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Впервые методами адиабатической вакуумной калориметрии в области температур 5–344 K и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии в температурном интервале 310–560 K определена
температурная зависимость теплоемкости карбосиланового дендримера четвертой генерации с
концевыми триметилсилилсилоксановыми группами. Обнаружено аномальное изменение тепло-
емкости дендримера в области T = (46–68) K, а также переход в интервале T = (179–196) K, обуслов-
ленный его расстеклованием; определены и проанализированы термодинамические характеристи-
ки выявленных превращений. По полученным экспериментальным данным рассчитаны стандарт-
ные термодинамические функции исследованного дендримера для области от T → 0 до 560 K, а
также стандартная энтропия его образования при T = 298.15 K. Проведен сравнительный анализ
термодинамических свойств дендримеров четвертой генерации, отличающихся природой молеку-
лярного скелета и концевых групп.
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Дендримеры представляют собой наноразмер-
ные сферические макромолекулы, характеризую-
щиеся монодисперсностью (по сравнению с
классическими полимерами) и сверхразветвлен-
ной трехмерной архитектурой. Основными
структурными элементами дендримеров являют-
ся ядро (исходная многофункциональная моле-
кула), внутренняя сфера (повторяющиеся в гео-
метрической прогрессии звенья, приводящие к
образованию генераций G1, G2, G3 и т.д.) и
внешний слой (концевые функциональные груп-
пы, расположенные на поверхности макромоле-
кул и экспоненциально увеличивающиеся в зави-
симости от номера генерации) [1–3].

Дендримеры являются объектами интенсив-
ных фундаментальных и прикладных исследова-
ний благодаря своей высокоупорядоченной кон-
тролируемой структуре и комплексу уникальных
свойств [4–8]. Перспективы использования денд-

римеров в качестве катализаторов обусловлены
точной геометрией макромолекул, а также воз-
можностью варьирования числа каталитических
центров, что открывает новые способы управле-
ния механизмами химических реакций [9, 10].
Кроме этого, дендримеры обладают хорошей рас-
творимостью и биологической инертностью; за
счет этого они способны выступать в роли моле-
кулярных контейнеров, обеспечивая целевую до-
ставку противоопухолевых лекарственных препа-
ратов. Полученные результаты биомедицинских
исследований дендримеров в настоящее время
наиболее приближены к внедрению [11–14]. Рас-
смотрение дендримеров как ансамбля макромо-
лекул, способных к самоорганизации и обладаю-
щих химической, механической и фотоокисли-
тельной стабильностью, лежит в основе
разработки материалов для фотоники и молеку-
лярной электроники [15–17].
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Определение комплекса стандартных термо-
динамических характеристик дендримеров с раз-
личной природой ядра и поверхностного слоя ме-
тодами прецизионной калориметрии в широком
диапазоне температур позволяет установить и
проанализировать практически важные зависи-
мости свойств от состава и структуры соединений
[18–29]. Информация о термодинамических
свойствах дендримеров является теоретической
основой при разработке технологий получения
перспективных наноматериалов на их основе.

Настоящая работа является продолжением ис-
следований и посвящена калориметрическому
изучению карбосиланового дендримера четвер-
той генерации с концевыми триметилсилилси-
локсановыми группами в температурной области
5–560 K. Исследование включает в себя опреде-
ление теплоемкости дендримера в указанном ин-
тервале температур; выявление возможных физи-
ческих превращений и определение их термоди-
намических характеристик; расчет стандартных
термодинамических функций дендримера для об-
ласти от T → 0 до T = 560 K, а также стандартной
энтропии его образования из простых веществ
при T = 298.15 K; сравнительный анализ термоди-
намических свойств дендримеров четвертой гене-
рации, отличающихся природой молекулярного
скелета и концевых групп.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристики изученного образца. На рис. 1

представлена структура исследуемого карбосила-
нового дендримера четвертой генерации с конце-
выми триметилсилилсилоксановыми группами
G4[OSi(СH3)3]64, где G4 – номер генерации денд-
римера, [OSi(СH3)3]64 – фрагмент концевых

групп дендримера и их количество. Образец был
синтезирован в Институте синтетических поли-
мерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН
(Москва). Полимерной матрицей для получения
целевого дендримера являлся карбосилановый
дендример третьей генерации с диаллилметилси-
лильными концевыми группами. Модификация
его внешнего слоя была проведена по реакции
гидросилилирования в присутствии катализатора
Карстедта при комнатной температуре; в каче-
стве модификатора был использован 1,1,1,3,5,5,5-
гептаметилтрисилоксан [30]. Состав и структура
дендримера были подтверждены методами эле-
ментного анализа, 1Н, 13C и 29Si ЯМР-спектроско-
пии, а также малоуглового рентгеновского рассе-
яния. Внутримолекулярная структура и макро-
скопические характеристики дендримера
G4[OSi(СH3)3]64 были оценены методом молеку-
лярной динамики с использованием атомистиче-
ских моделей. По результатам препаративной
хроматографии было установлено, что содержа-
ние основного вещества в образце дендримера
составляло около 99 мол. %. Молярная масса кар-
босиланового дендримера G4[OSi(СH3)3]64
(M(C432H1116O64Si125) = 10848.1 г/моль) была рас-
считана по таблице стандартных атомных масс,
рекомендованной ИЮПАК [31].

Аппаратура и методики измерений. Термограви-
метрический (ТГ) анализ карбосиланового денд-
римера G4[OSi(СH3)3]64 был проведен с помощью
термомикровесов TG 209 F1 Iris (NETZSCH, Гер-
мания) в температурном интервале 300–800 K
(продувочный газ – высокочистый аргон; ско-
рость потока газа – 25 мл/мин). Масса дендриме-
ра, загруженного в алюминиевый тигель, состав-
ляла 17.653 мг; скорость нагревания тигля с веще-

Рис. 1. Молекулярная структура карбосиланового дендримера четвертой генерации с концевыми триметилсилилси-
локсановыми группами G4[OSi(СH3)3]64.
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ством составляла 5 K/мин. Результаты ТГ-
анализа показали, что температура начала разло-
жения исследуемого дендримера T = 560 K (поте-
ря массы – 2%). Полученная ТГ-кривая дендри-
мера G4[OSi(СH3)3]64 представлена на рис. 2.

Температурная зависимость теплоемкости кар-
босиланового дендримера G4[OSi(СH3)3]64 в обла-
сти температур 5–344 K была определена с исполь-
зованием адиабатического вакуумного калоримет-
ра БКТ-3 (“ТЕРМИС”, Московская обл.).
Подробное описание конструкции установки и
методики измерений опубликовано в работах [32,
33]. Образец дендримера G4[OSi(СH3)3]64 (m =
= 0.1579 г) был взвешен на аналитических весах
Shimadzu AUX 220 (Япония) и помещен в тонко-
стенную титановую калориметрическую ампулу.
Перед измерением теплоемкости небольшое ко-
личество сухого газообразного гелия особой чи-
стоты (p ~ 5 кПа) было введено для улучшения
теплопроводности калориметрической системы.
В качестве хладагентов были использованы жид-
кие гелий и азот в интервалах температур 5–85 K
и 83–344 K соответственно. Скорость нагревания
ампулы с веществом составляла 0.2 K/мин. Кало-
риметрические измерения были выполнены два-
жды в интервалах температур, где наблюдались
физические превращения дендримера. Поверку
надежности работы прибора проводили посред-
ством измерения теплоемкостей эталонных об-
разцов бензойной кислоты, синтетического сап-
фира и высокочистой меди в температурном ин-
тервале 5–350 K [34]. Установлено, что
адиабатический калориметр позволяет опреде-
лять теплоемкости соединений с относительной
расширенной неопределенностью Ur(Cp) = 0.02 в
области температур 5–15 K, Ur(Cp) = 0.005 в ин-
тервале температур 15–40 K, Ur(Cp) = 0.002 в тем-
пературной области 40–350 K. Температуры и эн-
тальпии фазовых и физических превращений были
определены со стандартной неопределенностью
u(Ttr) = 0.02 K и суммарной относительной рас-
ширенной неопределенностью Uc,r(ΔtrH) = 0.01
соответственно.

Теплоемкость карбосиланового дендримера
G4[OSi(СH3)3]64 в температурном интервале 310–
560 K была определена с помощью дифференци-
ального сканирующего калориметра DSC 204 F1
Phoenix (NETZSCH, Германия). Методика прове-
дения эксперимента и устройство прибора де-
тально описаны в работах [35, 36]. Калибровка
калориметра по температуре и по тепловому по-
току была выполнена путем определения темпе-
ратур и энтальпий плавления высокочистых
(99.99%) эталонных образцов индия, висмута,
олова, ртути, бифенила и циклогексана [37]. Ка-
либровочные эксперименты были проведены со
скоростью нагревания 5 K/мин; в качестве проду-
вочного газа был использован аргон высокой чи-

стоты со скоростью потока 25 мл/мин. Было уста-
новлено, что ДСК позволяет определить темпера-
туры и энтальпии фазовых и физических
превращений со стандартной неопределенно-
стью u(Ttr) = 0.5 K и суммарной относительной
расширенной неопределенностью Uc,r(ΔtrH) = 0.01
соответственно.

Определение теплоемкости с помощью ДСК
состояло из трех последовательных измерений
[38]:

• базовой линии (эталонный пустой тигель +
+ пустой тигель для образца);

• стандартного образца сапфира α-Al2O3 (эта-
лонный пустой тигель + тигель с сапфиром в ка-
честве образца);

• исследуемого образца (эталонный пустой
тигель + тигель с образцом дендримера).

Все ДСК-измерения были проведены в темпе-
ратурном интервале 310–560 K со скоростью на-
гревания 5 K/мин (продувочный газ – высокочи-
стый аргон; скорость потока газа – 25 мл/мин).
Масса образца дендримера G4[OSi(СH3)3]64, по-
мещенного в алюминиевый тигель для ДСК-из-
мерений, составляла 16.82 мг. Теплоемкость
дендримера была определена по методу отноше-
ний (Ratio Method) в соответствии с методикой,
описанной в международных стандартах (ISO
11357-4:2021; ASTM E1269-11(2018); DIN 51007:
2019-04); для анализа и обработки полученных
результатов была использована программа
NETZSCH Proteus Software. Установлено, что
ДСК позволяет определить теплоемкости ве-
ществ с относительной расширенной неопреде-
ленностью Ur(Cp) = 0.02 в области температур
310–560 K.

Рис. 2. Термогравиметрическая кривая карбосилано-
вого дендримера четвертой генерации
G4[OSi(СH3)3]64; Δm/m – потеря массы.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Теплоемкость. Кривая температурной зависи-

мости теплоемкости карбосиланового дендриме-
ра G4[OSi(СH3)3]64 представлена на рис. 3. Экс-
периментальные значения теплоемкости Cp,m
дендримера приведены в табл. 1 (серии 1–4 полу-
чены с использованием адиабатического вакуум-
ного калориметра; серия 5 – с помощью ДСК).

Стандартные термодинамические характеристи-
ки низкотемпературной аномалии теплоемкости.
Исследуемый дендример был охлажден от ком-
натной температуры до температуры начала из-
мерений (T = 5 K) со скоростью 0.02 K/с. В ре-
зультате нагревания образца в интервале T = (46–
68) K выявлено аномальное изменение его тепло-
емкости (рис. 4), выражающееся в положитель-

ном отклонении от нормального (интерполяци-
онного) хода кривой. Аналогичные аномалии были
обнаружены ранее у карбосилановых дендриме-
ров низких генераций с различными концевыми
группами в том же диапазоне температур. Уста-
новлено, что проявление подобных аномалий
имеет системный характер и определяется номе-
ром генерации дендримера, а также практически
не зависит от природы молекулярного скелета и
концевых групп. Комплексные калориметриче-
ские и спектральные исследования ряда дендри-
меров низких генераций [18–21, 24–29] указывают
на то, что проявление этих превращений обуслов-
лено тонкими структурными (конформационны-
ми) колебаниями метильных групп в макромоле-
кулах дендримеров при их нагревании. Как было
отмечено в литературе, подобные низкотемпера-
турные аномалии следует относить к равновес-
ным релаксационным переходам типа “порядок ⇄
⇄ беспорядок” в соответствии с термодинамиче-
ской классификацией Веструма–МакКаллафа.

Рассчитанные значения термодинамических
характеристик низкотемпературных аномалий
дендримеров четвертой генерации приведены в
табл. 2. Интервал ΔT определяли по температур-
ной зависимости теплоемкости. За температуры
начала (Tнач) и конца (Tкон) перехода принимали
температуры начала и конца аномальной зависи-
мости теплоемкости. Энтальпию ΔtrH° рассчиты-
вали как разность интегралов по кривым кажу-
щейся и нормальной теплоемкостей вещества

= f(T) в интервале аномалии. Энтропию ΔtrS°
вычисляли аналогичным способом по кривой

= f( ).
Стандартные термодинамические характеристи-

ки расстеклования и стеклообразного состояния.
При последующем нагревании дендримера в ин-

pC°

pC° lnT

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости карбосиланового дендримера четвертой генерации
G4[OSi(СH3)3]64: AE – аморфное (стеклообразное) состояние; FG – аморфное (расстеклованное) состояние; BCD –
кажущаяся теплоемкость в интервале низкотемпературной аномалии.
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Рис. 4. Низкотемпературная аномалия теплоемкости
карбосиланового дендримера четвертой генерации
G4[OSi(СH3)3]64: BCD – кажущаяся теплоемкость;
BD (пунктирная линия) – нормальный (интерполя-
ционный) ход теплоемкости.
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Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости [кДж/(K моль)] карбосиланового дендримера
G4[OSi(СH3)3]64 (M(C432H1116О64Si125) = 10848.1 г/моль)

Примечание. Стандартная неопределенность u(T) = 0.02 K в интервале T = (5.13–343.91) K, u(T) = 0.5 K в области T = (310.5–
562.5) K. Относительная расширенная неопределенность Ur(Cp,m) = 0.02, 0.005, 0.002 и 0.02 в интервалах T = (5.13–14.82) K,
T = (15.23–39.21) K, T = (41.98–343.91) K и T = (310.5–562.5) K, соответственно. Указанные неопределенности соответствуют
уровню достоверности 0.95 (k ≈ 2). В серии 5 (ДСК) приведено каждое третье значение теплоемкости; значения Cp,m соответ-
ствуют расстеклованному состоянию дендримера.

T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m T, K Cp,m

Серия 1 41.98 3.360 93.91 7.878 208.30 17.80 193.97 17.52 433.5 23.0
5.13 0.143 44.98 3.616 96.44 8.061 210.97 17.82 196.12 17.61 436.5 23.0
5.33 0.156 47.31 3.842 98.97 8.244 213.63 17.85 Серия 5 (ДСК) 439.5 23.1
5.50 0.166 49.66 4.118 101.50 8.441 216.29 17.90 310.5 20.5 442.5 23.1
5.65 0.173 52.02 4.407 104.04 8.607 218.97 17.93 313.5 20.6 445.5 23.2
5.81 0.185 54.40 4.704 106.59 8.763 221.64 17.98 316.5 20.6 448.5 23.2
5.96 0.187 56.78 5.052 109.14 8.920 224.33 18.04 319.5 20.8 451.5 23.3
6.15 0.201 59.19 5.250 111.70 9.085 227.02 18.13 322.5 20.9 454.5 23.3
6.65 0.230 61.62 5.311 114.26 9.228 229.70 18.18 325.5 21.0 457.5 23.4
7.12 0.259 64.06 5.380 116.82 9.378 233.01 18.25 328.5 21.1 460.5 23.4
7.65 0.292 66.50 5.568 119.39 9.548 236.75 18.34 331.5 21.2 463.5 23.5
8.17 0.331 68.94 5.804 121.96 9.693 241.45 18.43 334.5 21.3 466.5 23.5
8.68 0.362 71.39 6.060 124.56 9.878 245.06 18.54 337.5 21.4 469.5 23.5
9.09 0.390 74.50 6.309 127.14 10.03 248.69 18.61 340.5 21.4 472.5 23.6
9.73 0.437 76.84 6.540 129.72 10.19 252.33 18.68 343.5 21.5 475.5 23.6

10.25 0.476 79.32 6.720 132.30 10.36 255.97 18.79 346.5 21.5 478.5 23.6
10.80 0.525 81.84 6.960 134.89 10.54 259.62 18.89 349.5 21.6 481.5 23.6
11.32 0.559 84.90 7.208 137.48 10.70 263.28 19.01 352.5 21.6 484.5 23.7
11.86 0.603 Серия 2 140.08 10.86 266.95 19.13 355.5 21.7 487.5 23.7
12.31 0.646 46.02 3.745 142.67 11.01 270.62 19.21 358.5 21.8 490.5 23.8
12.85 0.687 47.22 3.848 145.27 11.21 274.30 19.33 361.5 21.8 493.5 23.8
13.32 0.729 48.41 3.966 147.87 11.41 277.97 19.41 364.5 21.8 496.5 23.8
13.85 0.777 49.12 4.057 150.48 11.55 281.65 19.49 367.5 21.9 499.5 23.8
14.33 0.821 50.56 4.242 153.09 11.72 285.32 19.61 370.5 21.9 502.5 23.9
14.82 0.867 51.72 4.356 155.70 11.90 288.98 19.71 373.5 22.0 505.5 23.9
15.23 0.9113 53.10 4.500 158.31 12.05 292.61 19.85 376.5 22.0 508.5 23.9
15.49 0.9373 54.21 4.679 160.93 12.20 296.34 19.96 379.5 22.1 511.5 23.9
15.88 0.9720 55.44 4.828 163.54 12.37 299.94 20.09 382.5 22.2 514.5 23.9
16.28 1.015 56.54 4.991 166.20 12.56 304.13 20.22 385.5 22.2 517.5 24.0
16.68 1.051 57.68 5.176 168.83 12.71 309.70 20.36 388.5 22.3 520.5 24.0
17.08 1.101 59.02 5.258 171.45 12.87 313.31 20.48 391.5 22.3 523.5 24.0
17.48 1.135 60.29 5.287 174.08 13.03 317.81 20.62 394.5 22.3 526.5 24.1
17.95 1.172 61.37 5.301 176.70 13.21 322.27 20.75 397.5 22.4 529.5 24.1
18.78 1.248 62.56 5.363 179.33 13.40 326.68 20.89 400.5 22.4 532.5 24.1
19.70 1.332 63.75 5.413 181.96 13.62 331.05 21.05 403.5 22.4 535.5 24.1
20.74 1.429 65.11 5.475 184.59 13.94 335.37 21.23 406.5 22.5 538.5 24.2
22.72 1.611 66.56 5.584 187.22 14.40 339.65 21.42 409.5 22.5 541.5 24.2
25.68 1.884 67.65 5.693 189.84 15.30 343.91 21.61 412.5 22.6 544.5 24.2
25.54 1.871 68.74 5.799 192.44 17.06 Серия 4 415.5 22.7 547.5 24.3
27.03 2.024 69.94 5.894 195.04 17.62 182.25 13.72 418.5 22.7 550.5 24.3
29.57 2.255 Серия 3 197.67 17.63 184.71 14.09 421.5 22.7 553.5 24.3
31.72 2.464 82.94 7.034 200.31 17.66 187.21 14.41 424.5 22.8 556.5 24.3
34.21 2.674 86.35 7.307 202.95 17.70 189.53 15.03 427.5 22.8 559.5 24.3
36.78 2.902 88.86 7.507 205.59 17.74 191.88 16.06 430.5 22.9 562.5 24.3
39.21 3.118 91.38 7.688
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Таблица 2. Стандартные термодинамические характеристики низкотемпературных аномалий теплоемкостей
дендримеров четвертой генерации с различной природой молекулярного скелета и концевых групп

Дендример ΔT, K ΔtrH°, Дж/моль ΔtrS°, Дж/(K моль) Ссылка

Карбосилановые дендримеры
G4[OSi(СH3)3]64 46–68 2980 52.1 Данная работа
G4[All]64 56–70 3537 57.7 [18]
G4[But]64 50–70 5997 81.6 [19]

Силоксановый дендример
G4[OSi(CH3)3]48 43–65 1778 50.2 [29]

тервале T = (179–196) K наблюдается его расстек-
лование (рис. 3, участок EF). Выявленный пере-
ход воспроизводился при охлаждении и повтор-
ном нагревании образца в том же температурном
интервале.

Термодинамическими характеристиками рас-
стеклования и стеклообразного состояния денд-
римера являются температурный интервал рас-
стеклования ΔT, температура расстеклования ,
изменение (увеличение) теплоемкости при рас-
стекловании , конфигурационная энтро-
пия  и остаточная энтропия S°(0). Получен-
ные данные для исследованного дендримера, а
также имеющиеся данные для дендримеров чет-
вертой генерации приведены в табл. 3. Темпера-
тура расстеклования  была определена как точ-
ка пересечения трех касательных к кривой  =
= f(T) в интервале расстеклования. Интервал рас-
стеклования ΔT и увеличение теплоемкости при
расстекловании  определяли графически.
Конфигурационную энтропию  рассчитыва-
ли по уравнению, предложенному в работе [39]:

(1)

где TK – температура Кауцманна [40], соотноше-
ние  = 1.29 [41]. При вычислении  по-
лагали, что приведенное соотношение справедли-

gT °

p gΔC T° °( )
confS°

gT °
pC°

p gΔC T° °( )
confS°

conf p g g KΔ ( ),S C T T T° ° ° °= ( ) ln /

g K( )T T°/ confS°

во для исследуемого соединения. При определе-
нии значения абсолютной энтропии дендримера
принимали, что  = S°(0).

Из сравнительного анализа данных, получен-
ных в настоящей работе и ранее, можно сделать
вывод, что температура расстеклования дендри-
меров зависит как от химической природы групп
внешнего слоя, так и от структуры ядра. В случае
силоксанового дендримера G4[OSi(CH3)3]48 с
тремя ветвлениями от центрального атома крем-
ния (рис. 5а) температура расстеклования состав-
ляет 176 K. Такое невысокое значение  обуслов-
лено наличием гибких силоксановых фрагментов
во внутренней сфере и на поверхностном слое
дендримера [29]. Изученные карбосилановые
дендримеры четвертой генерации имеют четыре
ветвления от центрального атома кремния, что
приводит к снижению их молекулярной подвиж-
ности и закономерному увеличению их темпера-
тур расстеклования по сравнению с силоксано-
вым дендримером. Такая тенденция наблюдается
в случае дендримера G4[OSi(СH3)3]64, изученного
в данной работе (  = 191 K), а также для карбо-
силанового дендримера с концевыми бутильны-
ми группами G4[But]64 (  = 186 K) [19]. Наиболь-
шее значение температуры расстеклования (  =
= 258 K) имеет жидкокристаллический дендри-

confS°

gT °

gT °

gT °
gT °

Таблица 3. Стандартные термодинамические характеристики расстеклования и стеклообразного состояния
дендримеров четвертой генерации с различной природой молекулярного скелета и концевых групп

Дендример ΔT, K (  ± 1), K , 
Дж/(K моль)

 = S°(0), 
Дж/(K моль)

Ссылка

Карбосилановые дендримеры
G4[OSi(СH3)3]64 179–196 191 3410 868 Данная работа
G4[All]64 170–180 172 3660 931 [18]
G4[But]64 175–195 186 3820 973 [19]

Жидкокристаллический дендример
G4[Und-MPhB]64 230–275 258 15700 3998 [23]

Силоксановый дендример
G4[OSi(CH3)3]48 157–187 176 1373 350 [29]

gT ° p gΔC T° °( )
confS°
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мер четвертой генерации с концевыми метокси-
фенилбензоатными мезогенными группами
G4[Und-MPhB]64 (рис. 5б), что объясняется силь-
ными ориентационными взаимодействиями
между ними и, как следствие, высокой жестко-
стью молекулы дендримера в целом [23]. Таким
образом, изменение химической природы моле-
кулярного скелета и поверхностного слоя денд-
римеров является эффективным инструментом
регулирования их различных физико-химиче-
ских характеристик.

Стандартные термодинамические функции.
Кривую зависимости  = f(T) сглаживали с по-
мощью логарифмических полиномов, а затем
экстраполировали от температуры начала изме-
рений до T → 0 по функции теплоемкости Де-
бая [42]:

(2)

где D – функция Дебая, n = 83 и ΘD = 34.97 K –
специально подобранные параметры. Уравнение
(2) с указанными параметрами описывает экспе-
риментальные значения  дендримера в интер-
вале T = (6–9) K с погрешностью ±1.3%.

По полученным значениям теплоемкости бы-
ли рассчитаны стандартные термодинамические
функции изученного карбосиланового дендриме-
ра G4[OSi(СH3)3]64 (табл. 4). При расчете функ-
ций принимали, что уравнение (2) воспроизводит

pC°

pC° = Θ( / ),n TDD

pC°

значения при T ≤ 6 K с погрешностью ±1.3%.
Расчет энтальпии [H°(T) – H°(0)] и энтропии
[S°(T) – S°(0)] проводили численным интегриро-
ванием зависимостей  = f(T) и  = f(ln T), со-
ответственно. Расчет энергии Гиббса [G°(T) –
‒ H°(0)] осуществляли по уравнению Гиббса–
Гельмгольца:

Подробная методика расчета стандартных тер-
модинамических функций опубликована в ра-
боте [43].

По значениям [S°(T) – S°(0)] изученного денд-
римера при T = 298.15 K (табл. 4), его остаточной
энтропии (табл. 3) и абсолютных энтропий про-
стых веществ (С(гр), Н2(г), O2(г), Si(к) [44]) была вы-
числена стандартная энтропия образования ΔfS°
карбосиланового дендримера в аморфном (рас-
стеклованном) состоянии при той же температу-
ре. Полученное значение ΔfS°(С432Н1116O64Si125,
298.15) = –(60699 ± 298) Дж/(K моль) соответ-
ствует уравнению реакции:

где (гр) – графит, (г) – газ, (к) – кристалл, (р) –
расстеклованное состояние.

pC°
pC°

° ° = ° ° −
° °

– 0 – 0
–

[ ( ) ( )] [ ( ) ( )]
[ ( – 0 .) ( )]

G T H H T H
Т S T S

+ + + →
→

( ) ( ) ( ) ( )

( )
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432 1116 64 125 р

432C 558H 32О 125Si
C Н O Si ,

Рис. 5. Молекулярные структуры силоксанового (а) и карбосилановых (б) дендримеров четвертой генерации с различ-
ными концевыми функциональными группами.
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Таблица 4. Стандартные термодинамические функции карбосиланового дендримера G4[OSi(СH3)3]64
(M(C432H1116О64Si125) = 10848.1 г/моль)

Т, K
, 

кДж/(K моль)
[H°(T) – H°(0)], 

кДж/моль
[S°(T) – S°(0)], 
кДж/(K моль)

–[G°(T) – H°(0)], 
кДж/моль

Стеклообразное состояние
5 0.132 0.182 0.0491 0.0637

10 0.457 1.62 0.2361 0.739
15 0.887 4.94 0.4992 2.55
20 1.360 10.59 0.8210 5.832
25 1.824 18.53 1.174 10.81
30 2.298 28.84 1.548 17.61
35 2.749 41.47 1.937 26.31
40 3.184 56.31 2.332 36.98
45 3.622 73.32 2.732 49.64
50 4.159 92.68 3.140 64.32
60 5.286 140.5 4.008 100.0
70 5.905 195.5 4.856 144.4
80 6.799 259.1 5.703 197.1
90 7.598 331.2 6.551 258.4

100 8.311 410.8 7.389 328.1
110 8.966 497.2 8.213 406.2
120 9.595 590.0 9.020 492.4
130 10.22 689.1 9.813 586.5
140 10.86 794.5 10.59 688.6
150 11.51 906.3 11.36 798.4
160 12.16 1025 12.13 915.8
170 12.80 1149 12.88 1041
180 13.41 1281 13.63 1173
190 14.05 1418 14.38 1314
191 14.11 1432 14.45 1328

Расстеклованное состояние
191 17.52 1432 14.45 1328
200 17.66 1590 15.26 1462
210 17.80 1768 16.13 1619
220 17.97 1947 16.96 1784
230 18.18 2127 17.76 1958
240 18.40 2310 18.54 2139
250 18.65 2495 19.29 2328
260 18.91 2683 20.03 2525
270 19.19 2874 20.75 2729
280 19.48 3067 21.45 2940
290 19.77 3263 22.14 3158
298.15 20.02 3425 22.69 3341
300 20.07 3462 22.82 3383
310 20.39 3665 23.48 3614
320 20.73 3870 24.13 3852
330 21.07 4078 24.77 4097

pC°( )T
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Примечание. Стандартные неопределенности u(p) = 10 кПа; u(T) = 0.01 K в области температур 5–350 K; u(T) = 0.5 K в ин-
тервале температур 350–560 K. Суммарные расширенные относительные неопределенности Uc,r( ) = 0.02, 0.005, 0.002 и
0.02; Uc,r([Н°(Т) – Н°(0)]) = 0.022, 0.007, 0.005 и 0.022; Uc,r([S°(T) – S°(0)]) = 0.023, 0.008, 0.006 и 0.023; Uc,r([G°(Т) – Н°(0)]) =
= 0.03, 0.01, 0.009 и 0.03 в температурных интервалах 5–15 K, 15–40 K, 40–350 K и 350–560 K, соответственно. Указанные не-
определенности соответствуют уровню достоверности 0.95 (k ≈ 2).

340 21.39 4290 25.41 4348
350 21.60 4506 26.0 4605
360 21.8 4723 26.6 4868
370 21.9 4942 27.2 5138
380 22.1 5162 27.8 5413
390 22.2 5384 28.4 5694
400 22.4 5607 29.0 5981
410 22.6 5832 29.5 6274
420 22.7 6058 30.1 6572
430 22.9 6286 30.6 6875
440 23.1 6516 31.1 7184
450 23.2 6748 31.7 7498
460 23.4 6981 32.2 7817
470 23.5 7215 32. 7 8141
480 23.6 7451 33.2 8470
490 23.8 7688 33.7 8805
500 23.9 7926 34.1 9144
510 23.9 8165 34.6 9487
520 24.0 8405 35.1 9836
530 24.1 8645 35.5 10189
540 24.2 8887 36.0 10546
550 24.2 9129 36.4 10909
560 24.3 9371 36.9 11275

Т, K
, 

кДж/(K моль)
[H°(T) – H°(0)], 

кДж/моль
[S°(T) – S°(0)], 
кДж/(K моль)

–[G°(T) – H°(0)], 
кДж/моль

pC°( )T

pC°( )T

Таблица 4.  Окончание
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