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Впервые методами прецизионной адиабатической вакуумной калориметрии и дифференциальной
сканирующей калориметрии исследованы термодинамические свойства аморфного сверхразветв-
ленного пиридинсодержащего полифенилена в температурной области 6–650 K. В низкотемпера-
турном интервале 9–14 K у полимера обнаружено аномальное изменение теплоемкости, напомина-
ющее по форме G-переход. Начиная с T = 400 K, выявлен экзотермический эффект, связанный,
предположительно, со сшивкой изученного образца. По полученным экспериментальным данным
методами классической термодинамики вычислены стандартные термодинамические функции по-
лимера для области от T → 0 до 400 K, а также стандартная энтропия его образования при T = 298.15 K.
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За последнее двадцатилетие к одним из наибо-
лее важных достижений в области химии высоко-
молекулярных соединений относятся синтез и
исследование свойств сверхразветвленных поли-
меров, которые представляют собой трехмерные
макромолекулы различного строения с высокой
плотностью ветвления [1]. Благодаря своей сфе-
рической форме и дендритоподобной архитекту-
ре они характеризуются высокой растворимо-
стью и низкой вязкостью растворов (по сравне-
нию с линейными полимерами), а также
наличием внутримолекулярных полостей и боль-
шого количества внешних функциональных
групп [2, 3]. Сверхразветвленные полимеры явля-
ются нерегулярными аналогами структурно-со-
вершенных монодисперсных дендримеров [4, 5],
но при этом обладают рядом достоинств послед-
них в сочетании с простотой синтеза “классиче-
ских” полимеров [6]. Разработанные к настояще-
му времени стратегии синтеза позволяют полу-
чать такие практически важные полимерные
соединения, как полиуретаны, поликарбонаты,
полиамиды, полиэфиры и др.

Внимание к сверхразветвленным полимерам
определяется как глубоким фундаментальным
интересом к их исследованиям, так и потенци-
альной практической значимостью при исполь-
зовании в различных отраслях современных тех-
нологий. Они находят широкое применение в ка-
тализе [7–9], оптоэлектронике [10], биомедицине
[11–13], технологиях получения композицион-
ных наноматериалов, покрытий и модификато-
ров [14–16].

Ранее методами прецизионной калориметрии
в широком температурном диапазоне нами были
изучены cверхразветвленные дендритоподобные
перфторированные полифениленгерманы (ПФГ)
[17, 18], фенилированный полифенилен (ФПФ)
[19, 20], а также пиридинсодержащие полифени-
леновые дендримеры первой–четвертой генера-
ций [21, 22] и дендроны второй–третьей генераций
[23–25]. Цель данной работы – калориметриче-
ское изучение сверхразветвленного пиридинсоде-
жащего полифенилена (ППФ) в температурной
области 6–650 K (определение теплоемкости по-
лимера в указанном интервале температур; выяв-
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ление возможных физических превращений и
определение их термодинамических характери-
стик; расчет стандартных термодинамических
функций полимера для области от T → 0 до 400 K,
а также стандартной энтропии его образования
при T = 298.15 K).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики изученного образца. Схемати-
ческое изображение структуры исследуемого
сверхразветвленного ППФ приведено на рис. 1.
Образец синтезирован и охарактеризован в Ин-
ституте элементоорганических соединений им.
А.Н. Несмеянова РАН (Москва). Состав и струк-
тура полимера подтверждены методами 1Н и 13C
ЯМР-спектроскопии, а также MALDI-TOF масс-
спектрометрии. Молекулярная масса и степень по-
лидисперсности соединения (Mw = 40300 г/моль,
PDI = 2.94) определены с помощью метода экс-
клюзионной хроматографии [26]; погрешность
определения указанных характеристик была не ху-
же 5%. Результаты исследования гидродинамиче-
ских и оптических свойств сверхразветвленного
ППФ представлены в работе [27].

Авторами работы [26] была предложена брут-
то-формула повторяющегося звена сверхразветв-
ленного ППФ – [С270Н174N6O3], структура кото-
рого представлена на рис. 2. Молярная масса звена
(М = 3549.99 г/моль) была определена по таблице
стандартных атомных масс, рекомендованной
ИЮПАК [28]. Отметим, что все термодинамиче-
ские характеристики полимера были рассчитаны
на указанный выше моль структурного звена.

Аппаратура и методики измерений. Теплоем-
кость сверхразветвленного ППФ в области тем-
ператур 6–350 K была измерена с использовани-
ем высокоточного адиабатического вакуумного
калориметра БКТ-3 (АО “Термис”, Московская
обл.). Конструкция установки и методика изме-
рений подробно описаны в работах [29, 30]. В ка-
лориметрическую ампулу помещали 0.1932 г
сверхразветвленного ППФ. Взвешивание образ-
ца для калориметрических экспериментов прово-
дили на аналитических весах Shimadzu AUX 220
(Япония); точность взвешивания составляла
±0.0001 г. Перед измерением теплоемкости ампу-
лу с исследуемым полимером заполняли при ком-
натной температуре сухим гелием особой чисто-
ты, служащим в качестве теплообменного газа. В
качестве хладагентов использовали жидкие гелий
и азот. Скорость нагревания ампулы с веществом
в калориметрическом опыте составляла 0.2
K/мин. Поверку калориметра осуществляли пу-
тем измерения теплоемкостей эталонных ве-
ществ – бензойной кислоты и синтетического
сапфира (ВНИИМ им. Д.И. Менделеева, Санкт-
Петербург) [31]. Установлено, что используемая

калориметрическая установка позволяет опреде-
лять теплоемкости веществ с относительной
стандартной неопределенностью ur( ) = 0.02–
0.03 в области температур 6–15 K, ur( ) = 0.005 в
интервале температур 15–40 K, ur( ) = 0.002–
0.003 в температурной области 40–350 K; стан-
дартная неопределенность u(T) = 0.01 K.

Для определения теплоемкости сверхразветв-
ленного ППФ в интервале 350–650 K использова-
ли дифференциальный сканирующий калори-
метр DSC 204 F1 Phoenix (NETZSCH-Gerätebau,
Германия). Конструкция калориметра и методи-
ка измерений подробно описаны в работах [32,
33] и программном обеспечении NETZSCH Pro-
teus Software. Калибровку калориметра осуществ-
ляли посредством определения теплофизических
характеристик плавления индия, висмута, цинка,
олова, ртути, калия, хлорида цезия и бифенила.
Стандартная неопределенность u(T) = 0.5 K. Для
определения  сверхразветвленного ППФ вы-
полняли три последовательных измерения: базо-
вой линии, стандартного образца (корунда) и об-
разца полимера. Скорость нагревания ампулы с
веществом составляла 5 K/мин. Измерения про-
водили в атмосфере высокочистого аргона со
скоростью потока газа 25 мл/мин. Установлено,
что используемый калориметр позволяет опреде-
лять теплоемкости веществ с относительной
стандартной неопределенностью ur( ) = 0.02 в
температурной области 350–650 K.

Термогравиметрический анализ (ТГА) сверх-
разветвленного ППФ проводили с помощью тер-
момикровесов TG 209 F1 Iris (NETZSCH-Geräte-
bau, Германия) в температурном интервале 300–
850 K в атмосфере аргона. Скорость нагревания
ампулы с веществом составляла 5 K/мин. Уста-
новлено, что температура начала разложения ис-
следуемого полимера T = 685 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Теплоемкость. Температурная зависимость
теплоемкости сверхразветвленного ППФ пред-
ставлена на рис. 3. Экспериментальные значения

 исследуемого соединения приведены в табл. 1
(серии 1–3 получены с использованием адиаба-
тического вакуумного калориметра, серии 4, 5 – с
использованием ДСК). Относительное отклоне-
ние экспериментальных значений  от сглажен-
ной кривой  = f(T) в температурной области 6–
400 K представлено на рис. 4. Теплоемкость ис-
следуемого полимера составляла 25–30% от сум-
марной теплоемкости калориметрической ампу-
лы с веществом при ее исследовании в БКТ-3.
Сглаживание экспериментальных значений 
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Рис. 1. Схематическое изображение структуры сверхразветвленного пиридинсодежащего полифенилена.
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При T = 6–15 K сглаживание осуществляли по Т3 −
закону Дебая.

Первоначально образец сверхразветвленного
ППФ охлаждали от комнатной температуры до
температуры начала измерений (T ∼ 6 K). В про-
цессе его нагревания измеряли теплоемкость
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(рис. 3, кривая 1), которая плавно увеличивалась
с ростом температуры вплоть до T = 400 K (рис. 3,
участок AB) за исключением области T = 9–14 K,
где проявлялось аномальное изменение теплоем-
кости, напоминающее расстеклование. При T >
> 400 K наблюдалось уменьшение “кажущейся
теплоемкости” полимера; получены отрицатель-
ные значения  в интервале от 520 до 650 K, что
ниже по сравнению с температурой термической
деструкции сверхразветвленного ППФ (T =
= 685 K). Наблюдаемое изменение  связано с
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Рис. 2. Структура повторяющегося звена сверхразветвленного пиридинсодержащего полифенилена [26].
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости
сверхразветвленного пиридинсодержащего полифе-
нилена.
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экзотермическим процессом, обусловленным,
вероятнее всего, сшивкой макромолекул изучен-
ного соединения. Это также согласуется с повтор-
ным измерением  полимера после того, как он
был охлажден от 650 до 310 K.

Повторное измерение теплоемкости сверхраз-
ветвленного ППФ выполняли методом ДСК (рис. 3,
кривая 2). Определили, что значения  в области
(310–400 K ниже, чем  первоначально загру-
женного образца на 8–9%, что вполне логично в
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предположении термической сшивки исходного
полимера. Известно [34], что теплоемкости сши-
тых полимеров всегда меньше аналогичных зна-
чений для несшитых полимеров. При повторном
нагревании соединения этот процесс продолжа-
ется вплоть до T = 544 K, после чего наблюдается
уменьшение  полимера (рис. 3, участок B 'C ').
Отметим, что подобное поведение  наблюда-
лось и в случае ранее исследованных сверхраз-
ветвленных дендритоподобных ПФГ [17, 18].
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Рис. 4. Относительное отклонение экспериментальных
значений теплоемкости сверхразветвленного пиридин-
содержащего полифенилена от сглаженной кривой.
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Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости [Дж/(K моль)] сверхразветвленного пиридинсодержа-
щего полифенилена, M(С270Н174N6O3) = 3549.99 г/моль, p° = 0.1 МПа

Т, K Т, K Т, K Т, K Т, K Т, K

Серия 1 71.48 1098 211.34 2957 361.8 5343 493.8 3585 624.8 −2660
6.20 26.6 75.12 1145 215.09 3022 364.8 5399 496.8 3251 627.8 −2680
6.62 31.3 78.77 1197 218.83 3071 367.8 5425 499.8 2895 630.8 −2730
7.00 34.2 82.42 1249 222.58 3123 370.8 5487 502.8 2509 633.8 −2767
7.38 37.1 Серия 3 226.33 3156 373.8 5504 505.8 2115 636.8 −2812
7.81 40.8 81.42 1237 230.10 3218 376.8 5562 508.8 1669 Серия 5
8.13 42.8 85.54 1292 233.84 3273 379.8 5581 511.8 1217 310.8 4182
8.37 44.9 88.35 1342 237.76 3325 382.8 5617 514.8 752 313.8 4222
8.72 48.0 91.24 1391 242.00 3385 385.8 5648 517.8 328 316.8 4262
9.25 53.3 93.45 1425 245.28 3441 388.8 5642 520.8 −108 319.8 4302

Серия 2 97.21 1475 249.02 3494 391.8 5684 523.8 −525 322.8 4342
8.93 50.7 100.48 1529 252.76 3526 394.8 5698 526.8 −907 325.8 4382
9.28 54.1 101.13 1534 256.50 3582 397.8 5704 529.8 −1281 328.8 4422
9.82 59.7 104.27 1575 260.23 3650 400.8 5704 531.8 −1482 331.8 4462

10.23 69.2 105.39 1596 263.97 3704 403.8 5721 534.8 −1776 334.8 4502
10.64 78.2 107.81 1625 267.70 3750 406.8 5715 537.8 −2021 337.8 4542
11.09 88.5 108.15 1632 271.42 3823 409.8 5738 540.8 −2231 340.8 4582
11.55 98.7 111.36 1669 275.14 3870 412.8 5721 543.8 −2407 343.8 4622
12.05 112.0 114.93 1709 278.85 3941 415.8 5715 546.8 −2575 346.8 4662
12.71 131.0 119.14 1763 282.55 3986 418.8 5721 549.8 −2672 349.8 4789
13.35 148.9 123.31 1820 286.24 4066 421.8 5708 552.8 −2756 352.8 4802
14.23 167.7 126.89 1861 289.92 4121 424.8 5704 555.8 −2795 355.8 4810
14.96 181.7 130.47 1919 293.59 4189 427.8 5701 558.8 −2869 358.8 4841
15.68 197.2 134.06 1964 297.36 4258 430.8 5684 561.8 −2877 361.8 4871
16.40 210.8 137.66 2014 301.01 4334 433.8 5684 564.8 −2877 364.8 4908
17.10 225.3 141.26 2066 304.63 4398 436.8 5654 567.8 −2895 367.8 4920
17.80 242.2 145.24 2119 308.25 4454 439.8 5612 570.8 −2851 370.8 4957
18.56 257.6 148.48 2147 311.83 4511 442.8 5599 573.8 −2852 373.8 4990
19.24 270.3 152.10 2188 315.39 4551 445.8 5569 576.8 −2813 376.8 5048
19.92 285.1 155.73 2236 318.93 4622 448.8 5535 579.8 −2802 379.8 5063
22.01 325.1 159.36 2281 322.45 4684 451.8 5504 582.8 −2784 382.8 5130
25.36 390.5 163.00 2318 325.95 4765 454.8 5472 585.8 −2742 385.8 5146
28.75 450.6 166.65 2363 329.45 4811 457.8 5429 588.8 −2713 388.8 5185
32.18 513.4 170.32 2408 332.93 4877 460.8 5362 591.8 −2711 391.8 5214
35.64 576.9 173.99 2469 336.39 4960 463.8 5303 594.8 −2702 394.8 5253
39.13 631.0 177.77 2515 339.83 5013 466.8 5233 597.8 −2672 397.8 5278
42.65 688.0 181.45 2572 343.24 5095 469.8 5187 600.8 −2654 400.8 5322
46.20 743.5 185.16 2616 Серия 4 472.8 5085 603.8 −2634 403.8 5359
49.77 793.0 188.86 2669 343.6 5101 475.8 4922 606.8 −2660 406.8 5390
53.36 843.5 192.57 2718 346.5 5144 478.8 4780 609.8 −2645 409.8 5413
56.96 899.1 196.32 2779 349.8 5195 481.8 4597 612.8 −2639 412.8 5456
60.58 956.6 200.40 2829 352.8 5218 484.8 4386 615.8 −2628 415.8 5483
64.20 1002 203.84 2864 355.8 5264 487.8 4145 618.8 −2674 418.8 5503
67.83 1045 207.10 2902 358.8 5288 490.8 3889 621.8 −2671 421.8 5544
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Стандартные термодинамические характери-
стики аномального изменения теплоемкости в ге-
лиевой области температур. В интервале T = 9–
14 K обнаружено аномальное изменение тепло-
емкости сверхразветвленного ППФ, напоминаю-
щее по форме G-переход. Экспериментальные
значения  в этой области представлены на
рис. 5. За температуры начала (Tнач) и конца (Tкон)

ο
pC

перехода принимали температуры начала и конца
аномальной зависимости теплоемкости: при Tнач

имеет место отклонение зависимости  = f(T) от
нормального хода (рис. 5, участок BC); при Tкон за-
висимость  = f(T) вновь становится нормальной
(рис. 5, участок CD). Увеличение теплоемкости при
G-переходе  = 69.8 ± 0.8 Дж/(K моль) опре-
деляли графически экстраполяцией усредняю-
щих кривых зависимости  = f(T) на участках до
и после перехода к температуре перехода  =
= 12 ± 1 K (рис. 5, участок EF). Конфигурацион-
ную энтропию  = 18 ± 2 Дж/(K моль) рассчи-
тывали по уравнению, предложенному в работе
[35]:

(1)

где  – температура Кауцманна [36]. При опре-
делении  сверхразветвленного ППФ прини-
мали, что отношение ( ) = 1.29 [37]. Полага-
ли, что уравнение (1) справедливо для оценки

 при G-переходе полимера.
Необходимо отметить, что сверхразветвлен-

ные дендритоподобные ПФГ также имеют низко-
температурное превращение в этом интервале
[17, 18]. Природа этих превращений не ясна, по-
скольку их интерпретация требует дополнитель-
ных исследований в области, близкой к T → 0.

Мультифрактальная обработка низкотемпера-
турной теплоемкости. С использованием экспе-
риментальных данных о низкотемпературной
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Примечание. Стандартные неопределенности u(p) = 10 кПа, u(T) = 0.01 K. Относительная стандартная неопределенность
ur( ) = 0.02 в области температур 6–15 K, ur( ) = 0.005 в интервале температур 15–40 K, ur( ) = 0.002 в области температур
40–343 K, ur( ) = 0.02 в интервале температур 343–650 K. Для серий 4 и 5 приведено каждое третье значение теплоемкости.
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Таблица 1.   Окончание

Рис. 5. Низкотемпературная зависимость теплоемко-
сти сверхразветвленного пиридинсодержащего поли-
фенилена;  – температура G-перехода.
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Таблица 2. Стандартные термодинамические функции сверхразветвленного пиридинсодержащего полифени-
лена, M(С270Н174N6O3) = 3549.99 г/моль, p° = 0.1 МПа

Примечание. Стандартные неопределенности u(p) = 10 кПа, u(T) = 0.01 K в области 5–350 K, u(T) = 0.5 K в интервале 350–
400 K. Расширенные относительные неопределенности Ur( ) = 0.02, 0.005, 0.002 и 0.02; Ur[H°(T) − H°(0)] = 0.022, 0.007,
0.005 и 0.022; Ur[S°(T) − S°(0)] = 0.023, 0.008, 0.006 и 0.023; Ur[G°(T) − H°(0)] = 0.03, 0.01, 0.009 и 0.03 в температурных интер-
валах 5–15, 15–40, 40–350 и 350–400 K соответственно (уровень достоверности 0.95, k ≈ 2).

T, K ,
Дж/(K моль)

[H°(T) − H°(0)], 
кДж/моль

[S°(T) − S°(0)], 
Дж/(K моль)

−[G°(T) − H°(0)], 
кДж/моль

5 15.3 0.0210 5.37 0.00682
10 63.3 0.210 29.9 0.0887
15 181.9 0.8285 78.31 0.3462
20 286.4 2.003 145.2 0.9014
25 383.0 3.679 219.6 1.811
30 475.3 5.826 297.7 3.104
35 564.1 8.426 377.6 4.791
40 647.7 11.46 458.5 6.881
45 725.1 14.89 539.3 9.376
50 797.6 18.70 619.5 12.27
60 946.6 27.40 777.8 19.26
70 1076 37.53 933.6 27.82
80 1214 48.96 1086 37.92
90 1370 61.88 1238 49.54

100 1519 76.34 1390 62.68
110 1652 92.22 1544 77.60
120 1776 109.4 1693 93.79
130 1907 127.8 1840 111.5
140 2047 147.5 1987 130.6
150 2168 168.7 2132 151.2
160 2284 190.9 2276 173.2
170 2410 214.4 2418 196.7
180 2546 239.1 2560 221.6
190 2685 265.3 2701 247.9
200 2819 292.8 2842 275.6
210 2949 321.7 2983 304.7
220 3079 351.8 3123 335.3
230 3216 383.3 3263 367.2
240 3362 416.2 3403 400.5
250 3499 450.5 3543 435.2
260 3640 486.2 3683 471.4
270 3790 523.3 3823 508.9
280 3955 562.0 3964 547.8
290 4130 602.5 4106 588.2
298.15 4274 636.7 4222 622.1
300 4306 644.6 4249 630.0
310 4477 688.6 4393 673.2
320 4647 734.2 4537 717.8
330 4825 781.5 4683 763.9
340 5024 830.8 4830 811.5
350 5190 881.9 4978 860.5
360 5320 934.4 5126 911.0
370 5460 988.3 5274 963.0
380 5590 1044 5421 1017
390 5670 1100 5568 1071
400 5707 1157 5712 1128
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теплоемкости сверхразветвленного ППФ оцене-
но значение фрактальной размерности D. Значе-
ния D позволяют делать заключения о типе топо-
логии структуры твердых тел: D = 1 соответствует
телам цепочечной структуры, D = 2 – слоистой
структуры, D = 3 – пространственной структуры.
Основное уравнение мультифрактальной модели
обработки низкотемпературной теплоемкости
[38, 39] имеет вид:

(2)
где k – постоянная Больцмана; N – число атомов
в молекуле; γ(D + 1) – γ-функция; ξ(D + 1) – ξ-
функция Римана; Θmax – характеристическая тем-
пература. Для конкретного твердого тела D(D +
+ 1)kNγ(D + 1)ξ(D + 1)(1/Θmax)D = A – постоянная
величина. Тогда, логарифмируя уравнение (2),
можно записать:

(3)

Экспериментальные значения  при T < 50 K
можно принять равными . Таким образом, с ис-
пользованием соответствующих эксперимен-
тальных данных о теплоемкости сверхразветвлен-
ного ППФ в интервале T = 30–50 K получено зна-
чение D = 1.1; характеристическая температура
Θmax = 253 K. Эти значения определены с погреш-
ностью ±0.9%. Полученное значение фракталь-
ной размерности D указывает на цепочечно-сло-
истую топологию структуры изученного полимера.

Стандартные термодинамические функции.
Стандартные термодинамические функции
сверхразветвленного ППФ приведены в табл. 2.
Для расчета термодинамических функций темпе-
ратурную зависимость теплоемкости экстраполи-
ровали к T → 0 от температуры начала измерений
по функции теплоемкости Дебая [40]:

(4)
где D – функция теплоемкости Дебая; n = 15 и
ΘD = 41.9 K – специально подобранные парамет-
ры. Уравнение (4) воспроизводит значения  в
интервале T = 7–9 K с погрешностью ±1.7%. Рас-
чет энтальпии [H°(T) − H°(0)] и энтропии
[S°(T) − S°(0)] проводили численным интегриро-
ванием зависимостей  = f(T) и  = f(ln T) соот-
ветственно. Расчет энергии Гиббса [G°(T) − H°(0)]
осуществляли по уравнению Гиббса–Гельмгольца:

(5)

Подробная методика расчета стандартных термоди-
намических функций опубликована в работе [41].

Стандартную энтропию образования ΔfS°
сверхразветвленного ППФ при T = 298.15 K рас-
считывали с использованием энтропии полимера
при той же температуре (табл. 2) и абсолютных
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энтропий простых веществ: C(гр), H2(г), N2(г) и O2(г)
[42]. Полученное значение ΔfS°([С270Н174N6O3],
298.15) = −9157 ± 74 Дж/(K моль) соответствует
уравнению реакции:

(6)

где (гр) – графит; (г) – газ.
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