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Обзор посвящен анализу имеющихся на настоящее время данных в области молекулярной органи-
зации многолучевых звезд – макромолекул-частиц, для которых характерен дуализм макромолеку-
лярных и коллоидных свойств. До настоящего времени вопрос о преобладании полимерного или
коллоидного поведения для подобных объектов остается открытым. Отличительные свойства мно-
голучевых звезд – очень низкая характеристическая вязкость и образование мономолекулярных
мицелл – определяются особенностями их молекулярной организации. Появление дендримеров в
качестве исходных разветвляющих центров позволило создать представительный ряд объектов, на-
личие которых позволило исследовать зависимость свойств от параметров структуры для этой груп-
пы объектов на новом качественном уровне. Полученные результаты имеют важное значение для
изучения факторов, определяющих “аномальное” поведение макромолекул-частиц, таких как
дендримеры, наногели, плотные молекулярные щетки, и дают важную экспериментальную основу
для теоретического осмысления особенностей поведения данных объектов в зависимости от их
строения.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Одной из современных тенденций полимер-
ной химии является повышенное внимание к ис-
следованию макромолекул сложной архитектуры,
выделенных в отдельную группу “макромолекул-
частиц”, характеризующихся высокой плотностью
мономерных звеньев на единицу объема, что при-
ближает их по свойствам к частицам, и которые
включают в себя дендримеры, сверхразветвлен-
ные полимеры, молекулярные щетки, многолуче-
вые звезды, нано- и микрогели [1, 2]. Представи-
телями этой категории полимеров являются
сверхразветвленные полимеры [3–5], дендриме-
ры [6–8], плотные молекулярные щетки [9–14],
наногели [2, 15–18], а также многолучевые звезды
[19–21]. Особый интерес к этой группе макромо-
лекул определяется комплексом их необычных

свойств, например таких, как беспрецендентный
рост вязкости на 6‒7 порядков у расплавов денд-
римеров высоких генераций [22], которые гово-
рят о том, что мы имеем некую новую форму ор-
ганизации полимерной материи. Общей особен-
ностью этих систем является дуализм их
природы, как следует из названия макромолеку-
ла-частица, и изучение каждого вида таких объ-
ектов прежде всего подразумевает исследование
их свойств с точки зрения соотношения их пове-
дения как макромолекулы и как частицы. Для
каждого представителя этой группы есть крите-
рии, которые позволяют отнести их к тому или
иному типу. В области исследования дендриме-
ров, благодаря последовательному комплексному
изучению представительных рядов, мы близки к
пониманию поведения этих систем в различных
условиях [8, 23–25], то же можно сказать о моле-
кулярных щетках [26–30] и наногелях [31–33].
При исследовании этих макромолекул была осу-
ществлена и гораздо более глубокая теоретиче-
ская проработка уникальной феноменологии их
свойств. Касательно многолучевых звезд до по-
нимания специфики их поведения в рамках дуа-
лизма свойств еще далеко. Несмотря на то что
теоретические модели, описывающие особенно-
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сти их молекулярной организации, появились до-
вольно давно, до настоящего времени вопрос о
преобладании полимерных или коллоидных
свойств в этих объектах остается открытым. От-
сутствие рядов хорошо организованных и адек-
ватно охарактеризованных многолучевых звездо-
образных полимеров долгое время сдерживало
прогресс в этой области. С появлением дендри-
меров в качестве исходных разветвляющих цен-
тров, новых вариантов формирования многолу-
чевых структур со строго заданным числом лучей,
проблема нахождения взаимосвязи “структура-
свойства” для этой группы объектов вышла на
новый качественный уровень. Анализ имеющих-
ся данных с учетом последних достижений по
данному вопросу и является основной целью это-
го обзора.

Прежде чем перейти к обсуждению накоплен-
ного материала, надо сделать еще одну оговорку.
Ситуация в известной степени аналогична той,
которая имеет место для сверхразветвленных по-
лимеров. Дело в том, что сверхразветвленные (hy-
perbranched) полимеры по определению Флори
(Flory), образованные на основе структур АВn
[34], относятся к строго организованным струк-
турам с полностью ациклической молекулярной
структурой основной цепи, с единственным цик-
лическим фрагментом, который может быть об-
разован без отклонения от основного закона фор-
мирования структуры [35], были перемешаны с
многочисленными системами (A2B4), которые на
самом деле критерию Флори не соответствуют и к
регулярным (well-defined) структурам отнесены
быть не могут из-за неопределенного количества
циклических фрагментов. Для таких систем был
предусмотрен менее строгий термин – высоко-
разветвленные (highly branched), но по факту в
огромном количестве работ эти термины не ран-
жированы в силу снижения общего уровня экс-
пертизы. Очень похожая история проистекает и с
многолучевыми звездами. Дело в том, что термин
“многолучевые звезды” появился существенно
раньше, чем успешные методы их синтеза. Срав-
нительно недавнее последовательное обобщение
методов синтеза многолучевых объектов слиш-
ком поверхностно в части соотнесения зависимо-
сти “структура–свойства”, что не позволяет вы-
делить наиболее значимые подходы к выбору мо-
делей для полноценного решения этой
классической задачи для данной группы объектов
[36]. Поэтому основное литературное простран-
ство, посвященное этим макромолекулам, запол-
нено объектами с огромным числом лучей, кото-
рые в силу полидисперсности используемых раз-
ветвляющих центров по функциональности не
могут быть отнесены к строго организованным
структурам, которыми являются многолучевые
звезды, полученные на разветвляющих центрах
со строго определенным числом лучей. Но имен-

но объекты последнего типа следует иметь в виду
при исследовании взаимосвязи структуры и
свойств для этого типа объектов.

Несмотря на то что звездообразные структуры,
имеющие некоторое количество линейных лучей,
закрепленных одним концом на разветвляющем
центре, как точечном, так и объемном, известны
очень давно [37], в настоящее время синтезирова-
ны, исследованы и используются в основном ма-
лолучевые макромолекулы с f, равным 3‒4. Их
главными достоинствами являются более легкая
перерабатываемость и низкая относительно ли-
нейных аналогов той же молекулярной массы
вязкость, что делает их важным компонентом ря-
да полимерных композиций. Особенное поведе-
ние звездообразных систем объясняется увеличе-
нием времени релаксации закрепленных одним
концом олигомерных лучей по сравнению с ана-
логичными линейными полимерами [38]. Позд-
нее было обнаружено, что увеличение числа лу-
чей в звездообразном полимере и, соответствен-
но, увеличение плотности макромолекулы в ее
центральной части приводят к существенному
изменению поведения полимера в растворе. Ко-
личество лучей, при котором происходит измене-
ние свойств, очевидно, зависит от природы поли-
мера и от архитектуры и жесткости разветвляю-
щего центра: обычно резкое изменение свойств
происходит при  f ∼ 30‒50, после чего к объектам
подходят как к многолучевым системам, Stiakakis
и сотр. [39] предложили термин “многолучевой
коллоид”, так как такие макромолекулы в разбав-
ленных растворах ведут себя не как полимерные
объекты, а скорее как частицы.

Для глубокого исследования динамики
свойств многолучевых звезд наличие рядов об-
разцов регулярного строения с известным числом
лучей и их заданной длиной играет определяю-
щую роль. Синтез таких систем стал возможен
при появлении многофункциональных соедине-
ний с известным числом f, играющих роль раз-
ветвляющих центров: прежде всего дендримеров
[19, 40], фуллеренов [41], а также каликсаренов
[42]. Ряд исследователей применяли полимеры
сверхразветвленной структуры, однако в этом
случае были получены полидисперсные системы.
В случае индивидуальных соединений ‒ каликса-
ренов и фуллерена ‒ получают модельные звездо-
образные структуры, но со строго ограниченным
числом лучей. Использование дендримеров поз-
волило синтезировать также модельные макро-
молекулы, но уже с числом лучей, которое меня-
лось в зависимости от генерации центрального
дендримера. С использованием таких разветвля-
ющих центров получены ряды не только гомопо-
лимеров, но и сополимерные структуры.

К настоящему моменту синтезированы много-
лучевые полимеры различной химической при-
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роды с количеством лучей от нескольких десят-
ков до сотен и даже тысяч, при этом наибольшее
распространение получили звездообразные по-
листиролы [42–45], полиэтиленоксиды [46–48],
полиизобутилены [19, 49, 50], а также широкий
ряд блоксополимеров [51–55]. При получении
сополимерных многолучевых звезд, особенно ам-
фифильных, отмечалось появление эффекта “яд-
ро–оболочка” и поведение в растворе, близкое к
мицеллярному, что дало возможность приме-
нять такие соединения в качестве контейнеров
для металлических катализаторов [47], лекар-
ственных веществ [56, 57], различных сенсорных
устройств [58]. Имеются данные о том, что вве-
дение наночастиц многолучевых звезд в поли-
мерные композиции улучшает механические ха-
рактеристики [59].

В конце 90-х годов прошлого века авторы об-
зора подключились к исследованию этих объек-
тов, начиная с уникальных полилитиевых иници-
аторов, полученных на основе карбосилановых
дендримеров с внешним защитным слоем,
предотвращающим ассоциацию литиевых цен-
тров [60]. С использованием таких хорошо орга-
низованных полилитиевых инициаторов впервые
были синтезированы многолучевые полидиме-
тилсилоксановые (ПДМС) звезды с контролиру-
емыми параметрами. Полученные ряды таких
объектов позволили перейти к изучению взаимо-
связи строение–свойства многолучевых звезд си-
локсановой природы при изменении как количе-
ства лучей, так и их длины.

2. СПОСОБЫ СИНТЕЗА МНОГОЛУЧЕВЫХ 
ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Синтетические схемы получения многолуче-
вых звезд достаточно подробно изложены в ряде
работ, просуммированных в обзоре [36], и здесь
мы только коротко перечислим имеющиеся под-
ходы.

Существуют три принципиальные синтетиче-
ские схемы получения многолучевых звездооб-
разных полимеров: конвергентная, дивергентная
и комбинация обоих вариантов.

Исторически первым способом получения
многолучевых звезд был вариант конвергентного
способа “arm-first” [61–63], при котором α-функци-
ональные олигомеры с добавлением сшивающего
агента, обычно дивинилбензола, радикальной по-
лимеризацией функциональных групп образовыва-
ли звездообразную структуру с микрогелем в каче-
стве центрального узла (рис. 1).

Полученные макромолекулы представляли со-
бой многолучевые системы с нерегулируемым
числом лучей [64, 65]. Кроме того, в ходе образо-
вания центрального микрогелевого ядра возмож-
ны как удваивание центральных ядер, так и

уплотнение ядра при более глубокой циклизации
составляющих его цепей [49, 66]. Нужно отме-
тить, что в более поздних работах применение ра-
дикальной полимеризации с переносом атома
(atom transfer radical polymerization, ATRP) позво-
лило получить по данной схеме многолучевые по-
лимеры с довольно узким молекулярно-массо-
вым распределением (ММР) [67–69]. Использо-
вание сополимерных лучей позволяет получать
таким способом и сополимерные звезды [70].
При этом увеличение молекулярной массы луча
ожидаемо приводит к существенному замедле-
нию процесса полимеризации терминальных
групп.

Вышеперечисленных недостатков лишен ди-
вергентный путь синтеза многолучевых звездооб-
разных полимеров “core-first”. В его основе лежит
возможность синтеза полифункционального
макроинициатора, способного осуществлять по-
лимеризацию мономеров и создавать лучи звез-
дообразной макромолекулы (рис. 2).

Проблемой данного метода является трудность
передачи цепи в ходе полимеризации. Для ее ми-
нимизации используют неравновесные процессы
ионной, а также контролируемой радикальной
полимеризации. Понятно, что прецизионная
структура звезд возможна только при строении
полифункциональных инициаторов, близких к
индивидуальным. В ранних работах используе-
мые микрогелевые инициаторы имели статисти-
ческое строение и, соответственно, количество
лучей в макромолекулах не поддавалось регули-
рованию [44]. При использовании в качестве
инициаторов полимеризации индивидуальных
полифункциональных соединений ‒ дендриме-
ров высоких генераций [40, 45, 60], фуллеренов
[71, 72] и каликсаренов [73] ‒ возможно образова-
ние модельных многолучевых звезд с заданным
числом лучей. Данный подход позволяет полу-
чать системы с активными ‒ “живыми” ‒ терми-
нальными группами, что существенно расширяет
синтетические возможности применения таких
макромолекул, например, получать с их исполь-

Рис. 1. Схематическое изображение конвергентного
подхода синтеза звездообразных полимеров.

Cшивка
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зованием послойные сополимеры или вводить
различные по природе концевые группы.

Наиболее широко используют анионную по-
лимеризацию с литием в качестве противоиона.
В ранних работах основой полилитиевого соеди-
нения были устойчивые суспензии микрогелевых
частиц, служивших инициатором полимериза-
ции [74, 75]. Понятно, что полидисперсность по
числу лучей оставалась широкой [76, 77]. Плохо
контролируемая функциональность инициатора
была преодолена при использовании индивиду-
альных дендримерных исходных. В этом случае
главной проблемой являлась агрегация литийсо-
держащих молекул макроинициатора, при этом
анионная полимеризация становилась гетеро-
фазной, что приводило к резкому ухудшению ка-
чества продуктов. Качественным скачком стал
синтез полностью растворимых полилитиевых
инициаторов с равноценными и известными по
количеству активными центрами на основе кар-
босиланового дендримера. Это стало возможно
благодаря переводу литиевых атомов во внутрен-
нюю сферу дендримера, созданную экранирую-
щим углеводородным слоем [78]. Еще одним вари-
антом экранирования атомов лития при получе-
нии многоцентрового инициатора для анионной
полимеризации было создание полистирольного
слоя на поверхности фуллерена при расположе-
нии литиевых атомов на его поверхности [79].
Кроме того, полиэтиленоксидные звезды были
получены методом анионной полимеризации на
ПАМАМ дендримере с концевыми гидроксиль-
ными группами [48].

Катионная полимеризация при синтезе мно-
голучевых звезд применяется редко. Однако, в ра-
боте [70] методом катионной полимеризации по-
лучали полипропиленоксидные звезды на основе
сверхразветвленного центра. Строение подобных
многолучевых полимеров не регулярно, но полу-
ченные амфифильные соединения были склонны
к образованию сферических мицелл.

Метатезисная полимеризация с раскрытием
цикла (ring-opening metathesis polymerization, ROMP)
применялась для синтеза норборненовых звезд с
использованием многоцентровых дендритных
инициаторов с рутений-карбеновыми комплек-
сами во внешней сфере [80].

Возможно также сочетание различных поли-
меризационных процессов. Звездообразные мно-
голучевые сополимеры с прецизионной структу-
рой были синтезированы с использованием соче-
тания методов полимеризации ROMP и ATRP
[81].

Интересным подходом к синтезу звездообраз-
ных полимеров является комбинированный спо-
соб, так называемый “in-out”, или “grafting onto”,
метод, сочетающий конвергентный и дивергент-
ный подходы (рис. 3).

Поскольку в этом случае известна и длина лу-
ча, и функциональность разветвляющего центра,
подход позволяет получать модельные соединения.
Возможность такого подхода к синтезу многолуче-
вых структур обусловило появление функциональ-
ных дендримеров, прежде всего карбосилановых
[19, 82–84]. Основной проблемой данного метода
является низкая степень конверсии при присо-
единении лучей к разветвляющему центру, кото-
рая значительно уменьшается с ростом функцио-
нальности центральной молекулы и ростом моле-
кулярной массы луча. Так, было показано
методом MALDI TOFF, что данные теоретиче-
ских расчетов соответствовали эксперименталь-
ным для структур с f ≤ 16, при более высоких зна-
чениях f полученные характеристики оказыва-
лись ниже на 10‒15% [85].

Так, при синтезе полистирол-полиэтиленок-
сидных сополимерных звезд по конвергентному
методу [86] на первой стадии получали централь-
ный узел сшивкой стирилкалиевых концевых
групп макромономеров, который, благодаря на-
личию калийных центров, на второй стадии играл
роль инициатора полимеризации оксида этилена.
Понятно, что на первой стадии синтеза полидис-

Рис. 2. Схематическое изображение дивергентного подхода к синтезу звездообразных полимеров.
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персность звездообразных макромолекул по чис-
лу лучей была достаточно высокой.

Аналогично комбинацией двух подходов осу-
ществляли синтез многолучевого блоксополиме-
ра полистирол‒поли-ε-капролактон: на первой
стадии на основе монофункциональных олиго-
меров и дивинилбензола получали микрогелевый
узел, который затем использовали как многоцен-
тровый инициатор для полимеризации стирола
методом ATRP [87, 88]. Недостатком схемы была
неодинаковая активность созданных на первом
этапе реакционных центров, кроме того, увеличе-
ние длины макромономера и увеличение плотно-
сти сшивки ядра приводили к снижению актив-
ности инициатора на втором этапе.

Таким образом, все схемы получения многолу-
чевых звезд имеют свои достоинства и недостат-
ки. Конвергентный путь сшивания монофункци-
ональных олигомеров удобен, но продукт имеет
достаточно высокую полидисперсность по числу
лучей, хотя при этом длина лучей известна. Такие
объекты в силу простоты процесса получения яв-
ляются коммерчески доступными и предназначе-
ны для различных практических применений.
В случае использования полифункционального
центра для прививки монофункциональных оли-
гомеров невозможно получение макромолекул с
действительно большим числом лучей. Дивер-
гентная схема позволяет синтезировать многолу-
чевые системы регулярного строения с сотнями
лучей и низкой полидисперсностью, но требует
трудоемкого предварительного получения поли-
функциональных инициаторов. Полученные в
результате такого синтетического подхода объек-
ты являются модельными соединениями, так на-
зываемыми “well-defined multiarm star” (WDMS),
остро необходимыми для последовательного ис-
следования природы этих объектов в рамках ис-
следования взаимосвязи структуры и свойств.

3. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗД

Особенностью звездообразных полимеров яв-
ляется их компактная структура, что приводит к
значительно меньшим гидродинамическим радиу-
сам, чем у линейных аналогов с идентичной моле-
кулярной массой. Поэтому хроматографические
методы, основанные на сравнении гидродинами-
ческих объемов (например, ГПХ), откалиброван-
ные с использованием линейных стандартов, не
позволяют адекватно оценивать молекулярную
массу таких полимеров. В связи с этим при хрома-
тографировании необходимо использование де-
текторов светорассеяния, например, многоугловое
рассеяние лазерного света (MALLS) при условии
известного изменения показателя преломления в
зависимости от концентрации для образца поли-
мера. Динамическое рассеяние света (DLS) явля-
ется еще одним надежным инструментом для ха-
рактеристики звездообразных полимеров, предо-
ставляя информацию об их гидродинамическом
размере в растворе.

Для определения реальных молекулярных
масс многолучевых звезд часто используют рас-
четные методы, различные при каждом синтети-
ческом подходе. При синтезе методом “core-first”
звездообразные полимеры обычно имеют четко
определенное количество лучей f, определяемое
известной функциональностью ядра, которая мо-
жет быть установлена количественно с помощью
1H или 13C ЯМР-спектроскопического анализа до
полимеризации. Длина луча после полимериза-
ции может быть с высокой степенью точности
рассчитана из данных спектроскопического ана-
лиза. При условии 100%-й эффективности ини-
циирования синтезированные звезды будут иметь
значение f, идентичное основной функциональ-
ности. Уравнение для расчета f для звезд, синте-
зированных через ядро, выглядит следующим об-
разом:

Рис. 3. Схематическое изображение стратегии синтеза “grafting onto”.
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где Ni ‒ число инициирующих функционально-
стей на молекулу ядра и IE ‒ эффективность ини-
циирования.

Для полимеров, сформированных с помощью
подхода “arm-first”, и предполагая, что весь до-
бавленный сшиватель включен в ядро полимера,
полученное значение молекулярной массы всей
звезды вместе с массой первоначального луча
(MI) можно использовать для вычисления сред-
него количества лучей f на макромолекулу звезды
по формуле:

где Mw, CCS и Mw, MI – средневесовые молекуляр-
ные массы полученного полимера и полимерного
луча соответственно, и WFarm – весовая доля лу-
чей в полученном полимере [36].

Для звезд с более высокой композиционной
или топологической сложностью данные о точ-
ном структурном составе, полученные с помо-
щью традиционных методов анализа ГПХ или
ЯМР, еще менее информативны. Более полная
информация может быть получена путем объеди-
нения этих методов с более современными, преж-
де всего двумерной (2D) хроматографией. Этот
метод особенно информативен для хроматогра-
фического анализа полимерных материалов, где
наблюдаются большие статистические распреде-
ления молекулярных масс и структурная неодно-
родность [89].

Информация о строении звездообразных поли-
меров может быть получена с помощью таких ме-
тодов, как атомно-силовая микроскопия (АСМ) и
просвечивающая или сканирующая электронная
микроскопия (ПЭМ/СЭМ) [90–92]. Однако не-
большие размеры объектов часто ниже пределов
разрешения, а также склонность к образованию
глобулярных структур, скрывающих тонкие
структурные детали, ограничивают и осложняют
применение этих методов. Тем не менее послед-
ние достижения в инструментальных технологи-
ях, в частности, в микроскопии (например, флуо-
ресцентная микроскопия сверхвысокого разре-
шения), могут вскоре преодолеть эти трудности,
чтобы сделать прямое изображение звездообраз-
ных полимеров практическим инструментом для
их характеристики.

4. РЕОЛОГИЯ РАСТВОРОВ
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗД

Основной особенностью всех звездообразных
полимеров, отмеченной в первых же исследова-
ниях, является пониженная относительно линей-
ных аналогов по молекулярной массе вязкость,
как в блоке, так и в разбавленных растворах.
Уплотнение структуры по мере увеличения числа

= ,if N IE

= arm w,CCS w,MI( )/ ,f WF M M

лучей f приводит к еще большему понижению
вязкости образцов. Для количественной оценки
этого явления предложено использовать фактор
ветвления полимеров g', представляющий собой
отношение гидродинамических характеристик
звездообразного полимера и его линейного ана-
лога по молекулярной массе, например, g' =
= [η]зв/[η]лин [21, 67, 93–95]. В этих работах для
полистирольных и полибутадиеновых звезд с ко-
личеством лучей 4‒12 был получен фактор g' ∼
~ 0.02. Эффективность использования этого ко-
эффициента для оценки природы звездообразно-
го полимера была подтверждена при изучении
модельных звездообразных полидиметилсилок-
санов и полистиролов с различным числом лучей.
Изменение величины g' с ростом молекулярной
массы макромолекулы с f = 12 и 16 резко отлича-
лось от случая  f = 48 [96], что продемонстрировало
переход полимера из состояния клубка при  f = 12,
16 к плотной глобулярной частице при f = 48.

Результаты компьютерного моделирования
[97] также свидетельствуют о том, что в хороших
растворителях поведение многолучевых звездо-
образных полимеров приближается к поведению
твердых частиц и значительно отличается от
классических клубкообразных макромолекул.
Было установлено, что для всех звездообразных
полимеров коэффициент α уравнения Марка–
Куна–Хаувинка существенно изменяется в соот-
ветствии с числом лучей. Для малолучевых α =
= 0.6‒0.7, что типично для клубкообразной поли-
мерной конформации, при увеличении f до 40
α = 0.15, и при дальнейшем уплотнении структу-
ры при  f = 100 величина α падает до 0.06, что ха-
рактеризует объект как твердую сферу [98]. На
примере многолучевых полимеров с ядрами од-
ной природы, но различной архитектуры ‒ ли-
нейной и циклической, ‒ и полистирольными
лучами [84] было показано, что эти системы име-
ют практически одинаковые гидродинамические
объемы даже в случае достаточно длинной линей-
ной основной цепи (до 50 звеньев). И во всех этих
случаях коэффициент уравнения Марка–Куна–
Хаувинка α ∼ 0, что характеризует все объекты
как жесткие сферы.

Исследование серий многолучевых полисти-
ролов [99] показало, что гидродинамический ра-
диус звезд с f = 3‒8 составляет величину около 0.8
его величины для линейного аналога, и для звезд
с f ∼ 50 составляет ∼0.5. При этом величина коэф-
фициента α уравнения Марка–Куна–Хаувинка
существенно ниже, чем для классических линей-
ных или малолучевых полимеров. Таким обра-
зом, на основании данных по реологии растворов
можно констатировать, что при числе лучей по-
рядка f ≤ 30 [100] звездообразные полимеры в рас-
творе представляют собой полимерные клубко-
образные системы, но при дальнейшем росте
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числа лучей происходит изменение свойств, воз-
можно, скачкоообразное, приводящее к образо-
ванию плотных глобулярных структур, по совре-
менной классификации относящихся к макромо-
лекулам-частицам.

Величина f, при которой происходит каче-
ственный переход к многолучевой макромолеку-
ле-частице, может быть определена для звездооб-
разного полимера каждой природы лучей. Для со-
полимерных многолучевых систем в растворе
характерно появление эффекта “ядро–оболоч-
ка”, определяющее практическую ценность таких
объектов. Структура, включающая в себя гидро-
фобное центральное ядро и гидрофильную внеш-
нюю область, представляет собой в растворе мо-
номолекулярную мицеллу, что было подтвержде-
но методом АСМ (рис. 4) [101].

Образование мономолекулярных мицелл было
показано и на примере полистирольных звезд с
полиакриловым центром [102]. В работе [103] бы-
ло показано, что многолучевые сополимерные
полистирол-полиизопреновые макромолекулы
образуют агрегаты в растворе, причем их форма в
зависимости от типа растворителя, в котором
один из блоков растворяется лучше, изменяется
от сферической до цилиндрической (рис. 5). Ли-
нейные сополимеры такого состава агрегируют в
таких же условиях аналогично, но с образованием
только сферических мицелл [104] и с числом аг-
регации выше на порядок. Понятно, что конфор-
мационная подвижность лучей многолучевой
звезды значительно ниже, чем линейных макро-
молекул, и это, вероятно, и определяет образова-
ние мицелл различной формы в этом случае.

На примере звездообразного 16-лучевого со-
полимера была продемонстрирована ламелляр-
ная морфология надмолекулярной структуры,
аналогичная линейному сополимеру [105], но

увеличение числа лучей привело к росту межфаз-
ных зон при ориентации некоторого числа лучей
параллельно поверхности раздела фаз, что отли-
чается от перпендикулярного расположения бло-
ков в линейном сополимере относительно этой
поверхности [106].

Теоретическая модель многолучевого звездо-
образного полимера Дау–Коттона (Daoud-Cot-
ton) была предложена еще в конце прошлого века
[107] и не претерпела изменений за прошедшее
время. Согласно этой модели многолучевая звез-
дообразная структура, схематически изображен-
ная на рис. 6, состоит из трех областей ‒ плотного
ядра, более рыхлой средней части, близкой к по-
луразбавленному раствору, и внешней части со
свободным движением лучей. Компьютерное мо-
делирование [108] и экспериментальные данные
[109] показали соответствие такой модели. При
этом размеры ядра принимались пренебрежимо
малыми, и его влияние на свойства макромолеку-
лы исключалось, что, как было показано позднее,
не совсем верно [43].

5. РЕОЛОГИЯ РАСПЛАВОВ 
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗД

Основными параметрами, определяющими
реологию расплавов звездообразных полимеров,

Рис. 4. АСМ-изображение многолучевого сополиме-
ра полибутилметакрилат–блок-полиэфир. Публику-
ется с разрешения правообладателя из [101]. Copyright
© 2006 Macromolecules.

100 нм

Рис. 5. ТЕМ-микрофотографии образца 12-лучевого
звездообразного блок-сополимера полистирол‒по-
лиизопрен и предполагаемые схемы образования
сферической (а) и цилиндрической (б) мицеллы в из-
бирательных растворителях. Публикуется с разреше-
ния правообладателя из [103]. Copyright © 1998 Высо-
комол. Соед. Сер. А.
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как и в случае реологии в растворах, являются
длина луча, число лучей f и размер ядра. Для звез-
дообразных полимеров с низким f ядро можно
рассматривать как точку ветвления, которая не
влияет на молекулярную динамику полимерных
лучей, т.е. звездообразные полимеры имеют кон-
формацию гауссова клубка, и релаксация напря-
жения не зависит от функциональности звезды.
Однако для звездообразных полимеров с высо-
ким значением f и со значительным размером яд-
ра звезды принимают структуру “ядро–оболоч-
ка”, и влияние ядра необходимо учитывать для
анализа реологического поведения.

Многолучевые звезды в расплавах имеют ряд
специфических отличий от линейных аналогов,
заключающихся прежде всего в частом наличии
хорошо упорядоченной структуры по типу плотных
коллоидных систем. Центральная часть звезды с до-
статочно большим количеством лучей может рас-
сматриваться как ядро, занимающее исключенный
для соседних звезд объем. Эта структура определяет
значительные изменения в динамике расплавов
многолучевых звезд, отличных от расплавов ма-
лолучевых звезд [111, 112]. Особенности реологи-
ческих свойств многолучевых звездообразных си-
стем определяются движением двух составляю-
щих ‒ линейных лучей и ядра, перемещающегося
в совокупности с лучами. Понятно, что отдель-
ный луч многолучевой звезды не имеет рептаци-
онной подвижности, характерной для его свобод-
ного линейного аналога, и релаксация напряже-
ния в такой структуре возможна в виде ретракции
луча в пространстве канала, образованного сосед-
ними лучами [113]. В результате в системах много-
лучевых звезд осуществляются два типа релакса-
ционных процессов – “быстрая” релаксация ин-
дивидуальных лучей, но значительно менее
выраженная, чем в случае линейных олигомеров,

и “медленная” релаксация, в которой участвуют
плотные ядра макромолекул-звезд [114]. При
этом лучи макромолекулы в результате запутыва-
ния с “соседями” образуют временную сетку, за-
медляющую “быструю” релаксацию и увеличива-
ющую скорость “медленной” [115]. В мицеллах
такое явление не проявляется, так как лучи и ядро
не могут образовать сетчатую структуру по при-
чине плохой совместимости. Значение модуля
упругости, измеренное для многолучевой систе-
мы, при продолжительном времени релаксации
существенно ниже, чем у мицелл, и приближает-
ся скорее к характеристикам гелевых структур.
Можно предположить, что при деформациях лу-
чи соседней многолучевой звезды не могут про-
никнуть в плотную центральную часть макромо-
лекулы.

В случае концентрированных растворов и рас-
плавов многолучевых звезд обнаружено обрати-
мое термическое гелеобразование, являющееся
результатом частичного перепутывания и захвата
лучей соседних макромолекул при нагревании.
При этом релаксация имеет суммарный характер
кооперативной и внутримолекулярной диффу-
зии. Соответственно, на поведение таких систем
оказывают влияние гибкость и длина лучей макро-
молекулы, определяющие их способность к обра-
зованию физических сеток, и, конечно, количе-
ство лучей, т.е. плотность структуры [116, 117].

В экспериментальной работе [118] было пока-
зано, что в случае полиизопрен-полистирольных
звездообразных блок-сополимеров при f < 64 об-
разуются в блоке ламеллярные структуры, фрак-
ции с f ∼ 289 ‒ сферические, причем размеры со-
ответствуют мономолекулярной мицелле.

Влияние микроструктуры ядра на реологиче-
ское поведение расплавов полимерных звезд
было исследовано на звездообразных полибути-
лакрилатных полимерах. Два образца имели ли-
нейные разветвляющие центры, с f = 10 и 20, и два
образца имели сшитые ядра, с f = 27 и 46. Малоуг-
ловое рентгеновское рассеяние (SAXS) в разбав-
ленном растворе показало, что полимеры с ли-
нейной основной цепью ведут себя как обычные
звезды с незначительным размером ядра, тогда
как два вторых образца были больше похожи на
коллоидные частицы с эффектом “ядро–оболоч-
ка”. Реологическое поведение расплавов полиме-
ра с линейной основной цепью было аналогично
поведению обычных малолучевых звезд с умерен-
ной запутанностью. Удлинение разветвляющего
центра не оказывало заметного влияния на рео-
логическое поведение. В вязкоупругом отклике
двух полимеров первой пары образцов преобла-
дала релаксация лучей, что было подтверждено с
помощью моделирования, в то время как боль-
шие сшитые ядра в полимерах второй пары зна-
чительно повлияли на их реологическое поведе-

Рис. 6. Схематическое изображение многолучевого
звездообразного полимера: 1 – плотное ядро макро-
молекулы, 2 – область полуразбавленного раствора,
3 – свободные конформации полимерных лучей [110].
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ние. По данным SAXS, полимеры в этом случае в
расплавах напоминали частицы, проявлявшие
эффект “ядро–оболочка”, которые были плотно
расположены c незапутанными лучами. Их ре-
лаксация аналогична гелеобразным мягким си-
стемам, и это поведение указывало на их жидко-
подобный порядок и небольшие расстояния меж-
ду ядрами и было аналогично свойствам
взаимопроникающих мягких коллоидов и микро-
гелей [119].

Анализ релаксационного поведения звездооб-
разных полимеров с f > 40 дает право утверждать,
что именно двойственная природа таких объек-
тов определяет их реологию. С одной стороны,
имеют место ретракционное движение лучей и
перепутывание с лучами соседних макромолекул.
С другой стороны, наблюдается перемещение
ядер как плотных объектов, аналогичных мицел-
лам [120].

6. ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МНОГОЛУЧЕВЫХ ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ 

ПОЛИМЕРОВ
Специфическая структура звездообразных по-

лимеров оказывает влияние и на термические
свойства полимеров. Такие параметры, как тем-
пературы стеклования (Tg), плавления (Tm), кри-
сталлизации (Tc), разложения (Td) обычно имеют
более низкие значения для звезд в сравнении с
линейными полимерами. Также обычно они об-
ладают более низкой степенью кристалличности.
В звездообразных полимерах наблюдается гради-
ентное распределение сегментной подвижности
и конформации от центра ядра до концов лучей.
При незначительной массовой доле ядра и его
низкой функциональности термические свойства
звездообразного полимера регулируются в основ-
ном его лучами. При возрастании массовой доли
ядра увеличивается и его влияние на тепловые
свойства, нарушая равномерность распределения
сегментной подвижности, выражающуюся, на-
пример, в более растянутых и плотных цепях ря-
дом с ядром.

Уже на малолучевых полиэтиленоксидных
(ПЭО) системах ‒ 3-, 4- и 8-лучевых звездообраз-
ных полимерах ‒ было показано, что Tm смещает-
ся в область более низких температур с увеличе-
нием числа лучей, а именно, Tm = 55.5, 49.1 и
40.7°C соответственно, при том, что для линейно-
го аналога ПЭО Tm = 63.1°C. Помимо этого, такие
связанные с кристалличностью характеристики,
как ширина пика и теплота плавления снижались
с увеличением числа лучей так же, как и степень
кристалличности [121].

Звездообразные полимеры с числом лучей
16‒21 при близких молекулярных массах
71‒72 тыс. кДа, обладали Tg и Tm ниже, чем у ли-

нейных аналогов на 4.9 и 46.6°C соответственно.
Степень кристалличности звездообразного поли-
мера имела значение 0.25, что намного ниже та-
ковой у линейного аналога (0.41) в силу того, что
в звездообразном полимере глобулярная структу-
ра ограничивает упаковку лучей для кристаллиза-
ции. Температуры начала и конца разложения от-
личались и составляли для звездообразного поли-
мера 210 и 287°С, а для линейного аналога 250 и
307°С соответственно [122].

На примере полиэтиленоксидных многолуче-
вых систем было показано, что кристалличность
полимера увеличивалась на порядок при измене-
нии числа лучей от 65 до 270. При этом кристал-
личность полимера зависела и от длины луча: с
ростом длины лучей она несколько увеличива-
лась. В то же время Tm кристаллов оставалась
практически постоянной при изменении этих ха-
рактеристик макромолекулы [123].

На кривых ДСК, полученных при исследова-
нии многолучевых звездообразных сополимеров,
как и в случае линейных блоксополимеров, при-
сутствовали несколько фазовых переходов, харак-
терных для процессов стеклования двух линейных
гомополимеров. Это однозначно свидетельствует
о том, что и в этом случае в макромолекуле присут-
ствуют микрофазы гомополимеров, что вполне
подтверждает проявление в блоке молекулярных
мицелл эффекта “ядро–оболочка” [102]. Резуль-
таты РСА в малых углах показали наличие струк-
туры с разделенными микрофазами, причем было
установлено, что в блоке многолучевые звезды
представляют собой плотно упакованные сферы.

Для звездообразных сополимеров типа “mikto-
arm”, т.е. когда линейные лучи различной приро-
ды соединены на общем центре, было обнаруже-
но, что Tm, Tc и степень кристалличности имеют
более низкие значения не только по сравнению с
линейными аналогами, но и по сравнению с соот-
ветствующими гомолучевыми звездами, по-види-
мому, из-за затруднений при кристаллизации, воз-
никающих в результате взаимного вмешательства
двух разных видов лучей в одном и том же звездо-
образном полимере [124].

7. СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАНОВЫХ 
ЗВЕЗДООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ

В результате совместной работы российских и
немецких химиков в конце 90-х годов прошлого
века на фоне успешного развития химии дендри-
меров были синтезированы уникальные соедине-
ния – растворимые полилитиевые производные
карбосилановых дендримеров нескольких гене-
раций с известным количеством равноценных ак-
тивных СLi-групп [78], что являлось несомнен-
ным достоинством по сравнению с описанными
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ранее полифункциональными литийорганиче-
скими соединениями в виде устойчивой суспен-
зии микрогелевых частиц [77].

Возможность получения растворимых поли-
функциональных литийсодержащих дендриме-
ров обеспечивалась созданием новых соедине-
ний, содержащих известное количество атомов
лития во внутренней сфере дендритной структу-
ры. Такое строение позволило предотвратить аг-
регацию литиевых атомов, которая во всех
предыдущих способах синтеза полилитиевых со-
единений приводила к потере их растворимости.
Синтезированные структуры использовали в каче-
стве инициаторов неравновесной анионной поли-
меризации. В результате был получен ряд узкодис-
персных полидиметилсилоксановых звездообраз-
ных полимеров, число лучей которых совпадало с
числом функциональных групп в оболочке ис-
ходных дендримеров, а длина лучей определялась
условиями проведения анионной полимериза-
ции [40]. Позднее к этой теме неоднократно воз-
вращались при появлении новых технических
возможностей для получения и исследования
свойств таких интересных объектов.

Уже на начальном этапе при изучении модель-
ных звездообразных полидиметилсилоксанов с
различным числом лучей установлен переход по-
лимера из состояния клубка при f = 12 и 16 в мак-
ромолекулы плотной глобулярной структуры при
f = 48. Этот переход убедительно проиллюстриро-
ван изменением фактора ветвления g' = [η]зв/[η]лин
объектов с различным числом лучей [78, 96, 97].
Позднее полученные звездообразные ПДМС с f =
= 128 обладали аномально низкими значениями
характеристической вязкости, практически не за-
висящими от увеличения длины луча и, соответ-
ственно, общей молекулярной массы, что типич-

но для твердых частиц, а не полимерных объек-
тов. В случае 16-лучевого ПДМС такой картины
нет, вязкость росла с ростом молекулярной мас-
сы, как это и происходит с клубкообразными по-
лимерами (рис. 7) [125].

Таким образом, в зависимости от значения ко-
эффициента ветвления g' = [η]зв/[η]лин можно де-
лать вывод о появлении новой плотной глобуло-
образной конформации при увеличении числа
лучей звездообразной макромолекулы в растворе
(рис. 8).

При переходе к шестой генерации исходных
карбосилановых дендримеров 128-лучевые поли-
диметилсилоксановые звезды приобретали столь
уплотненную структуру, что это выражалось в
проявлении необычных свойств образцов не
только в растворе, но и в блоке. Полученные об-
разцы представляли собой мутные воскоподоб-
ные вещества, в отличие от малолучевых звездо-
образных и гребнеобразных ПДМС ‒ прозрач-
ных вязких жидкостей, внешне не отличимых от
линейного ПДМС. Анализ кривых течения при
20°С показал, что вязкость полимеров возрастает
с ростом числа лучей при их одинаковой длине.
Полимеры, содержащие 8 и 32 луча, являются
ньютоновскими жидкостями (вязкость η не зави-
сит от скорости сдвига γ), а полимер, содержащий
128 лучей, является псевдопластичной жидко-
стью (η уменьшается с ростом γ) (рис. 9).

Энергия активации вязкого течения (Еа), кото-
рая является физической характеристикой меж-
молекулярного взаимодействия и весьма чув-
ствительна к наличию разветвлений и функцио-
нальных групп в цепях линейных полимеров, для
данных образцов была рассчитана согласно урав-
нению Аррениуса на основе кривых течения звез-

Рис. 7. Зависимость характеристической вязкости
звездообразных ПДМС и их линейных аналогов от
ММ. Публикуется с разрешения правообладателя из
[125]. Copyright © 2010 Известия АН. Сер. Хим.

1.6
Характеристическая вязкость, дл/г

1.4
1.2
1.0
0.8
0.6 Линейный ПДМС

Линейный
ПДМС

Звезда 16 лучей Звезда 128 лучей
0.4
0.2

0 100 000 300 000 500 000 700 000 900 000
ММ

Рис. 8. Зависимость фактора ветвления g' =
= [η]зв/[η]лин. от молекулярной массы звездообраз-
ных ПДМС. Публикуется с разрешения правообладате-
ля из [125]. Copyright © 2010 Известия АН. Сер. Хим.
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дообразных ПДМС при различных температурах.
Для всех исследуемых образцов с числом лучей 8, 32
и 128 Еа = 18.5 кДж моль–1, что незначительно пре-
вышает Еа линейного ПДМС (Еа = 15 кДж моль‒1)
[127]. Такой результат показывает, что в случае
звездообразных ПДМС с рассмотренным числом
лучей и длиной луча порядка 60 звеньев реология
образцов определяется природой лучей и близка
к линейному ПДМС, и увеличение числа лучей не
влияет на уровень межмолекулярного взаимодей-
ствия. В табл. 1 приведены свойства исследован-
ных образцов.

Визуализация полидиметилсилоксанов звез-
дообразного строения с f = 16 (рис. 10а) и f = 128
(рис. 10б) с помощью метода ПОМ показала, что,
если в первом случае мы имеем аморфное строе-
ние образца, то во втором очевидно наличие кри-
сталличности [128]. Это является совершенно не-

обычным поведением полидиметилсилоксанов,
обнаруженным впервые, в отличие от прочих по-
лидиалкилсилоксанов, которые образуют тер-
мотропные мезофазы. Это отличие метил-заме-
щенной силоксановой цепи от прочих определя-
ется более высокой гибкостью и более слабым
межмолекулярным взаимодействием таких мак-
ромолекул. При этом нужно отметить, что ни моле-
кулярные щетки, ни малолучевые звезды с ПДМС
лучами не склонны к образованию мезофазы.

Термомеханическое поведение звездообраз-
ных ПДМС, по данным ДСК, в случае f ≤ 16 прак-
тически не отличается от поведения линейного
полидиметилсилоксана. Однако сравнение кри-
вых ДСК линейного ПДМС (рис. 11) и звездооб-
разного с f = 128 показало, что при совпадении
температур стеклования, холодной кристаллиза-
ции и плавления, которые есть во всех предысто-
риях образцов, кривая, полученная для многолу-
чевого звездообразного полимера, обладает до-
полнительным эндотермическим пиком с Тмах =
= 63°С (ΔН = 2.1 Дж г‒1). Полученная величина
ΔН совпадает со значениями, полученными при
плавлении жидкокристаллических полидиалкил-
силоксанов, отличных от метильных. То есть эти
данные в случае многолучевой ПДМС структуры
подтверждают наличие кристаллических мезо-
фазных образований с температурным переходом
в области ∼60°С, что зафиксировано впервые для
полимеров диметилсилоксановой природы.

Ряд полидиалкилсилоксанов от дибутил- до
дигексил-замещенных образуют двумерно упоря-
доченную гексагональную фазу, и при этом мак-
симумы первого пика на кривых WAXS, получен-
ных при комнатной температуре, равномерно
сдвигаются с ростом длины алкильного замести-
теля [129]. Результат, полученный для звездооб-
разного ПДМС с f = 128, логично входит в этот
ряд (рис. 12).

Рис. 9. Кривые течения звездообразных ПДМС с 8, 32
и 128 лучами при 20°С. Публикуется с разрешения
правообладателя из [126]. Copyright © 2019 Mendeleev
Commun.

10 8 лучей
32 луча
128 лучей

Вязкость, Па с

1

10 100 1000
Cкорость сдвига, с–1

Рис. 10. Фотографии ПОМ образцов многолучевых звездообразных ПДМС на основе производных дендримера 3-й ге-
нерации (а) и 6-й генерации (б). Рисунок (б) публикуется с разрешения правообладателя из [129]. Copyright © 2011 Из-
вестия АН. Сер. Хим.

(а) (б)(б)(б)
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В малоугловой области на кривой этого образ-
ца имеется рефлекс, соответствующий межслое-
вому расстоянию d = 4.15 нм. С ростом температу-
ры этот рефлекс сначала сдвигается в сторону
уменьшения межслоевого расстояния до величи-
ны d = 4.00 нм при 55°С и далее исчезает. Такое
поведение указывает на наличие смектических
слоевых структур, образованных плотными ядра-
ми многолучевых макромолекул.

Резкое повышение степени кристалличности
при увеличении числа лучей было обнаружено и на
образцах звездообразного полиэтиленоксида с
дендритным полистирольным ядром [122].

На данный момент малоизученным остается
влияние размеров и формы разветвляющего центра
на свойства звездообразного полидиметилси-
локсана. Гидролитической поликонденсацией
ω-дифункциональных диметилсилоксановых
макромономеров были получены многолучевые
структуры, которые в случае короткой основной
цепи представляют собой звездообразные макро-
молекулы с линейным центром, свернутым в спи-

раль, а в случае длинной – молекулярные щетки
(рис. 13) [130].

Вследствие компактного расположения эле-
ментов поведение полимакромономеров значи-
тельно отличается от линейных аналогов той же
природы по молекулярной массе. Характеристи-
ческая вязкость таких объектов слабо зависит от
увеличения длины основной цепи в рассмотрен-
ных пределах, что характерно для макромолекул-
частиц. Результат, подтверждающий наличие
определенной геометрической формы макромо-
лекул и ее влияние на характеристическую вяз-
кость полимакромономеров в растворе, был по-
лучен при сравнении объектов с равной общей
молекулярной массой и отличающимися разме-
рами основной цепи и боковых лучей (рис. 14).

Из рис. 14 видно, что характеристическая вяз-
кость гребнеобразного полимакромономера ни-
же, чем у его аналога по ММ звездообразного
строения, что свидетельствует об образовании в
этом случае более компактной структуры.

Также были получены звездообразные поли-
диметилсилоксановые структуры с циклически-
ми и полициклическими разветвляющими цен-
трами при одной и той же длине луча [131, 132].
Это позволяло трактовать отличия в свойствах
объектов как влияние числа лучей и формы ис-
ходного разветвляющего центра, однако, к насто-
ящему времени были получены только малолуче-
вые структуры, от 4 до 12 лучей. Все полученные
полимеры представляли собой ньютоновские не-
кристаллизующиеся полидиметилсилоксановые
жидкости с плотной упаковкой макромолекулы,
проявляющейся в аномально низкой вязкости.
Наблюдаемые изменения в свойствах относи-
тельно линейных аналогов вполне закономерны.
Что же касается влияния циклического центра, то
здесь пока нельзя сделать однозначных выводов,
потому что число лучей меняется вместе с разме-
ром цикла. В данном случае очень интересно вли-
яние не только размера центрального цикла, но и
его стереоспецифичность, и возможность полу-
чения полисилоксановых звезд с амфифильными
центрами [132].

Рис. 11. Кривые ДСК для линейного ПДМС (кривые
1, 4), звездообразных ПДМС с f ≤ 48 (кривая 2) и f =
= 128 (3, 5), переосажденных из раствора (кривые 1, 2, 3)
и после закалки в жидком азоте (кривые 4, 5) при ско-
рости нагревания 10°С мин‒1. Публикуется с разре-
шения правообладателя из [129]. Copyright © 2011 Из-
вестия АН. Сер. Хим.
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Таблица 1. Свойства звездообразных ПДМС с длинами луча n ~ 60

а При скорости сдвига 100 с‒1; б линейный аналог по молекулярной массе.

Кол-во лучей Mn (ГПХ) MМ (1Н ЯМР)
ηзв, а Па с 

(20°С)
ηлин.аналог, б 
Па с (20°С)

g' = ηзв/ηлин.
Еакт, 

кДж моль‒1

8 23800 36700 0.96 2.19 4.4 × 10‒1 18.5

32 26400 176200 1.28 270 4.8 × 10‒3 18.5

128 29600 649100 3.30 39810 4.0 × 10‒4 18.5
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8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Классические малолучевые звезды являются
разновидностью разветвленных макромолекул с
комплексом свойств, присущих разветвленным
полимерам, но с пониженной вязкостью относи-
тельно линейных аналогов по молекулярной мас-
се, в то время как многолучевые звезды с числом
лучей выше ∼40 приобретают, благодаря уплот-
нению макромолекулы, комплекс свойств макро-
молекулы – частицы с глобулярной структурой,
что и служит качественным критерием отнесения
их в отдельную группу так называемых макромо-
лекулярных нанообъектов, или макромолекул-
частиц [1]. Именно строение этой полимерной
формы определяет уникальность ее характери-
стик, прежде всего таких, как образование моно-
молекулярных мицелл и аномально низкая, не за-
висящая от молекулярной массы, характеристи-
ческая вязкость.

Рис. 13. Схема гидролитической поликонденсации ПДМС макромономеров. Публикуется с разрешения правообла-
дателя из [130]. Copyright © 2004 Высокомол. Соед. Сер. А.
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Рис. 14. Изменение характеристической вязкости по-
лимакромономеров с близкой ММ (∼95000 г моль‒1)
и различной длиной боковой цепи. Публикуется с раз-
решения правообладателя из [130]. Copyright © 2004
Высокомол. Соед. Сер. А.
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Рис. 12. Малоугловые рентгеновские дифрактограммы 128-лучевого ПДМС при различных температурах. Зависи-
мость межслоевого расстояния от температуры (на врезке). Публикуется с разрешения правообладателя из [129].
Copyright © 2011 Известия АН. Сер. Хим.
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В ряде работ такие полимеры определены как
мягкие полимерные сферы, обладающие гибрид-
ным полимерным и коллоидным характером
[112]. В целом дуализм свойств характерен для
всех объектов из рассматриваемой группы макро-
молекул-частиц с преобладанием коллоидного
или полимерного поведения. Многолучевые по-
лидиметилсилоксановые звезды также при уве-
личении числа лучей выше 100 приобретают но-
вый комплекс свойств, вплоть до образования
упорядоченных кристаллоподобных структур в
блоке, неизвестных ранее для максимально гибких
полидиметилсилоксанов. При этом они сохраня-
ют механизм течения, свойственный не коллои-
дам, а классическим полимерным системам. Весь-
ма показательной характеристикой является Еакт
вязкого течения. Эта величина для линейного по-
лидиметилсилоксана составляет 15 кДж моль‒1, а
для полидиметилсилоксановых звезд, полученных
на дендримерах G2, G4 и G6, Eакт = 18 кДж моль‒1

во всех случаях, что ненамного превышает эту ве-
личину [126]. То есть, поведение многолучевой
звезды даже с числом лучей f > 100 остается все же
полимерным, а не коллоидным, механизм тече-
ния рептационный (макромолекула перемещает-
ся в результате перемещения отдельных сегмен-
тов), а не коллоидный (когда частица перемеща-
ется как единое целое, с совершенно иными
энергетическими затратами [2]). При этом ано-
мально низкая вязкость многолучевой звезды,
очень слабо зависящая от молекулярной массы,
как и в случае дендримеров, однозначно свиде-
тельствует о плотной структуре макромолекулы-
частицы.

Выделение полисилоксановых звезд различ-
ной архитектуры в отдельный раздел обусловлено
не только тем, что они обладают яркой специфи-
кой, свойственной полидиметилсилоксану, и
именно в этой области сконцентрированы основ-
ные звездообразные системы, которые можно от-
нести к объектам строго определенной структу-
ры. Главным образом это сделано потому, что по-
лученные результаты в значительной степени
ставят под сомнение основной вывод, к которому
пришли авторы наиболее представительного цик-
ла работ, о преобладании коллоидных свойств в
поведении многолучевых звезд, в то время как на-
ше обобщение свидетельствует о преобладании
полимерного поведения. Возможно, эти разли-
чия в классификации связаны с тем, что в основу
выводов положены результаты по изучению раз-
личных свойств исследуемых объектов. Нельзя
исключать и влияния химической природы объ-
ектов. Несовпадения выводов свидетельствуют о
том, что исследования многолучевых звезд следу-
ет продолжать с использованием существующих
и новых методических подходов, чтобы наши
представления об этой уникальной и “романти-

ческой” области полимерной науки были более
полными. В данной работе мы обобщили резуль-
таты, полученные на “мягких” разветвляющих
центрах, к которым относятся карбосилановые
дендримеры. И со всей очевидностью встал во-
прос о синтезе и исследовании свойств многолу-
чевых звезд с жестким полициклическим цен-
тром строго определенной структуры, с числом и
химической природой лучей, позволяющим про-
вести объективное сопоставление свойств с ха-
рактеристиками вышеописанных многолучевых
систем. Таким образом, область исследований
под общим названием “многолучевые звезды”
находится на восходящей линии развития и явля-
ется весьма перспективным направлением для
дальнейшего изучения с учетом уникальности
свойств этих объектов и высокого потенциала их
практического применения по мере перехода от мо-
делей к простым и доступным объектам этого типа.
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MULTIARM STAR POLYMERS. FUNDAMENTAL ASPECTS. A REVIEW
P. A. Tikhonova, N. G. Vasilenkoa, and Academician of the RAS A. M. Muzafarova,b,#

a Enikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials of the Russian Academy of Sciences, 117393 Moscow, Russian Federation
b A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of the Russian Academy of Sciences, 

119334 Moscow, Russian Federation
#E-mail: aziz@ispm.ru

The review is devoted to the analysis of the currently available data in the field of the molecular organization
of multiarm stars ‒ macromolecules-particles, which are characterized by the dualism of macromolecular
and colloidal properties. Until now, the question of the predominance of polymeric or colloidal behavior for
such objects remains open. The distinctive properties of multiarm stars ‒ very low intrinsic viscosity and the
formation of monomolecular micelles ‒ are determined by the peculiarities of their molecular organization.
The appearance of dendrimers as the initial branching centers made it possible to create a representative num-
ber of objects, the presence of which made it possible to study the dependence of properties on the parameters
of the structure for this group of objects at a new qualitative level. The results obtained are important for
studying the factors that determine the “anomalous” behavior of macromolecules-particles, such as den-
drimers, nanogels, dense molecular brushes, and provide an important experimental basis for theoretical
understanding of the behavior of these objects depending on their structure.

Keywords: multiarm star-shaped polymers, dendrimers, hyperbranched polymers, polymer nanogels, molec-
ular brushes, polydimethylsiloxanes, anionic polymerization, polyfunctional initiators, polymer f low
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