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ВВЕДЕНИЕ 

Ежегодное количество публикаций, посвящённых исследованию и применению 

сверхразветвлённых полимеров, свидетельствует о возросшем в последнее время 

интересе к такого рода системам. Так, в 90х гг. по данной тематике в мире 

выходило всего несколько статей за год, к середине 2000х их публиковалось уже 

около 200 [1], а в 2009-2015 гг по данным научно-поисковой системы Sci-Finder 

выпускается более 400 исследовательских работ ежегодно. Такой рост внимания 

мирового научного сообщества к полимерам сверхразветвлённого строения, 

помимо исключительно научно-фундаментального интереса, обусловлен огромной 

практической значимостью, которую показывает использование 

сверхразветвлённых полимеров в самых различных отраслях промышленности [2].  

Использование сверхразветвлённых полимеров в промышленности обусловлено 

уникальными физико-химическими свойствами этого класса соединений, которые, 

являясь нерегулярными аналогами дендримеров, сочетают в себе ряд достоинств 

последних с простотой получения “классических” полимеров [3].  

Уникальные свойства сверхразветвлённых полимеров связаны прежде всего с их 

молекулярной архитектурой, характеризующейся внутренней глобулярной 

структурой и большим количеством внешних концевых функциональных групп 

[3].  

Полиалкоксисилоксаны, известные в качестве промежуточных продуктов в золь-

гель процессах, широко используются для получения керамики, покрытий, 

волокон, пористых материалов [4], обладающих рядом уникальных свойств, 

включающих термическую стабильность в широком интервале температур, 

устойчивость к окислению, хорошие диэлектрические свойства, физиологическую 

инертность, влагостойкость и др.   

Как правило, в ходе гидролиза и конденсации алкоксисиланы полимеризуются в 

сшитые трехмерные сетки, а при прохождении полной конверсии образуется 

диоксид кремния. Таким образом, стандартные процессы конденсации 

алкоксисилоксанов являются плохо контролируемыми и могут приводить к 

образованию полидисперсных сшитых полимеров. 
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Разработка способов синтеза полиалкоксисилоксанов сверхразветвлённого 

строения [5,6], отличающихся от сшитых полимеров своей разветвлённой 

молекулярной архитектурой, привела к получению новых высокотехнологичных 

наноматериалов различных назначений [7,8]. 

В то же время, функциональные сверхразветвлённые 

полиорганоалкоксисилоксаны, которые благодаря наличию в их структуре у 

каждого атома кремния органических групп обладают высокой совместимостью со 

многими органическими полимерными материалами и могут быть использованы 

для создания органо-неорганических гибридных материалов с уникальными 

свойствами, для получения эффективных наполнителей и модификаторов 

органических полимерных матриц и  таким образом способны значительно 

улучшить многие технические характеристики широко используемых полимерных 

материалов.  

Основные задачи настоящего исследования заключались в разработке методов 

синтеза и характеристике сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов и  

осуществлении в соответствии с разработанной ранее феноменологической 

моделью перехода “макромолекула-частица” [8] трансформации 

сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов в 

полиорганосилсесквиоксановые наногели – новые функциональные 

кремнийорганические нанообъекты с молекулярной структурой типа “ядро-

оболочка”, обладающие рядом тонко настраиваемых физико-химических свойств.  

Итоги этой работы последовательно отражены в тексте диссертации.  

В литературном обзоре диссертации, включающем два раздела, представлен 

анализ литературных данных по способам синтеза и свойствам органических и 

элементоорганических сверхразветвлённых полимеров, из которого следует, что, 

несмотря на развитие и успехи в области химии кремнийорганических полимеров 

сверхразветвлённого строения в целом, способы получения и свойства отдельных 

представителей данного класса полимерных материалов остаются 

малоисследованными.  
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Так, в частности, из литературных данных следует, что способы получения 

карбосилановых и силоксисилановых сверхразветвлённых полимеров, 

преимущественно основанные на каталитической реакции гидросилилирования в 

сравнении с конденсационными процессами получения сверхразветвлённых 

полиалкоксисилоксанов отработаны значительно лучше, что должно быть 

следствием наличия более простых управляемых методов синтеза 

поликарбосилановых сверхразветвлённых полимеров в сравнении с методами 

синтеза полисилоксанов. Такое положение является одной из причин, 

сдерживающих развитие и практическое использование сверхразветвлённых 

полиалкоксисилоксановых систем.  

Во втором разделе с точки зрения феноменологической модели перехода 

“макромолекула-частица” рассмотрен процесс трансформации 

сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов в полиорганосилсесквиоксановые 

наногели со структурой типа “ядро-оболочка” и приведён обзор по типам, 

свойствам и областям применения нанообъектов со структурой типа “ядро-

оболочка”. 

Глава обсуждение результатов состоит из пяти разделов, посвященных 

последовательному описанию схем синтеза, характеристике молекулярных 

структур мононатровых солей органоалкоксисиланов, сверхразветвлённых 

полиорганоалкоксисилоксанов и полиорганосилсесквиоксановых наногелей c 

молекулярной структурой типа “ядро-оболочка”.  

В четвёртом разделе приведены результаты исследования взаимосвязи 

структуры и физико-химических свойств синтезированных 

полиорганосилсесквиоксановых наногелей: зависимости характеристической 

вязкости, плотности, температуры стеклования от молекулярной массы и условий 

реакции. Определены температурные пределы устойчивости 

полиорганосилсесквиоксанов в инертной среде и на воздухе.  

В пятом разделе приведены примеры использования синтезированных 

полиорганосилсесквиоксановых наногелей в качестве функциональных матриц, 

способных к стабилизации металлических наночастиц. 
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Таким образом, в настоящей работе разработаны синтетические схемы 

получения сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов и их 

трансформации в полиорганосилсесквиоксановые наногели со структурой типа 

“ядро-оболочка”, обладающих регулируемой природой внешней оболочки и 

управляемой плотностью и химической структурой внутреннего ядра.  

Исследованы физико-химические свойства синтезированных 

полиорганосилсесквиоксановых наногелей и показана возможность создания на 

основе полученных структур нового класса инкапсулирующих агентов с тонко 

настраиваемыми физико-химическими свойствами.  
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СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

 

HBPMES – сверхразветвлённый полиметилэтоксисилоксан 

HBPVES - сверхразветвлённый поливинилэтоксисилоксан 

HBPAPES –сверхразветвлённый полиаминопропилэтоксисилоксан 

HBPEDAPMS – сверхразветвлённый 

полиэтилендиаминопропилметоксисилоксан 

PMSS-TMS – полиметилсилсесквиоксан, блокированный 

гексаметилдисилоксаном 

PMSS-VDMS - полиметилсилсесквиоксан, блокированный 

тетраметилдивинилдисилоксаном 

PVSS-TMS - поливинилсилсесквиоксан, блокированный 

гексаметилдисилоксаном 

ТЭОС – тетраэтоксисилан 

МТЭОС - метилтриэтоксисилан 

ВТЭОС – винилтриэтоксисилан 

ГМДС –гексаметилдисилоксан 

ТМДС – тетраметилдисилоксан 

ТМДВДС - тетраметилдивинилдисилоксан 

ТМХС - триметилхлорсилан 

ТГФ – тетрагидрофуран  

ИК – инфракрасный  

УФ – ультрафиолетовый 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

РФЭС (XPS) – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

МУРР – малоугловое рентгеновское рассеяние 

ДСР – динамическое светорассеяние 

ГЖХ – газо-жидкостная хроматография 

ГПХ – гель-проникающая хроматография 
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ММР – молекулярно массовое распределение 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ДТА - дифференциальный термический анализ 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия 

ДСР  – динамическое светорассеяние  

МПС – металло-паровой синтез  

Тст – температура стеклования 

Rg – радиус инерции  

Rh – гидродинамический радиус 

[] – характеристическая вязкость 

v  - парциальный удельный объём 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР. 

 

1. Анализ современного состояния исследований в области 

сверхразветвлённых полимеров. 

Подобно дендримерам, являющимся совершенными монодисперсными 

регулярно разветвлёнными полимерами, менее совершенные полимеры 

сверзразветвлённого строения так же обладают древовидной (дендритной) 

структурой, однако их ветвление является статистическим [3] . В последнее время 

дендримеры получили большое внимание как со стороны академических, так и 

промышленно направленных исследований. Тем ни менее, на данный момент их 

промышленное использование ввиду сложного многостадийного и энергоёмкого 

синтеза в ряде случаев является затруднительным. В сравнении с дендримерами 

сверхразветвленные полимеры, синтез которых может быть проведён в одну 

стадию, на сегодня являются более перспективными объектами с точки зрения их 

возможного промышленного применения [3].  

К особому классу сверхразветвлённых полимеров относятся 

элементоорганические полимеры, среди которых возможно наиболее важными 

представителями являются кремнийорганические полимеры сверхразветвлённого 

строения. Обладая рядом уникальных свойств, включающих термическую 

стабильность в широком интервале температур, устойчивость к окислению, 

хорошие диэлектрические свойства, физиологическую инертность, 

влагостойкость, а так же в сравнении со своими аналогами, неразветвлённого 

строения, обладая  значительно более высокой совместимостью со многими 

полимерными материалами, сверхразветвлённые кремнийорганические полимеры 

могут быть использованы в качестве эффективных наполнителей и модификаторов 

различных полимерных матриц, способных значительно улучшить многие 

технические характеристики широко используемых полимерных материалов.  

К основным типам сверхразветвлённых кремнийорганических полимеров можно 

отнести карбосилановые, силоксисилановые и силоксановые системы. 
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1.1 Методы синтеза сверхразветвлённых полимеров. Способы получения 

сверхразветвлённых полисилоксанов.  

Классические сверхразветвлённые полимеры, обладающие полностью 

ациклической внутримолекулярной структурой, могут быть синтезированы без 

риска гелеобразования при проведении поликонденсационных 

(полимеризационных) процессов в соответствии с условием Флори [10,11], 

предполагающим для исходных мономеров ABn либо (An +Bm) типов соблюдения 

следующих условий: 

1) равная реакционная способность всех функциональных групп А и В на любой 

стадии реакции; 

2) отсутствие побочных реакций гомоконденсации отдельно A либо B групп, т.е. 

исключительно гетерофункциональное протекание реакций поликонденсации;  

3) отсутствие внутримолекулярной циклизации и реакций обрыва цепи [12].  

В общем можно выделить два основных способа синтеза сверхразветвленных 

полимеров [2]: 

1) Метод с использованием полифункционального мономера, имеющего в 

своём составе 2 типа функциональных групп (ABn - типа, где n>1), не реагирующих 

гомофункционально. 

Флори и другими авторами было показано, что полимеризация такого типа 

мономеров приводит к образованию сверхразветвленных полимеров и отсутствию 

процессов гелеобразования даже при конверсии, близкой к 100% [10,11]. 

Недостатком данного метода является необходимость отдельного синтеза часто 

коммерчески недоступных и высокореакционноспособных мономеров ABn - типа.   

2)  С этой точки зрения метод с использованием двух различных мономеров An 

+ Bm (n> 1, m> 2) может быть более практичным способом синтеза 

сверхразветвленных полимеров. 

Известно, что прямая полимеризация мономеров An и Bm – типа часто приводит 

к гелеобразованию [13, 14, 15]. Таким образом, основная проблема данного метода 

заключается в предотвращении процессов гелеобразования и получении 
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растворимых макромолекул, что может быть достигнуто использованием одного из 

мономеров в избытке, либо ограничением конверсии полимера [16, 17, 18, 19]. 

В случае, если 1/[(n-1) (m-1)] ≥ r ≥ (n-1) (m-1), где r - отношение числа групп A к 

числу групп В (r = А/В), в реакционной смеси даже при полной конверсии 

гелеобразования происходить не будет [16,17].  

Как правило, гелеобразования можно избежать при выполнении условия       rp² 

≤ 1 / [(n-1) (m-1)], где r - отношение числа групп A к числу групп В (r = А/В), p – 

степень завершённости реакции [16,17]. 

С использованием двух различных мономеров An + Bm - типа были 

синтезированы, например, сверхразветвленные поликарбосиланы [16].  

В то же время сверхразветвлённые карбосилановые полимеры были получены и 

из смешанных мономеров ABn – типа. Так, в ходе реакций гидросилилирования из 

аллилтрис(диметилсилокси)силана - мономера AB3 - типа были синтезированы 

первые сверхразветвлённые кремнийорганические полимеры 

(поликарбосилоксаны) [20]. 

В дальнейшем, с использованием метилдивинилсилана [21, 22] 

метилдиаллилсилана [21, 22], метилдиундеценилсилана [23] – мономеров AB2 – 

типа и триаллилсилана – мономера AB3-типа [21, 22] в ходе одностадийных 

процессов гидросилилированя были синтезированы серии поликарбосиланов 

сверхразветвлённого строения. 

В общем, из литературных данных следует, что способы получения 

карбосилановых и силоксисилановых сверхразветвлённых полимеров, 

преимущественно основанные на каталитической реакции гидросилилирования, 

отработаны значительно лучше в сравнении с конденсационными процессами 

получения сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов, что связано с большей 

степенью выполнения в реакциях гидросилирования условия Флори [10, 11].  

В отличие от методов получения поликарбосиланов, синтез сверхразветвленных 

полисилоксанов, не содержащих в полимерном скелете углеродных атомов, 

основан на процессе поликонденсации.  
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Различные подходы и методы были использованы для получения 

полисилоксанов со сверхразветвлённой молекулярной структурой. В литературе 

описаны способы получения сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов как с 

использованием смешанного мономера ABn - типа, так и через 

гетерофункциональную конденсацию двух различных мономеров типа An + Bm. 

При этом метод с использованием двух различных мономеров типа An + Bm 

является более изученным. 

Так, например, процесс конденсации тетраалкоксисилана (мономер В4 - типа) в 

присутствии воды, которую в соответствии с реакционной способностью (один 

моль воды реагирует с двумя молями алкоксильных групп) можно рассматривать в 

качестве мономера А2 - типа) в среде этанола приводит одновременно к получению 

как полиалкоксисилоксанов разветвлённого строения, так и сшитых 

полисилоксановых гелей [23].  С помощью метода 29Si-ЯМР было установлено 

наличие всех структурных звеньев, характерных для строения сверхразветвленных 

полимеров, но также и присутствие циклических фрагментов в полимерном скелете 

молекулы [24, 25, 26].  

Для данной реакции было установлено, что проведение процесса конденсации с 

использованием воды и тетраалкоксисилана в соотношении меньше 1,5 приводит к 

образованию жидких растворимых продуктов. В случае если данное соотношение 

превышает 1,5, то, как правило, образуются нерастворимые гели [27, 28, 29, 30]. 

Таким образом, молекулярные массы продуктов возрастают с увеличением доли 

воды, однако данные о структуре и ширине их молекулярно-массовых 

распределений отсутствуют. При этом использование данного метода вследствие 

протекания плохо контролируемых процессов гелеобразования не позволяет 

получить высокомолекулярные продукты.  

Несмотря на большую простоту использования метода конденсации двух 

различных мономеров An + Bm, заключающуюся главным образом в отсутствии 

необходимости отдельного синтеза исходных мономеров, использование для 

получения сверхразветвлённых полисилоксановых структур смешанных 

мономеров ABn – типа (n ≥ 2) позволяет избежать ряда побочных реакций. Так, 
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одни из первых неорганических систем сверхразветвлённой силикатной природы 

были получены в ходе гетерофункциональной поликонденсации 

триэтоксисиланола (мономера AB3 - типа) [22]. В работе [22] представлена 

синтетическая схема получения полиэтоксисилоксана со сверхразветвленной 

структурой. В качестве исходного реагента был использован тетраэтоксисилан. 

Для синтеза сверхразветвленного полимера, строение тетраэтоксисилана было 

приведено в соответствие с условием Флори [10]. Для этого одна из этоксигрупп 

(В) исходного тетраэтоксисилана была замещена на функциональную группу иной 

химической природы. Таким образом из мономера, описываемого формулой В4, в 

ходе ряда последовательных химических стадий: синтеза мононатровой соли 

тетраэтоксисилана и последующей нейтрализации мононатровой соли уксусной 

кислотой был получен триэтоксизамещенный силанол – мономер АВ3 – типа.  

Ввиду того, что именно такое строение исходного реагента является 

необходимым условием и косвенным доказательством формирования 

сверхразветвленной структуры целевого полиэтоксисилоксана, принципиально 

важным было подтвердить его образование. В [22, 31] было проведено выделение 

получаемого таким образом целевого триэтоксисиланола. Это соединение является 

весьма неустойчивым по отношению к воде и легко подвергается процессам 

поликонденсации [32]. Также о возможности получения триэтоксисиланола через 

реакцию триэтоксихлорсилана с водой сообщалось в [33] или в [34] окислением 

триэтоксисилана озоном либо кислородом [35]. Однако индивидуальный продукт 

в этих случаях не был выделен. 

Дальнейшее превращение триэтоксисиланола – мономера АВ3 – типа в 

сверхразветвлённый полиэтоксисилоксан [22] происходило за счёт процессов 

гетерофункциональной конденсации –OH и -OC2H5 групп, катализируемой 

аммиаком. 

Общая схема синтеза сверхразветвленного полиэтоксисилоксана так 

называемым “силанольным” способом, описанным выше, представлена на схеме 1. 

 

 



15 
 

 

 

 

 

 

Схема 1.  Схема синтеза сверхразветвлённых полиэтоксисилоксанов 

“силанольным” способом через конденсацию смешанных мономеров AB3 - типа 

В основе данной методики лежал установленный ранее факт активации 

этоксильных групп в составе натрийоксиалкоксисиланов по отношению к 

гидроксилсодержащим реагентам [31].  

Образование сверхразветвлённых силикатных структур в [22] подтверждается 

методом вискозиметрии по соответствию низких значений удельной вязкости 

полученным высокомолекулярным продуктам, таким образом, свидетельствуя о 

сферической форме молекул, характерной для структур сверхразветвлённого 

строения. 

 Главными достоинствами “силанольного” способа получения 

сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов являются высокая степень конверсии 

мономеров, быстрое прохождение реакций конденсации в мягких условиях, 

отсутствие остаточных силанольных групп. Однако образование некоторого 

количества внутренних циклов и несоответствие интенсивностей сигналов 

терминальных и дендритных фрагментов, определённых из 29Si-ЯМР [6], 

свидетельствуют о несовершенстве сверхразветвлённых структур, полученных 

данным методом. 

Другим способом получения полиалкоксисилоксанов сверхразветвлённого 

строения с использованием смешанных мономеров ABn – типа является 

негидролитический способ конденсации ацетокси- производных алкоксисиланов 

[6, 22] – так называемый “ацетоксильный” способ. 

 Работы по синтезу ацетокситриэтоксисиланов известны в течение уже 

длительного времени. Так, впервые ацетокситриэтоксисилан был получен в ходе 

реакции тетраэтоксисилана с уксусным ангидридом в 1866 году Фриделем и 
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Крафтцем [36]. Тем ни менее в качестве мономера AB3-типа для синтеза 

сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов это соединение было использовано 

значительно позже.  

В работах [6, 22] описаны реакции избытка тетраэтоксисилана с ангидридом 

уксусной [6] или трифторуксусной кислоты [22], протекающие одностадийно, без 

выделения образующихся ацетокси- производных алкоксисиланов (мономеров AB3 

– типа), в результате которых были получены сверхразветвлённые 

полиэтоксисилоксаны.  

Привлекательность данной схемы (схема 2) заключается в полностью 

гомогенном характере процесса, на всех его стадиях. 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 2. Схема синтеза сверхразветвлённых полиэтоксисилоксанов 

“ацетоксильным” способом через конденсацию смешанных мономеров AB3 - типа 

Эта тема получила своё продолжение в работе [6], где авторы сравнивают между 

собой два способа получения сверхразветвлённых полиэтоксисилоксанов с 

использованием мономеров ABn – типа через триэтоксисиланол и 

ацетокситриэтоксилан.  

Как отмечают авторы [6], основным преимуществом “ацетоксильного” способа 

получения сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов перед “силанольным” 

является большая простота получения исходных мономеров, гомогенность 

реакционной среды, а также возможность контролирования молекулярной массы 

получаемых полиэтоксисилоксанов. К недостаткам данной методики следует 

отнести продолжительность реакции, жёсткие условия, образование большего 

количества в сравнении с “силанольным” способом внутренних циклов и меньшую 

Δ Δ 
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степень ветвления получаемых полимеров, а также невысокий выход продукта. В 

работе [37] для увеличения скорости конверсии триэтоксиацетоксисиланов и более 

быстрого образования сверхразветвлённых полиэтоксисилоксанов был 

использован титан – содержащий катализатор. Использование ангидрида 

трифторуксусной кислоты [22] вместо ангидрида уксусной кислоты при 

ацилировании позволяет вести конденсацию при комнатной температуре с 

выходом продукта, превышающим 90%. Однако стоит отметить, что в этом случае 

продукт имеет очень большую полидисперсность.  

Ещё одним методом получения полиалкоксисилоксанов сверхразветвлённого 

строения с использованием мономеров ABn-типа является проведение 

негидролитической гетерофункциональной поликонденсации 

гидридалкоксисиланов, в присутствии кислотного катализатора - трис-

пентафторфенилборана (B(C6F5)3) (схема 3) [38], по так называемой реакции Пирса-

Рубинштайна. 

В этом случае конденсация происходит за счёт комплексообразования молекулы 

B(C6F5)3, являющейся кислотой Льюиса, с частично отрицательно заряженным 

гидридом (А) при атоме кремния [39], приводя, таким образом, к активации связи 

H-Si≡ (рис) и прохождению нуклеофильной атаки алкоксисилана с образованием 

целевого дисилоксана и соответствующего углеводорода 

 

 

 

 

 

Схема 3.  Активация и конденсация гидридсилана под действием кислоты 

Льюиса B(C6F5)3  

Использование реакции Пирса-Рубинштайна так же позволяет получать 

полисилоксаны сверхразветвлённого строения гетерофункциональной 

конденсацией двух различных мономеров типа An + Bm 
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Так, например, сверхразветвлённые полиметилсилоксаны были получены 

реакцией тетраметилдисилоксана (H(CH3)2Si)2O (A2) c тетраэтоксисиланом 

(Si(OC2H5)4) (B4) [40]. 

Достоинствами данной методики являются быстрое прохождение реакции в 

мягких условиях, возможность получения продуктов с высокими молекулярными 

массами и высокой степенью ветвления. 

Большинство описанных выше способов получения сверхразветвлённых 

полиалкоксисилоксанов основано на использовании в качестве исходного реагента 

тетраалкоксисилана. При использовании органотриалкоксисиланов и 

генерирования мономеров АВ2 – типа появляется возможность синтеза 

сверхразветвленных полиорганоалкоксисилоксанов (схема 4), близких по 

строению к сверхразветвлённым полиалкоксисилоксанам, однако обладающих 

органическими радикалами у каждого атома кремния, и соответственно 

отличающихся по строению и свойствам от «силикатных» структур.   

 

Схема 4. Схема синтеза сверхразветвлённых полиорганоэтоксисилоксанов 

“ацетоксильным” способом через конденсацию смешанных мономеров AB2 – типа 

Синтез ряда сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов 

вышеописанным “ацетоксильным” способом через генерирование 

соответствующих ацетокси- производных органоалкоксисиланов - мономеров АВ2 

– типа с их последующей конденсацией подробно описан в [41], где в частности 

были получены и охарактеризованы сверхразветвлённые полиметил-, поливинил- 

и полиаминопропилалкоксисилоксаны сверхразветвлённого строения. 

В общем, литературные данные показывают, что сверхразветвлённые 

полисилоксаны могут быть получены гетерофункциональной поликонденсацией 
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либо однокомпонентной системы, содержащей мономеры одного ABm-типа, либо 

поликонденсацией двухкомпонентной системы, состоящей отдельно из мономеров 

An и Bm типов. При этом, как уже было отмечено выше, поликонденсация 

мономеров ABm-типа приводит к образованию сверхразветвленных полимеров и 

отсутствию побочных процессов гелеобразования, в то время как прямая 

поликонденсация мономеров An и Bm – типа часто заканчивается гелеобразованием 

и получением сшитых нерастворимых продуктов. Таким образом, несмотря на 

большую простоту использования метода конденсации двух различных мономеров 

An + Bm типа, заключающуюся главным образом в отсутствии необходимости 

отдельного синтеза исходных мономеров, использование для получения 

сверхразветвлённых полисилоксановых структур смешанных мономеров ABn – 

типа (n ≥ 2) позволяет избежать ряда побочных реакций. 

1.2 Физико-химические свойства сверхразветвленных полимеров и методы 

их исследования 

1.2.1 Определение молекулярных масс 

С точки зрения изомерии и полидисперсности сверхразветвлённые полимеры 

имеют больше общих свойств с линейными полимерами, чем с идеально 

разветвленными дендримерами.  

Так, в отличие от монодисперсных дендримеров, сверхразветвлённые полимеры 

могут иметь широкое молекулярно – массовое распределение. Обладая большим 

количеством возможных точек ветвления, сверхразветвлённые полимеры 

способны к образованию большого числа разнообразных геометрических форм, 

отличающихся молекулярными радиусами инерции.  Так же наличие множества 

возможных точек ветвления приводит к возможности существования изомеров, 

имеющих одинаковые молекулярные массы, но различные размеры [42]. 

Ввиду того, что метод ГПХ отражает гидродинамический объем макромолекул 

полимера, который зависит не только от молекулярной массы, но и от различий в 

размерах, обусловленных различной геометрической изомерией, измерение 

молекулярно-массового распределения сверхразветвлённых полимеров с помощью 

классического метода ГПХ с дифференциальным показателем преломления или 
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УФ- детектором, с использованием линейных полистирольных стандартов не 

может давать истинные величины  и его использование для точного определения 

молекулярной массы дендритных макромолекул возможно только при наличии 

соответствующих калибровочных стандартов. Обычно в качестве калибраторов 

используются коммерчески доступные вещества с узким молекулярно-массовым 

распределением и известной молекулярной массой. Но если стандарты по своим 

химическим и физическим свойствам отличаются от исследуемых веществ, то в 

измерениях молекулярных масс методом ГПХ, как правило, возникают ошибки, 

что связано с механизмом разделения, основанным на разделении молекул в 

соответствии с их гидродинамическим объемом, а не в соответствии с их 

молекулярными массами. Поэтому полимеры с одинаковой молекулярной массой, 

но различным гидродинамическим объемом в растворе по результатам ГПХ будут 

иметь различные значения ММ. Так, полимеры с одинаковой молекулярной 

массой, но различными молекулярными структурами (например, линейной и 

разветвленной) обладают различными гидродинамическими объемами и, 

следовательно, характеризуются различными временами элюции.  

Для определения молекулярной массы дендритной молекулы более 

предпочтительными являются такие абсолютные методы исследования как метод 

статического светорассеяния [43]. 

В сочетании с ГПХ метод статического светорассеяния является мощным 

инструментом для определения молекулярно-массового распределения, 

гидродинамического радиуса и конформации молекулы [44, 45, 45]. 

Одним из недостатков этого метода является то, что он подходит только для 

молекул c минимальной молекулярной массой (Mw > 500 г/моль). Также при малых 

значениях приращения показателя преломления (dn/dc) данный метод может 

оказаться неточным. 

Другим методом определения молекулярной массы является вискозиметрия 

разбавленных растворов [47].  
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С помощью метода вискозиметрии можно получить информацию о структуре 

полимера, его молекулярной массе, степени ветвления, жесткости и конфигурации 

молекулярной цепи [48].  

Характеристическая вязкость [η] связана с молекулярной массой полимера с 

помощью уравнения Марка-Хаувинка [η] = KMα, где К и α эмпирически 

определяемые константы. Как правило, α лежит в пределах от 0,5 до 0,8 для 

линейных полимеров и ниже 0,5 для дендритных. [49, 50, 51, 52, 53, 54, 55]. Таким 

образом, зная эти константы и характеристическую вязкость можно рассчитать 

молекулярную массу полимера. 

Основанный на пропорциональности гидродинамического объема 

макромолекулы её характеристической вязкости и молекулярной массе, метод 

универсальной калибровки [56], в котором гидродинамический размер  полимеров 

используется в качестве универсального параметра функции элюирующего объема, 

является эффективным способом нахождения значений молекулярных масс 

полимеров с помощью вискозиметрии и ГПХ в отсутствии наборов 

соответствующих узкодисперсных стандартов. 

Ещё одним методом определения абсолютной молекулярной массы является 

метод масс-спектрометрии, дающий информацию о структуре полимеров, 

основываясь на фрагментации молекул [57]. Обычная масс-спектрометрия имеет 

верхний предел установления молекулярных масс в 2000 г/моль, и, таким образом, 

данный метод может быть использован только для олигомерных молекул. Метод 

MALDI-TOF-MS позволяет исследовать полимеры с большими молекулярными 

массами [58, 59, 60, 61]. 

MALDI-TOF-MS является эффективным методом для определения 

молекулярных масс сверхразветвлённых полимеров [62]. Кроме того, данный 

метод может дать качественную информацию о концевых группах и 

повторяющихся звеньях [63, 64, 65, 66], давая таким образом возможность 

определения циклических фрагментов в структуре сверхразветвлённых полимеров 

[67, 68]. 
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В случае образцов полимеров, имеющих высокие значения полидисперсности, 

могут быть получены ошибочные значения среднечисловых и среднемассовых 

молекулярных масс. С этой точки зрения эффективным является метод 

хроматографического разделения в сочетании с MALDI-TOF-MS [69, 70]. 

 

1.2.2 Молекулярная архитектура сверхразветвлённых полимеров 

Для исследования молекулярной структуры сверхразветвленных полимеров 

важную роль играет метод ядерного магнитного резонанса (ЯМР).  

В случае кремнийсодержащих полимеров метод 29Si-ЯМР широко используется 

для исследования молекулярной структуры и кинетики реакций полученния 

силоксановых полимеров [71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 

87]. 

Ввиду того, что изотоп 29Si в природе находится в малой концентрации, для 

получения хорошего отношения сигнал-шум в спектрах ЯМР необходимо 

использовать высококонцентрированные растворы кремнийсодержащих 

соединений. Кроме того, использование релаксационного агента - ацетилацетоната 

хрома (III), способствует подавлению ядерного эффекта Оверхаузера и 

уменьшению спин-решеточных времен релаксации [80, 88], позволяя таким 

образом получать из спектров количественную информации о соотношении атомов 

кремния различных типов. 

Степень ветвления является важным молекулярным параметром для 

характеристики молекулярной структуры разветвленных полимеров, тесно 

связанным с их физико-химическими свойствами. Для полимеров АВ2 – типа, 

например, степень ветвления может быть рассчитана в соответствии с уравнением  

                                                           

 

где D, T и L представляют собой доли дендритных, терминальных и линейных 

звеньев соответственно в структуре полимеров. Количественные отношения 

различных звеньев могут быть получены путем интегрирования соответствующих 

сигналов в ЯМР-спектрах [89,91].  
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Во всех случаях степень ветвления находится в пределах от 0 до 1. Степень 

ветвления макроциклических полимеров равна нулю, тогда как идеально 

ветвящиеся дендримеры имеют значение 1. В свою очередь для 

сверхразветвлённых полимеров, значения данного параметра находятся 

посередине (0,4-0,6) [90]. 

Стоит отметить, что из-за необходимости проведения большого количества 

сканирований метод 29Si-ЯМР спектроскопии является времязатратным и не 

позволяет тем самым исследовать реакционноспобные нестабильные соединения 

[92].  

Метод ИК-спектроскопии может быть так же полезен при изучении 

молекулярной архитектуры полисилоксанов. Так, в диапазоне 1130-1000 см-1 

полисилоксаны имеют очень сильную полосу поглощения, в инфракрасном 

спектре, связанную с  валентными колебаниями Si-O-Si связей [93]. В 

полисилоксанах эта полоса часто имеет два максимума поглощения. При этом один 

из максимумов относится к циклическим звеньям, в то время как другой относится 

к линейным структурам [94, 95], позволя тем самым качественно оценить 

молекулярную структуру полисилоксанового скелета.  

 

1.2.3 Молекулярная форма и размер 

Параметр ν в уравнении для среднеквадратичного радиуса инерции: <Rg2>½ = 

A·Mν дает информацию о молекулярной структуре макромолекул. Так, для твердой 

сферы ν = 0,3, в то время как для молекулярного клубка его значения находятся 

между 0,5 и 0,6. Определение параметров <Rg2>½ и молекулярных масс обычно 

осуществляется при помощи методов светорассеяния [96, 97].  

Радиус инерции Rg может быть так же найден методом малоуглового рассеяния 

рентгеновских лучей (МУРР). Кроме того, этот метод позволяет найти значения 

фрактальной размерности df молекул полимера [98], позволяя таким образом 

получить ценную информацию о форме и молекулярной архитектуре (линейной 

или разветвленной) полимеров. Так были исследованы сверхразветвленные 

полиэтоксисилоксаны и полученные на их основе силиказоли [99] и было 
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установлено, что Rg для синтезированных соединений равны 2.5-3.0 нм, в то время 

как фрактальная размерность df составила 1,6-1,8.  

 

1.2.4 Растворимость сверхразветвлённых полимеров и их вязкость в 

растворах и расплавах 

Сверхразветвленные полимеры, в сравнении с их линейными аналогами 

характеризуются лучшей растворимостью [100], что является следствием 

характерной молекулярной формы и наличия большого количества концевых 

функциональных групп [101].  

Межмолекулярные взаимодействия обладающих близкой к сферической форме 

молекул сверхразветвлённых полимеров в сравнении с их линейными аналогами 

выражены значительно слабее и ввиду отсутствия топологических зацеплений 

приводит к необычно низким значениям их вязкости [102], делая таким образом, 

применение сверхразветвлённых полимеров перспективным, например, для 

нанесения покрытий. 

 

1.3 Применение сверхразветвлённых полимеров 

Использование сверхразветвлённых полимеров в промышленности обусловлено 

уникальными физико-химическими свойствами этого класса соединений, которые, 

являясь нерегулярными аналогами дендримеров, сочетают в себе ряд достоинств 

последних с простотой получения “классических” полимеров. На данный момент 

сверхразветвлённые полимеры применяются в полимерной индустрии в качестве 

добавок в конструкционные полимерные материалы с целью улучшения их 

физико-механических характеристик [103, 104, 105], создания органо-

неорганических нанокомпозитов [106], нанопористых материалов[107] и для 

улучшения технологичности процесса изготовления полимерных материалов [108]. 

Более того, сами по себе сверхразветвлённые полимеры оказались 

эффективными при создании полимерных покрытий специальных назначений [109, 

110, 111]. 
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Под торговыми названиями BoltornTM, HybraneTM, LupasolTM и др. 

химической промышленностью выпускаются сверхразветвлённые сшивающие 

агенты и термореактивные материалы [90]. Cверхразветвлённые полимеры так же 

находят различные высокотехнологические применения. В качестве 

инкапсулирующих агентов такие системы становятся востребованными в 

медицине (транспортировка лекарственных средств) [111], биологии (доставка 

генов в выбранные клетки организма) [113, 113], катализе (подложки для 

каталитически активных наночастиц) [114]. Особые виды сверхразветвлённых 

полимерных матриц нашли применение в качестве сенсоров для таких 

аналитических целей как детектирование различных летучих органических 

соединений [115], определение влажности [117] и в качестве биосенсоров для 

распознавания различных фрагментов ДНК, определённых белков [118] и пр.  

 

1.4 Применение сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов 

Создание гибридных органо-неорганических материалов, сочетающих в себе 

достоинства органических и неорганических материалов, сегодня является быстро 

развивающейся и перспективной областью исследований в материаловедении. 

Органические и неорганические материалы по своим свойствам обычно сильно 

отличаются друг от друга. Твёрдые неорганические материалы, такие как стекло и 

керамика, как правило, являются хрупкими, в то время как органические полимеры 

зачастую обладают гораздо большей прочностью. В то же время многие 

органические полимеры часто имеют ряд недостатков, таких как низкая 

термостабильность и тенденция к естественной деградации при старении. В свою 

очередь неорганические вещества имеют хорошие механические характеристики и 

термическую стабильность, а также хорошие оптические свойства. 

Сверхразветвленные полиалкоксисилоксаны, обладающие большим 

количеством реакционноспособных функциональных групп, способны к гидролизу 

и конденсации, ввиду чего они могут быть использованы в золь-гель процессах для 

создания наноразмерных частиц двуокиси кремния  различной морфологии, 

широко примененяющейся в создании нанокомпозиционных материалов с 
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улучшенными химическими, механическими, оптическими, электрическими, 

реологическими и поверхностными свойствами [119], делая их востребованными  

в областях катализа, хроматографии, покрытий специальных назначений, 

биотехнологии и пр [120, 121]. 

Наиболее часто используемыми прекурсорами в золь-гель процессах для 

получения кремнезёмных частиц являются тетраалкоксисиланы. Однако в 

последнее время кремнезёмные наночастицы были так же получены в ходе золь-

гель процесса из сверхразветвленного полиэтоксисилоксана [122]. В связи с более 

высоким содержанием твердой компоненты и пониженной тенденцией частиц 

кремнезема, получаемых таким образом, к деградации, данный метод представляет 

собой большой интерес [123].  

Так, из сверхразветвленного полиэтоксисилоксана были успешно получены 

наноразмерные частицы кремнезема, впоследствии эффективно использованные 

для создания органо-неорганических композитов. В частности, на основе 

сверхразветвлённых полиэтоксисилоксанов были получены 

полипропилен/кремнеземные композиты с улучшенными термическими 

характеристиками [124]. 

Способ создания молекулярных форм кремнезема с архитектурой типа “ядро-

оболочка” с использованием сверхразветвленных полиэтоксисилоксанов, 

описанный в [8], является перспективным для получения органо-неорганических 

композиционных материалов, что обусловлено возможностью получения 

наночастиц кремнезёма с рядом тонко настраиваемых физико-химических свойств. 

Это определяет возможность регулирования размеров и плотности молекулярного 

ядра и химической природы оболочки, позволяя таким образом получать в каждом 

индивидуальном случае подходящие нанонаполнители для различных видов 

полимерных матриц. 

На основе сверхразветвлённых полиэтоксисилоксанов был разработан метод 

получения перспективных функциональных материалов - нанокапсул кремнезёма. 

Технология микрокапсулирования, позволяющая физически защищать 

мембраной различные вещества в течение длительного времени, представляет 
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большой интерес для медицины, сельского хозяйства, пищевой и косметической 

промышленностей [125, 126, 127]. 

Микро- и нанокапсулы представляют собой полые микро- и наночастицы 

состоящие из твердой оболочки, окружающей полое ядро, способное к 

удерживанию различных частиц или жидкостей. Органические полимеры являются 

наиболее широко используемые материалами для формирования оболочки. В то же 

время, диоксид кремния благодаря своей химической инертности, механической 

стабильности, биосовместимости, оптической прозрачности и возможности лёгкой 

функционализации [128, 129] является перспективной альтернативой 

органическим полимерам. 

Так, в сравнении с органическими полимерными системами, кремнезёмные 

нанокапсулы более термостабильны и обладают большей устойчивостью к 

органическим растворителям, агрессивным химическим средам, а также к 

микробам и бактериям. Кроме того, в связи с хрупкостью чистого диоксида 

кремния под действием механической силы, приводящей к  разрушению капсулы, 

появляется возможность высвобождения инкапсулированных веществ. В 

настоящее время одним из достаточно хорошо отработанных способов получения 

кремнеземных капсул является метод с использованием в качестве силикатного 

прекурсора - тетраэтоксисилана (ТЭОС). Таким образом, были разработаны 

методы синтеза силикатных нанокапсул в эмульсионных системах вода в масле 

(w/o) и масло в воде (o/w) [130, 131, 132]. 

Немногим позднее был разработан уникальный подход к созданию 

кремнезёмных нанокапсул как в эмульсиях типа вода в масле (w/o), так и типа 

масло в воде (o/w), а также в эмульсионных системах Пикеринга с использованием 

в качестве полимерного прекурсора сверхразветвленного полиэтоксисилоксана 

[133, 134, 135]. 

Одной из причин эффективности использования сверхразветвленного 

полиэтоксисилоксана является тот факт, что при протекании гидролиза 

полиэтоксисилоксан приобретает поверхнотно-активные свойства и таким образом 
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стабилизирует сферическую границу раздела фаз, на которой вслед за гидролизом 

происходит конденсация и формирование оболочки капсулы.  

Таким образом, обладающие также как и их мономерные аналоги 

(алкоксисиланы) высокой реакционной способностью в реакциях гидролиза и 

конденсации, сверхразветвлённые полиалкоксисилоксаны могут быть 

использованы в качестве исходных соединений в золь-гель процессах для 

получения кремнийорганических материалов и в ряде случаев благодаря своей 

молекулярной архитектуре представляют лучшую альтернативу классическим 

методам применения в качестве прекурсоров кремнийорганических 

алкоксисилановых мономеров. 

 

2. Наночастицы с молекулярной архитектурой типа “ядро-оболочка”. 

Трансформация сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов в 

кремнийорганические наногели с молекулярной архитектурой типа “ядро-

оболочка”. Осуществление перехода “макромолекула–частица”. 

В работе [138] в зависимости от количества типов исходных соединений, 

формирующих впоследствии наночастицы с молекулярной архитектурой типа 

“ядро-оболочка”, проводят их классифицию на простые и сложные композитные 

структуры.  

В общем случае, простые наночастицы сформированы из соединений одного 

типа, в то время как композитные частицы со структурой типа “ядро-оболочка” 

состоят из двух или более материалов, один из которых формирует ядро, а другой 

– оболочку частицы.  

Ввиду возможности сочетания в себе достоинств обеих компонент, этот класс 

материалов привлекает большое внимание. 

Такие системы одновременно объединяют характеристики и свойства как 

оболочки, так и ядра, приводя, таким образом к образованию частиц, с 

уникальными свойствами [139], ввиду чего соединения со структурой типа “ядро-

оболочка” нашли большое количество приложений в качестве, например, 

модификаторов ударной вязкости, функциональных поверхностных покрытий, 
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инкапсулирующих агентов в катализе и биомедицине для доставки лекарственных 

средств [140, 141, 142, 143]. 

В зависимости от свойств и типа формирующего материала  наночастицы типа 

“ядро-оболочка” могут быть разделены на четыре основные группы: 

неорганическое ядро/неорганическая оболочка, неорганические ядро/органическая 

оболочка, органическое ядро/неорганическая оболочка, и органическое 

ядро/органическая оболочка. Выбор материалов, формирующих оболочку и ядро 

наночастиц, как правило, сильно зависит от их конечного приложения и 

использования. 

Среди прочих особо важным классом являются структуры с неорганическим 

ядром и неорганической оболочкой. В данном классе частицы, содержащие 

диоксид кремния занимают особое место [144]. 

Так, основные преимущества наночастиц с кремнезёмной оболочкой перед 

другими неорганическими покрытиями на основе металлов либо оксидов металлов 

или органических покрытий заключаются в способности снижения объемной 

проводимости и повышении суспензионной устойчивости ядра.  К тому же, 

диоксид кремния является наиболее доступным инертным химически материалом 

и может защищать поверхность ядра, не участвуя в окислительно-

восстановительных реакциях на его поверхности. Так же, важным свойством 

кремнезёмных покрытий является их оптическая прозрачность [145], ввиду чего 

исследователи сконцентрировали особое внимание на силикатных покрытиях ядер, 

состоящих из различных неорганических материалов, таких как металлы [146, 147, 

148], оксиды металлов [149] и соли металлов [150, 151, 152, 153]. 

Среди возможных комбинаций, наиболее хорошо были исследованы структуры, 

состоящие из ядер благородных металлов, таких как золото [146, 147, 148] и 

серебро [154, 155] и кремнезёмных оболочек. Кроме того, были изучены структуры 

с ядром, сформированным из Ni, Co [156, 157] и Fe [158]. 

Органо-неорганические гибридные материалы со структурой типа “ядро-

оболочка” обладают огромным потенциалом и в области создания новых 

функциональных материалов [160], в том числе для светоизлучательных устройств 
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и квантовых точек, фотоприемников, солнечных батарей и биомедицинских 

датчиков [161, 162, 163]. 

В структурированных гибридных органо-неорганических наночастицах ядро 

может иметь органическую полимерную природу (полистирол, полиэтиленоксид, 

полиуретан, поливинилпирролидон и пр.) и неорганическую оболочку, состоящую 

из различных металлов,  оксидов, халькогенидов металлов или кремнезёма [145]. 

Использование силикатных оболочек позволяет получать биофункциональные и 

биосовместимые материалы. Так же известными и практически значимыми 

гибридными органо-неорганическими структурами типа “ядро-оболочка” 

являются соединения, сформированные из неорганического ядра и органической 

полимерной оболочки, полученные, например, прививкой полимеров на 

поверхности частиц [160].  В этом случае кремнезем является наиболее широко 

используемым неорганическим материалом, что обусловлено его устойчивостью к 

агрегации, биоинертностью, приводя таким образом к возможному практическому 

использованию таких структур в биотехнологии и медицине. 

Наиболее распространенными полимерами, используемыми в качестве 

органических покрытий на ядрах кремнезема, являются полиметилметакрилат 

[164,167], полистирол [165] и поливинилхлорид [166]. Наночастицы диоксида 

кремния с полимерным покрытием увеличивают стабильность коллоидных 

растворов и широко используются в оптических приборах, датчиках, катализе, и 

электрических приборах. 

Перспективными объектами для создания нового класса нанонаполнителей и 

инкапсулирующих агентов с тонко настраиваемыми физико-химическими 

свойствами являются так же полученные и охарактеризованные в [8] кремнезёмные 

частицы - силиказоли с кремний-органической оболочкой. Такие молекулярные 

частицы, благодаря своей растворимости в безводных и органических 

растворителях являются уникальными гибридными объектами со структурой 

«неорганическое ядро/органическая оболочка» наноскопических размеров. 

В работе [8] было показано, что наличие в составе сверхразветвлённых 

полиалкоксисилоксанов большого количества реакционноспособных 
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алкоксигрупп позволяет получать на их основе полиcилсесквиоксаны с частично 

зациклизованной структурой - силикатные частицы с различной плотностью 

сшивки. Таким образом поликонденсацией сверхразветвлённого 

полиэтоксисилоксана с последующим блокированием растущих макромолекул 

соответствующими органосилоксанами удалось получить гибридные 

наноразмерные силикатные частицы с регулируемыми размерами и химической 

природой внешней оболочки, определяемой типом блокирующего агента. Такое 

превращение сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов в наноразмерные 

силикатные частицы сопровождается изменением целого ряда свойств и 

молекулярных характеристик структур. 

Так, на начальных стадиях превращения объектам больше присуща полимерная 

природа, а на конечных более характерны свойства плотных глобулярных частиц. 

Для описания и теоретического обоснования данного явления была предложена 

модель перехода от макромолекулы к частице [136].  

В рамках этой модели макромолекула характеризуется подвижностью 

отдельных структурных элементов (Tст < Tразл), практически полной сольватацией 

молекулярной структуры, что свойственно полимерным объектам.  

В свою очередь, частица характеризуется только поверхностной сольватацией и 

отсутствием молекулярной подвижности ядра (ядро представляет собой жесткую, 

густо-сшитую сетку – Тст > Tразл) [136]. 

Из полученных в [136] результатов установлено, что в случае силиказолей, 

получаемых из сверхразветвлённых полиалкоксисилоксанов, переход от объектов 

с преобладанием свойств макромолекул к объектам со свойствами частиц 

происходит в близком диапазоне размеров (Rh=1-2 нм) 

Синтезированные таким образом молекулярные силиказоли в полимерных 

терминах представляют собой полициклический полимер - наногель. 

На основании приведённых примеров существования и использования структур 

типа “ядро-оболочка” можно заключить, что наличие в таких соединениях 

кремнезёмной компоненты как в ядре, так и в оболочке формируемой частицы, 
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является перспективным и практически значимым способом создания 

композитных материалов с рядом уникальных свойств. 

 

ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 

1. Исходные вещества. 

Микрогранулированный гидроксид натрия (ХИММЕД (х.ч.)), ацетилхлорид 

(98%, Acros). Гексан (ХИММЕД (х.ч.)), толуол (ХИММЕД (ч.д.а.)), пиридин 

(ХИММЕД (х.ч.)) дополнительно осушали перегонкой над СаН2. 

Винилтриэтоксисилан (ВТЭОС) (Sigma-Aldrich), метилтриэтоксисилан (МТЭОС) 

гексаметилдисилоксан (ГМДС) (Sigma-Aldrich), тетраметилдивинилдисилоксан 

(ТМДВДС) (Sigma-Aldrich), тетраметилдисилоксан (ТМДС) (Sigma-Aldrich) и 

тмриметилхлорсилан (ТМХС) (Sigma-Aldrich) перегонялись непосредственно 

перед использованием. Уксусная кислота (Sigma-Aldrich) перед использованием 

осушалась перегонкой над P2O5. Катализатор Карстеда (2% р-р в ксилоле) (Sigma-

Aldrich) использовался без дополнительной подготовки. 

 

2. Методы исследования. 

Спектроскопия. Спектры 1Н-ЯМР регистрировали на спектрометре «Bruker 

WP250 SY» (250.13 МГц), внутренний стандарт - TMS, растворитель - CDCl3. 

Спектры обрабатывали на компьютере с использованием программы “ACDLABS”. 

Спектры 29Si-ЯМР регистрировали на спектрометре «Bruker Avance II» (300 МГц) 

с добавлением ускоряющего релаксацию парамагнитного агента - ацетилацетоната 

хрома (III), внутренний стандарт - TMS, растворитель - CDCl3. Спектры 

обрабатывали на компьютере с использованием программы “ACDLABS”. 

ИК-спектры регистрировали на ИК-спектрометре фирмы Bruker “Equinox 55/S”. 

Для измерений использовали жидкостные кюветы со стеклами из KBr, 

растворитель – CCl4. 

Масс-спектры высокого разрешения измеряли с помощью прибора Bruker 

micrOTOF II электрораспылительной ионизации (ESI) (Германия)  
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УФ - спектры поглощения измеряли в области 200-600 нм в разбавленных 

растворах H2O и CH3OH с концентрацией 1,0 – 5,0 мг/мл. Спектры поглощения 

регистрировали на спектрофотометре «Shimadzu UV-2501PC» (Япония) 

Светорассеяние. Динамическое светорассеяние изучалось с помощью Photocor 

apparatus (Photocor Instruments, Inc., Russia), оптическая секция была снабжена 

гониометром Photocor. Гелий-неоновый лазер Spectra-Physics (длина волны = 

632.8 нм и мощность ~ 20 мВ) был использован в качестве источника света. 

Корреляционная функция интенсивности рассеянного света была получена с 

помощью коррелятора Photocor-FC с 288 каналами. Данные были обработаны с 

помощью кумулянтного метода и процедуры Тихонова. В качестве калибровочной 

жидкости был использован толуол для которого абсолютная интенсивность 

рассеяния Rv = 1,38 × 10-5 см-1. 

Гидродинамические радиусы Rh макромолекулы были оценены с помощью 

динамического рассеяния света экстраполяцией значений Rh к нулевой 

концентрации. 

ГЖХ анализ проводили на хроматографе «Хроматэк-Аналитик-5000» (Россия), 

детектор — катарометр, газ-носитель — гелий, колонки 2м х 3мм, неподвижная 

фаза SE-30 (5%), нанесенная на Chromaton-H-AW. ГПХ анализ проводился на 

хроматографической системе, состоящей из насоса высокого давления СТАЙЕР 

серия 2 (Аквилон, Россия), рефрактометрического детектора RIDK 102 (Чехия) и 

термостата колонок JETSTREAM 2 PLUS (KNAUER, Германия). Температура 

термостатирования – 40С (+/-0,1С). Элюент – тетрагидрофуран, скорость потока 

– 1,0 мл/мин. Колонка 300 х 7,8мм, заполненная сорбентом Phenogel (Phenomenex, 

США), размер частиц – 5 мкм, размер пор – 103Å (паспортный диапазон разделения 

– до 75000D). Регистрацию и обсчет данных проводили с помощью программ 

МультиХром 1.6  

ГПХ (Амперсанд, Россия). Препаративное ГПХ разделение смесей проводили на 

хроматографической системе, состоящей из насоса высокого давления серии II 

(Марафон) (НПКФ Аквилон, Россия) рефрактометрического детектора RIDK 102 

(Чехия) при комнатной температуре. Элюент – тетрагидрофуран, скорость потока 
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– 5,0 мл/мин. Колонка 300 х 21,2 мм, заполненная сорбентом Phenogel (Phenomenex, 

США), размер частиц – 10 мкм, размер пор – 103Å.  

 

Гидродинамические свойства 

Характеристическая вязкость [] была измерена с помощью капиллярного 

вискозиметра Оствальда (Cannon Instrument Company Inc., США). Измерения 

проводились с помощью температурного блока управления LOIP LT-100 (LOIP Ltd, 

Россия). Время истечения чистого растворителя составляло 120.6 сек. для толуола 

и 155,6 сек. в случае гексана. Значения [] и постоянная Хаггинса константа k' были 

найдены с помощью уравнения Хаггинса, sp/c = [] + k'[]2c, где k' характеризует 

гидродинамическое взаимодействие полимера с растворителем и 

гидродинамические поведение растворителя. 

Частичный удельный объем v  был найден методом денситометрии с 

использованием стеклянного пикнометра с объёмом 2.135 см3. 

 

Термические свойства 

Методом ДСК образцы исследовали на дифференциальном сканирующем 

калориметре «DSC_822е» (Mettler_Toledo) при скорости нагревания 10оС/мин. 

Термогравиметрические исследования (ТГА) проводили на приборе 

«Derivatograth-C» (МОМ, Венгрия) на воздухе и в аргоне при скорости нагревания 

5°С/мин на образцах массой ~15 мг.  

 

3. Синтез 

Триметилсиланол  

К 110 г (0.683 моль) гексаметилдисилазана (ГМДСЗ) при перемешивании 

медленно (в течение 1 часа) было прикапано 114 мл 0.1 н. раствора соляной 

кислоты. После этого реакционная масса перемешивалась в течение часа. По 

данным ГЖХ в реакционной массе еще присутствовал ГМДСЗ, поэтому в колбу 

было медленно прикапано еще 100 мл 0.1 н. соляной кислоты. После чего по 
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данным ГЖХ ГМДСЗ был полностью израсходован. Реакционная масса была 

отмыта от соляной кислоты и осушена над безводным CaCl2. Триметилсиланол 

затем был отфильтрован от хлористого кальция. По данным ГЖХ содержание 

триметилсиланола составило 95 %. 

Винилдиметилсиланол 

К смеси, состоящей из 100 мл диэтилового эфира, 100мл водного раствора, 

насыщенного NaCl, и 12,73 г (0,132 моль) (NH4)2CO3, при интенсивном 

перемешивании в течение 40 минут было прикапано 26,64 г (0,221 моль) 

диметилвинилхлорсилана (ДМВХС), так что температура не поднималась выше 

30oС. После чего реакционная масса перемешивалась в течение двух часов. Затем 

Водный слой был декантирован и экстрагирован 50 мл диэтилового эфира. 

Объединённые эфирные фракции были оставлены на ночь над CaCl2. Диэтиловый 

эфир затем был упарен на роторном испарителе. Содержание диметилвилсиланола 

в оставшейся после упаривания смеси 

диметилвинилсиланол/тетраметилдивинилдисилоксан по данным ГЖХ составило 

62%.  

 

3.1 Синтез мононатровых солей органоалкоксисиланов 

Натрийоксиметилдиэтоксисилан (получен в соответствии с методом, 

описанным в [31]) 

 

80г (2,0 моль) гидроксида натрия было добавлено к 1069,8 г (6,0 моль) 

метилтриэтоксисилана. Перемешивание велось при комнатной температуре до 

полного растворения щёлочи. Летучие продукты удалены в вакууме. (1 мбар, 600С).  

Полученный натрийоксидиэтоксиметилсилан (344 г) растворён в 1 л сухого 

толуола. 

Натрийоксивинилдиэтоксисилан (получен в соответствии с методом, 

описанным в [31]) 
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20,0 г (0,5 моль) гидроксида натрия было добавлено к 285,5 г (1,5 моль) 

винилтриэтоксисилана. Перемешивание велось при комнатной температуре до 

полного растворения щёлочи. Летучие продукты удалены в вакууме. (1 мбар, 600С).  

Полученный натрийоксидиэтоксивинилсилан (89,9 г) растворён в 1 л сухого 

толуола. 

Натрийокси-(3-Аминопропил)диэтоксисилан  

 
 

Смесь 3-Аминопропилтриэтоксисилана (11.05 г, 0.05 моль) и гидроксида натрия 

(2.00 г, 0.05 моль) кипятилась с обратным холодильником в среде аргона в сухом 

ТГФ (40 мл) на протяжении 10 минут до наступления гомогенизации реакционной 

смеси. После охлаждения до комнатной температуры, конечный раствор был 

упарен на роторном испарителе, а затем отвакуумирован на масляном насосе в 

течение 30 минут при 1 мбар и 50 C В результате была получена бесцветная 

жидкость (9.11 g, 98 % выход). 1H NMR (300 MHz, THF) δ: 2,53-2,36 ppm (m, 2H ,-

CH2-NH2), 1,34-1,30 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH2), 0,23 ppm (t, 2H, -Si-CH2-, J= 7,4 

Hz), 0,9 ppm (t, 6H, CH3CH2O-, J= 7 Hz), 3,45-3,31 ppm (m, 4H, CH3CH2O-) 1,17-1,1 

ppm (m, 2H, -NH2); 
13C NMR (THF) δ: 9,11 ppm (-Si-CH2-CH2-), 27,16 ppm (-Si-CH2-

CH2-), 56,11 ppm (-CH2-CH2-NH2), 44,08 (CH3CH2O-), 17,99 ppm (CH3CH2O-); 29Si 

(THF), δ: -46,52 ppm; 15N (THF), δ: 19,6 ppm (-NH2); 
23Na (THF) 12,5 ppm; HRMS 

calcd  for C7H18NNaO3Si: 216.1026; found: [M+nH] = 216.1024. 

 

Натрийокси-[3-(2-Аминоэтиламино)пропил]диметоксисилан  

 
Смесь N-[3-(триметоксисилил)пропил]-этилендиамина (11.03 г, 0.05 моль)) и 

гидроксида натрия (2.00 г, 0.05 моль) кипятилась с обратным холодильником в 
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среде аргона в сухом ТГФ (40 ml) на протяжении 20 минут. После охлаждения до 

комнатной температуры, конечный раствор был упарен на роторном испарителе, а 

затем отвакуумирован на масляном насосе в течение 30 минут  при 1 мбар и 50 C. 

В результате была получена бесцветная вязкая жидкость (11.17 г, 97 % моль). 1H 

NMR (300 MHz, THF) δ: 2,81-2,73 ppm (m, 2H ,-CH2-NH2), 2,66-2,62 ppm (m, 2H, -

NH-CH2-), 2,66-2,62 ppm (m, 2H, -CH2-NH-), 1,73-1,63 ppm (q, 2H, -CH2-CH2-NH-, 

J= 7 Hz), 0,52 ppm (t, 2H, -Si-CH2-, J= 7,6 Hz), 3,45 ppm (s, 6H, CH3O-), 1,38 ppm (t, 

2H, -NH2, J= 6,5 Hz), 1,63-1,54 ppm (q, 1H, -NH-, J= 7 Hz); 13C NMR (THF) δ: 9,25 

ppm (-Si-CH2-CH2-), 24,54 ppm (-Si-CH2-CH2-), 52,57 ppm or 52,54 ppm (-CH2-CH2-

NH-), 52,57 ppm or 52,54 ppm (-NH-CH2-CH2-), 41,64 ppm (CH2-CH2-NH2); 
29Si 

(THF), δ: -44,46 ppm; 15N (THF), δ: 34 ppm (-NH-), 16 ppm (-NH2); 
23Na (THF) 13 ppm; 

HRMS calcd  for C7H19N2NaO3Si: 231.1135; found: [M+nNa] = 231.1132. 

 

Блокирование монононатрийоксоаминопропилалкоксисиланов 

триметилхлорсиланом 

1-[3-(2-Аминоэтиламино)пропил]-1,1-диметокси-3,3,3-триметилдисилоксан  

 

 
 Триметилхлорсилан (2.36 г, 0.022 моль) в растворе сухого THF (5 мл) в течение 

20 минут при – 30C был прикапан к раствору натрийокси-[3-(2-

аминоэтиламино)пропил]диметоксисилана (5 г, 0.022 моль) и пиридина ( 1.9 г, 

0.024 моль) в сухом THF (15 мл). После чего реакционная масса была оставлена 

перемешиваться на ночь. На следующий день ТГФ был упарен при пониженном 

давлении и оставшаяся масса переведена в сухой гексан после чего отфильтрована 

от выпавшего осадка. Гексан был упарен, и продукт перегнан под вакуумом. 

Продукт представлял собой бесцветную жидкость (5.7 г, 93 % выход). Температура 

кипения – 86-87 ⁰C при 0,44 мбар. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2,85-2,8 ppm (m, 

2H ,-CH2-NH2), 2,71-2,60 ppm (m, 2H, -NH-CH2-), 2,71-2,60 ppm (m, 2H, -CH2-NH-), 

1,64-1,53 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH-, J= 7 Hz), 0,63-0,57 ppm (m, 2H, -Si-CH2-), 3,52 
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ppm (s, 6H, CH3O-), 1,64 ppm (s, 2H, -NH2), 1,64 ppm (s, 1H, -NH-), 0,15 ppm (s, 9H, 

-SiCH3); 
13C NMR (CDCl3) δ: 8,28 ppm (-Si-CH2-CH2-), 23,33 ppm (-Si-CH2-CH2-), 

52,51 (-CH2-CH2-NH-), 52,35 ppm (-NH-CH2-CH2-), 41,78 ppm (CH2-CH2-NH2), 1,55 

ppm (-SiCH3); 
29Si (CDCl3), δ: -49,43 ppm (-SiCH3), 9,33 ppm 

(NH2CH2CH2NHCH2CH2CH2Si); HRMS calcd  for C10H28N2O3Si2: 281.1711; found: 

[M+nH] = 281.1712. 

  

 1-(3-Аминопропил)-1,1-диэтокси-3,3,3-триметилдисилоксан  

 
Триметилхлорсилан (2,9 г, 0,027 моль) в растворе сухого THF (5 мл) в течение 

20 минут при – 30C был прикапан к раствору натрийокси-(3-

аминопропил)диэтоксисилана (5,8 г, 0.027 моль) и пиридина ( 2,3 г, 0.024 моль) в 

сухом THF (20 мл). После чего реакционная масса была оставлена перемешиваться 

на ночь. На следующий день ТГФ был упарен при пониженном давлении и 

оставшаяся масса переведена в сухой гексан после чего отфильтрована от 

выпавшего осадка. Гексан был упарен, и продукт перегнан под вакуумом. Продукт 

представлял собой бесцветную жидкость (6,0 г, 83 % выход). Температура кипения 

– 110 ⁰C при 10 мбар. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 2,64 ppm (t, 2H ,-CH2-NH2, J= 7 

Hz), 1,54-1,44 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH2, J= 7 Hz), 0,56-0,51 ppm (m, 2H, -Si-CH2-), 

1,18 ppm (t, 6H, CH3CH2O-, J= 7 Hz), 3,78-3,71 ppm (q, 4H, CH3CH2O-, J= 7 Hz) 1,28 

ppm (s, 2H, -NH2), 0,11 ppm (s, 9H, -SiCH3); 
13C NMR (THF) δ: 8,83 ppm (-Si-CH2-

CH2-), 27,32 ppm (-Si-CH2-CH2-), 58,05 ppm (-CH2-CH2-NH2), 45,07 ppm (CH3CH2O-

), 18,29 ppm (CH3CH2O-), 1,66 ppm (-SiCH3); 
29Si (THF), δ: -51,67 ppm (-SiCH3), 8,86 

ppm (NH2CH2CH2CH2Si) ; HRMS calcd  for C10H27NO3Si2: 266.1602; found: [M+nH] 

= 266.1586. 

3.2 Синтез сверхразветвлнных полиорганоалкоксисилоксанов 

Сверхразветвлённый полиметилэтоксисилоксан (HBPMES)  

 

 К натрийоксидиэтоксиметилсилану (2,0 моль) в растворе толуола в течение 20 

минут было добавлено 120 г (2,0 моль) безводной уксусной кислоты. Через 24 ч 

раствор был отфильтрован и высушен. Летучие продукты удалены в вакууме 
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(1мбар). Сверхразветвлённый полиметилэтоксисилоксан: выход 87%. ГПХ: Mw/Mn 

= 800/540;  1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 0.02-0.22 (m, 3H, Si-CH3), 1.16-1.29 (m, 3H, 

Si-O-CH2-CH3), 3.74-3.94 (m, 2H, Si-O-CH2-CH3); 
29Si (THF), δ: -48.8-49.8 ppm (m, 

R-Si(OC2H5)2O-), -54.8-58.9 (m, R-Si(OC2H5)(O-)2), -60.8-68.2 (m, R-Si(O-)3).  

 

Сверхразветвлённый поливинилэтоксисилоксан (HBPVES) 

 

 Получен по аналогичной методике синтеза сверхразветвлённого 

полиметилэтоксисилоксана из натрийоксивинилдиэтоксисилана. Выход 90%. ГПХ: 

Mw/Mn = 700/580; 1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 1.12-1.31 (m, 3H, Si-O-CH2-CH3), 

3.73-3.98 (m, 2H, Si-O-CH2-CH3), 5.80-6.19 (m, 3H, Si-CH=CH2); 
29Si (THF), δ: -65.5-

66.2 ppm (m, R-Si(OC2H5)2O-), -72.0-74.3 (m, R-Si(OC2H5)(O-)2), -78.1-82.8 (m, R-

Si(O-)3).  

 

Сверхразветвлённый полиметилэтоксисилоксан (HBPMES) (быстрое 

введение уксусной кислоты) 

 

 К натрийоксидиэтоксиметилсилану (2,0 моль) в растворе толуола было 

добавлено 120 г (2,0 моль) безводной уксусной кислоты. Через 24 ч раствор был 

отфильтрован и высушен. Летучие продукты удалены в вакууме (1мбар). 

Сверхразветвлённый полиметилэтоксисилоксан:  выход 87%. ГПХ: Mw/Mn = 

1490/920; 1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 0.02-0.22 (m, 3H, Si-CH3), 1.16-1.29 (m, 3H, 

Si-O-CH2-CH3), 3.74-3.94 (m, 2H, Si-O-CH2-CH3); 
29Si (THF), δ: -49.6-50.4 ppm (m, 

R-Si(OC2H5)2O-), -56.2-59.8 (m, R-Si(OC2H5)(O-)2), -63.2-67.9 (m, R-Si(O-)3).  
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Сверхразветвлённый поливинилэтоксисилоксан (HBPVES) (быстрое 

введение уксусной кислоты) 

 

 

 Получен по аналогичной методике синтеза сверхразветвлённого 

полиметилэтоксисилоксана из натрийоксивинилдиэтоксисилана. Выход 90%. ГПХ: 

Mw/Mn = 1520/890; 1H-NMR (250 MHz, CDCl3) δ 1.16-129 (m, 3H, Si-O-CH2-CH3), 

3.74-3.94 (m, 2H, Si-O-CH2-CH3), 5.80-6.19 (m, 3H, Si-CH=CH2); 
29Si (THF), δ: -65.5-

66.8 ppm (m, R-Si(OC2H5)2O-), -72.1-75.0 (m, R-Si(OC2H5)(O-)2), -78.4-83.0 (m, R-

Si(O-)3).  

 

Блокирование остаточных Si-OH групп сверхразветвленных 

поливинилэтоксисилоксанов (HBPVES).  

К 30 мл раствора гексана, содержащего 1,94 г (14,7 ммоль звеньев) 

сверхразветвленного поливинилэтоксисилоксана и 0,37 г (4,68 ммоль) пиридина в 

течение 10 мин при -400С было добавлено 0,40 г (3,7 ммоль) триметил-хлорсилана 

в 20 мл гексана. После чего реакционный раствор дополнительно перемешивался в 

течение 2 ч. Реакционная смесь была промыта водой и оставлена на ночь над 

безводным Na2SO4. Летучие вещества были удалены вакууме (1 мбар). В результате 

было получено 1,89 г продукта. 1H-ЯМР (250 МГц, CDCl3, δ): 0.06-0.18 (m, 3Н, Si-

СН3), 1.16-1.29 (m, 3Н, Si-O-СН2-СН3), 3.74-3.94 (m, 2H, Si-O-СН2-СН3), 5.80-6.19 

(m, 3Н, Si-СН = СН2). ИК-спектроскопия (CCl4): в области (3100 - 3600 см-1) 

поглощение, соответствующее Si-OH группам отсутствует. 

 

Сверхразветвленный полиаминопропилэтоксисилоксан (HBPAPES) 
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К раствору Натрийокси-(3-Аминопропил)диэтоксисилана (5 г, 0.023 моль) в 20 

мл THF было быстро прибавлено эквимолярное количество уксусной кислоты (1.39 

г, 0.023 моль). После нескольких часов перемешивания полученной смеси при 

комнатной температуре реакционная масса была отфугована и раствор был 

декантирован с осадка. Осадок был промыт сухим толуолом и повторно отфугован.  

Раствор был декантирован и объединён с предыдущей фракцией. Объединённый 

раствор был упарен на роторном испарителе и отвакуумирован на масляном насосе 

при 1 мбаре в течение часа при 50 C. Полученный продукт представлял собой 

бесцветную вязкую жидкость (2.73 g, 85 % выход). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

2,73-2,62 ppm (m, 2H ,-CH2-NH2), 1,67-1,46 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH2), 0,71-0,56 

ppm (m, 2H, -Si-CH2-), 1,24-1,19 ppm (m, 3H, CH3CH2O-), 3,88-3,74 ppm (m, 2H, 

CH3CH2O-), 1,67-1,46 ppm (m, 2H, -NH2); 
29Si (THF), δ: 51,89-52,3 ppm (m, R-

Si(OCH3)2O-), 57,93-60,41 (m, R-Si(OCH3)(O-)2), 64,3-68,48 (m, R-Si(O-)3).    

Сверхразветвленный полиэтилендиаминопропилметоксисилоксан 

(HBPEDAPMS) 

 
К раствору Натрийокси-[3-(2-Аминоэтиламино)пропил]диметоксисилана (5 г, 

0.022 моль) в 20 млl толуола было быстро прибавлено эквимолярное количество 

уксусной кислоты (1.3 г, 0.022 моль). После нескольких часов перемешивания 

полученной смеси при комнатной температуре реакционная масса была отфугована 

и раствор был декантирован с осадка.  Осадок был промыт сухим толуолом и 

повторно отфугован.  Раствор был декантирован и объединён с предыдущей 

фракцией. Объединённый раствор был упарен на роторном испарителе и  

отвакуумирован на масляном насосе при 1 мбаре в течение часа при 50 C. 

Полученный продукт представлял собой бесцветную вязкую жидкость (3.87 г, 75 

% выход). 1H NMR (300 MHz, THF) δ: 2,84-2,73 ppm (m, 2H ,-CH2-NH2), 2,70-2,54 

ppm (m, 2H, -NH-CH2-), 2,70-2,54 ppm (m, 2H, -CH2-NH-), 1,66-1,50 ppm (q, 2H, -

CH2-CH2-NH-), 0,72-0,57 ppm (m, 2H, -Si-CH2-), 3,58-3,48 ppm (m, 3H, CH3O-), 1,20-
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1,06 ppm (m, 2H, -NH2), 1,20-1,06 ppm (m, 1H, -NH-); 29Si (THF), δ:  49,18-49,93 ppm 

(m, R-Si(OCH3)2O-), 56,45-59,16 (m, R-Si(OCH3)(O-)2), 63,75-68,62 (m, R-Si(O-)3).    

Блокирование аминогрупп сверхразветвлённых полиамино- и 

полиэтилендиаминопропилалкоксисилоксанов (HBPAPES и HBPEDAPMS) 

фенилизоцианатом 

 

Блокирование аминогрупп сверхразветвлённого 

полиаминопропилалкоксисилоксана фенилизоцианатом  

 

 

К раствору сверхразветвленного полиаминопропилэтоксисилоксана (0,78 г, 5,3 

ммоль) в токе аргона в 15 мл ТГФ было добавлено (2.7 g, 5,4 ммоль) 

фенилизоцианата после чего раствор был оставлен перемешиваться на ночь. На 

следующий день растворитель был упарен и продукт вакуумировался при 1 мбар в 

течении часа при 50 C. Продукт представлял собой белый порошок. Выход 

количественый. ГПХ: Mw/Mn = 780/560;  1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7,55-7,05 ppm 

(m, 4H ,C6H5-NH-),7,04-6,85 ppm (m, H ,C6H5-NH-), 3,95-3,44 ppm (m, 4H, CH3CH2O-

), 3,43-2,96 ppm (m, 2H ,-CH2-NH-), 1,80-1,37 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH-), 1,35-0,98 

ppm (m, 3H, CH3CH2O-), 0,81-0,42 ppm (m, 2H, -Si-CH2-).
 

Блокирование аминогрупп сверхразветвлённого 

полиэтилендиаминопропилсилоксана фенилизоцианатом  

 
К раствору сверхразветвленного полиэтоксисилоксана (0,62 г, 2,3 ммоль) в смеси 

10 мл ТГФ и 5 мл толуола в токе аргона было добавлено (0,56 г, 4,7 ммоль) 
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фенилизоцианата после чего раствор был оставлен перемешиваться на ночь. На 

следующий день растворитель был упарен и продукт вакуумировался при 1 мбаре 

в течении часа при 50 C. Продукт представлял собой светло-коричневый порошок. 

Выход количественый. ГПХ: Mw/Mn = 960/730; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 7,74-

7,48 ppm (m, 1H, C6H5-NH-C(O)-), 7,45-7,07 (m, 4H, C6H5-N-C(O)-), 7,45-7,07 (m, 4H, 

C6H5-NH-C(O)-) 7,02-6,87 ppm (m, 1H, C6H5-N-C(O)-), 3,57-3,47 ppm (m, 3H, CH3O-

), 3,44-2,97 ppm (m, 4H, -CH2-N-C(O)-), 3,44-2,97 ppm (m, 2H, - CH2-NH-C(O)-), 1,78-

1,46 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-N-), 0,75-0,46 ppm (m, 2H, -CH2-Si-).  

 

Блокирование остаточных алкокси- групп сверхразветвлённых полиамино- 

и полиэтилендиаминопропилалкоксисилоксанов (HBPAPES и HBPEDAPMS) 

триметилсиланолом и диметилвинилсиланолом 

 

Блокирование сверхразветвленного полиаминопропилэтоксисилоксана 

триметилсиланолом  

 
К раствору сверхразветвленного полиаминопропилэтоксисилоксана  (3 г, 0.02 

моль) в 15 мл толуола в течении двух часов был прикапан раствор 

триметилсиланола (2.7 г, 0.03 моль) в 15 мл ТГФ после чего раствор был оставлен 

перемешиваться на ночь. На следующий день растворитель был упарен и  продукт 

вакуумировался при 1 мбаре в течение часа при 50 C. Продукт представлял собой 

бесцветную вязкую жидкость. Выход количественый. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 

2,76-2,64 ppm (m, 2H ,-CH2-NH2), 1,68-1,44 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH2), 0,72-0,51 

ppm (m, 2H, -Si-CH2-), 2,05-1,46 ppm (m, 2H, -NH2), 0,19-0,07 ppm (-SiCH3); 

Блокирование сверхразветвленного 

полиэтилендиаминопропилметоксисилоксана триметилсиланолом  

 
К раствору сверхразветвленного поэтилендиаминопропиллиметоксисилоксана  

(3 г, 0.017 моль) в 15 мл толуола в течении двух часов был прикапан раствор 
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триметилсиланола (2.28 г, 0.0253 моль) в 15 мл толуола после чего раствор был 

оставлен перемешиваться на ночь. На следующий день растворитель был упарен и  

продукт вакуумировался при 1 мбаое в течение часа при 50 C. Продукт 

представлял собой бесцветную вязкую жидкость. Выход количественый. 1H NMR 

(300 MHz, THF) δ: 2,82-2,77 ppm (m, 2H, -CH2-NH2), 2,67-2,59 ppm (m, 2H, -NH-

CH2-), 2,82-2,77 ppm (m, 2H, -CH2-NH-), 1,66-1,50 ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH-), 0,65-

0,50 ppm (m, 2H, -Si-CH2-), 1,97-1,83 ppm (t, 2H, -NH2), 1,97-183 ppm (m, 1H, -NH-), 

0,16-0,09 ppm (-SiCH3); 

 

Блокирование сверхразветвленного 

полиэтилендиаминопропилметоксисилоксана (4) диметилвинилсиланолом 

 
К раствору сверхразветвлённого поэтилендиаминопропиллиметоксисилоксана 4 

(1,46 г, 8,3 ммоль) в 15 мл толуола в течении двух часов был прикапан раствор 45% 

диметилвинилсиланола (2.51 г, 0.016 моль) после чего реакционная смесь была 

оставлена перемешиваться на ночь. На следующий день растворитель был упарен 

и продукт вакуумировался при 1 мбар в течение часа при 50 C. Продукт 

представлял собой бесцветную вязкую жидкость. Выход количественый. 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ: 6,23-5,67 ppm (m, Si-CH=CH2), 2,84-2,74 ppm (m, 2H ,-CH2-

NH2), 2,69-2,53 ppm (m, 2H, -NH-CH2-), 2,69-2,53 ppm (m, 2H, -CH2-NH-), 2,03-1,48 

ppm (m, 2H, -CH2-CH2-NH-), 2,03-1,48 ppm (m, 2H, -NH2), 2,03-1,48 ppm (m, 1H, -

NH-), 0,66-0,48 ppm (m, 2H, -Si-CH2-), 0.22-0.14 ppm (m, Si-CH3) 

 

3.3 Синтез полиорганосилсесквиоксановых наногелей 

Поливинилсилсесквиоксановый наногель, блокированный 

триметилхлорсиланом (PVSS-TMS (2h)).  

4.52 г сверхразветвлённого поливинилэтоксисилоксана кипятили в течение 2 

часов в избытке уксусной кислоты, далее в реакционную массу было добавлено 

9,48 г (0,0585 моль) гексаметилдисилоксана и 0,15 мл (0,0021 моль) ацетил хлорида. 
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Кипячение реакционного раствора проводили в течение 14 часов. Продукт был 

экстрагирован толуолом и осушен. Летучие компоненты удаляли в вакууме. ГПХ: 

Mw/Mn = 2600/1530, Tg = -85°C. 1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 0.10 (s, 3H, Si-CH3), 

5.79-6.12 (m, 3H, Si-CH=CH2). Элементный анализ: [C2H3SiO1,5][(CH3)3SiO0,5]0,57 

показал  (%): Si, 35.2; C, 35.2; H, 6.5; рассчитано (%): Si, 35.1; C, 35.5; H, 6.5. 

 

Поливинилсилсесквиоксан (PVSS-TMS(4h)). Синтез 

поливинилсилсесквиоксанового наногеля (PVSng(4h)) осуществлялся аналогично 

синтезу (PVSng(2h)) с той лишь разницей, что блокирующий агент – 

гексаметилдисилоксан был добавлен через 4 часа после начала кипячения 

сверхразветвлённого поливинилэтоксисилоксана в уксусной кислоте.  

Для реакции было взято 4,52 г сверхразветвлённого поливинилэтоксисилоксана 

и 9,48 г гексаметилдисилоксана. Масса продукта составила 4,65 г. Mw/Mn = 

7630/2440 по ГПХ, Tg = -37°C.  1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 0.10 (s, 3H, Si-CH3), 

5.80-6.10 (m, 3H, Si-CH=CH2). Элементный анализ [C2H3SiO1,5][(CH3)3SiO0,5]0,34  

показал (%): Si, 35.4; C 33.8; H, 5.7; рассчитано (%): Si, 35.2; C, 34.0; H, 5.7. 

IR (СCl4): в области (3100 – 3600 см-1) поглощение (Si-OH) отсутствует. 

 

Полиметилсилсесквиоксан, блокированный ТМДВДС (PMSS-VDMS (2h)). 

5.0 г сверхразветвлённого полиметилэтоксисилоксана, что ссответствует 0,041 

моль этоксильных групп в течение 2 часов кипятилось в 16,7 г (0,278 моль) 

уксусной кислоты (30% раствор), после чего в реакционную массу было добавлено 

11.44 г (0.0615 моль) тетраметилдивинилдисилоксана и 0.15 мл (0.0021 моль) 

хлорангидрида уксусной кислоты и кипячение было продолжено в течение ещё 14 

часов. Затем продукт был экстрагирован толуолом и органический слой оставлен 

на ночь над безводным Na2SO4, после чего упарен (1 мбар) до прекращения 

изменени ямассы остатка. В результате было получено 5,24 г продукта. Mw/Mn = 

4500/1875 по ГПХ, Tg = -58°C. 1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 0.11 (s, 3H, Si-CH3), 0.18 

(s, 3H, Si-CH3); 5.71-6.20 (m, 3H, Si-CH=CH2). Элементный анализ 
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[(CH3)SiO1,5][C2H3(CH3)2SiO0,5]0,32  показал (%): Si, 37.8; C, 28.7; H, 6.3; рассчитано 

(%): Si, 38.3; C, 28.2; H, 6.1 

IR (СCl4): в области (3100 – 3600 см-1) поглощение (Si-OH) отсутствует. 

Полученный PMSng(2h) был расфракционирован на препаративном 

хроматографе (характеристики фракций см. табл.1, рис.17,б). 

 

Полиметилсилсесквиоксан, блокированный ТМДВДС (PMSS-VDMS (4h)). 

Синтез полиметилсилсесквиоксанового наногеля (PMSS-VDMS(4h), 

блокированного тетраметилдивинилдисилоксаном осуществлялся аналогично 

синтезу (PMSS-VDMS (2h)) с той лишь разницей, что блокирующий агент – 

тетраметилдивинилдисилоксан был добавлен через 4 часа после начала кипячения 

сверхразветвлённого полиметилэтоксисилоксана в уксусной кислоте.  

Для реакции было взято 5,0 г (0,0435 моль) сверхразветвлённого 

полиметилэтоксисилоксана, 11,44 г (0,0615 моль) тетраметилдивинилдисилоксана. 

Масса продукта составила 5,13 г. Mw/Mn = 9500/2065 по ГПХ, Tg = -39°C.1H NMR 

(250 MHz, CDCl3) δ 0.11 (s, 3H, Si-CH3), 0.18 (s, 3H, Si-CH3), 5.67-6.23 (m, 3H, Si-

CH=CH2). Элементный анализ [(CH3)SiO1,5][C2H3(CH3)2SiO0,5]0,38 показал (%): Si, 

37,5; C, 29.5; H, 6.2; рассчитано (%): Si, 37.7; C, 29.8; H, 6.3. 

IR (СCl4): в области (3100 – 3600 см-1) поглощение (Si-OH) отсутствует. 

 

Полиметилсилсесквиоксаны с различными временами конденсации до 

введения блокирующего агента -  ГМДС (PMSS-TMS). Шесть образцов по 15.0 

г сверхразветвлённого полиметилэтоксисилоксана   в течение соответственно 30, 

60, 80, 160, 240 и 320 минут  кипятилось в 116,5 г (1,94 моль) уксусной кислоты. По 

прошествии соответствующего времени в реакционные массы было добавлено по 

35 г (0,216 моль) гексаметилдисилоксана и по 0.5 г мл (0.0064 моль) хлорангидрида 

уксусной кислоты и кипячение было продолжено в течение ещё 15 часов. Затем 

продукты были экстрагированы толуолом, органический слой оставлен на ночь над 

безводным Na2SO4, после чего упарен (1 мбар) до прекращения изменения массы 

остатка. В результате было получено соответственно (17,2 г (30 мин)), 16,9 г (60 
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мин)), 15,1 г (80 мин)), 14,0 г (160 мин)), 14,5 г (240 мин)), 13,9 г (320 мин)) 

продуктов. 1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 0.09 (s, 3H, Si-CH3). ГПХ и элементный 

анализ (%) показали: Si, 38.6; C, 28.3; H, 7.1; Mw/Mn = 1,4  - для 30 мин; Si, 38.9; C, 

27.5; H, 6.9 - Mw/Mn = 1.6  для 80 мин; Si, 40.4; C, 26.4; H, 6.5; Mw/Mn = 1,7  -  для 

160 мин; Si, 39.5; C, 26.4; H, 6.5 - Mw/Mn = 2,7  для 240 мин; Si, 40.0; C, 24.9; H, 6.2; 

Mw/Mn = 3,6 -  для 320 мин.  

 

Полиметилсилсесквиоксаны с одинаковыми временами конденсации, 

блокированные различными количествами ГМДС (PMSS-TMS). Три образца 

по 15.0 г сверхразветвлённого полиметилэтоксисилоксана   в течение 80 минут 

кипятилось в 116,5 г (1,94 моль) уксусной кислоты. После чего в реакционные 

массы было добавлено соответственно 35 г (0,216 моль), 23,3 г (0,144 моль) и 11,7 

г (0,072 моль) гексаметилдисилоксана и по 0.5 г мл (0.0064 моль) хлорангидрида 

уксусной кислоты. Кипячение было продолжено в течение ещё 15 часов. Затем 

продукты были экстрагированы толуолом, органический слой оставлен на ночь над 

безводным Na2SO4, после чего упарен (1 мбар) до прекращения изменения массы 

остатка. В результате было получено соответственно 15,1 г (35 г ГМДС), 16,0г  

(23,3 г ГМДС), и 15,8 г (11,7г ГМДС) продуктов. 1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 0.09 

(s, 3H, Si-CH3). ГПХ и элементный анализ  показали (%): Si, 38, 9; C, 27,5; H, 6,9; 

Mw/Mn = 1,6   - для 35 г ГМДС; Si, 39,1; C, 27,8; H, 6,8; Mw/Mn = 2,0  - для 23,3 г 

ГМДС; Si, 39,2; C, 27,8; H, 6,9; Mw/Mn = 2,1   - для 11,7 г ГМДС. 

 

Гидросилирование PMSS-VDMS (2h) ТМДС. К 0,33г полиметилсил-

сесквиоксана PMSS-VDMS (2h), что соответствует 1,4 ммоль винильных групп в 

15% растворе гексана в среде аргона было добавлено 0,046г (0,7ммоль) ТМДС и 

2мкл катализатора Карстеда. Реакционная масса перемешивалась в среде аргона на 

масляной бане при 400С. Через 40 минут после начала реакции всё содержимое 

колбы превратилось в нерастворимый гель. 
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Гидросилирование PVSS–TMS (2h) ТМДС. К 0,31г 

поливинилсилсесквиоксана PVSS-TMS(2h) (2,6 ммоль винильных групп) в 15% 

растворе гексана было добавлено 0,086г (1,3ммоль) ТМДС и 2мкл катализатора 

Карстеда. Реакционная масса перемешивалась на масляной бане в среде аргона при 

400С в течение 48 часов. Mw/Mn = 2600/1530 по ГПХ, 1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 

0.10 (s, 3H, Si-CH3), 5.79-6.12 (m, 3H, Si-CH=CH2).  

 

Комплексообразование блокированного сверхразветвленного  

полиэтилендиаминопропилсилоксана с AgBF4  

 
К раствору сверхразветвленного полиэтилендиаминопропилсилоксана  (2,6 г, 9,8 

ммоль) в 40 мл CH3CN в токе аргона было добавлено (0.19 г, 0,97 ммоль) AgBF4 

после чего раствор был оставлен перемешиваться на ночь. На следующий день 

растворитель был упарен и продукт вакуумировался при 1 мбар до прекращения 

изменения массы. Продукт представлял собой слегка желтоватый гель. Выход 

количественый. Продукт и исходные реагенты были проанализированы методами 

УФ-спектроскопии (см. ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ) 

 

Стабилизация наночастиц Ag блокированным сверхразветвленным  

полиэтилендиаминопропилсилоксаном 
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К раствору сверхразветвленного  полисисилоксана (3,6 г, 3,3 ммоль) в 40 мл 

CH3OH в токе аргона было добавлено (0.22 г, 1,1 ммоль) AgBF4 после чего раствор 

был оставлен перемешиваться на ночь. На следующий день растворитель был 

упарен и продукт вакуумировался при 1 мбар до прекращения изменения массы. 

Продукт представлял собой тёмно-оранжевый гель. Выход количественый. 

Продукт и исходные реагенты были проанализированы методами УФ-

спектроскопии и ДСР (см. ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ). 

 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

1. Постановка задачи. 

Основная задача настоящей работы заключалась в синтезе и исследовании 

свойств новых кремнийорганических полимерных объектов контролируемого 

сверхразветвлённого строения и наногелевых частиц со структурой типа «ядро-

оболочка» на их основе и изучении возможности регулирования молекулярной 

структуры и соответственно  физико-химических свойств получаемых 

полиорганосилсесквиоксановых частиц, а также в применении синтезированных 

полимеров в качестве функциональных матриц для стабилизации металлических 

наночастиц. 

Решение поставленной задачи предполагало: 

1) Создание на основе разработанной ранее синтетической схемы получения 

полиалкоксисилоксанов сверхразветвлённого строения из мономеров AB3 – типа 

[5] новых кремнийорганических полимерных объектов контролируемого 

разветвлённого строения на основе кремнийорганических мономеров AB2 – типа, 

с возможностью регулирования их молекулярной архитектуры в процессе 

синтеза; 

2) Трансформацию в соответствии с предложенной ранее феноменологической 

моделью перехода «макромолекула-частица» [8] синтезированных 

сверхразветвлённых фунцкциональных полиорганоалкоксисилоксанов в 
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полиорганосилсесквиоксановые наногели с молекулярной архитектурой типа 

«ядро-оболочка»;  

3) Исследование влияния условий реакций на физико-химические свойства и 

молекулярную структуру получаемых полимерных объектов; 

4) Исследование возможности применения синтезированных 

кремнийорганических полимеров в качестве функциональных матриц, способных 

к координации и стабилизации переходных металлов и металлических 

наночастиц. 

В разработанной синтетической схеме можно последовательно выделить 

следующие основные этапы: 

1) Синтез мононатровых солей органодиалкоксисиланов – исходных мономеров 

АB2 – типа; 

2) Синтез на основе полученных мономеров АB2 – типа сверхразветвлённых 

полиорганоалкоксисилоксанов; 

3) Получение путём конденсации в условиях «активной среды» [182] с 

последующим блокированием синтезированных на предыдущем этапе 

сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов соответствующих 

полиорганосилсесквиоксанов с молекулярной архитектурой типа «ядро-оболочка»;  

4) Исследование физико-химических свойств синтезированных соединений и 

изучение зависимости молекулярной структуры полученных полимеров от условий 

реакций; 

5) Исследование возможности применения синтезированных 

кремнийорганических полимеров в качестве функциональных матриц для 

стабилизации наночачтиц переходных металлов. 

 

2. Синтез мононатрийоксоорганоалкоксисиланов – мономеров AB2 –типа. 

В соответствии с условием Флори [10], для синтеза сверхразветвлённого 

полимера было необходимо получить исходный мономер, содержащий в своём 

составе 2 типа независимых функциональных групп. С этой точки зрения 
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мононатровые соли органоалкоксисиланов, обладающие 2мя типами независимых 

функциональных групп (рис. 1) являются перспективными реагентами для синтеза 

сверхразветвлённых полиорганоалкоксисиланов. 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1 Мононатрийоксоорганоалкоксисиланы, полученные в [31] 

Синтез мононатровых солей органоалкоксисиланов осуществлялся путём 

проведения реакции между соответствующими органотриалкоксисиланами и 

гидроксидом натрия (схема 5).  

 

 

 

 

 

 

Схема 5. Схема синтеза мононатрийоксоалкилдиэтоксисиланов 

Данная реакция представляет собой нуклеофильное замещение алкокси- группы 

при атоме кремния гидроксид ионом, результатом чего является образование 

соответствующего спирта и натрийсодержащего продукта. Ввиду того, что 

замещение одной алкокси- группы в молекуле исходного органоалкоксисилана на 

электронодонорную NaO- группу резко понижает реакционную способность атома 

кремния к протеканию вторичных реакций нуклеофильного замещения [168] 

(рис.2), при определённых условиях основным продуктом является 

соответствующий мононатрийоксоорганоалкоксисилан.  

Функциональные группы 2
х
 типов 

OAlk = -OCH3; -OC2H5 

R = -CH3; -CH=CH2 
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Рис. 2 Электронный эффект в молекулах натрийоксолакоксисиланов. 

Однако исследование механизма реакции нуклеофильного замещения для ряда 

органоалкоксисиланов [31] показало вероятность прохождения также и ряда 

побочных реакционных процессов (схема 6), приводящих к образованию 

олигомерных (чаще всего димерных) алкоксисилоксанов и 

натрийоксооалкоксисилоксанов, а также в некоторых случаях и динатровых солей 

алкоксисилоксанов 

 

Схема 6. Возможные побочные реакции при синтезе мононатрийоксо-

алкоксисиланов. 

Способ получения ряда мононатрийоксоорганоалкоксисиланов, основанный на 

непосредственном взаимодействии органоалкоксисиланов с гидроксидом натрия, 

был подробно изучен и оптимизирован [31] 

Для подавления побочных реакций и получения целевых мононатровых солей с 

количественным выходом синтез мононатрийоксометил- и 

мононатрийоксовинилдиэтоксисиланов осуществлялся в соответствии с 

оптимизированной методикой [31] путём проведения реакции между избытком 

соответствующего органотриалкоксисилана и гидроксидом натрия при 

температурном контроле (схема 5).  

δ
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2.1 Синтез мононатровых солей аминопропилтриалкоксисиланов. 

В отличие от реакций NaOH с рядом органотриалкоксисиланов (где 

органический радикал R = -CH3, -CH=CH2, -C6H5), проходящих при комнатной 

температуре со значительным экзотермическим эффектом и требующих для 

оптимизации реакционного процесса и предотвращения прохождения возможных 

побочных реакций термического контроля [31], реакции NaOH с 

аминопропилалкоксисиланами в стандартных условиях протекают медленно и 

требуют для их прохождения повышенных температур. Такое понижение 

реакционной способности органоалкоксисиланов в реакциях нуклеофильного 

замещения при переходе к аминопропильным органическим заместителям при 

атоме кремния очевидно должно быть обусловлено в том числе и стерическим 

эффектом объёмного аминопропильного радикала.  

Образование в результате реакций аминопропилтриалкоксисиланов с 

эквимолярным количеством NaOH в среде органического растворителя 

исключительно мононатрийоксоаминопропилалкоксисиланов и отсутствие 

побочных продуктов вторичных реакций (схема 7) предположительно может быть 

следствием стабилизации образующихся органоалкоксисиланолятов 

аминогруппами (рис.3), в результате приводящей к понижению реакционной 

способности мононатрийоксоорганоалкоксисиланов в ряде возможных побочных 

реакций (схема 6).  

 

Схема 7. Схема синтеза мононатрийоксоаминопропилдиалкоксисиланов 
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Рис. 3 Предположительные стабилизирующие эффеткы амино-групп при 

синтезе органоалкоксисиланолятов натрия. 

Подавлению прохождения побочных реакций также может способствовать 

координирование амино – группами выделяющихся в ходе реакции спиртов 

(рис.3), приводящее к понижению их реакционной способности в ряде побочных 

процессов. 

Реакции между эквимолярными количествами соответствующих 

аминопропилтриалкоксисиланов и гидроксидом натрия (схема 7) осуществлялись 

в среде кипящего ТГФ.  

Об окончании реакции свидетельствовала гомогенизация реакционной смеси. 

Полученные таким образом мононатровые соли аминопропилалкоксисиланов 

представляют собой вязкие прозрачные жидкости, несмешивающиеся с 

неполярными органическими растворителями такими как гексан, петролейный 

эфир и пр., умеренно смешивающиеся и образующие опалесцирующие растворы, а 

при нагревании прозрачные гомогенные растворы с более полярным ТГФ и 

толуолом в случае аминопропилсиланолята 

(этилендиаминопропилдиметоксисиланолят с толуолом не смешивается) и 

полностью растворимые в большинстве протонных растворителей и в таких 

полярных апротонных растворителях как ДМФА, ДМСО, ацетонитрил, ацетон.  

В то время как синтез и характеристика мононатровых солей полиметил- и 

поливинилалкоксисиланов ранее в научной литературе были известны [31], 

описание синтеза мононатровых солей на основе промышленно доступных 

аминопропилалкоксисиланов и их характеристика в научной литературе 

отсутствуют.  

В связи с чем описанный в настоящей работе способ получения 

мононатрийоксоаминопропилалкоксисиланов был запатентован [169]. 
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Синтезированные мононатрийоксоаминопропилалкоксисиланы были подробно 

исследованы и охарактеризованы рядом физических методов. Так, выход и чистота 

полученных мононатрийоксоаминопропилдиалкоксисиланов были напрямую 

установлены методами 1H-, 13C-, 15N-, 29Si-ЯМР и масс-спектроскопии 

непосредственно синтезированных мононатрийоксоаминопропилалкоксисиланов 

(рис.4, рис.5), а также косвенно - путём анализа продуктов блокирования 

полученных мононатровых солей триметилхлорсиланами (рис.6, рис. 7) с помощью 

методов 1H-, 13C-, и 29Si - ЯМР и масс-спектроскопии. 

 

 

Рис. 4 Масс- и ЯМР - спектры мононатрийоксоаминопропилдиэтоксисилана 
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Рис. 5 Масс- и ЯМР - спектры мононатрийоксоэтилен-

диаминопропилдиметоксисилана 

 

Рис. 6. Реакция блокирования мононатрийоксоаминопропилдиэтоксисилана 

триметилхлорсиланом и характеристика продукта реакции 
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Рис. 7. Реакция блокирования мононатрийоксоэтилендиаминопропил-

диметоксисилана триметилхлорсиланом и характеристика продукта реакции 

 

3. Сверхразветвлённые полиорганоалкоксисилоксаны, полученные из 

соответствующих мононатрийоксоорганоалкоксисиланов – мономеров AB2-

типа. 

На данном этапе на основе ранее разработанной синтетической схемы получения 

полиалкоксисилоксанов сверхразветвлённого строения из мономеров AB3 – типа 

[5] в соответствии с условием Флори [10] из мономеров AB2 – типа были 

синтезированы соответствующие сверхразветвлённые полиорганоалкоксисиланы. 

Методика синтеза и характеритика сверхразветвлённых полиоргано-

алкоксисилоксанов, полученных из соответствующих 

мононатрийоксоорганоалкоксисиланов – мономеров AB2-типа, подробно описаны 

в [170,171]. В основе данного способа получения полиорганоалкоксисилоксанов 

сверхразветвлённого строения лежит процесс гидролитической 

гетерофункциональной конденсации силанолов - мономеров АB2 – типа, 

образующихся при нейтрализации мононатровых солей органоалкоксисиланов 

эквимолярным количеством уксусной кислоты (схема 8) 
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Схема 8. Синтез сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов из 

соответствующих мононантрийоксоорганодиэтоксисиланов 

Протекание реакции конденсации по гетерофункциональному механизму 

осуществляется за счет взаимодействия гидрокси- и алкокси- групп (схема 9) 

 

Схема 9. Гетерофункциональная конденсация натрийоксоалкоксисиланов 

и является следствием увеличения реакционной способности алкокси-групп в 

молекулах органоалкоксисиланолятов натрия, обусловленной перераспределением 

электронной плотности в исходном натрийоксоорганоалкоксисилане, вызванной 

наличием натрийоксогруппы [31] (рис.8). 

 

Рис. 8 Перераспределение электронной плотности в молекуле 

натрийоксоорганоалкоксисилане. 
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Практическим подтверждением гетерофункционального механизма реакции и её 

протекания в соответствии с условием Флори исключительно за счёт реакции 

между этоксильными и генерируемыми в ходе нейтрализации натриевых солей 

гидроксильными группами, является соотношение интегральных интенсивностей 

протонных 1H-ЯМР сигналов (рис.9) целевых полиорганоэтоксисилоксанов. 

 

Рис. 9. Спектры 1H-ЯМР сверхразветвлённых полиметилэтоксисилоксана (а) и 

поливинилэтоксисилоксана (b) и полиэтилендиаминопропилметоксисилана (с) 

В [172] методами компьютерного моделирования было рассчитано и 

подтверждено, что процесс гетерофункциональной конденсации 

алкоксисиланолов, приводящий к образованию алкоксидисиланола (схема 10) 

является кинетически более выгодным и превалирует над процессом 

гомофункциональной конденсации 
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Схема 10. Гетерофункциональная конденсация натрийоксоалкоксисилнов 

Наличие в структуре полученных сверхразветвленных 

полиорганоэтоксисилоксанов остаточных -OH групп было качественно 

установлено методом ИК-спектроскопии по присутствию полосы поглощения в 

области 3300-3600см-1. Для количественного анализа было проведено их 

блокирование триметилхлорсиланом в нейтральных условиях, обеспечивающих 

отсутствие протекания побочных конденсационных процессов. Полнота 

прохождения реакции блокирования была подтверждена методом ИК-

спектроскопии (рис.10).  Найденное количество остаточных Si-OH групп в 

структурах олигомеров было вычислено из соотношения интегральных 

интенсивностей сигналов метильных и винильных групп в 1Н-ЯМР спектрах 

продуктов реакции блокирования (рис.11) и составило 7% мольных для 

сверхразветвлённого поливинилэтоксисилоксана. При этом в структуре 

полиметилэтоксисилоксана остаточных гидроксильных групп не было 

обнаружено. Такое положение может быть связано с меньшими стерическими 

затруднениями и как следствие большей полнотой протекания реакций 

конденсации в случае органоалкоксисилоксанов с метильными радикалами. 
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Рис. 10. ИК-спектры сверхразветвлённых поливинилэтоксисилоксана (а) до 

блокирования (сверху), после блокирования (снизу) и полиметилэтоксисилоксана 

(б) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 11. Спектры 1H-ЯМР сверхразветвлённого поливинилэтоксисилоксана до 

блокирования (сверху) и после блокирования ТМХС (снизу). 

(b) (a) 
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Данные ГПХ  (рис.12) показывают достаточно узкие молекулярно-массовые 

распределения полученных полимеров, с Mw=800 и 700 kDa и коэффициентами 

полидисперсности 1,5 и 1,2 для полиметил- и поливинилалкоксисилоксанов 

соответственно.  

 

Рис. 12. Кривые ГПХ сверхразветвлённых полиметилиэтоксисилоксанов (а) и 

поливинилэтоксисилоксанов (b) 

Прибор ГПХ был откалиброван с использованием линейных полистирольных 

стандартов. Ввиду того, что гидродинамический радиус линейных систем, как 

правило, больше их разветвлённых аналогов, найденные молекулярные массы 

должны быть ниже истинных значений. Тем не менее, метод ГПХ даёт достаточно 

точную информацию о значениях полидисперсности полученных полимеров.  

В случае синтезированных аминосодержащих полиалкоксисилоксанов, значения 

их молекулярных масс и ММР были установлены косвенно методом ГПХ путём 

анализа продуктов блокирования синтезированных аминосодержащих полимеров 

фенилизоцианатом (схема 11) 

 

 

 

 

 

 

Схема 11. Блокирование аминогрупп фенилизоцианатом  

Необходимость проведения дополнительных реакций блокирования с целью 

трансформации амино-групп обусловлена сложностью исследования 

аминосодержащих полимеров прямым методм ГПХ ввиду специфических 
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взаимодействий амино- групп с наполнителем хроматографических колонок ввиду 

адсорбции аминофункциональных полимеров на колонках ГПХ [173]. 

Эффективность блокирования аминогрупп фенилизоцианатом применительно к 

функциональным алкоксисодержащим полисилоксанам заключается в отсутствии 

образования в ходе данной реакции каких – либо побочных продуктов 

конденсации, таких, например, как H2O как в случае блокирования аминогрупп 

альдегидами, способных к реакционному взаимодействию с алкоксильными 

группами при кремнии и приводящих в итоге к протеканию побочных 

конденсационных процессов (сшивке) полиалкоксисиланов. 

Полученные для блокированных полимеров кривые ГПХ (рис.13) соответствуют 

по линейным полистирольным стандартам молекулярным массам в 800-1000 kDa, 

что для неблокированных образцов после вычета фенилизоцианатных групп 

молекулярная масса которых равна 120 г/моль составляет 600-900 kDa, 

соответствуя таким образом олигомерным аминопропилалкоксисилоксанам с 

молекулярной массой звена (Mзв=150-200 г/моль), содержащим ≤10 

органоалкоксисилоксановых звеньев в своём составе. 

 
Рис. 13. Кривые ГПХ сверхразветвлённых полиаминопропилэтоксисилоксана (а) 

и полиэтилендиаминопропилметоксисилоксана (b) 

Исследование полученных сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов 

методом 29Si-ЯМР (рис.14) с добавлением ускоряющего релаксацию возбуждённых 

атомов кремния ацетилацетоната хрома (III) позволило получить данные об 

относительных количествах различных силоксановых звеньев в структурах 

синтезированных полимеров. 
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Рис. 14. 29Si-ЯМР - спектры сверхразветвлённых поливинилэтоксисилоксана (a); 

полиметилэтоксисилоксана (b); полиаминопропилэтоксисилоксана (с); 

полиэтилендиаминопропилметоксисилоксана (d) 

Как правило, в молекулах сверхразветвлённых полимеров, полученных из 

мономеров AB2 – типа присутствуют линейные (L), с одной непрореагировавшей 

функциональной группой; дендритные (D) без функциональных групп и 

терминальные (T), с двумя непрореагировавшими функциональными группами 

звенья.  

В ряде работ [6, 174]   с использованием ацетилацетоната хрома (III) была 

показана возможность проведения количественного анализа спектров 29Si-ЯМР. 

Таким образом, соотношения интегральных интенсивностей сигналов в спектрах 

29Si-ЯМР позволяют установить относительное количество терминальных, 

линейных и дендритных звеньев. 
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Для количественного соотнесения различных звеньев в молекулах 

сверхразветвлённых полимеров и описания их молекулярных структур 

целесообразным является использование уравнения для нахождения степени 

ветвления DB [175]: 

 

 

Степень ветвления является одной из наиболее важных характеристик в 

структуре сверхразветвлённых полимеров, определяющей такие свойства 

макромолекул как количество свободного объёма, гидродинамический радиус, 

температура стеклования, способность к инкапсулированию, механическая 

прочность, вязкость полимерных растворов и расплавов и пр. В то время как 

степень ветвления идеального дендримера составляет 1, для менее совершенных 

полимеров сверхразветвлённого строения, получаемых на основе мономеров АB2-

типа и обладающих значительно более широким коэффициентом 

полидисперсности, значение степени ветвления лежит в районе 0,5 [175].  

Величина степени ветвления синтезированных полиорганоалкоксисилоксанов, 

найденная из уравнения 1, составила 0,62 для сверхразветвлённого 

полиметилэтоксисилоксана, 0,48 в случае поливинилэтоксисилоксана и 0,43; 0,49 

соответственно для полиамино- и полиэтилендиаминопропилалкоксисилоксанов. 

Такие значения хорошо соответствуют характерному для сверхразветвлённых 

полимеров теоретическому значению степени ветвления ≈ 0,5. 

Было установлено изменение значений степени ветвления целевых 

сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов при изменении скорости 

введения уксусной кислоты при нейтрализации мононатровых солей 

органоалкоксисиланов. Так, при быстром введении уксусной кислоты найденные 

из спектров 29Si-ЯМР значения DB для полиметил- и поливинилэтоксисилоксанов 

(рис.15) оказались ниже значений, полученных при её медленном введении. 

 

 

DB =
D+T

D+L+T
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Рис. 15. 29Si-ЯМР – спектры сверхразветвлённых полиметилэтоксисилоксана 

(a) и поливинилэтоксисилоксана (b).   

Такой результат, обусловленный образованием молекул целевых 

полиорганоалкоксисилоксанов с более низким относительным содержанием 

дендритных фрагментов, получаемых при проведении быстрой нейтрализации, 

является подтверждением эффекта увеличения реакционной способности алкокси-

групп в молекулах исходных органоалкоксисиланолятов натрия за счёт 

перераспределения в них электронной плотности, вызванной наличием 

натрийоксогруппы [31] (рис.8). 

Таким образом, регулируя скорость введения уксусной кислоты при 

нейтрализации мононатрийоксоалкоксисиланов, возможно изменять 

молекулярную архитектуру (степень ветвления) синтезируемых 

полиорганоалкоксисилоксанов. 

Наличие дополнительных сигналов в спектрах 29Si-ЯМР, относящихся к 

линейным органоэтоксисилоксановым фрагментам в области от -55 до -57 ppm для 

полиметил; от -72 до -73 ppm для поливинил; от -57 до -59 ppm для 

полиаминопропил- и от -56 до -58 ppm для 

полиэтилендиаминопропилалкоксисилоксанов (рис.14) так же позволяет 

предположить наличие отдельных циклических фрагментов в структурах 

синтезированныхолигоорганоэтоксисилоксанов [176, 177, 178]. 

В результате были получены сверхразветвленные полиорганоалкоксисилосаны с 

достаточно узким ММР, Mw ~500-1000 kDa, степенями ветвления ~ 0,5, а так же с 
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высоким содержанием алкокси-групп и малым количеством остаточных 

гидроксильных групп.  

Большое количество остаточных алкокси- групп в структуре синтезированных 

полиорганоалкоксисилоксанов позволяет проводить их дальнейшую химическую 

модификацию.   

В свою очередь присутствие в полученнных 

полиаминопропилалкоксисилоксанах также большого количества основных 

амино-групп делает такие системы крайне неустойчивыми и легко 

конденсирующимися по остаточным алкоксильным группам, позволяя таким 

образом проводить модификацию полимеров без использования дополнительных 

катализаторов, делая данный процесс автокаталитическим. 

Таким образом в ходе гидролитической конденсации между 

полиаминопропилалкоксисиланами и триметилсиланолом, автокатализируемой 

собственными амино - группами полимеров были получены химически более 

стабильные блокированные варианты полиаминопропилсилоксанов (схема 12) 

 

Схема 12. Реакция блокирования сверхразветвлённых полиамино-

пропилалкоксисиланов триметилсиланолом 

Благодаря тому, что данные реакции конденсации силанольных и 

алкоксисилильных групп, катализируемые аминами протекают по 

гетерофункциональному механизму с образованием в качестве побочных 

продуктов соответствующих спиртов [179] и отсутствию процессов 

гомофункциональной конденсации, сопровождающейся образованием в системе 
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H2O, блокирование полиаминопропилсилоксанов проходит в отсутствии побочных 

реакций внутри- и межмолекулярной “сшивки” полимеров, количественно с 

сохранением их исходных сверхразветвлённых архитектур о чем свидетельствуют 

соотношения интенсивностей протонных сигналов в спектрах ЯМР 

полиминопропилалкоксисилоксанов до и после реакций блокирования. Полнота 

протекания реакции блокирования оценивалась методом 1Н-ЯМР спектроскопии 

(рис.16). 

 

Рис. 16 1H-ЯМР спектры (CDCl3) полиаминопропилэтоксисилана (а) и 

полиэтилендиаминоаминопропилметоксисилана (b) до (▬) и после (▬) 

блокирования триметилсиланолом. 

Варьированием типа блокирующего агента описанный выше способ проведения 

полимераналогичных превращений синтезированных 

полиаминопропилалкоксисилоксанов по остаточным алкоксильным группам 

позволяет получать структуры с различными вариациями органических радикалов 

и функциональных групп в полимрных структурах.  

Таким образом, при использовании в качестве блокирующего агента – 

диметилвинилсиланола в структуру сверхразветвлённого 

полиэтилендиаминопропилметоксисилана были введены лабильно 

реакционноспособные винильные группы (схема 13) в эквимолярном исходным 
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алкоксильным группам количестве, что подтверждается соответствующим 

спектром 1H-ЯМР (рис. 17). 

 
Схема 13. Реакция блокирования сверхразветвлённого 

полиэтилендиаминопропилэтоксисилоксана диметилвинилсиланолом 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 17. 1H-ЯМР спектры (CDCl3) полиэтилен-

диаминоаминопропилметоксисилана до (▬)  и после (▬)  блокирования 

винилдиметилсиланолом (снизу). 

В результате вышеописанных полимераналогичных реакций блокирования были 

получены вязкие жидкости (более вязкие в случае системы с 

полиэтилендиаминопропильным радикалом).  
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Блокированные триметилсиланолом сверхразветвленные полиорганосилоксаны 

с аминопропильным радикалом хорошо смешиваются с большинством полярных и 

неполярных органических растворителей и не смешиваются с водой. 

Полисилоксаны с этилендиаминопропильным радикалом хорошо смешиваются с 

водой, что совершенно нетривиально для полиорганосилоксанов, и с полярными 

органическими растворителями и не смешиваются с большинством неполярных 

растворителей, а также плохо смешиваются при комнатной температуре с такими 

слабополярными органическими растворителями как толуол, ТГФ, этилацетат, но 

при нагревании с данными растворителями образуют прозрачные растворы. 

В случае сверхразветвлённых полиметил- и поливинилэтоксисилоксанов их 

остаточные алкокси группы были использованы для синтеза нового типа 

полиорганосилсесквиоксановых наногелей. 

 

4. Полиорганосилсесквиоксановые наногели, полученные из 

сверхразветвленных полиметил- и поливинилэтоксисилоксанов. 

Благодаря своей высокой функциональности синтезированные на предыдущей 

стадии сверхразветвленные полиорганоалкоксисилоксаны могут быть 

подвергнуты дальнейшей конденсации, в ходе которой их ациклическая структура 

может быть легко переведена в сшитую полициклическую структуру 

полиорганосилсесквиоксана. Данный процесс получения 

Полиорганосилсесквиоксановых наногелей из сверхразветвленных полиметил- и 

поливинилэтоксисилоксанов ранее был исследован и описан в [170,180]. В 

зависимости от условий реакции степень сшивания может быть различной, и, 

соответственно, могут быть получены как плотные сетчатые структуры, так и 

менее сшитые наноразмерные сетки, способные к набуханию, которые можно 

рассматривать в качестве наногелевых частиц. Формирование макро-, микро или 

наногеля можно контролировать разбавлением реакционной системы, или, что 

более эффективно, использованием блокирующего агента [8, 181]. 

Таким образом, в работе в условиях «активной среды», то есть в среде безводной 

уксусной кислоты, которая играет роль как реагента, так и растворителя [182] был 
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осуществлён процесс конденсации синтезированных на предыдущей стадии 

сверхразветвлённых полиметил- и поливинилэтоксисилоксанов. Для ограничения 

роста наногелевых частиц в реакцию вводили блокирующие агенты, 

реакционноспособные в предложенных условиях – [(СН3)3Si]2O или 

[CH2=CH(СН3)2Si]2O.    

На схеме 14 представлен синтез полиметил- (PMSS) и 

поливинилсилсесквиоксановых (PVSS) наногелей, с участием блокирующих 

агентов, отличающихся органической группой – триметилсилильной (TMS) или 

винилдиметилсилильной (VDMS).  

  

Схема 14. Синтез поливинил- и полиметилсилсесквиоксановых наногелей, 

блокированных триметилсилильными PMSS-TMS, PVSS-TMS и 

винилдиметилсилилиьными PMSS-VDMS группами. 

Было синтезировано 3 типа силсесквиоксановых наногелей, отличающихся 

типом органических заместителей во внутренней сфере и на поверхности частицы: 

поливинилсилсесквиоксан с лабильно реакционноспособными винильными 

группами, располагающимися в ядре молекулы, полиметилсилсесквиоксан с 
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винильными группами на периферии, а также нефункциональный 

полиметилсилсесквиоксан с триметилсилильной оболочкой. 

В общем случае, синтез полиорганосилсесквиоксановых наногелей из 

соответствующих сверхразветвлённых полиорганоалкоксисилоксанов включает в 

себя две последовательные химические стадии. На первой стадии происходит 

гидролитическая поликонденсация сверхразветвлённых 

полиорганоэтоксисилоксанов в среде уксусной кислоты. При этом наряду с 

процессом внутримолекулярной циклизации, ведущей к уплотнению структуры 

силсесквиоксанового ядра в структуре растущих частиц, происходит также и  

межмолекулярная конденсация, приводящая к увеличению молекулярной массы 

продуктов (схема 15) 

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Схема 15. Процессы внутри- и межмолекулярной конденсации при превращении 

сверхразветвлённого полиорганоалкоксисилоксана в 

полиорганосилсесквиоксановый наногель. 

На второй стадии при добавлении блокирующего агента происходит 

прекращение роста полимера и модификация поверхности образовавшихся частиц.  

∆

∆
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Регулирование молекулярной массы и, соответственно, размеров полимерных 

нанообъектов, а также относительных размеров ядра и оболочки осуществляется за 

счёт введения блокирующего агента на различных стадиях роста полимеров. 

Полнота протекания (завершённость) реакций конденсации и блокирования 

оценивалась по данным спектров 1H-ЯМР по отсутствию сигналов, 

соответствующих этоксильным группам у атомов кремния (рис.18) и по 

отсутствию поглощения в области 3300-3600см-1 в ИК-спектрах (рис.19), 

соответствующему сигналам Si-OH. 

 

Рис.18a. 1H-ЯМР спектры (CDCl3): ( ) сверхразветвлённого поливинил-

этоксисилоксана (HBPVES); ( ) поливинилсилсесквиоксан, блокированный 

гексаметилди-силоксаном (PVSS-TMS).              

Рис.18b. 1H-ЯМР спектры (CDCl3): ( ) сверхразветвлённого полиметил-

этоксисилоксана (HBPMES); ( ) полиметилсилсесквиоксан, блокированный 

темтраметилдивинил-дисилоксаном (PMSS-VDMS). 

Рис.18c. 1H-ЯМР спектры (CDCl3): ( ) сверхразветвлённого полиметил-

этоксисилоксана (HBPMES); ( ) полиметилсилсесквиоксан, блокированный 

гексаметил-дисилоксаном(PMSS-TMS).
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Рис. 19. ИК-спектры блокированного поливинилсилсесквиоксана (PVSS-TMS) (a) 

и сверхразветвлённого поливинилэтоксисилоксана (HBPVES) (b.

Косвенным доказательством наличия структуры «ядро-оболочка» в 

блокированных полиорганосилсесквиоксанах служит их поведение в реакции 

гидросилилирования (схема 17) с дифункциональным дисилоксаном 

[H(CH3)2Si]2O. В случае полиметилсилсесквиоксана, блокированного 

винилдиметилсилокси-группами, то есть в случае макромолекулы с 

реакционноспособными винильными группами на поверхности, происходит 

быстрое образование сшитой сетчатой структуры. В то же время 

поливинилсилсесквиоксан, блокированный по поверхности триметилсилокси-

группами, то есть полимер, содержащий винильные группы во внутренней сфере, 

не вступал в реакцию, что свидетельствует о недоступности винильных групп, 

находящихся в ядре макромолекулы.  

. 
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Схема 17. Реакции гидросилилирования PMSS-VDMS (сверху) и PVSS-TMS 

(снизу) тетраметилдисилоксаном.

В случае поливинилсилcесквиоксанового наногеля, блокированного 

гексаметилдисилоксаном и, таким образом обладающего различными 

органическими заместителями во внутренней сфере частицы и на ее поверхности 

из спектра 1Н-ЯМР (рис.20) видно, что блокирование растущего 

поливинилсилсесквиоксана в различные временные интервалы протекания 

реакции приводит к изменению относительных размеров ядра и оболочки. Так, 

относительная интегральная интенсивность протонов в блокирующих группах 

уменьшается на ~40% при увеличении времени конденсации 

поливинилсилсесквиоксана на 2 часа. 

 

 

 

 

 

 

fragment of the insoluble 

cross-linked gel 
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Рис. 20. 1Н-ЯМР-спектры PVSS-TMS наногелей: блокирование через 2 часа 

конденсации (снизу); блокирование через 4 часа конденсации (вверху). 

Суммируя полученные данные, можно констатировать, что получение 

полиорганосилсесквиоксановых наногелей со структурой типа «ядро-оболочка» 

возможно осуществить на основе метил- и винилтриэтоксисиланов, через синтез 

мономеров АВ2-типа и последующей поликонденсацией в режиме “one pot”.  

Дальнейшая поликонденсация алкоксигрупп сверхразветвлённых 

полиорганоэтоксисилоксанов в среде безводной уксусной кислоты приводит к 

синтезу целевых полиорганосилсесквиоксановых наногелей со структурой типа 

“ядро-оболочка”, в которых поверхностный слой (оболочка) формируется при 

введении в реакцию блокирующего агента, в котором органические группы у 

атомов кремния могут отличаться от органических заместителей в составе ядра 

структуры. 

В результате были получены наногели, содержащие винильные группы либо 

только во внутренней сфере, либо на поверхности молекулярной структуры 

наногеля.   

Путём регулирования времени и количества вводимого блокирующего агента 

продемонстрированный подход позволяет изменять относительные размеры ядра и 
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оболочки, степень циклизации (жёсткости) ядра и таким образом регулировать ряд 

физико-химических свойств синтезированных полиорганосилсесквиоксановых 

наночастиц.  

 

4.1 Физико-химические свойства полиорганосилсесквиоксановых 

наногелей. 

В результате синтеза полиорганосилсесквиоксанов в распоряжении оказались 

представительные ряды нанообъектов с различными органическими 

заместителями у атомов кремния в ядре и на периферии. 

Такие физические методы исследования как методы молекулярной 

гидродинамики, ГПХ, ДСР, ТГА, ДСК позволили установить зависимость для ряда 

полученных полиорганосилсесквиоксанов между их временами конденсации, 

композиционным составом макромолекул, а также молекулярными, 

гидродинамическими и тепло-физическими свойствами. 

Исследования ряда физико-химических свойств полиорганосилсесквиоксанов, 

представленных в настоящей работе, ранее были опубликованы в [170,183,184]. 

 

4.1.1 Структурные молекулярно – массовые характеристики 

полиорганосилсесквиоксанов. 

Молекулярные массы и молекулярно-массовые распределения полученных 

полимеров были изучены с помощью метода ГПХ в толуоле с использованием 

линейных полистирольных стандартов. Сравнение кривых ГПХ образцов PMSS-

VDMS PVSS-TMS (рис.21, табл.1) и PMSS-TMS (рис.22, табл.2) с различными 

временами конденсации до введения блокирующего агента показывает, что при 

увеличении времени конденсации происходит смещение хроматограмм в область 

меньших времен удерживания, что свидетельствует об увеличении размера и 

молекулярной массы образующихся частиц, при этом растет их полидисперсность 
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Табл.1 Молекулярно-массовые характеристики PMSS-VDMS и PVSS-TMS 

№ 

образца 

Время 

конденс 

(ч) 

Структурное 

звено ядра 

Структурное 

звено 

оболочки 

Ядро: 

оболочка       

(RSiO1,5:  

R3’SiO0,5) 

Mw Mw/Mn 

1 2 MeSiO1,5 ViMe2SiO0,5 2,22:1 4520 2.1 

2 4 MeSiO1,5 ViMe2SiO0,5 2,56:1 9500 4.6 

3 2 ViSiO1,5 Me3SiO0,5 1,75:1 2600 1.7 

4 4 ViSiO1,5 Me3SiO0,5 2,94:1 7630 3.1 

 

Табл.2   Зависимость молекулярных масс PMSS-TMS от времени реакции 

довведения блокирующего агента 

№ 

образца 

Время конденсации 

(ч) 

Оболочка: Ядро 

(Me3SiO0,5 :MeSiO1,5) 

Mw 

Начальн.a Конечн.b 

1 0.5 3.0:1.0 3.0:5.4 1830 

2 1.0 3.0:1.0 3.0:6.0 2150 

3 1.33 3.0:1.0 3.0:6.6 2370 

4 2.67 3.0:1.0 3.0:7.8 6200 

5 4.0 3.0:1.0 3.0:9.3 7230 

6 5.33 3.0:1.0 3.0:10.2 12000 

aрассчитано из соотношения (кол-во блокирующего агента: кол-во звеньев PMSS). 

bрассчитано из данных элементного анализа для PMSS-TMS. 
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Рис. 21. Кривые ГПХ: 

a) ( ) HBPMES; ( ) PMSS-VDMS (2 ч); (•••) PMSS-VDMS (4 ч);  

b) ( ) HBPVES; ( ) PVSS-TMS (2 ч);   (• • •) PVSS-TMS (4 ч). 

 

Рис. 22.  Кривые ГПХ полиметилсилсесквиоксановых наногелей (PMSS-TMS) с 

различными временами конденсации (1- 30 мин, 2 - 60 мин,3 -80мин, 4 - 160мин, 5 - 

240 мин, 6 – 320 мин) 

 

4.1.2 Гидродинамические свойства полиметилсилсесквиоксанов. 

Исследования гидродинамических свойств, полученных в настоящей работе 

полиметилсилсесквиоксанов были представлены в [183,184]. Для ряда PMSS-TMS 

с различными молекулярными массами методом вискозиметрии были найдены 

соответствующие значения характеристической вязкости [] (таблица 3, рис.23) 

 

Таблица 3. Зависимость характеристической вязкости для ряда 

PMSS-TMS от их времен конденсации и мол.масс. 

Время (мин) 60 80 160 240 320 

[η], дл/г 0.015 0.016 0.021 0.025 0.039 

Mw,г/моль 1500 1600 3800 6800 18000 
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Рис. 23. Зависимость характеристической вязкости 

полиметилсилсесквиоксанов с различными мол. массами. 

Как видно из таблицы 3 и рис. 23, гидродинамические характеристики PMSS-

TMS зависят от их молекулярных масс и таким образом от времени их 

конденсации. Как и ожидалось значения характеристической вязкости PMSS-TMS 

с ростом молекулярной массы полимеров так же возрастают, однако данный рост в 

сравнении с изменением значений характеристической вязкости линейных 

полидиметилсилоксанов с триметилсилильными концевыми группами (так, для 

PDMS с  M = 3200 г/моль, [η]=0.025 дл/г; M = 10000 г/моль, [η]=0.080 дл/г ) 

незначителен и приблизительно соответствует зменению характеристической 

вязкости циклических  PDMS (в этом случае при M = 3200 г/моль, [η]=0.025 дл/г, 

M = 10000 г/моль, [η]=0.031 дл/г) [185] для которых явление межмолекулярной 

пенетрации в сравнении с линейными полимерами, обладающими глобулярной 

структурой,  выражено в значительно меньшей степени, и таким образом, 

гидродинамическое поведение синтезированных полиорганосилсесквиоксанов 

(PMSS-TMS) может быть описано уравнением Эйнштейна для вязкости растворов, 

содержащих невзаимодействующие сферические частицы: 
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где η – вязкость раствора, η0 – вязкость чистого растворителя, Ф – объемная доля, 

которую сферы занимают в растворе; 

из которого следует, что вязкость раствора не зависит от размера полимера или 

его молекулярной массы, а зависит только от его концентрации, свидетельствуя 

таким образом о наличии сферической жёсткой молекулярной структуры частиц, 

формирующих дисперсную фазу и осутствии между ними межмолекулярных 

пенетрационных взаимодействий. 

Похожие низкие значения характеристической вязкости были получены для ряда 

сверхразветвлённых полимеров (напр. фторированных поликарбосиланов [186] 

или полифениленгерманов [187]). Однако, вышеупомянутые сверхразветвлённые 

полимеры характеризуются наличием в их составе тяжелых элементов - фтора и 

германия, повышающих внутримолекулярную плотность полимеров, тогда как 

низкие значения характеристической вязкости PMSS – TMS могут быть объяснены 

более плотной в сравнении с клубком линейного полимера, структурой, состоящей 

звеньями внутримолекулярных полициклов [183].  

Свидетельством наличия внутримолекулярных циклов и увеличения их 

количества в структуре полиорганосилсесквиоксанов с увеличением времени 

конденсации до введения блокирующего агента, т.е. увеличения 

внутримолекулярной плотности являются найденные значения удельного объёма 

полимеров v (cm3g-1), которые, как и следовало ожидать, с увеличением времени 

конденсации убывают (табл. 4).  

Рост относительного содержания дендритных (D) звеньев, формирующих 

внутримолекулярные циклы в структуре полиорганосилсесквиоксанов, был 

подтвержден расчётами, проведёнными основываясь на данных элементного 

анализа (табл.4), показавшими увеличение их относительного количества с 

увеличением времени конденсации. 

Таким образом, гидродинамические характеристики синтезированных 

полиорганосилсесквиоксанов зависят от относительного содержания дендритных 

и терминальных звеньев (табл.4), то есть от композиционного состава полимеров, 
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их молекулярных масс и таким образом от времени конденсации до введения 

блокирующего агента [Ошибка! Источник ссылки не найден.].  

 

 

4.1.3 Теплофизические свойства. 

4.1.3.1 Термостабильность полиорганосилсесквиоксанов. ТГА и ДТА. 

 

Исследования теплофизических свойств, описываемых в настоящей работе 

полиорганосилсесквиоксанов были представлены в [170]. Термостойкость 

синтезированных наногелей определяли методом ТГА с использованием узких 

фракций PVSS-TMS и PMSS-VDMS (рис.24)  

 

Рис. 24a. ГПХ ( ) PVSS-TMS (2 ч) с Mw = 2600; ( ) высокомолекулярная 

фракция PMSS-TMS (2 ч) с Mw = 4500 (по данным ГПХ); 

Табл.4. Зависимость молекулярных и гидродинамических 

характеристик PMSS – TMS от времени конденсации 

№ 

образца 

  t 

(мин) 
T : D 

Mw10-3 

(г/моль ) 

v  

(cм3/г) 

     [] 

(см3/г) 

   Rh 

(нм) 

1 30 1:1.8 - 0.973 - - 

2 60 1:2 1.5 0.958 1.5 0.8 

3 80 1:2.2 1.6 0.955 1.6 0.9 

4 160 1:2.6 3.8 0.920 2.1 1.4 

5 240 1:3.1 6.8 0.901 2.5 2.1 

6 320 1:3.4 18 0.885 3.9 2.9 
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Рис. 24b. ГПХ ( ) PMSS-VDMS (2 ч) с Mw = 4520; ( ) высокомолекулярная 

фракция PMSS-VDMS (2 ч) с Mw = 7500 (по данным ГПХ) 

 

Разложение наногеля PMSS-VDMS происходит в широком температурном 

интервале, 500-700оС (рис.25, кр. 4). При этом термоокислительная деструкция 

PMSS-VDMS на воздухе происходит при существенно более низких температурах 

(Tonset(5%) = 4200C) чем в аргоне (Tonset(5%) = 6100C), (рис.25, кр. 3), что определяется 

невысокой термоокислительной стабильностью метильных заместителей у атомов 

кремния. Потеря массы образцом в инертной атмосфере (12%) близка к 

содержанию в структуре полимера алифатических заместителей.  

Необычное поведение было обнаружено для полимерных частиц PVSS-TMS. 

Разложение PVSS-TMS в аргоне происходит в явно выраженные 2 этапа, первый из 

которых расположен в области 150-300оС (рис.25, кр.1), тогда как на воздухе 

образец начинает терять массу при существенно более высоких температурах 

(рис.25, кр.2). Повышенная устойчивость PVS-TMS(2h) при его нагревании на 

воздухе очевидно должна быть связана с протеканием в присутствии кислорода 

процессов свободнорадикальной полимеризации винильных групп с образованием 

более термически устойчивой системы. Протекание на воздухе при 2100С 

химической реакции подтверждается небольшим экзоэффектом на кривой ДТА 

(рис.26, кр.1’). Основному же переходу на воздухе с Tonset(5%) = 3500С соответствует 

значительно больший скачок на кривой ДТА (рис.26, кр.1’). 

Плато на кривой ТГА PVS-TMS в аргоне в диапазоне 320-4900С (рис.25, кр.1) 

связано с протеканием полимеризации винильных групп и образованием 

термически устойчивого полимера.  

Из того, что масса остатка после проведения ТГА превышает массу SiO2 в 

структуре силсесквиоксана, следует, что потеря массы прекращается частично за 

счёт полимеризации винильных групп. 
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Рис. 25 Кривые ТГА для фракционированных образцов PVSS-TMS (2,1) и PMSS-

VDMS (3, 4) на воздухе и в аргоне при скорости нагревания 5оС/мин. 

 

 

Рис. 26 Кривые ТГА для фракционированных образцов PVSS-TMS (1,2)  и ДТА 

PVSS-TMS (1’,2’) на воздухе и в аргоне при скорости нагревания 5оС/мин. 

 

4.1.3.2. Определение температуры стеклования методом дифференциально-

сканирующей калориметрии (ДСК). 

Несомненным достоинством калориметрических исследований является 
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возможность получения комплекса количественных данных о термодинамических 

свойствах полимеров в широком диапазоне температур, что позволяет выявить их 

связь с составом и структурой соединений.  

Важной характеристикой полученных наночастиц как уже было отмечено ранее 

является степень сшивки ядра, определяющаяся интенсивностью протекания 

внутримолекулярного циклообразования в ходе конденсации сверхразветвленных 

макромолекул. Поскольку плотность сшивания ядра определяет жесткость его 

структуры,  для ее оценки использовали данные по температуре стеклования 

образцов, полученные методом ДСК. В этом случае были исследованы 

полиметилсилсесквиоксановые частицы, блокированные гексаметилдисилоксаном 

(PMSS-TMS). 

Было найдено, что при увеличении времени конденсации HBPMES до момента 

введения одинакового количества блокирующего агента-гексаметилдисилоксана 

происходит значительное повышение температуры стеклования целевых 

полиметилсилсесквиоксанов (PMSS-TMS). При относительно небольшом 

изменении соотношения размеров ядра (MeSiO1,5) и оболочки (Me3SiO-) в 

синтезируемых образцах Тст. изменяется на порядок (табл.5, образцы 3 и 6), что 

должно быть следствием повышения жесткости образующихся структур, в свою 

очередь обусловленное прохождением процесса внутримолекулярного 

циклообразования в ходе конденсации.  
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Табл.5   Зависимость температуры стеклования PMSS-TMS от времени 

реакции до введения блокирующего агента  

№ 

образца 

Время 

конденсации 

(ч) 

Оболочка: Ядро 

(Me3SiO0,5 :MeSiO1,5) 

Тст 

(ДСК) 

Mw 

Начальн.a Конечн.b 

1 0.5 3.0:1.0 3.0:5.4 - 1830 

2 1.0 3.0:1.0 3.0:6.0 - 2150 

3 1.33 3.0:1.0 3.0:6.6 -77 2370 

4 2.67 3.0:1.0 3.0:7.8 -51 6200 

5 4.0 3.0:1.0 3.0:9.3 -30 7230 

6 5.33 3.0:1.0 3.0:10.2 -7 12000 

aрассчитано из соотношения (кол-во блокирующего агента: кол-во звеньев 

PMSS). 

bрассчитано из данных элементного анализа для PMSS-TMS. 

 

При осуществлении процесса поликонденсации сверхразветвленного 

полиметилэтоксисилоксана при постоянном времени конденсации, но с 

изменением количества вводимого блокирующего агента (табл.6), Тст 

образующихся полимерных наночастиц также несколько изменяется. При этом 

молекулярные параметры  получаемых полиметилсилсесквиоксанов (рис.27) и 

относительные размеры ядра и оболочки практически не изменяются, и таким 

образом рост Тст является исключительно следствием повышения жёсткости 

получаемых структур. По-видимому, благодаря уменьшению количества 

блокирующего агента происходит увеличение вклада реакции 

внутримолекулярной конденсации, приводящей к увеличению плотности сшивки. 
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Табл.6 Зависимость температуры стеклования PMSS-TMS от количества 

блокирующего агента  

№ образца Время 

конденсации 

(ч) 

Ядро : Оболочка 

(MeSiO1,5:Me3SiO0,5) 

Тст
oС 

(ДСК) 

Mw 

Начальн.a Конечн.b 

3 1,.33 1:3 2,2:1 -77 2370 

7 1.33 1:2 2,2:1 -67 3300 

8 1.33 1:1 2,2:1 -62 3540 

 

 

Рис. 27. Кривые ДСК для PMSS-TMS (№ 3,7,8) 

 Данные ДСК, полученные для полимеров с различными органическими 

заместителями и различным временем конденсации до введения блокирующего 

агента PVSS-TMS (2ч), PVSS-TMS (4ч), PMSS-VDMS (2ч), PMSSO-VDMS (4ч) 

(рис) и, обладающих таким образом различными соотношениями размеров ядра – 

оболочки показали, что для полученных наногелей температура стеклования, 

характеризующая подвижность элементов структуры макромолекул, зависит 

главным образом от их молекулярно-массовых характеристик, в то время как 

химическая природа органических заместителей  в ядре и на поверхности, по 

крайней мере в случае рассмотренных метильных и винильных заместителей, на 

температуру стеклования влияет в меньшей степени (рис.28, Табл.7).  
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Рис.28. Кривые ДСК для PVSS-TMS (1,3) и PMSS-VDMS-(2, 4) с временами 

конденсации 2 ч (1, 2) и 4 ч (3, 4) при скорости нагрева 10oC/мин. 

 

5. Применение полиорганосилсесквиоксановых наногелей 

5.1 Получение методом МПС железосодержащих нанокомпозитов на 

основе PMSS-VDMS матриц 

Кремнийорганические полимеры сверхразветвленного строения термически 

стабильны, устойчивы к окислению, обладают хорошими диэлектрическими 

свойствами и высокой совместимостью со многими полимерными материалами. [6, 

188, 189] Эти системы, модифицированные наночастицами металлов, могут быть 

Табл. 7 Термические и мол-массовые характеристики PVSS-TMS и PMSS-VDMS 

Наногель № Мол-ое 

звено 

оболочки 

Мол-ое 

звено ядра 

Ядро:Оболочка 

(R3SiO0,5:R’SiO1,5) 

Mw Тст,0С 

PVSS-TMS 1 ViSiO1,5 Me3SiO0,5 1.75:1 2600 -85 

2 ViSiO1,5 Me3SiO0,5 2.94:1 7630 -37 

PMSS-

VDMS 

3 MeSiO1,5 ViMe2SiO0,5 2.22:1 4520 -58 

4 MeSiO1,5 ViMe2SiO0,5 2.56:1 9500 -39 
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перспективны при создании гибридных материалов, обладающих 

каталитическими, магнитными, антифрикционными и другими функциональными 

свойствами.  

Взаимодействие кремнийорганических систем с атомами и наночастицами 

переходных металлов Pt и Au, полученных методом металло-парового синтеза, 

является перспективным способом создания микрогетерогенных 

металлокомплексных катализаторов и наноматериалов [190, 191]. 

В свою очередь сочетание магнитных свойств наночастиц Fe с хорошими 

диэлектрическими свойствами и физиологической инертностью 

кремнийорганических полимеров сверхразветвленного строения может быть 

весьма эффективным при создании магнитных изоляторов, радиопоглощающих 

систем и для различных биологических приложений [192, 193]. 

Методом металло-парового синтеза (МПС) эффективного способа получения 

активных моно- и биметаллических наночастиц и материалов [194, 195, 196, 197] 

на основе синтезированных полиорганосилсесквиоксановых матриц с лабильными 

винильными группами (PMSS-VDMS) были синтезированы новые 

железосодержащие кремнийорганические полимерные композиционные 

материалы [198]. 

Синтез Fe/PMSS-VDMS был выполнен “in situ” при взаимодействии толуольного 

раствора кремнийорганического наногеля со структурой типа “ядро-оболочка”, в 

котором функциональные винильные группы формируют оболочку 

макромолекулы, и  термически лабильного комплекса бис(толуол)железа с Тразл ≈ -

40оС, синтез которого невозможен традиционными методами, но осуществим в 

одну стадию методом МПС [199, 200, 201] (схема 18). 
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Схема 18. Стабилизация наночастиц железа винил-содержащей 

полиорганосилсесквиоксановой матрицей (PMSS-VDMS) 

Использованными в работе [198] методами ПЭМ, РФЭС, мессбауэровской 

спектроскопии было найдено, что кремнийорганические наногели стабилизируют 

частицы  Fe0 и Fe2O3 с размерами 2-4 нм. (рис.29) 

 

 

Рис. 29 Микрофотографии ПЭМ коллойдной суспензии Fe/PMSS-VDMS в н-

гептане и (b) дифракционная рентгенограмма в правом верхнем углу. 
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5.2 Координация и стабилизация наночастиц Ag сверхразветвлёнными 

полиаминопрописилоксанывыми матрицами (HBPEDAPS) 

Синтезированные сверхразветвлённые полиаминопропилсилоксаны были 

использованы в качестве координационных полимерных матриц для 

комплексообразования и стабилизации наночастиц серебра, которые являются 

одними из наиболее востребованных неорганических нанообъектов ввиду их 

широкого использования в катализе [202], биосенсорике [203] и др. научных 

областях, а так же широко востребованных ввиду их антибактериальной  и 

противомикробной активности [204].   

При проведении реакций между синтезированными матрицами (HBPEDAPS) с – 

NH-CH2-CH2-NH2 группами и солью серебра AgBF4 в среде ацетонитрила (рис.) 

методами УФ-спектроскопии и ДСР было установлено образование 

координационных комплексов  между этилендиамнными группами полимера и 

солью Ag(I) (рис.30a) о чём свидетельствует изменение УФ-спектра поглощения 

полимерной матрицы после её модификации солью серебра, характеризующегося 

смещением края коротковолновой полосы поглощения, относящейся к 

аминогруппам [205] в длинноволновую область, и появлением в данном спектре 

слабой полосы (плеча) с максимумом 235 нм (рис.30a). 
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Рис.24a Реакция между сверхразветвлённым блокированным 

полиаминопропилсилоксаном (HBPEDAPS) и Ag(BF)4 в ацетонитриле (сверху) и 

УФ – спектры продуктов и исходных реагентов (снизу) 

 

Основываясь на возможности получения металлических наночастиц, в том числе 

и наночастиц Ag, путём восстановления различных солей соответствующих 

переходных металлов спиртами [206] для получения наночастиц серебра была 

проведена реакция между (HBPEDAPS) и Ag(BF)4 в среде метанола (рис.30b).  
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Рис. 30b Реакция между сверхразветвлённым блокированным 

полиаминопропилсилоксаном (HBPAPS) и Ag(BF)4 в метаноле (сверху), УФ – 

спектры продуктов и исходных реагентов (посередине) и спектр ДСР (снизу) 

В этом случае образование и стабилизация наночастиц серебра полимерной 

матрицей была подтверждена наличием в УФ-спектре продукта реакции пика 
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плазмонного резонанса Ag с максимумом 406 нм (рис.30b). Дальнейший анализ 

продукта методом ДСР показал наличие в образце наночастиц Ag со средним 

диаметром 4 нм  (рис.30b). 
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ВЫВОДЫ 

1) Впервые на основе мононатрийоксоорганоалкоксисиланов – мономеров AB2-

типа, в соответствии с условием Флори [10] разработан синтез сверхразветвлённых 

полиметил-, поливинил-, полиамин- и 

полиэтилендиаминопропилалкоксисилоксанов с узкими молекулярно-массовыми 

распределениями и степенями ветвления, соответствующими полимерам со 

сверхразветвлённой молекулярной архитектурой ~ 0,5.   

2) Найдено, что реакция ряда промышленно доступных 

аминопропилтриалкоксисиланов с NaOH является простым и эффективным 

способом синтеза кремнийорганических мономеров с двумя типами химически 

независимых функциональных -ONa и –OAlk (где Alk = -CH3; -C2H5) групп и 

функциональной аминогруппой.  Показано, что полученные соединения 

представляют собой перспективные мономеры AB2 - типа для создания новых 

полиаминопропилсилоксановых структур с контролируемой молекулярной 

архитектурой и функциональностью. 

3) Показано, что поликонденсация синтезированных сверхразветвлённых 

полиметил- и поливинилэтоксисилоксанов в среде безводной уксусной кислоты, 

т.н. «активной среде» [182]) с последующим блокированием растущих частиц 

позволяет получать структурированные полиорганосилсескиоксановые системы, 

обладающие молекулярной архитектурой «ядро-оболочка». Разработанный подход 

может быть рассмотрен с позиции феноменологической модели перехода 

«макромолекула-частица», являясь одновременно развитием данной модели, 

использованной ранее для описания процесса получения молекулярных форм 

силиказоля, обладающих структурой типа “ядро-оболочка” [136].  

4) Показано, что регулируя время введения и количество блокирующего агента, 

разработанный подход позволяет контролировать в молекулярной структуре 

синтезируемых систем такие параметры как относительные размеры ядра-

оболочки, степень циклизации (жесткости) ядра, и, таким образом, регулировать 

ряд физико-химических свойств целевых полиорганосилсесквиоксанов. 
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5) Найдено, что синтезированные винилсодержащие 

полиорганосилсесквиоксановые наногели являются эффективными матрицами для 

стабилизации металлических наночастиц. Исследование полученных методом 

металло-парового синтеза полимерных железосодержащих нанокомпозитов на 

основе PMSS-VDMS методами ПЭМ и мессбауэровской спектроскопии показало, 

что винилсодержащие кремнийорганические наногели стабилизируют частицы Fe0 

и Fe2O3 с размерами 2-4 нм. 

6) Методами УФ - спектроскопии и ДСР было установлено, что 

синтезированные сверхразветвлённые полиэтилендиаминопропил-силоксановые 

матрицы способны к координации солей серебра и стабилизации наночастиц Ag с 

размерами 3-8 нм. 
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