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Обзор посвящен синтезу и свойствам разветвленных полимерных структур контроли-

руемой молекулярной архитектуры. В работе рассмотрены основные пути получения 

разветвленных макромолекул, проанализированы и обобщены результаты как теорети-

ческих расчетов, так и экспериментальных исследований структуры и осoбеннoстей по-

ведения в растворе указанных систем. Отмечена перспективность использования раз-

ветвленных полимерных систем как альтернатива линейным системам. 

 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: разветвленные полимеры, молекулярная архитектура, дендри-

меры, звездообразные сополимеры. 

ВВЕДЕНИЕ 

Перспективным направлением получения новых полимерных многофункциональных ма-
териалов является синтез сложных разветвленных высокомолекулярных систем. Уникальные 
физико-химические свойства таких полимеров обусловлены возможностью целенаправленного 
регулирования их структуры. Поведение разветвленных полимерных систем в растворе в зна-
чительной мере определяется параметрами исходной архитектуры макромолекул, такими как 
количество разветвлений, расстояние между ними, их длина, химическая природа компонентов 
сложной макромолекулы, определяющая гибкость макроцепей, их отклик на разнообразные 
внешние влияния (качество растворителя, температура и др.) [ 1 ]. Для разветвленных поли-
электролитов количество вариабельных параметров существенно увеличивается. Возможность 
контролируемых конформационных изменений, а соответственно, размера и компактности 
макромолекул, при изменении рН среды и ионной силы раствора обеспечивает новые возмож-
ности использования разветвленных полиэлектролитов, в том числе за счет внутри- либо меж-
молекулярной самоорганизации (образования внутри- и межмолекулярных пространственных 
структур).  

Проводимые в последнее время теоретические [ 1—11 ] и экспериментальные [ 1, 12—16 ] 
исследования внутримолекулярной структуры разветвленных полимеров в растворе позволяют 
рассматривать их в качестве наноструктурированных полимерных систем [ 17—19 ], которые 
интересны не только как объекты фундаментальных исследований, но и как перспективные 
функциональные материалы.  

ОСНОВНЫЕ ТИПЫ РАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 

Разветвленные полимерные структуры могут быть образованы мономерными звеньями од-
ной природы либо состоять из разных полимерных компонентов. 
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На сегодняшний день в литературе описаны следующие типы разветвленных полимеров: 
1. Полимеры со статистически разветвленными цепями (макромолекулы могут быть сла-

бо- или сильноразветвленными). Этот тип характеризуется числом разветвлений и средней мо-
лекулярной массой ″ветвей″. Структура таких полимеров определяется кинетикой реакции пе-
редачи цепи через полимер (например, при радикальной полимеризации этилена или винилаце-
тата).  

2. Гребнеобразные полимеры образуются в том случае, если боковые ответвления (даже 
очень длинные) присоединены к основной цепи более или менее регулярно. Обычно функцио-
нальность (f ) узловых точек равна трем, хотя встречаются полимеры с f = 4 (или 6) [ 20 ]. Греб-
необразные полимерные молекулы с большой плотностью боковых ответвлений в современной 
научной литературе рассматриваются физиками-теоретиками как ″цилиндрические щетки″ 
[ 21—26 ].  

3. Звездообразные полимеры — разветвленные макромолекулы, в которых ″лучи″ выходят 
из одного центра. При этом считают, что длина ″лучей″ одинакова [ 20, 23 ]. В теоретических 
работах звездообразные полимеры рассматривают как ″сферические щетки″ [ 25, 27, 28 ]. 

4. Н-полимеры образуются в том случае, когда к концевым группам основной цепи присое-
динены по две ″ветки″ одинаковой длины. Н-полимерам по своей структуре подобны так назы-
ваемые pom—pom-полимеры, в которых количество цепей на концах основной цепи больше 
чем две. Для характеристики таких полимеров добавляется еще один параметр — количество 
″веток″ на концах основной цепи [ 20 ]. 

5. Дендримеры характеризуются звездообразной структурой (starburst), однако цепи, выхо-
дящие из центра, являются только первой генерацией и, разветвляясь в дальнейшем, порожда-
ют следующие уровни поколений. В некоторых работах дендримеры нерегулярного строения 
называют гиперразветвленными полимерами с топологией ″нерегулярного древа Кейли″ [ 20, 
27 ]. 

Оценка влияния исходной архитектуры макромолекул на физико-химические свойства 
разветвленного полимера базируется на определении особенностей внутримолекулярной 
структуры изолированных макромолекул [ 28 ]. Экспериментальные исследования поведения 
макромолекул в разбавленных растворах в комплексе с теоретическими представлениями могут 
способствовать целенаправленному синтезу разветвленных полимерных систем с заданными 
свойствами.  

ОСОБЕННОСТИ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ  
РАЗВЕТВЛЕННЫХ МАКРОМОЛЕКУЛ В РАСТВОРЕ 

В теоретических работах [ 27, 29 ] было показано, что в случае дендритов, многолучевых 
звезд или гребнеобразных полимеров с высокой плотностью разветвлений только периферий-
ные фрагменты длинных гибких цепей могут проявлять близкую к гауссовой конформацию.  
В этих полимерах можно выделить ядро с развернутой конформацией цепей и малоподвижны-
ми звеньями и периферийную часть с гауссовой конформацией и подвижными звеньями. Такая 
неоднородность внутримолекулярной структуры влияет на величину отношения гидродинами-
ческого радиуса макромолекулы (Rh) к ее радиусу инерции (Rg): ρ = Rh /Rg. Этот параметр коли-
чественно характеризует среднюю плотность звеньев в полимерном клубке [ 20 ]. Например, 
для линейного полистирола ρ = 0,73—0,78, а для 50-лучевых звезд ρ = 1,043 при молекулярной 
массе ″ветки″ 1 ⋅104 и ρ = 0,971 при молекулярной массе ″ветки″ 2 ⋅104 [ 30 ].  

В разветвленных макромолекулах с редкими разветвлениями, звездообразных полимерах  
с малым количеством лучей или Н-полимерах все ″ветки″ характеризуются конформацией, 
приближенной к гауссовой, поскольку в них практически отсутствуют внутримолекулярные 
стерические ограничения.  

Теоретические представления и моделирование поведения полимерных систем достаточно 
сложны, поэтому в большинстве опубликованных в последние годы теоретических работ для 
расчетов используются модельные системы сравнительно простого строения, в частности звездо- 
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Рис. 1. Схематическое изображение блоба [ 39 ] 

 
образные и гребнеобразные полимеры [ 7—10, 19, 27, 31 ]. 
Теория сферических и цилиндрических полимерных ще-
ток, которая описывает поведение полимерных цепей, 
привитых к определенной поверхности [ 3, 7, 8, 32 ], на 
сегодняшний день достаточно успешно применена к по-
лимерным системам, в которых как поверхность рассмат-
ривается полимер-основа определенной гибкости и длины. 
При математическом моделировании таких систем учиты-
вают химическую природу структурных элементов основ-
ной и привитых цепей разветвленного полимера (гидро-
фильность или гидрофобность), количество прививок и их 
длину (количество мономерных звеньев в привитых це-
пях), величину ядра сферической полимерной щетки либо длину полимера-основы цилиндри-
ческой щетки, термодинамическое качество растворителя и т.д. [ 8, 9 ].  

Большинство реальных полимерных разветвленных систем значительно сложнее в сравне-
нии с теоретическими моделями, поэтому апробация таких моделей обычно проводится на са-
мых простых реальных системах. Для разветвленных систем самой простой экспериментальной 
моделью являются звездообразные полимеры, а также полимеры, соответствующие теоретиче-
ской модели сферической полимерной щетки [ 9, 27, 28 ]. Для них проводят анализ таких мак-
ромолекулярных параметров, как гидродинамический радиус 〈Rh〉, радиус инерции 〈Rg〉, второй 
вириальный коэффициент А2, характеристическая вязкость [η] и др. Фактически, в самой про-
стой модели звездообразных разветвленных полимеров есть три вариабельных параметра: ко-
личество разветвлений (прививок), молекулярная масса привитых цепей и химическая природа 
полимера. 

Для теоретических расчетов и предвидения свойств полимерных систем в зависимости от 
их структуры используют разные математические модели, в частности, модель случайного 
скручивания (random walk model), скейлинговую модель, а также модель самосогласованного 
поля, теорию графов и др. [ 3, 7, 10, 11, 33—38 ]. 

Разветвленные полимеры по сравнению с линейными являются более сложными для мате-
матического моделирования, причем даже самые простые из них — звездообразные структу- 
ры — характеризуются дополнительными факторами, обусловленными исходной архитектурой 
макромолекул. M. Daoud и J.P. Cotton [ 31 ], а также Т. Бирштейн и К. Жулина [ 10 ] применили 
к звездообразным полимерным структурам скейлинговую модель, которую разработал 
P.G. de Gennes [ 11 ] для линейных полимеров. В соответствии с этими представлениями, струк-
тура полимерной звезды состоит из трех областей: внутреннее ядро, подобное расплаву; сред-
няя область, подобная концентрированному раствору; и внешняя область (внешний слой), по-
добная полуразведенному раствору. Полимерные ″лучи″ звездообразной структуры рассматри-
ваются как последовательность сферических блоб, увеличивающихся в объеме. При этом внут-
ри блоба каждый полимерный участок ведет себя как изолированный (рис. 1).  

Поскольку объем, доступный для цепи, увеличивается с расстоянием r от центра звезды, 
объемная часть мономерных звеньев ρ(r) является спадающей функцией от r. Соответственно 
этому подходу, профиль плотности (объемной концентрации) мобильных полимерных цепей 
математически описывается следующей функцией: 

(1 2 )/(3 1)/
(3 1)/2

3
( ) ,

r V
r f

a a

− ν νν− ν

ν− ν ⎛ ⎞⎛ ⎞ρ = ⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 

где f — функциональность или количество полимерных ответвлений (прививок); a — размер 
мономерного звена; ν = 0,588 (в хорошем растворителе) или ν = 0,500 (в θ-растворителе); V —
вытесненный объем (excluded volume interaction).  
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Приблизительная оценка этой зависимости в хорошем растворителе: ρ(r) ∼ f 0,65
⋅r

–1,30
. Та-

ким образом, количество ″лучей″ (или прививок) прямо влияет на внутримолекулярную струк-
туру макромолекулы. Было показано, что при увеличении количества лучей от 3 до 270 в звез-
дообразной макромолекуле ее компактность увеличивается настолько, что макромолекула бу-
дет напоминать твердую сферическую структуру, а конформация привитых цепей изменится от 
статистической до максимально вытянутой [ 8, 39—42 ]. 

При моделировании систем, в которых прививка проводится на гибкую полимерную осно-
ву, было показано, что при увеличении количества прививок макромолекула основы приобре-
тает более развернутую конформацию, что приводит к увеличению 2

gR〈 〉  [ 27 ]. Однако, если 

длина привитых цепей значительно превышает размер полимерной основы, на которую произ-
водится прививка, эффект увеличения 2

gR〈 〉  при увеличении количества прививок практически 

нивелируется.  
Согласно скейлинговой теории, в хорошем растворителе среднеквадратический радиус 

макромолекулы (расстояние от центра ″звезды″ до конца ″луча″) и радиус инерции соотносятся 
как 〈R2

〉 ∼ 2
gR〈 〉  ∼ n1,18

⋅ f
0,41, а при Tθ (в θ-условиях) 〈R2

〉 ∼ n ⋅ f 0,50. Однако экспериментально было 

показано, что в θ-условиях показатель f значительно меньший (0,31), поэтому сделан вывод  
о том, что скейлинговый режим для θ-растворителя может быть достигнут только при очень 
больших значениях f. 

Для проверки представлений скейлингового подхода и определения других свойств звез-
дообразных полимеров, в том числе структурного фактора в очень разбавленных растворах, 
было применено компьютерное моделирование методами Монте-Карло и молекулярной дина-
мики [ 37, 43—45 ]. Показано [ 46 ], что существует корреляция между экспериментальными  
и теоретическими работами.  

При моделировании конформации гибких полимерных цепей, привитых на твердую по-
верхность, теоретические расчеты показали [ 4, 8, 32 ], что расстояние между прививками (или 
параметр N — количество мономерных звеньев между прививками) определяет конформацию 
полимерных цепей. Если прививки расположены достаточно редко, то цепи образуют непере-
крывающиеся клубки. Каждая привитая цепь в таких условиях принимает форму сферы с ра-
диусом, соответствующим радиусу Флори для клубка в хорошем растворителе:  

3/2

F
 ,R n a= ⋅  

где а — размер мономерного звена; n — количество мономерных звеньев в привитой цепи.  
Привитые цепи не перекрываются если:  

–2 2

F
1 Nа R <   или  N < n–6/5. 

При увеличении количества прививок или при уменьшении количества мономерных звень-
ев между прививками (увеличении параметра N) цепи принимают все более вытянутую кон-
формацию [ 8 ].  

В работе [ 47 ] эти теоретические представления были подтверждены экспериментально 
для полимерных систем, полученных в результате прививки полиакриламидных цепей на поли-
сахаридную основу. Методом малоуглового рентгеновского рассеивания, который дает воз-
можность оценить локальную структуру полимерных цепей в растворе, показано, что при 
уменьшении расстояния между прививками гибкие полиакриламидные цепи принимают вытя-
нутую конформацию, так называемую ″червякообразную″ (worm-like), не изменяющуюся при 
удалении от точки прививки. При увеличении расстояния между прививками реализуются два 
типа конформации: приближенная к статистическому клубку на значительном расстоянии от 
основы и более вытянутая около точки прививки. Такая конформация называется ″грибообраз-
ной″ (mushrooms) (рис. 2). 

Конформация макромолекул определяет компактность макроклубков в растворе. Компакт-
ность разветвленных звездообразных полимеров количественно можно оценить по параметру  
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Рис. 2. Схематическое изображение фрагментов сополимеров  

             с разными расстояниями между прививками [ 47 ] 

 
2
gR /Mw [ 8, 47, 48 ]. Чем больше значение 2

gR /Mw, тем 

меньше компактность макромолекулярного клубка.  
В теоретических работах показано, что компактность 

разветвленных полимерных систем, в частности полимер-
ных щеток, выше по сравнению с линейными полимерами-аналогами [ 2, 4, 13, 26, 27 ] и зави-
сит от расстояния между прививками и конформации привитых цепей. В работе [ 48 ] при ис-
следовании систем, соответствующих теоретической модели сферической полимерной щетки, 
экспериментально подтверждены теоретические представления. Показано, что компактность 
макромолекулярного клубка (значение 2

gR /Mw) звездообразных сополимеров декстран-поли-

акриламид определяется исходной архитектурой макромолекул — расстоянием между привив-
ками и длиной привитых полиакриламидных цепей.  

Отдельным классом разветвленных высокомолекулярных соединений являются полимер-
ные цилиндрические щетки, особенность которых состоит в том, что основная цепь, к которой 
привиты боковые цепи, значительно длиннее по сравнению с последними [ 9, 25 ]. Внутримоле-
кулярная структура полимерных цилиндрических щеток главным образом зависит от расстоя-
ния между прививками. Сильно разветвленные щетки характеризуются очень компактной 
структурой по сравнению с линейными аналогами. Основная цепь становится все более жест-
кой и распрямленной при увеличении количества боковых ответвлений. Однако в соответствии 
с экспериментальными данными невозможно достичь полного выпрямления основной цепи при 
граничном увеличении количества прививок, как это было предсказано в теоретических рабо-
тах. В работе [ 25 ] показано, что в цилиндрических щетках с длинными привитыми неионоген-
ными цепями и полиэлектролитной основой увеличение количества привитых цепей обуслав-
ливает экранирование заряда основной цепи, что приводит к ее свертыванию и, соответственно, 
уменьшению размеров макромолекулярного клубка.  

Для разветвленных полиэлектролитов (ПЭ) количество вариабельных параметров, влияю-
щих на структуру полимера в растворе, увеличивается. Конформация макромолекулы ПЭ из-
меняется под влиянием рН, ионной силы раствора, заряда противоиона и др. 

Значительное влияние на внутримолекулярную структуру полиэлектролитов имеют внут-
римолекулярные электростатические взаимодействия. Наличие в растворе небольших по раз-
мерам противоионов способствует частичному экранированию кулоновских взаимодействий. 
Впервые влияние распределения заряда на полимерных цепях и локализации противоионов  
в растворе было исследовано в условиях конденсации Меннинга [ 49 ]. В разбавленных раство-
рах разветвленных ПЭ, не содержащих добавленных солей, распределение противоионов неод-
нородно [ 7, 50—58 ]. Подобно сильно заряженным коллоидным частицам, разветвленные ПЭ 
(звездообразные, дендримеры, гиперразветвленные, молекулярные и коллоидные ПЭ щетки) 
характеризуются высоким локальным электростатическим потенциалом [ 59 ]. В результате 
противоионы остаются в основном в непосредственной близости от макромолекулы (поли-
иона). В отличие от классических твердофазных коллоидных частиц в разветвленных макромо-
лекулах ПЭ объем, занимаемый мономерными звеньями в середине клубка, невелик, так что 
такие макроионы могут содержать значительное количество противоионов внутри молекулы. 
Переход противоионов в раствор затруднен за счет сильных кулоновских взаимодействий с 
разветвленными макромолекулами, характеризующимися высокой локальной концентрацией 
заряда на полимерной цепи. Противоионы, находящиеся внутри макроклубка, создают осмоти-
ческое давление, в результате чего цепи разветвленной макромолекулы могут распрямляться, 
образуя дополнительное пространство для противоионов. Соответственно, равновесная струк-
тура является результатом суперпозиции электростатических сил взаимодействия между цепя-
ми и осмотических сил [ 60 ]. 
 



Н.В. КУЦЕВОЛ, Т.Н. БЕЗУГЛАЯ, Н.Ю. БЕЗУГЛЫЙ  580 

Концепция локализации противоионов в коллоидных ПЭ щетках и звездообразных поли-
электролитах была подтверждена анализом распределения по Пуассону—Больцману [ 52, 53, 
61, 62 ]. Очевидно, что локализация противоионов и осмотическое набухание макроионов могут 
быть смоделированы методами Монте-Карло [ 63 ] и молекулярной динамики [ 64—67 ]. Убеди-
тельные экспериментальные подтверждения влияния локализации противоионов были получе-
ны в результате измерения осмотического давления в разбавленных бессолевых растворах 
звездообразных ПЭ [ 68 ] и коллоидных ПЭ щеток [ 69—71 ]. 

В теоретических работах [ 60, 72, 73 ] исследовано влияние изменения ионной силы рас-
твора на поведение полимерных щеток, являющихся слабыми поликислотами. В таких макро-
молекулах локальное значение рН постепенно увеличивается при повышении концентрации 
добавленной соли, при этом избыточный электростатический потенциал уменьшается.  

При увеличении степени ионизации мономерных звеньев в ПЭ увеличиваются размеры по-
лимерной щетки. Показано [ 74—76 ], что основное влияние добавления соли состоит в умень-
шении дифференциального осмотического давления, что приводит к уменьшению размера 
щетки. Таким образом, теория предусматривает немонотонный характер зависимости размеров 
ПЭ щеток от концентрации добавленной низкомолекулярной соли. Это позволяет рассматри-
вать такие вещества, как новые так называемые ″умные материалы″ (smart-polymers). 

Несмотря на прогресс в теории разветвленных полимерных систем, на сегодняшний день 
описано незначительное количество сравнительных экспериментальных исследований влияния 
архитектуры нелинейных макромолекул (неионогенных и ПЭ) на их внутримолекулярную 
структуру и функциональные свойства [ 14, 27, 35, 77, 78 ]. При этом, если для модельных по-
лимерных семейств — полибутадиенов, полиизопренов, полистиролов и некоторых других во-
донерастворимых полимеров с функциональностью (количеством разветвлений от центрально-
го ядра) от 2 до 270 — проведены аналитические теоретико-экспериментальные исследования 
[ 27 ], то водорастворимые разветвленные полимеры изучены недостаточно, что связано с опре-
деленными трудностями получения модельных полимеров, пригодных для экспериментального 
анализа взаимосвязи структура—свойства. 

МЕТОДЫ СИНТЕЗА РАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 

Наилучшими модельными полимерами для проверки теоретических расчетов и предполо-
жений являются полимерные системы, полученные постадийным синтезом [ 27, 68, 79—84 ]. 
Сначала методом анионной полимеризации получают полимеры с узким молекулярно-массо-
вым распределением. В дальнейшем постполимеризацией макромолекул анионных полимеров 
за счет активных концевых групп цепей синтезируют разветвленные полимеры с заранее опре-
деленным количеством прививок.  

Системы, полученные методом радикальной полимеризации, обычно характеризуются ши-
роким молекулярно-массовым распределением, в них сложно точно контролировать количест-
во прививок и их длину. Однако по целевым свойствам такие системы могут быть не хуже раз-
ветвленных образцов регулярного строения, а в результате низкой стоимости исходных ве-
ществ и простоты технологий синтеза — заметно более дешевыми. Разработка методов и мето-
дик контролируемой радикальной сополимеризации открывает перспективы получения новых 
функциональных материалов контролируемой внутримолекулярной архитектуры при умерен-
ных затратах на их производство [ 85—87 ].  

Одним из основных типов разветвленных макромолекул, привлекающих внимание исследо-
вателей, являются разветвленные сополимеры. Этот класс макромолекул характеризуется нали-
чием двух структурных элементов: основной цепи и присоединенных к ней боковых цепей.  

На сегодняшний день детально описаны три наиболее распространенных метода синтеза 
привитых сополимеров [ 1, 26, 84—94 ]: 

1. Прививка предварительно синтезированных цепей к основной цепи (grafting onto метод). 
Места развилок образуются в результате химической модификации звеньев основной цепи ли-
бо при сополимеризации с мономерами.  
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Преимуществом такого метода является возможность предварительного определения мо-
лекулярной массы основной и боковых цепей, точного определения количества прививок.  
К недостаткам относят невозможность контроля последовательности точек прививки вдоль ос-
новной цепи (статистическое распределение). Кроме того, значительный размер полимерных 
цепей практически исключает возможность получения звездообразных структур или структур, 
отвечающих классической теоретической модели сферических полимерных щеток.  

2. Так называемый макромономерный синтез (grafting through метод) состоит из двух по-
следовательных этапов: синтеза макромономеров (боковых цепей) и мономеров, формирующих 
основную цепь. Данный метод позволяет получить сополимеры с большим и достаточно близ-
ким по значению расстоянием между прививками. Недостатком этого метода является поли-
дисперсность, обусловленная разной длиной основной цепи.  

3. Третий метод предусматривает формирование активных центров вдоль активной цепи 
(синтез макроинициатора) и рост боковых цепей из этих центров путем полимеризации моно-
меров (grafting from метод). Этим способом синтеза можно получить значительное количество 
разветвлений (прививок) и достаточно равномерное распределение их вдоль основной цепи,  
к которой проводится прививка. Недостатком данного метода считают невозможность прямого 
определения размеров боковых цепей, однако в работах [ 95—97 ] молекулярную массу (ММ) 
боковых цепей определили после химической деструкции основной цепи сополимера.  

Инициирование радикальной привитой полимеризации, являющееся наиболее распростра-
ненным на сегодняшний день методом среди grafting from, проводят, используя облучение ре-
акционной смеси, разлагая предварительно введенные в основную цепь функциональные груп-
пы (пероксидные, эпоксидные, диазо- и др.), окисляя основную цепь с образованием радикалов 
[ 95, 98—104 ].  

Синтез разветвленных полимеров методом облучения реакционной смеси хотя и достаточ-
но широко распространен [ 98, 105, 106 ], однако характеризуется значительным количеством 
недостатков, например, может сопровождаться деструкцией основной цепи либо сшиванием 
макромолекул. В таких условиях достаточно сложно контролировать длину и количество при-
вивок в синтезированном сополимере, поскольку радикалы возникают не в точно определен-
ных местах, а в соответствии с теорией вероятности [ 98 ]. Кроме этого, синтезированный про-
дукт содержит значительное количество гомополимера. Например, при прививке полиакрил-
амида на полипропилен с использованием разных доз и времени действия γ-излучения было 
установлено, что в результате синтеза во всех случаях продукт содержит значительные количе-
ства гомополимера [ 107 ]. 

Метод получения разветвленных систем путем введения функциональных групп в основ-
ную цепь является более перспективным в сравнении с методом облучения, однако требует до-
полнительной стадии приготовления основной цепи, что зачастую является нежелательным ус-
ложнением технологического процесса. При функционализации основной цепи двойными свя-
зями, расположенными в определенном порядке, можно получить разветвленный сополимер с 
заранее определенным характером распределения прививок [ 108 ]. 

При использовании окислительно-восстановительных систем для проведения привитой со-
полимеризации наиболее часто в качестве окислителей применяют персульфаты калия, аммо-
ния, соли металлов переменной валентности, например, соли Fe(ІII), Co(III), V(V) и Сe(IV) 
[ 100, 109, 110 ]. В роли восстановителя выступает полимер-основа, на который проводят при-
вивку, например, хитозан, целлюлоза, поливиниловый спирт и др. [ 111—114 ]. 

В отличие от других окислителей использование металлов переменной валентности для 
инициирования привитой сополимеризации обеспечивает образование радикалов непосредст-
венно на цепи макромолекул полимера-основы. Особенностью инициирования полимеризации 
солями ванадия(V) является необходимость предварительного введения в полимер-основу лег-
ко окисляемых групп в связи с низким окислительно-восстановительным потенциалом [ 114 ]. 
Соли кобальта(ІІІ) среди соединений металлов переменной валентности характеризуются наи-
высшим окислительно-восстановительным потенциалом, однако в процессе сополимеризации 
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они могут также инициировать гомополимеризацию, например, виниловых мономеров [ 115 ], 
либо приводить к деструкции основной цепи полисахаридов [ 115—118 ].  

На сегодняшний день наиболее перспективными для инициирования привитой сополиме-
ризации считают соли церия(ІV), поскольку при их использовании практически не наблюдается 
гомополимеризация мономера [ 119—127 ].  

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА РАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 

Возможность целенаправленного синтеза разветвленных структур позволяет рассматри-
вать полимеры нелинейного строения как перспективные функциональные материалы, способ-
ные заменить традиционные линейные полимеры. 

Структура макромолекул нелинейного строения имеет особенное значение в нанотехноло-
гиях, где полимеры используются как стабилизаторы дисперсий, полимерные подложки для 
синтеза высокопористых материалов, матрицы синтеза наночастиц и т.д. 

Специфические свойства металлов в ультрадисперсном состоянии (с размерами частиц 1—
100 нм) открывают возможности для создания новых высокоэффективных катализаторов, сен-
сорных систем, препаратов с высокой биологической активностью [ 128—132 ]. На сегодняш-
ний день для in situ синтеза наночастиц металлов и стабилизации наносистем используются по-
лимеры линейного строения [ 133—136 ], однако встречаются работы, в которых показано, что 
разветвленные сополимеры являются более эффективными, поскольку на стабилизирующее 
действие влияет не только природа функциональных групп полимерной цепи, но и их про-
странственное распределение, т.е. архитектура макромолекул [ 137 ]. Использование разветв-
ленных полимеров в качестве нанореакторов позволяет получить частички определенных раз-
меров и морфологии.  

При использовании полимеров в качестве носителей нанокатализаторов или компонентов 
каталитических наносистем наряду с возможностью стабилизации наночастиц металлов суще-
ствует уникальная возможность обеспечения специфического окружения каталитических цен-
тров, что позволяет комбинировать преимущества как гомогенных, так и гетерогенных катали-
заторов. Наноструктурированные полимеры, в том числе разветвленные полиэлектролиты и ам-
фифильные блок-сополимеры, считаются на сегодняшний день самыми эффективными при 
создании нанокаталитических систем [ 128, 138, 139 ].  

Использование полимеров в современных технологиях с применением соединений пере-
ходных металлов с высокомолекулярными соединениями во многом определяется стабильно-
стью в них связей полимер—металл [ 140 ]. Эти связи появляются за счет образования системы 
ионных (либо ковалентных) и координационных взаимодействий между ионами металлов и оп-
ределенными функциональными группами полимера с образованием новой системы — макро-
молекулярного металлокомплекса. В работе [ 141 ] исследовано комплексообразование в рас-
творе разветвленных сополимеров полиакриламид—полиакриловая кислота с ионами Cd2+, 
Pb2+, Sr2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Co2+, Fe3+, Cr3+ при рН 5 и 7 с исследованием показателей связывания 
методом ультрафильтрации. Показано, что образуются стабильные комплексы с полностью на-
сыщенной внутренней координационной сферой. Констатировано, что в случае использования 
разветвленных сополимеров удержание вышеперечисленных металлов на мембране лучше по 
сравнению с линейной полиакриловой кислотой и составляет 70—85 %.  

Особенности внутримолекулярной структуры разветвленных макромолекул в растворе 
обеспечивают перспективность их использования в процессах водоочистки [ 95, 142, 143 ]. По-
казано, что разветвленные полиакриламидные флокулянты заметно более эффективны в срав-
нении с их линейными аналогами, широко используемыми в наше время. В работах [ 144—149 ] 
исследована флокуляционная активность разветвленных сополимеров, полученных прививкой 
полиакриламидных цепей на декстран, сульфодекстран, гуаровую смолу, карбоксиметилцел-
люлозу, крахмал, и установлено, что флокулянты, характеризующиеся сложной структурой, 
особенно эффективны при флокуляции полидисперсных систем, в том числе при очистке при-
родных и технологических вод.  
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Известно, что в случае, когда частичка дисперсной фазы заметно меньше по размерам  
в сравнении с макромолекулой флокулянта, процесс флокуляции имеет определенные особен-
ности. В работах [ 144, 147 ] показано, что основную роль при взаимодействии макромолекул  
с мелкими частичками дисперсии играют именно свойства макромолекул, а не поверхность 
дисперсной фазы. Процесс такого взаимодействия можно рассматривать как адсорбцию ма-
ленькой частички на полимерную цепь. Очевидно, что в этом случае особое значение имеет 
исходная архитектура полимера и доступность его функциональных групп. В разветвленных 
полимерах вследствие компактности макромолекул локальная концентрация функциональных 
групп значительно выше, чем у линейного полимера, соответственно такие системы более эф-
фективны при флокуляции дисперсий с большим содержанием дисперсной фазы.  

В работах [ 28, 148 ] показано, что для разветвленных звездообразных систем декстран—
полиакриламид, соответствующих модели сферической полимерной щетки, на скорость осаж-
дения каолина, плотность осадка, а также на осветление супернатанта влияет не только размер 
макромолекулы полимера—флокулянта, но и его внутримолекулярная структура. При увеличе-
нии компактности разветвленной макромолекулы (т.е. при уменьшении величины фактора 
компактности 2

h
R /Mw) уменьшается влияние размеров макромолекулярного клубка на парамет-

ры процесса флокуляции [ 149 ]. 
В работе [ 150 ] показано, что в процессах нефтеотдачи разветвленные, привитые на крах-

мал сополимеры акриламида и его производных являются более эффективными в сравнении  
с линейным гидролизованным полиакриламидом и могут применяться для увеличения нефте-
отдачи пластов за счет повышенной термостабильности и устойчивости к статическому напря-
жению смещения.  

Разветвленные полимерные системы с щеткообразной структурой, в особенности щетки-
полиэлектролиты, могут использоваться для синтеза ″умных″ (″smart″) материалов, свойства 
которых резко изменяются под действием внешних факторов [ 21, 151 ]. Такие полимеры нахо-
дят применение при создании терапевтических препаратов пролонгированного действия [ 152 ], 
наноконтейнеров для транспортирования и введения водорастворимых лекарств [ 152, 153 ], для 
транспортировки ДНК в генной инженерии [ 154 ] как материалы с высокой степенью набуха-
ния [ 99 ]. 

Объединение в одной макромолекуле фрагментов с разными гидрофильно-гидрофобными 
свойствами позволяет получать разветвленные полимерные системы, способные самоорганизо-
вываться. При определенных условиях такие системы образуют унимолекулярные мицеллы 
[ 152, 155—157 ]. Такие мицеллы чувствительны к изменениям температуры, разбавлению, 
флуктуациям концентраций солей, влиянию механических факторов, что позволяет использо-
вать их контролируемо. Указанные системы являются перспективными для применения в ме-
дицине и биотехнологиях.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разветвленные полимерные системы за счет структурных особенностей и управляемости 
внутримолекулярной структуры представляют собой и интересные объекты фундаментальных 
исследований, и перспективные функциональные материалы нового поколения. Такие системы 
характеризуются более компактной структурой и, соответственно, более высокой локальной 
концентрацией функциональных групп в сравнении с линейными аналогами близкой молеку-
лярной массы. Исследования последних лет продемонстрировали эффективность их использо-
вания в качестве селективных мембран, сорбентов, способных избирательно иммобилизировать 
ионы металлов, нанореакторов для формирования и стабилизации наночастичек, регуляторов 
стабильности дисперсных систем, структурообразователей почвы, материалов биомедицинско-
го назначения. 
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