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Короткоцепные и длинноцепные разветвленные полимеры
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Короткоцепные разветвленные полимеры

Длинноцепные разветвленные полимеры



Hyperbranched
polymers

Сверхразветвленные 
полимеры

Разветвленные полимеры3

Regular branched systems
Системы с регулярным ветвлением
Дендримеры, комб-макромолекулы, 

звезды

Statistical branched systems
Системы со статистическим разветвлением

Hyperbranched polymers
Сверхразветвленные полимеры

Highlybranched
polymers

Высокоразветвленные
полимеры

W. Burchard // Adv. Polym. Sci. – 1999 - V. 143 – P. 113

B

B

B

B
B

B

B

B

B

B

B

B



Определиться с терминологией в классификации 
разветвленных систем со статистическим 

разветвлением

Цель работы



1. История развития
разветвленных полимеров



Предпосылки к синтезу разветвленных полимеров6

1. Berzelius, середина 19 века, соконденсация винной кислоты и глицерина
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2. Kienle and Hovey, 1929 год, соконденсация фталевого ангидрида и глицерина
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R. H. Kienle et al. // J. Am. Chem. Soc. – 1929. – V. 51. - № 2. – P. 509



Разработка теории гелеобразования Flory7

где, α – коэффициент ветвления (вероятность взаимодействия разветвляющих единиц)
α > 0,5 – золь+гель,
pB – конверсия групп B,
r – исходное соотношение групп А и В,
ρ – отношение разветвляющих групп А к общему количеству А групп.

P. J. Flory // Chem. Rew. – 1946. – V. 39. – P. 137



Поликонденсация мономеров типа ABf-18

Для мономера типа ABf-1 
разветвляющий коэффициент α:

α = pB

pB(f - 1) = pA

α = pA/(f - 1)

αmax → 1/(f - 1) = αc

αmax < αc



Первый синтез дендримеров9



Первый целенаправленный синтез сверхразветвленных полимеров10



Методы получения разветвленных полимеров11

Полимеризационные 
процессы

Цепные процессы Ступенчатые процессы

Радикальная
полимеризация

Ионная 
полимеризация Живая

полимеризация

Поликонденсация Полиприсоединение
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3. Гидродинамические, реологические
и структурные характеристики

разветвленных полимеров



Гидродинамические характеристики полимерных молекул13

Rg – радиус инерции - среднеквадратичное расстояние от центра масс до 
всех концов макромолекулы

Rh – гидродинамичсеакий радиус - радиус непроницаемой сферы

RT – термодинамический радиус - радиус взаимодействия двух макромолекул

Rη – вязкостной радиус - Rη~Rh

RT



Зависимость радиуса инерции макромолекул линейного и разветвленного полистирола 
от средневесовой степени полимерризации. 

Разветвленный полистирол был получен SCVP

Характеристические параметры полимеров в растворе14

M. Kikuchi et al. // J. Phys.: Conf. Ser. – 2009. – V. 184. – P. 012033



Характеристические параметры полимеров в растворе15

- фактор формы

Ψ* определяется сегментным
взаимодействием. С увеличением 
плотности макромолекулы, 
Ψ* возрастает

Ф определяется сегментной 
плотностью и жесткостью
макромолекулы



Фактор формы полимерной макромолекулы16

W. Burchard // Adv. Polym. Sci. – 1999 - V. 143 – P. 113

Полидисперсные линейные полимеры
Θ – растворитель 1,73
Хороший растворитель 2,05

Дендримеры n > 10 0,977
Высокоразветвленные (мономеры типа А3) 1,732
Сверхразветвленные полимеры (мономеры типа АВ2)            1,225

Микрогели 0,3-0,6



Фактор формы полимерной макромолекулы17

W. Burchard // Adv. Polym. Sci. – 1983. – V. 48. – P. 1
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линейный полимер, 
мономер типа А3

мономер типа АВ2

дендример 

микрогель

высокая константа передачи цепи



Фактор Зимма (g - фактор)18

B. H. Zimm // J. Chem. Phys. – 1949. – V. 17. № 12. – P. 1301
L. Jang // Macromol. – 2012. V. 45. – P. 4092

MHM - 3-mercaptohexyl methacrylat



Степень разветвления19

maxR
RDВ =

R =  0                    1                   2                    3

где R – параметр ветвления, равный количеству ответвлений от линейной
структуры, R = 0 (для линейного полимера), 1 (при одном ответвлении) и т.д.: 

T L D

Для мономеров типа AB2 данная формула сводится к выражению

DB = 2D/(2D + L)



Синтез разветвленных полимеров на основе мономеров
типа А2 + ВB/

2
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ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЕ

ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ЦИКЛЫ

- +

Hyperbranched polymers
Сверхразветвленные полимеры

Highlybranched polymers 
Высокоразветвленные полимеры

Особенности синтеза

ФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬ

ПЛОТНОСТЬ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНОГО КЛУБКА

Количественные характеристики
сверхразветвленных полимеров 

Степень разветвления, DB > 0,3 (для АВ2)

Особенности структуры

Фактор формы ρ = 0,9 - 1,3
Функциональность f = n (для АВ2)

- +



УНИКАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА

большое кол-во функциональных 
групп

хорошая растворимость

низкая вязкость

глобулярная, аморфная структура

относительная простота
получения
высокая сорбционная способность

современная техника: микроэлектроника, 
оптика, катализ, ЖК и  др.

объекты доставки в биологии и медицине

сенсоры для сверхчувствительных 
анализаторов химического и 
экологического назначения
функциональные материалы

ПРИМЕНЕНИЕ

Свойства разветвленных полимеров22

Упрочнители для эпоксидных
смол, бисмалеимида
Модификаторы
Технологические добавки

Отвердитель
Компатибилизатор

Технологическая добавка

Носитель красителя

Диспергатор

Технологическая добавка

Технологическая добавка
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СПАСИБО
ЗА

ВНИМАНИЕ!



maxR
RDВ =

рр



Синтез сверхразветвленных и высокоразветвленных
поли(уретан-триазолов
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Сверхразветвленные полимеры26
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Характеристические параметры макромолекулы28

Rg – радиус инерции (средний квадрат расстояний от центра масс
макромолекулы до всех концов макромолекулы)

Rh – гидродинамичсеакий радиус (радиус рассчитанный по соотношению 
Стокса – Эйнштейна для непроницаемой сферы)



Характеристические параметры макромолекулы29

Уравнение Куна – Марка - Хауинка

где [η] – характеристическая вязкость,
Kη и aη – константы, зависящие от термодинамического качества
растворителя и природы полимера,

M – молекулярная масса  

Уравнение Эйнштейна для суспензии жестких сфер

Уравнение Фокса – Флори

Ф – константа, зависящая от гидродинамических характеристик и
сегментной плотности

где Rη – эквивалентный вязкостной радиус

С увеличением сегментной плотности и жесткости 
сферы Ф растет



Характеристические параметры макромолекулы30

Осмометрическая сжимаемость (dc/dπ) в статистической термодинамике

где Rθ – радиус при 0 угле рассеяния
Kc – константа для светорассеяния

Для разбавленных растворов осмометрическое давление можно записать в виде 
вириального ряда, ограниченного вторым вириальным коэффициентом A2



Как и для характеристической вязкости А2 можно записать для жесткой
сферы через ее радиус

Характеристические параметры макромолекулы31

Второй вириальный коэффициент можно записать как функцию радиуса инерции, 
ММ и коэффициента взаимопроникновения двух макромолекул (Ψ)

В результате получим

где Req – эквивалентный термодинамический радиус



Характеристические параметры макромолекулы32

RT

В термодинамически хорошем растворителе Ψ будет стремится к постоянному 
значению Ψ*. Ψ* определяется сегментным взаимодействием. С увеличением
плотности макромолекулы, а соответственно и разветвленности Ψ* возрастает 



Разветвленные поликарбоксисиланы33

Уравнение Куна – Марка – Хауинка для [η] и Rh

(1)

(2)

Для линейных гибкоцепных полимеров
в хороших растворителях a = 0,6 – 0,8, b = 0,55 – 0,65



Экспериментальное определение Rg, Rh, Rη и RT
34



Регулярные разветвленные полимеры35

Regular star molecules, f = 3, 4, 8

Regular comb molecules

Dendrimers



Синтез разветвленных полимеров на основе
бинарных смесей мономеров

36



Синтез разветвленных полимеров37



Методология синтеза дендримеров38
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