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Аннотация: проведен синтез сверхразветвленных пиридилфениленовых полимеров и получены 

композиты полимера с оксидом железа методом высокотемпературного разложения 

ацетилацетоната железа (III) в присутствии исходного полимера. Установлены гидродинамические 

характеристики синтезированных образцов в растворах тетрагидрофурана. Методом скоростной 

седиментации проведено сопоставление распределений исходного полимера и композита, полученного на 

его основе. Определены молекулярные массы и размеры синтезированных объектов. 

Abstract: the hyperbranched pyridylphenylene polymers were synthesized and the polymer composites with iron 

oxides were prepared by high temperature dissociation of tris(acetylacetonato)iron(III) with addition of initial 

polymer. The hydrodynamical characteristics of the sunthesized samples were studied in tetrahydrofuran 

solutions. By means of velocity sedimentation the comparison of distributions for initial polymer with its 

composite was performed. The molecular masses and hydrodynamic diameters were determined for the 

synthesized samples. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Магнитные наночастицы (НЧ) привлекают внимание исследователей из-за многочисленных 

приложений в широком спектре областей (технологической, медицинской, фармацевтической и др.). Так, 

например, на их основе создаются накопители высокой плотности записи, магнитные биосенсоры, 

контрастные агенты для исследований ЯМР. Наночастицы, созданные на основе оксида железа, часто 

являются более предпочтительными среди НЧ на основе других металлов благодаря проявлению 

сильных магнитных свойств и стабильности в воздушной среде [1-3]. Исходя из этого, задача изучения 

свойств композитов в растворе на основе сверхразветвленных пиридилфениленовых полимеров 

представляется чрезвычайно актуальной. Кроме того, композиты, состоящие из органической матрицы и 

наночастиц металла, являются перспективными катализаторами в реакциях тонкого органического 

синтеза. Присутствие магнитных частиц в подобных системах обеспечивает магнитное отделение и 

повторное использование катализатора [4]. Исследование конформационных и гидродинамических 

свойств таких композитов создаст необходимую экспериментальную и теоретическую базу для 

направленного синтеза и получения перспективных полимерных материалов с заданными физическими 

свойствами. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
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Рис. 1. Структурная формула сверхразветвленного пиридилфениленового полимера 
 

Сверхразветвленные пиридилфениленовые полимеры были синтезированы по реакции Дильса-

Альдера с применением подхода А6 + В2. Подробное описание процедуры было приведено ранее [5]. 

Синтез полимера (П1, рис. 1) проводили при соотношении компонент А6:В2 = 1:1.5 и температуре 160оС 

в течение 6 ч. 20 мин (общая концентрация мономеров 0.01 моль/л). Полимер П2 был получен при тех же 

условиях, но из независимого синтеза. Синтез НЧ оксида железа (композита, КП2) проводился методом 

высокотемпературного разложения ацетилацетоната железа (III) в присутствии полимера П2 (загрузка в 

граммах: ацетилацетоната железа (III):П1 = 0.353:0.148) в дибензиловом эфире (7 мл) [4]. Для 

приготовления растворов использовался тетрагидрофуран (ТГФ) (ХЧ, «Вектон»). Были определены 

характеристики растворителя при 25оС: динамическая вязкость η0=0.494 сП и плотность ρ0=0.8824 г/см3. 

Использовали методы вискозиметрии, денситометрии и скоростной седиментации при изучении 

растворов образцов в ТГФ при 25оС. Подробное описание методов приведены в работах [6, 7]. Из 

экспериментов по изучению вязкого течения разбавленных растворов полимеров П1 и П2 была 

определена величина характеристической вязкости [η] (рис. 2). Для разрешения результатов скоростной 

седиментации требуется величина удельного парциального объема  , которая была получена по 

стандартной процедуре (рис. 3) путем определения плотностей раствора полимера [8]. В первом 

приближении величину )01.082.0(  см3/г, найденную для полимера, считали эквивалентной и для 

композита. Данные метода скоростной седиментации были обработаны при помощи программы Sedfit с 

использованием модели непрерывного распределения c(s) [9].  
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Рис. 2. Зависимость приведенной удельной вязкости 

ηуд/c от концентрации полимера c 

Рис. 3. Зависимость плотности ρ раствора П1 от 

концентрации полимера c 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Определенные гидродинамические характеристики, описывающие сверхразветвленные полимеры, 

находятся в хорошем соответствии с данными, полученными ранее для похожих объектов (другой тип 

компонента B2) [6]. Это позволяет сделать вывод о близости конформаций этих полимеров и считать, 

что их гидродинамические характеристики подобны жестким непротекаемым частицам. На рис. 4 

представлены распределения коэффициентов седиментации для полимеров П1 и П2. Очевидно, что 

независимые синтезы, проведенные при одних и тех же условиях, приводят к появлению 

неоднородностей образца в области больших s, однако, с сохранением основной компоненты (рис. 4). 
 

0 5 10 15

0.4

0.8

П2

s, Cв

c
норм
(s)

П1

 

0.1 1 10 100 1000

0.4

0.8

КП2
3

КП2
2

КП2
1

 

c(s)
норм

s, Cв

 

Рис. 4. Нормированные распределения по 

коэффициентам седиментации для полимеров П1 и П2 

при концентрации полимера с = 1.0 мг/дл 

Рис. 5. Нормированные распределения по 

коэффициентам седиментации для композита КП2 

при с = 2.0 мг/дл. Обозначения у кривых 

соответствуют табличным 

 

Молекулярные массы рассчитывали по формуле Сведберга [10, 11]: 

sfsf DsRM ]/[][           (1) 

где R – универсальная газовая постоянная, )1/(][ 000   ss  и TDD sf /][ 00  - 

характеристические коэффициенты седиментации (s0) и диффузии (D0), соответственно; T – абсолютная 

температура. Характеристический коэффициент диффузии оценивали из фрикционного отношения 

поступательного трения 0)/( sphff  по результатам обработки Sedfit [9]: 

))]([)/))((29/((][ 2/12/3

0  sffkD sphsf            (2) 

где k – постоянная Больцмана. 
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Таблица 1. Гидродинамические характеристики исследуемых полимеров и композитов в ТГФ при 25оС 
 

Образец [], 

см3/г 

s01013, 

c 

(f/fsph)0 D0sf107, 

см2/c 

А01010, 

г см2/ 

(c моль) 

Msf10-3, 

г/моль 

dh, 

нм 

П1 12.2 2.69 1.38 20.7 3.8 11.7 3.9 

П2 16.0 3.10 1.31 20.9 4.4 13.4 4.2 

КП21 - 3400 1.0 0.9 - 500 000 90 

КП22 - 
3.7 

27.0 
1.34 6.8 - 

18.0 

360 

4.6 

12.0 

КП23 - 3.3 1.34 18.5 - 15.0 4.3 
 

1,2,3 – скорость вращения ротора, об./мин: 1500(1), 15000(2), 42000(3) 

 

Для проверки согласованности данных была рассчитана величина гидродинамического инварианта 

[12]: 
3/12

0 ])][[][( sDRA sf           (3) 

Величина А0 несколько завышена, что свидетельствует лишь о возможной качественной оценке 

коэффициентов диффузии на основе фрикционного отношения. Эффективной стратегией по 

дальнейшему изучению образцов с наблюдаемыми неодноростями (рис. 4 и рис. 5) является их 

фракционирование с последующим привлечением независимого метода определения коэффициентов 

поступательного трения (например, методом динамического рассеяние света и/или изотермической 

диффузии). 

Ввиду большой полидисперсности, при изучении скоростной седиментации композита КП2 

использовался подход по осаждению образца на различных скоростях вращения ротора, об/мин: 1500, 

15000, 42000, так называемая «дифференциальная седиментация» [10, 13]. Полученные 

гидродинамические характеристики приведены в Таблице. 

Анализ данных скоростной седиментации КП2 приводит к выделению трех основных размеров в 

исследуемом растворе композита: так, на минимальной скорости вращения ротора (1500 об./мин.) 

седиментируют стабилизированные полимером агрегаты наночастиц оксида железа (90 нм), с 

увеличением скорости до 15000 об./мин в распределении появляется область, соответствующая 

одиночным стабилизированным наночастицам оксида железа (12 нм) и молекулам исходного полимера 

(4.6 нм); на наибольшей скорости 42000 об./мин седиментируют индивидуальные молекулы полимера 

(Табл. и рис. 4, 5). Следует отметить удовлетворительную корреляцию размеров исходного полимера, 

полученную из независимых экспериментов по изучению исходного полимера и комплекса. 

По полученным данным можно оценить молекулярный вес композитов из скейлингового 

соотношения 
667.0

KK )/(/   MMss , где Ks  и s  - коэффициенты седиментации, KM  и M  - 

молекулярные массы композита и полимера, соответственно (Таблица). Скейлинговый индекс bs=0.667 

установлен для компактных структур (дендримеры, глобулярные белки) [14, 15]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Синтезированные сверхразветвленные пиридилфениленовые полимеры и их композиты с оксидом 

железа охарактеризованы методами молекулярной гидродинамики. Использован оригинальный способ 

седиментационного анализа сильно неоднородных образцов, в основе которого лежит вариация скорости 

вращения ротора. Это позволило определить рекордный диапазон размеров (молекулярных масс), 

представленный в образце композита провести его идентификацию: от единичных молекул полимера до 

агрегатов наночастиц. 

Работа была выполнена при поддержке РФФИ (мол_нр №16-33-50134). Часть экспериментальных 

данных получена на оборудовании РЦ СПбГУ «Центр диагностики функциональных материалов для 

медицины, фармакологии и наноэлектроники». 
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