
Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 47

К 300-ЛЕТИЮ М.В. ЛОМОНОСОВА 
УДК 541.64:539.32 

МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ  
И ПОЛИМЕРНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ 
 О.А. Серенко, ведущий научный сотрудник,  

А.М. Музафаров, член-корр. РАН, заведующий лабораторией 

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН 
e-mail: aziz@ispm.ru  

 

К  

ассмотрены перспективы использования макромолекулярных наночастиц в составе полимерных 
нанокомпозитов. Показано, что введение этих нанообъектов в полимеры позволит исследовать многие 
фундаментальные  проб-лемы, связанные с получением нанокомпозитов, определением условий 
формирования их структуры и свойств 
The prospects of using macromolecular nanoparticles as a part of polymer nanocomposites are considered. It is shown 

that introduction of these nanoobjects into polymers will enable investigating many fundamental problems connected with 
nanocomposite obtaining, estimation of their structure and properties, formation conditions. 
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Воплощение конструкторских решений и соз-

дание новой техники невозможно без получения 
новых материалов и разработки технологии их 
выпуска. В настоящее время уже очевидно, что 
технический прогресс неразрывно связан с нано-
материалами и композитами, содержащими в 
своем составе наночастицы. Они обладают огром-
ным инновационным потенциалом и могут найти 
применение при создании новых образцов техни-
ки, функциональных материалов различного наз-
начения. Исследование условий получения этих 
материалов, их структуры и свойств для опре-
деления факторов, позволяющих управлять их ха-
рактеристиками и создавать функциональные 
материалы с необходимыми параметрами, являют-
ся «философией» современного материаловедения. 
Однако, несмотря на многочисленность пуб-
ликаций, монографий, посвященных изучению 
перечисленных задач, авторы работ, как правило, 
ограничиваются констатацией наблюдаемых эф-
фектов, полученных при использовании разно-
образных инструментальных методов исследова-
ния. Эти «особенности» информационного потока 
не позволяют сделать фундаментальных обоб-
щений о роли наноразмерных частиц (их размер-
ности, формы, структуры, концентрации), а также 
о вкладе взаимодействия поверхности нанораз-
мерных частиц с матрицей в свойства материала. 
Как следствие, характеристики нанокомпозитов 
предопределить достаточно сложно. Основываясь 
на составе материала, только в редких случаях 
можно заранее спрогнозировать положительные 
эффекты, связанные с введением наноразмерных 
частиц. Возникший диссонанс между эмпири-
ческим подходом «мы можем!» и фундамен-
тальным «в чём причина?» приводит к необход-
имости проведения большого количества поис-
ковых работ без ясного понимания, где и в каких 
условиях использование изучаемого объекта будет 
наиболее целесообразно. К объективным причи-
нам создавшейся ситуации в новой области знаний 
(наноматериалы и нанокомпозиты) можно отнести 

следующие:  
- отсутствие представительных рядов нано-

размерных наполнителей с изменяемой химичес-
кой природой поверхности, структурой, размером 
и формой; 

- сложность экспериментальных методов, поз-
воляющих оценить эффективность использования 
наноразмерных наполнителей даже в случае их 
простейшей, сферической формы.  

В настоящее время разработаны различные 
методы получения наноразмерных частиц неор-
ганической природы [1–3]. Однако в большинстве 
случаев получаемые наночастицы полидисперсны, 
а также неоднородны по составу и форме. Одним 
из способов получения представительных рядов 
нанонаполнителей, различающихся между собой 
лишь по одному параметру (размер, форма, струк-
тура, химия поверхности и т.д.), является их 
целенаправленный синтез. Успех этого варианта 
решения проблемы связан с огромным потенц-
иалом химии высокомолекулярных соединений в 
области создания и модификации нанообъектов, 
имеющих полимерную природу и, одновременно, 
обладающих свойствами наночастиц [4]. В первую 
очередь это относится к результатам, полученным 
при исследовании  дендримеров [5–8], многолу-
чевых звезд [9, 10], молекулярных силиказолей 
[11, 12]. Высокая плотность мономерных звеньев в 
единице пространства в структурах этих объектов 
обусловливает появление необычных свойств, 
позволяющих рассматривать их как совершенно 
новые макромолекулярные соединения, близкие 
по свойствам к частицам. Макромолекулы – час-
тицы или макромолекулярные нанобъекты пред-
ставляют собой специфическую группу полимер-
ных систем в общей классификации полимеров по 
строению основной цепи [4]. Обзор основных 
синтетических подходов и свойств этих объектов 
представлены в работах [13–16].  

Эволюцию свойств маромолекулярного нано-
объекта в зависимости от условий формирования 
его структуры, возможность варьирования упоря-
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доченности ядра частицы и морфологии её 
поверхности рассмотрим на примере одного из их 
представителей – молекулярных силиказолей.  

 

 
 

Рис. 1. Микрофотография частиц молекулярного 
силиказоля, полученная с помощью  

атомно-силовой микроскопии. 
 
Молекулярные силиказоли – новая форма 

кремнезема неагрегированной молекулярной 
структуры, растворимого в органических раст-
ворителях [11]. Структурные исследования, прове-
денные методами малоуглового рентгеновского 

рассеяния, показали, что эти частицы имеют сфе-
рическую форму [17]. В качестве иллюстрации 
можно привести изображение полученное с по-
мощью атомно-силовой микроскопии (рис. 1). 

Существует несколько синтетических подходов 
к получению таких систем [11, 12, 18], например, 
гидролитическая поликонденсация сверхразветв-
ленного полиэтоксисилоксана (рис. 2). Формиро-
вание ядра из тетраэтоксисилана с последующим 
блокированием приводит к получению анало-
гичных по составу гибридных частиц с более плот-
ным ядром (рис. 3). На второй стадии проводят 
модификацию поверхности растущих кремнезем-
ных частиц по реакционноспособным группам 
SiOH. Основная идея, положенная в основу этих 
методов, заключена в возможности регулирования 
молекулярной массы, а, следовательно, и размеров 
кремнеземных частиц путем блокирования 
функциональных групп на различных стадиях 
роста. Совместить процессы полициклизации и 
модификации неорганического объекта позволяет 
химия «активной среды» [19]. Разработанные 
методы синтеза позволяют управлять не только 
размером частиц, но и варьировать их архи-
тектуру – изменять плотность ядра, химическую 
структуру органической оболочки, соотношение 
неорганической и органической частей гибридной 
частицы.  

 

 
Рис. 2. Схема получения молекулярного силиказоля на основе сверхразветвленного полиэтоксисилоксана. 

 
Рис. 3. Схема получения молекулярного силиказоля на основе тетраэтоксисилана. 

 

Двойственная природа молекулярных силика-
золей по-разному проявляется на различных ста-
диях формирования структуры. Механизмы за-
пуска трансформации свойств вызваны не столько 
ростом молекулярной массы, сколько внутримо-
лекулярными процессами уплотнения ядра и 
изменением соотношения «ядро – оболочка» в его 
структуре. На начальных стадиях объектам боль-
ше присуща полимерная природа, а на конечных 
более характерны свойства плотных глобулярных 
частиц как в растворе, так и в блоке. В работах [12, 
18, 20] прослежена эволюция свехразветвленной 

макромолекулы к наночастице, сопровождающая-
ся качественным изменением свойств и структуры. 
Согласно результатам, полученным при исследо-
вании силиказолей с разной молекулярной массой 
(от 3300 до 13450) методом рентгеновского рас-
сеяния в области больших углов, во всех случаях 
на дифрактограммах наблюдался  узкий пик в 
области 25.80, причем интенсивность пика воз-
растала с увеличением молекулярной массы 
объекта. Это говорит о том, что даже у образца с 
самой маленькой в ряду исследованных объектов 
молекулярной массой уже сформировалось не-
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большое упорядоченное кремнеземное ядро. По 
мере увеличения молекулярной массы частиц увели-
чивается доля упорядоченной кремнеземной части.  

Изменение молекулярной подвижности в сис-
темах в зависимости от молекулярной массы от-
ражает температура стеклования молекулярных 
силиказолей [4, 12, 18]. Для образца с небольшим 
упорядоченным ядром температура стеклования 
составляет –50ºС. В этом случае для объекта более 
характерны свойства макромолекулы, чем час-
тицы. По мере увеличения молекулярной массы и 
размеров частиц происходит рост температуры 
стеклования. При достижении частицами опреде-
ленного размера температура стеклования образ-
цов перестает проявляться, поскольку она стано-
вится выше температуры разложения.  Для этих 

кремнеземов уже характерны свойства частицы.  
Качественные изменения в свойствах молеку-

лярных силиказолей происходят на весьма малых 
масштабах изменений размеров, от  2 до 4 нм. 
Если маленькие по диаметру системы, сохраняю-
щие определенную гибкость ядра, проявляют, глав-
ным образом, свойства компактных макромолекул, 
то по мере роста ядра и увеличения его жесткости 
они ведут себя как жесткие частицы. В табл. 1 
представлена предполагаемая проекция структуры 
кремнеземов. Наблюдаемые изменения свойств 
частиц при переходе от низкомолекулярных объе-
ктов к более высокомолекулярным достаточно точно 
коррелируют с изменением соотношения «кремне-
земное ядро – органическая оболочка». Ядро пред-
ставляет собой жесткую, густо-сшитую сетку. 

Таблица 1. Модель структуры частиц молекулярных силиказолей и их свойства. 
Морфология 
частицы 

Молекулярная 
масса 

Температура 
стеклования, °С 

Содержание  
SiO2, % 

SiO2:(CH3)3Si 

 

3300 -50 6.2 1:1.1 

 

7300 150 46.4 1:1 

 

13450 

Температура 
стеклования выше 

температуры 
разложения 

51 1:0.8 

 
Таким образом, разнообразие синтетических 

подходов полимерных нанообъектов, неограни-
ченные возможности в комбинировании природы 
как оболочки, так и ядра позволяют получать 
наноразмерные частицы с заданной архитектурой 
и свойствами. Потенциал их практического при-
менения самым непосредственным образом зави-
сит от глубины нашего понимания взаимосвязи 
структура – свойства для каждого из типов нано-
объектов.  

Получение нанонаполнителя заданного размера 
и строения – это только первый шаг к созданию 
полимерных нанокомпозитов, разработка которых 
сопровождается решением следующей сложной 
задачи – обеспечить равномерное распределение 
наноразмерных частиц по объему полимера. 
Высокие значения поверхностной энергии нано-
частиц делают их агрегирование термодинами-
чески выгодным процессом, что приводит к обра-
зованию агломератов из наночастиц и, как следст-
вие, снижению эффективности их использования 
[1, 3]. Во избежание этого, поверхность частиц 
модифицируют с целью снижения поверхностной 
энергии на границе матрица-наполнитель [21].  

Использование полимерных нанообъектов, 
являющихся, по сути, гибридными частицами со 
структурой «ядро–оболочка», позволяет решить 

проблему агрегации наночастиц в полимерной 
матрице, не прибегая к дополнительным техно-
логическим стадиям смешения, измельчения, 
гомогенизации и т.д., а используя только стандарт-
ное оборудование переработки термопластичных 
полимеров (смесители, экструдеры) [20]. Это, на 
первый взгляд, простое решение сложной проб-
лемы получения полимерных нанокомпозитов 
«заложено» в структуре макромолекулярных нано-
объектов. Например, в случае молекулярного 
силиказоля его ядро является наполнителем, а обо-
лочка выполняет функцию минимизации проб-
лемы «отторжения» нанообъекта полимерной 
матрицей, ведущего к агрегации наночастиц.  

Сохранение большого числа активных функ-
циональных групп на поверхности молекулярных 
наночастиц позволяет проводить широкую хими-
ческую модификацию поверхностного слоя, пред-
варительно «настраивая» наноразмерный наполни-
тель под конкретный полимер.  Используя методы 
и подходы полимерной химии, можно сфор-
мировать поверхностный слой молекулярной 
наночастицы, обладающий сродством к опре-
деленной полимерной матрице [12, 20]. Пример  
модификации поверхностного слоя молекулярных 
наночастиц, предназначенных для полистирольной 
матрицы, приведен на рис. 4. Схема синтеза моди-
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фицированных молекулярных кремнеземов с изо-
бутирилоксидными заместителями, которые мож-

но использовать для наполнения ПММА пред-
ставлена на рис. 5 [22]. 

 
 

Рис. 4. Схема получения фенилэтильного производного молекулярного силиказоля. 
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Рис. 5. Схемы двух способов синтеза гибридных органо-неорганических молекулярных кремнеземных наночастиц, 
модифицированных метоксиацетоксипроизводными. 

I способ включает получение триметоксисиланолята натрия взаимодействием тетраэтоксисилана и щелочи, конденсацию 
полученной соли в активной среде (уксусная кислота) с образованием сверхразветвленного полиэтоксисилоксана, модификацию 

сверхразветвленного полиэтоксисилоксана силанольным модификатором. 
II способ включает  конденсацию тетраэтоксисилана в активной среде (метоксиуксусная кислота)  
с образованием молекулярного силиказоля с последующим немедленным блокированием его 

бис(метоксиацетокси)тетраметилдисилоксаном в активной среде. 
 

Различные приёмы стабилизации нанораз-
мерных частиц, их структурных образований в 
разнообразных полимерных средах являются пред-
метом многочисленных исследований, обсужде-
ний и дискуссий. Применение методов коллоид-
ной химии, разработанных при изучении ультра-

дисперсных систем, далеко не всегда дает поло-
жительные решения. Например, результаты иссле-
дования вопроса «является ли наличие поверх-
ностного слоя, идентичного с химической струк-
турой элементарного звена макромолекул 
матрицы, гарантом отсутствия агрегатов частиц в 



Вестник МИТХТ, 2011, т. 6, № 5 

 51

поли-мере?» не однозначны и ставят новые 
вопросы на пути исследования этой проблемы. 
Так, при изучении свойств композитов с нано-
размерными частицами молекулярного силиказоля 
с этилфенильными поверхностными группами 
было обнаружено, что гомогенное распределение 
этих частиц в полистироле (ПС) при смешении 
нанонаполнителя с расплавом полимера зависит не 
только от содержания частиц, но и от их 
молекулярных параметров (ММ, размер частиц, 
структура ядра, соотношение неорганическое ядро 
– органическая оболочка). Если материалы на 
основе ПС с ММ 105000 и частиц молекулярного 
силиказоля с ММ 1300 и размером 2-3 нм оста-
ются прозрачными вплоть до содержания этих час-
тиц 20 мас.%, то при использовании молекуляр-
ного силиказоля с ММ 3700 и тем же диаметром 
частиц образцы начинают опалесцировать при 
концентрации наполнителя уже 5 мас.%. При даль-
нейшем увеличении содержания последнего напол-
нителя полученные смеси становятся мутными. 
При введении в тот же ПС частиц с ММ 16000 
образование агрегатов осуществляется при кон-
центрации меньше 5 мас.%. При формировании 
агрегатов, размер которых может достигать не-
скольких микрометров, некоторая доля наполни-
теля сохраняет наноразмер в объеме матричного 
полимера, что показывают результаты мало-
углового рентгеновского рассеяния.  

Полученные результаты довольно неожиданны, 
поскольку свидетельствуют о влиянии на совмес-
тимость наноразмерных частиц с полимерной сре-
дой не только таких факторов как поверхностное 
натяжение, размер, форма и концентрация частиц 
[23], но и их архитектуры. Последняя не учи-
тывается в существующих к настоящему времени 
теоретических подходах определения условий 
устойчивости систем с частицами от 1 до 100 нм 
или, другими словами, условий их самопроиз-
вольного диспергирования в полимерной среде 
[23]. Приведенный пример не только ярко иллюст-
рирует новые грани «старой проблемы», но и воз-
можности её системного исследования  в при-
ложении к нанокомпозитам в случае использова-
ния полимерных нанообъектов.  

Актуальность решения проблемы стабилизации 
наночастиц обусловлена необходимостью наиболее 
полной реализации свойств наноразмерных вклю-
чений, вводимых в полимер. Известно, что 
эффективность их использования снижается при 
переходе от гомогенного распределения к неодно-
родному, сопровождающемуся образованием агре-
гатов из  наночастиц [21, 24]. При переходе от 
структуры материала с «индивидуальными» части-
цами к структуре с агрегированными частицами 
уменьшается доля полимера, входящего в поверх-
ностный граничный слой матрица – частица(ы). 
Как следствие, снижается уровень воздействия 
нанонаполнителя на  макромолекулярные цепи 
матричного полимера, в частности, на их сегмен-
тальную подвижность, что приводит к изменению 
ожидаемых свойств композита [25]. На рис. 6 при-
ведены зависимости удельного объемного сопро-

тивления ρv ПС, содержащего наноразмерные 
частицы модифицированного молекулярного сили-
казоля, от температуры Т [26]. Значения ρv  как в 
случае ПС, так и композитов на его основе 
монотонно снижаются с повышением темпера-
туры. Сопротивление системы ПС – 2 мас.% нано-
частиц меньше, чем исходного матричного 
полимера во всем исследованном температурном 
интервале. При увеличении концентрации нано-
частиц до 5 мас.% удельное сопротивление ком-
позита возрастает, и кривая ρv =f(Т) близка к 
соответствующей зависимости для ненапол-
ненного ПС. Следовательно, с увеличением содер-
жания полярного наполнителя его вклад в элект-
ропроводность системы уменьшается. Свойства 
системы ПС – 5 мас.% нанполнителя «ближе» к 
исходному матричному полимеру, чем к менее 
наполненной композиции. Наблюдаемый эффект 
изменения удельного объемного сопротивления 
систем связан с образованием агрегатов частиц 
[26].  
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Рис. 6. Температурные зависимости удельного 

объемного электросопротивления ρv полистирола, 
содержащего 0 (1), 3 (2) и 5 мас.% (3) наночастиц 
молекулярного силиказоля с этилфенильными 

поверхностными группами. 
 

Приведенные результаты показывают, что 
объединение методов и подходов органической,  
неорганической и полимерной химии, подкреп-
ленное мощным комплексом физико-химических 
методов исследования, обладает серьезным потен-
циалом развития в области современного материа-
ловедения. Эту область сейчас невозможно пред-
ставить без полимерных нанокмпозитов. В то же 
самое время, полученные результаты  свидетель-
ствуют о том, что мы находимся в самом начале 
пути, ведущего к целенаправленному регулиро-
ванию характеристик новых полимерных нано-
композитов. Использование макромолекулярных 
нанообъектов как элементов своеобразного конст-
руктора при создании различных наборов полимер 
– наполнитель позволит решить многие проблемы, 
связанные с изучением фундаментальных аспектов 
формирования свойств материалов, определить 
параметры оптимального наполнителя в зави-
симости от характеристик макромолекул матрицы, 
условия эффективного взаимодействия частиц с 
матрицей и возможного синергетического уси-
ления свойств нанокомпозитов.  
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