гибридных объектов (Рисунок 35), 

располагаются ниже. Эти результаты качественно согласуются с данными для 

сополимеров ПФГ с ПС и подтверждают вывод о том, что при наращивании 

сверхразветвленного перфторированного полифениленгермана ПФГ 

происходит увеличение внутримолекулярной плотности. Как и для ПС-бисПФГ 

и ПС-трисПФГ, характеристическая вязкость образцов блок-сополимера 

ПММА-трисПФГ гораздо больше характеристической вязкости 

сверхразветвленных со-ПФГ соответствующей ММ (Рисунок 35). 
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Рисунок 35 – Значения характеристической вязкости [ ] в зависимости от ММ 

для растворов в хлороформе ПММА-Ge(C6F5)3 (1) и ПС-трисПФГ (2). 

Зависимости Марка-Куна-Хаувинка для линейного ПММА (3) и 

сверхразветвленных ПФГ (4) в хлороформе. 
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Например, при М = 250 10
3
 значения [ ] для гибридного блок-

сополимера почти в 30 раз превосходит величину характеристической вязкости 

со-ПФГ. Отметим, что для самых высокомолекулярных образцов ПС-трисПФГ 

и со-ПФГ (М = 87 10
3
) характеристические вязкости также различаются в 

примерно 30 раз. Для значений гидродинамического радиуса Rh-D макромолекул 

ПММА-Ge(C6F5)3 и ПММА-трисПФГ имеет место та же ситуация, что и в 

случае функционализированных полимеров и гибридных блок-сополимеров с 

линейными цепями ПС: величины Rh-D для ПММА-Ge(C6F5)3 и ПММА-

трисПФГ совпадают между собой и близки к величинам Rh-D , которые можно 

ожидать для линейных цепей ПММА в хлороформе; при этом они меньше или 

равны Rh-D для со-ПФГ (Рисунок 36). 

Как видно из Таблицы 12, отношения гидродинамических радиусов 

макромолекул Rh-D
функц

/Rh-D
гибр

 и Rh-
функц

/Rh-
гибр

 для пар функционализиро- 

ванных и гибридных полимеров в рассматриваемом случае близки к единице. 

 

Таблица 12 – Соотношение гидродинамических радиусов макромолекул 

функционализированных полимеров ПММА-Ge(C6F5)3 и гибридных блок-

сополимеров ПММА-трисПФГ 

 

Пары полимеров zФГ, моль/л Rh-D
функц

/Rh-D
гибр

 Rh-
функц

/Rh-
гибр

 

ПММА-Ge(C6F5)3-1 и 

ПММА-трисПФГ-1 
0.09 1.03 1.00 

ПММА-Ge(C6F5)3-2 и 

ПММА-трисПФГ-2 
0.08 1.00 0.96 

ПММА-Ge(C6F5)3-3 и 

ПММА-трисПФГ-3 
0.01 0.8 0.96 

ПММА-Ge(C6F5)3-4 и 

ПММА-трисПФГ-4 
0.02 0.81 0.93 
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Рисунок 36 – Значения гидродинамических радиусов Rh-D в зависимости от ММ 

для функционализированных ПММА-Ge(C6F5)3 (1), гибридных блок-

сополимеров ПММА-трисПФГ (2), сверхразветвленного ПФГ (3) и линейного 

ПММА (4).  
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Можно отметить, что для пар ПММА-Ge(C6F5)3 и ПММА-трисПФГ 

отличие обсуждаемых отношений от единицы меньше, чем наблюдалось для 

полимеров с цепями ПС. Исходя из представленных данных и учитывая 

проведенный выше анализ, можно заключить, что и для гибридных блок-

сополимеров ПММА-трисПФГ геометрические размеры макромолекул меньше 

таковых для линейных ПММА и функционализированных ПММА-Ge(C6F5)3
 

[173]. 

*** 

Поведение функционализированных линейных полимеров и гибридных 

блок-сополимеров, различающихся природой линейного фрагмента (ПС и 

ПММА)   качественно  совпадает. При  увеличении  концентрации германий-

содержащих соединений в реакционной смеси во всех случаях зафиксированно 

уменьшение ММ образующихся функционализированных полимеров. Однако, 

при одинаковых условиях синтеза в случае функционализированных ПММА-

Ge(C6F5)3 удается получить более высокомолекулярные образцы.  

Количественные различия наблюдаются и при формировании гибридных 

блок-сополимеров. Для систем, содержащих цепи ПС, зарегистрировано 

влияние структуры фенилгермильной группы: в случае использования в синтезе 

мономера ДГ “наращиваются” более массивные сверхразветвленные блоки 

ПФГ. Для ПС-бисПФГ молекулярная масса разветвленного компонента 

меняется при вариации содержания дигидрида германия zДГ. При этом 

систематической зависимости ММ блока ПФГ от концентрации германий- 

содержащих соединений не прослеживается. 

В отличие от систем ПС-бисПФГ, ПС-трисПФГ, для ПММА-трисПФГ 

“наращивается” блок трисПФГ примерно одинаковой молекулярной массы вне 

зависимости от zФГ.  

Гидродинамическое поведение функционализированных полимеров и 

гибридных блок-сополимеров несколько различается. Присоединение к концам 

ПС или ПММА цепей бис- или трис-(пентафторфенил)гермильных групп не 

сопровождается изменением гидродинамических и конформационных 
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характеристик макромолекул по сравнению со свободными молекулами ПС и 

ПММА. При переходе к гибридным блок-сополимерам происходит 

уменьшение значений характеристической вязкости, что обусловлено 

увеличением внутримолекулярной плотности. 

Анализ полученных данных позволяет сделать вывод о конформации 

макромолекул линейно-дендритных блок-сополимеров. Как указывалось в 

разделе 1.1.2.2. для таких сополимеров, в зависимости от сродства растворителя 

к блокам полимера, возможна реализация трех молекулярных моделей (см. 

Рисунок 5, раздел 1.1.2.2): сплетенный клубок, капсулированный дендример, 

свободное расположение блоков  [150]. В случае первой модели линейная цепь 

в значительной степени “вплетена” в разветвленный блок, то есть проникает в 

него. В соответствии со второй моделью линейная цепь экранирует 

разветвленный блок от растворителя. Третья модель предполагает, что 

линейный и разветвленный блок располагаются “как бы независимо” друг от 

друга. 

Для исследованных в настоящей работе гибридных линейно-дендритных 

блок-сополимеров ПС-бисПФГ, ПС-трисПФГ и ПММА-трисПФГ наиболее 

вероятна реализация второй конформационной модели (Рисунок 37). Как 

показано в разделах 1.1.5.2. и 1.1.5.3., разветвленный дендритный блок может 

быть как на одном конце линейной цепи, так и на двух концах (структуры 

“головастик” и “гантель”). Сверхразветвленный блок ПФГ экранирован от 

идеального растворителя клубком линейного блока (ПММА или ПС), для 

которого хлороформ является термодинамически хорошим растворителем. 

 

Рисунок 37 – Предполагаемая конформация гибридных блок-сополимеров ПС-

трисПФГ, ПС-бисПФГ и ПММА-трисПФГ в хлороформе. 



117 

 

 

Первая модель для исследованных нами блок-сополимеров 

маловероятна, так как внутримолекулярная плотность ПФГ очень высока, и по 

этой характеристике данные сверхразветвленные полимеры близки к 

дендримерам (см. раздел 3.1). Поэтому полиметилметакрилатные и 

полистирольные цепи не могут проникнуть глубоко внутрь разветвленного 

блока перфторированного полифениленгермана.  

Что касается третьей конформационной модели (свободное расположение 

блоков [150]), то для нее характерна высокая асимметрия формы. 

Соответственно, это должно было бы привести к высоким значениям 

характеристической вязкости, чего на эксперименте не наблюдается. 
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ВЫВОДЫ 

 

1.  Методами молекулярной гидродинамики и оптики в истинных растворах 

впервые исследованы конформационные и гидродинамические свойства 

сверхразветвленных сополифениленгерманов и гибридных линейно-денритных 

блок-сополимеров сверхразветвленного полифениленгермана с линейными 

полистиролом или полиметилметакрилатом. 

2. Установлена зависимость молекулярных характеристик сополимеров от 

их состава, распределения центров ветвления по объему макромолекулы, 

функциональности мономеров сверхразветвленного блока, химической 

структуры линейного компонента и молекулярной массы полимеров и 

отдельных блоков.  

3. Впервые экспериментально доказано, что макромолекулы сополимеров 

на основе перфторированных полифениленгерманов характеризуются низкой 

асимметрией формы и компактной структурой, по внутримолекулярной 

плотности, приближающейся к дендримерам, и существенно превосходящей 

данную характеристику для сверхразветвленных полимеров нерегулярного 

строения.  

4. Установлено, что различие в гидродинамических свойствах 

сополифениленгерманов, синтезированных двумя методами  при 

последовательном введении активатора к менее активному мономеру и, затем, 

их смеси ко второму мономеру (метод А) и при одновременном введении 

активатора в смесь мономеров разной функциональности (метод Б), 

обусловлено особенностями распределения полимерного вещества по объему 

макромолекул. Сополимер, полученный по методу Б, характеризуется более 

рыхлой структурой, поскольку основное количество ветвлений сосредоточено в 

центре макромолекулы.  

5. Показано, что гидродинамические и конформационные свойства 

полистирола и полиметилметакрилата, функционализированных по концам 

цепей фторированными фениленгермильными группами даже в случае 
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низкомолекулярных образцов соответствуют свойствам линейных полимеров-

аналогов. 

6. На основании сравнительных исследований структурно-динамических 

свойств гибридных линейно-денритных блок-сополимеров 

сверхразветвленного полифениленгермана с полистиролом или 

полиметилметакрилатом и их линейных аналогов показано соответствие 

гидродинамического поведения блочных структур конформационной модели, в 

соответствии с которой сверхразветвленный блок экранирован от идеального 

растворителя клубком линейной цепи. 
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