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Классификация полимеров по структуре основной цепи
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Inorganic dendritic structure

IIIIII

H O

H
O

O O

HO
O

HOH-
Cot

H

H
H

H

H
H

O

O
O

O

O
O

- EtOH
HOH

Et

Et Et

Et

O

O

O

O

Et
O

Et
O

EtO

Hyperbranched 
  ethylsilicate

Product of hydrolysis Silica-sol

Hydrolysis Polycondensation
(Polycyclization)

Solvent removing

soluble in water free THF

SILICA

Silica

particles



Scanning force photomicrograph of silica-sol on mica
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Molecular Membrane Effect
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Masaru Yoshida,†,‡ Zachary M. Fresco,† Satomi
Ohnishi,§,| and Jean M. J. Fre´chet*,†
Macromolecules 2005, 38, 334-344
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Divergent scheme of carbosilane dendrimers synthesis
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Зависимость темплоемкости
от температуры образцов
полибутилкарбосилановых
дендримеров 3-9 генераций
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Зависимость плотности карбосилановых
дендримеров от номера генерации

ISPM RAS
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Dendrimers Tg , 
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1- SAXS plot G-7 (polyallylcarbosilane dendrimer)
2- theoretical scattering curve of sphere like particle with Rg= 2.3 nm

A. Kulkin, G. Ignat'eva, L. Ozerina, A. Islamov, 
R. Muhamedzyanov, N. Shumilkina, V. Myakushev, 
E. Sharipov, A. Muzafarov, A. Ozerin, 

 № Polymer Science, 2002 series A, v. 44, 12, 1273

Free space  : 30 - 40%
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Solvent quality
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Core

Shell

Functional layer

Model of dendrimer matrix with active inner sphere

Merits:

Dendritic clasters are monodispersed
Clasters are stabilized by dendritic structure
Possibility of claster localization inside molecule

ISPM RAS
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Неорганическая дендритная структура
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ПервыйПервый ии второйвторой способыспособы полученияполучения гибридныхгибридных наночастицнаночастиц нана основеоснове
сверхразветвленногосверхразветвленного полиэтоксисилоксанаполиэтоксисилоксана ии силиказолясиликазоля..
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ТретийТретий ии четвертыйчетвертый способыспособы полученияполучения гибридныхгибридных наночастицнаночастиц нана основеоснове
тетраэтоксисиланатетраэтоксисилана вв кислойкислой ии щелочнойщелочной средахсредах..
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ГидродинамическиеГидродинамические свойствасвойства наночастицнаночастиц..
Наночастицы на основе полиэтоксисилоксана (первый метод синтеза).
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Наночастицы на основе силиказоля (второй метод синтеза).
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Наночастицы на основе тетраэтоксисилана (третий метод синтеза).
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калибровка

R, нм
(ГПХ) 

Толуол+2
%ТГФ
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ОпределениеОпределение температурытемпературы стеклованиястеклования..

Частицы на основе тетраэтоксисилана
в кислой среде (метод 3)

Частицы на основе полиэтоксисилоксана
(метод 1)

Частицы на основе силиказоля (метод 2)
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I-2 59300 1:0,73 >Tразл
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Изотермы монослоёв модифицированных кремнеземных частиц на основе
тетраэтоксисилана

Изотермы поверхностного давления фракций кремнеземов а)2-3; б)2-2; в)2-1; г)3-1
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МоделиМодели макромолекулымакромолекулы ии частицычастицы..

-молекулярная структура
обладает определенной
подвижностью (Тст. <Тразл.)
- полностью сольватируется
растворителем

МакромолекулаМакромолекула ЧастицаЧастица

- сольватируется только
поверхностный слой
- ядро жесткая –
частосшитая сетка
(Тст.>Тразл.)
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Основной
рефлекс α-кварца

Силикагель
(кислая
среда)

Силикагель
(Стоубер)

Аэросил А-300

26,5 24,55 23,3 22

РентгеновскаяРентгеновская дифракциядифракция вв областиобласти большихбольших угловуглов
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«Полиэтоксисилоксановое» ядро – триметилсилильная оболочка
(образцы по методу 1)

Молек.масса Тст Содержание
SiO2, %

SiO2:Me3Si

59300 >Tразл 33 1:0,73

Силиказольное ядро – триметилсилильная оболочка
(образцы по методу 2)

Молек. масса Tcт С Содержание SiO2, % SiO2:Me3Si
2400 0 31,4 1:1

220000 >Tразл 41 1:1,5
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ЯдроЯдро изиз ««тетраэтоксисиланатетраэтоксисилана»» –– триметилсилильнаятриметилсилильная оболочкаоболочка..
(образцы по методу 3)

Образец Вид Молекулярная
масса Тст, 0С

Содержание
SiO2, %

SiO2:Me3Si

III-7 3300 -50 6,2 1:1,8

III-6 7300 150 46,4 1:1

III-4 13450 >Tразл 51 1:0,8
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СвойстваСвойства гибридныхгибридных наночастицнаночастиц..

Из силиказоля (второй метод синтеза) Из тетраэтоксисилана (третий метод синтеза)

№ состояние м.м R, nm T стекл № состояние м.м R, nm T стекл

II-1-
II-5

Ч 25000-
512000

2,4-10,2 Tст>Tразл III-1-
III-3

Ч 26800-
116100

2,1-5,8 Tст>Tразл

II-6 М-Ч 11500 1,1-1,5 Tст>Tразл III-4 M-Ч 13450 1,4-2,4 Tст>Tразл

II-7 М 5000 1-1,2 160 III-5 М 8300 1-1,8 170

II-8 М 2400 <1 0 III-6 М 7300 1-1,3 150

II-9 М - <1 -80 III-7 М 3300 <1 -50

Из полиэтоксисилоксана (первый метод синтеза)
№ состояние м.м R, nm Tст, C

I-1-I-3 Ч 34700-152000 2-5,3 Tст>Tразл

I-4 М-Ч 21500 1,7-2 Tст>Tразл

I-5 М 12600 1-1,4 160
I-6 М 6650 1 -5
I-7 М 4500 <1 -60
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СинтезСинтез кремнеземакремнезема сс 22--фенилэтильнымифенилэтильными группамигруппами длядля
созданиясоздания нанокомпозитовнанокомпозитов нана основеоснове полистиролаполистирола..
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Получение нанокомпозитов на основе полистирола.

X

SiO2

X

X

X

X

X

X

CH2CH2

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si 

Si O

O

O
O

O

O

O CH3
O
CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3CH3
CH3

H3C

H3C
H3C

H3C

H3C

H3C

CH3

кремнезем, модифицированный
2-фенилэтильными группами

SiSi
Si

Si
Si Si

Si

Si
Si

OO
O

O

O
O O

O

OO

O
O

O

O O

O

O

H

H

H

H

H

H

H

H
H

O

Немодифицированный силиказоль

0,1 0,2 0,3 0,4
0

1

s, Å-1

I*s2

 

 

 немодифицированный силиказоль 1%
 немодифицированный силиказоль 3%
 немодифицированный силиказоль 7%
 модифицированный кремнезем 20%
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D Gao, Z Zhang, M Wu, C Xie G Guan, and D Wang A Surface Functional Monomer-Directing Strategy for Highly 

Dense Imprinting of TNT at Surface of Silica Nanoparticles. // J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 7859-7866
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Заключение

• Синтез и исследование свойств макромолекул- частиц –
уникальная образовательная платформа, поскольку
предполагает изучение и постоянное переосмысление
основ полимерной науки, освоение и создание новых
методов синтеза, позволяет моделировать сложнейшие
процессы взаимодействия протекающие в полимерных
материалах.

• Основная задача, которая стоит перед нами в области
полимерных нанокомпозитов, это исследование
взаимосвязи размеров и упорядоченности кремнеземного
ядра гибридной наночастицы со свойствами полимерного
нанокомпозита на ее основе.
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№ опыта время
ч

выход % конверсия
, %

ММ
(ГПХ)

ММ
(ЯМР)

ММР звеньев
в одном
луче

ММ луча

No135.00
1

4 17,2 35 47700 394200 1,11 32 2383

No135.00
2

9 28,3 59 78700 595423 1,15 53 3922

No135.00
3

14 34,0 88 96300 753665 1,18 79 5888

No135.00
4

19 97,6 99 121200 931950 1,23 89 6584

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 мин 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 мин 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 мин

«Российские» 128 лучевые полидиметилсилоксановые звезды
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Dendrimer ∆T, К Tg°, К

G-1(A11) 150-160 154±1

G-2(A11) 170-180 172±1

G-3(A11) 170-180 172±1

G-4(A11) 170-180 172±1

G-5(A11) 170-180 179±1

G-6(A11) 170-190 180±1

G-7(A11) 170-200 181±1
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tg α

Si 1 0.076

Si 2 0.043

Si 4 0.046

ПДМС 0.024

ПДМС Si1 Si2 Si4

Вязкость, η, Па⋅с 0,27 4,65 1,51 0,17

π,
м
Н

/м

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
0

2

4

6

8

10

12

14 ПДМС 20,65 A2

Si 1  13,24 A2

Si 2   14,91 A2

Si 4    17,85 A2

А, А2 / [SiO(CH3)2]

tg α

Таблица 2. Значения сдвиговой вязкости
полиметилсилоксанов и ПДМС

Таблица 3. 
Значения угла
наклона (tg α)
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Способ получения «плотных» силиказолей на основе
тетраэтоксисилана.
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Третий способ на основе тетраэтоксисилана.
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а)

b)

AFM images of GAFM images of G--9(Bu) on mica9(Bu) on mica

ISPM RAS
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AFM images of dendrimer Si253
256(F) on HOPG, bar size 100 nm

Atomic Force MicroscopyAtomic Force Microscopy

ISPM RAS
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But, is there really a need for high generations dendrimers? According to some
experts, the highest generation having practical applications (except for
calibration applications) is the 6th generation (G6) dendrimers (for transfection
applications). Furthermore, and still according to the same sources, even
though phosphorus dendrimers have been synthesised up to G12, the highest
generation of these showing interesting properties (both for materials science
and for biology) is G4.
From a medical perspective, some experts agree with the previous argument in
that it is unlikely that dendrimers of a generation beyond G4 or G5 will be
needed. According to the same source, this is unlikely to be a major issue in
the context of new pharmaceuticals given existing developments.
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Образец
α=mнаб./mсух.

о-ксилол метанол

G7512-3 1.90 1.67
G7512-10 1.98 1.62
G7512-25 1.70 1.59
G7256-25 2.83 1.86
G7256-50 1.59 1.09

G7512(Cl) 1.12 1.03

Образец
α=mнаб../mсух.

толуол метанол

18(G2)/(G6)-30 1.40 1.12
6(G2)/(G6)-30 1.77 1.01
6(G2)/(G6)-блок 1.38 –
3(G2)/(G6)-30 1.99 –
36(TMDS)/(G6)-30 3.03 1.01
36(TMDS)/(G6)-блок 1.62 1.01
(G2)/(G6)-30 – –

H Si
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CH3
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Определение характеристической вязкости фторполимеров
в различных растворителях.

Полимер Mw(ГПХ)

[η], дл/г

Растворитель

ТГФ Гексафторбензол

PB 11000 0.15 -

F-PB (50%) 23000 0.10 0.08

F-PB (100%) 28000 0.08 0.07

Полимер

[η], дл/г

Растворитель

ТГФ Гексафторбензол Хлороформ Толуол

СПКС 0.11 0.06 0.08 0.07

F-СПКС 0.13 0.07 0.02 0.03

Дендример

[η], дл/г

Растворитель

ТГФ Метилтретбутиловый
эфир Гексафторбензол

G-6(All) 0.04 - -

0.02 0.03 0.03

0.03 0.03 0.03

Дендример
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Метилтретбутиловый

эфир
Гексафторбензол

r[η], нм rДСР, нм r[η], нм rДСР, нм

4.03 4.05 3.9 4.2
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(CH2)3
C11H23CH3
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I II III

Mw(calc.), 
g/mol

[η] (toluene), 
dl/g

[η] (THF), 
dl/g

I 61257 0.047±0.005 0.051±0.001

II 70748 0.038±0.002 0.031±0.001
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Дендример ∆T, К Tg°, К

G-1(A11) 150-160 154±1

G-2(A11) 170-180 172±1

G-3(A11) 170-180 172±1

G-4(A11) 170-180 172±1

G-5(A11) 170-180 179±1

G-6(A11) 170-190 180±1

G-7(A11) 170-200 181±1
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Fig. 16. Brush molecules change from (a) flexible to (b) rod-like conformation with increasing
degree of polymerization of side chains n. 



Дендримеры – это высокоупорядоченные, пространственно
гиперразветвленные, полностью ациклические образования, 

построенные по закону ветвящегося дерева.
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Diphilic dendrimers G3-G5 with different density of 
outer shell
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A number of diphilic carbosilane dendrimers
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Surfactant

Hydrophilic dendrimer – SDS
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From Quantity to Quality Transformations
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Fluorocarbon derivatives of carbosilane dendrimers of high generation
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Adsorption-induced degradation of macromolecules. a, The molecular degradation of brush-like macromolecules with
long side chains (n ¼ 140) on mica was monitored using AFM height imaging after each
sample was exposed for different time periods (as indicated in the images) to a water/propanol (99.8/0.2wt/wt%) 
substrate.
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