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Методом рентгеновской дифракции проведено исследование структуры жидкокристаллического 

поли(пропилениминового) дендримера второй (D2) генерации в температурном диапазоне от комнатной 
температуры до температуры плавления в изотропную фазу. Рассмотрено воздействие магнитного и 
электрического полей. Анализ дифракционных картин проводился с использованием хоземановской модели 
паракристалла. При определении параметров слоевых структур дендримера применялись структурное 
моделирование и дифракционные расчеты на моделях. Рассмотрено температурное поведение струк-
турных параметров дендримера при фазовых превращениях. Установлено, что дендример имеет вееро-
образную конформацию. Дендример образует две жидкокристаллические фазы: SmI и NС, но не кристал-
лизуется, а стеклуется со структурой предшествующей SmI фазы. Дендример не ориентируется маг-
нитным 1,2 Т и постоянным электрическим 2 МВ/м полями. Идентификация ЖК-фаз дендримера и их 
структурные параметры имеют подтверждение дифракционными расчетами. Схема фазовых превра-
щений дендримера: G → 55–66  оС → SmI → 101 оС → NС → 274 оС → Iso. Фазовый переход SmI → NС яв-
ляется переходом смешанного типа, переходом первого и второго рода. Ход температурного поведения 
структурных параметров в окрестности фазового перехода SmI → NС и в окрестности области стекло-
вания содержит признаки двухфазного поведения дендримера. 

Ключевые слова: дендримеры, молекулярная конформация, жидкокристаллический полиморфизм, 
структурно-фазовые превращения. 
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Liquid crystal poly(propylene imine) dendrimer of second generation (D2) was investigated by X-ray dif-

fraction method in the range from room temperature to isotropic melting temperature. The effects of both magnet-
ic and electric fields on an orientation of the dendrimer were considered. An analysis of diffraction patterns was 
carried out with the use of paracrystal model of Hosemann. Structural simulation and diffraction calculations of 
the models were used for determining the layer structure parameters of the dendrimer. Temperature behavior of 
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some structural parameters during phase transformations were considered. It was determined that the dendrimer 
has fan-shaped conformation and forms two liquid crystal phases: SmI and NC. The dendrimer does not crystal-
lize, but does vitrify with the structure of the previous SmI phase. It was established that the dendrimer can not be 
oriented either by magnetic field 1,2 T or electrostatic field 2 MV/m. The identification of LC phases and their 
structure parameters have been confirmed by diffraction calculations. The phase transitions of the dendrimer are 
G → 55–66  оС → SmI →101 оС → NС → 274 оС → Iso. The SmI → NС phase transition is the phase transition 
of mixed order (the phase transition of both the first-order and the second-order). Temperature dependencies of 
structural parameters in the vicinity of the SmI → NС phase transition and in the vicinity of the region of vitrifying 
contain features of a two-phase behavior of the dendrimer. 

Key words: dendrimers, molecular conformation, liquid crystal polymorphism, structure-phase transfor-
mations. 

 
 

Введение 
 

Незатухающий интерес к исследованию 
жидкокристаллических (ЖК) дендримеров опреде-
ляется их прикладными перспективами. Это связа-
но как с возможностью управления структурой 
дендримера внешними воздействиями (полевыми, 
механическими и др.), так и возможностью реали-
зации накопительного эффекта, зависящего и от 
природы периферийных фрагментов, и от степени 
молекулярной разветвленности. В этой связи ис-
следование структурного поведения дендримеров 
при полевых и температурных воздействиях пред-
ставляется необходимым этапом изучения этих 
систем. 

Настоящая работа является продолжением 
ранее проведенных исследований низших генера-
ций (D0 и D1) поли(пропилениминового) дендри-
мера [1, 2] и посвящена исследованию второй ге-
нерации (D2) этого дендримера. Работа затрагива-
ет ряд таких вопросов, как молекулярная конфор-
мация, способность кристаллизоваться, жидкокри-
сталлический полиморфизм, возможность ориен-
тации дендримера магнитным и электрическим 
полями, характер фазовых переходов и структур-
ные превращения при фазовых переходах. 

 
Экспериментальная часть 

 
В работе представлено исследование жидко-

кристаллического дендримера 3,4-n-децилокси-
бензоил поли(пропиленимина) второй генерации 
(D2). Синтез такого рода дендримеров описан в 
[3]. Исходя из разветвленности дендримера D2 
(рис. 1) можно изначально предполагать дискооб-

разную молекулярную конформацию. Дискообраз-
ная молекула дендримера, построенная с помощью 
программы HyperChem (метод ММ+, геометриче-
ская оптимизация, градиент 0,01 ккал/мол, энергия 
474 ккал/моль), представлена на рис. 2, a. При та-
кой конформации наблюдается недостаточно 
плотная упаковка фрагментов ветвления, что, од-
нако, может и не быть критичным в отношении 
плотности вещества при образовании молекулами 
колончатых структур. Поиск конформации с более 
плотной упаковкой периферийных фрагментов 
молекулы привел к веерообразной конформации 
дендримера D2 (рис. 2, b) с существенно меньшей 
энергией (249 ккал/моль). 

 

 
 
Рис. 1. Структурная формула дендримера D2 

Fig. 1. Structural formula of D2 dendrimer  
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Рис. 2. Дискообразная (a) и веерообразная (b) конформации дендримера D2 

Fig. 2. Disk-shaped (a) and fan-shaped (b) conformations of D2 dendrimer 
 
 

Исследования структуры дендримера прово-
дились с помощью малоугловой рентгеновской 
камеры КРМ-1 с изогнутым координатным детек-
тором ИКД-55. Использовалось фильтрованное 
CuKα излучение (Ni-фильтр). Для ориентации 
дендримера применялись температурная магнит-
ная камера с полем 1,2 Т и температурная электри-
ческая ячейка, позволяющая ориентировать посто-
янным полем 2∙106 В/м. Анализ дифрактограмм 
проводился в терминах хоземановской модели па-
ракристалла [4], оценивались паракристаллические 
нарушения дальнего порядка g1 и длины когерент-
ного рассеяния L. При определении структуры ме-
зофаз применялось структурное моделирование с 
последующим расчетом дифракции и подгонкой 
модели по фактору недостоверности (R-фактору) 
[5, 6]. 

 
Результаты и обсуждение 

 
В ходе проведенных рентгеновских исследо-

ваний дендримера D2 в интервале температур от 
комнатной до 270 оС обнаружено, что ни в исход-

ном состоянии, ни при охлаждении из расплава до 
комнатной температуры он не образует кристалли-
ческой фазы. В последнем случае наблюдается его 
стеклование с сохранением общего характера 
структуры предшествующей мезофазы.  

Попытки ориентировать дендример при мед-
ленном охлаждении (~1 град/мин) из изотропной 
фазы в магнитном (1,2 Т) и постоянном электриче-
ском (2 MВ/м) полях оказались неудачными, и, по-
видимому, не только из-за его большой вязкости. 
Препятствует эффекту ориентации и недостаточ-
ная конформационная анизометричность дендри-
мера, и ориентация амильных групп в его молеку-
ле, приводящая к взаимной компенсации связан-
ных с ними дипольных моментов. 

В исследуемом температурном диапазоне от 
дендримера D2 получены два вида рентгеновских 
дифрактограмм, соответствующих разным фазо-
вым состояниям, которые по виду кривых похожи 
на кривые рассеяния как смектических, так и     
колончатых жидкокристаллических (ЖК) фаз  
(рис. 3).  
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а                                                                                       b 

Рис. 3. Кривые рентгеновской дифракции дендримера D2 при 20 оС (а) и 130 оС (b) 

Fig. 3. X-ray diffraction curves of D2dendrimer at 20 оС (а) and 130 оС (b) 
 
 

Дифракционные и структурные параметры 
(периоды идентичности d, паракристаллические 
нарушения g1, длина когерентного рассеяния L, 
относительные экспериментальная Iexp. и расчетная 
Icalc. интенсивности кратных максимумов ЖК-фаз 
дендримера D2, соответствующие разным фазо-
вым состояниям, приведены в табл. 1. 

Анализ дифракционных и структурных па-
раметров дендримера при комнатной температуре 

и при 130 оС (табл. 1) показал, что их нельзя ин-
терпретировать как параметры колончатой фазы 
из-за присутствия в рентгеновской дифрактограм-
ме только кратных малоугловых максимумов и, 
как следствие, можно отказаться от дальнейшего 
рассмотрения дифракционных данных в аспекте 
колончатых мезофаз, образованных дискообраз-
ными молекулами.  

 
 

Таблица 1. Дифракционные и структурные данные ЖК-фаз дендримера D2 

Table 1. Diffraction and structural data of LC phases of D2 dendrimer  
 

T, ºС Nrefl. dexp., Å g1, % L, Å Iexp., a.u. Icalc., a.u. 

20 
1 
2 
3 

43,0 
21,5 
4,30 

5,0 
 

8,0 

155 
 

100 
9,3 

100 
9,2 

130 
1 
2 
3 

28,7 
14,3 
4,32 

8,3 
 

10,3 

122 
 

100 
1,8 

100 
1,0 

 
 

Рассмотрение низкотемпературных (20 оС) 
параметров дендримера (табл. 1) в аспекте смекти-
ческой фазы показало, что по периодам d (с учетом 
размеров веерообразной молекулы D2, рис. 1, b)  и 
паракристаллическим нарушениям g1 они соответ-
ствуют наклонной смектической фазе со структу-

рированными слоями [7], в которых центры тяже-
сти молекул образуют регулярную сетку. Плоские 
и анизометричные молекулы D2 могут образовы-
вать такую сетку при условии фиксации продоль-
ного (по отношению к слою) сдвига соседних мо-
лекул относительно друг друга, которая, по-види-
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мому, осуществляется за счет взаимодействия до-
статочно сильных диполей (~ 3D) амильных групп 
молекул дендримера. Наклон таких молекул D2 
должен быть в двух плоскостях: на ребро (для 
обеспечения плотной упаковки) и на плоскость 
(именно этот наклон задает наблюдаемую толщину 
смектического слоя). В результате получается 
наклон в сторону соседних ближайших молекул 
(NN-наклон), что позволяет идентифицировать 
структуру дендримера при комнатной температуре 
как структуру SmI фазы.  

Межслоевая дифракция, рассчитанная от 
модели слоевой структуры SmI фазы, построенной 
из веерообразных молекул дендримера D2, и сама 
модель представлены на рис. 4. Модель по рассчи-
танной интенсивности достаточно хорошо (R-
фактор < 1 %) согласуется с экспериментальными 
данными (табл. 1). Плотность такой структуры, 
рассчитанная с учетом межслоевых (43 Å) и внут-
рислоевых (4,3 Å) периодов и наклона молекул в 
слое, составила 1,08 г/см3, что не выходит за пре-
делы диапазона плотностей ЖК-соединений.  

 

 

Рис. 4. Модель молекулярной укладки в слое SmI фазы и рассчитанная кривая 
 межслоевой дифракции для дендримера D2 (20 оС, R-фактор < 1 %) 

Fig. 4. Molecular packing model in the layer of SmI phase and calculated curve 
 of interlayer diffraction of D2 dendrimer (20 оС, R-factor < 1 %) 

 
 

При температурах выше 101 C период меж-
слоевой дифракции дендримера D2 скачкообразно 
уменьшается до 28,7 Å и далее не изменяется 
вплоть до начала перехода в изотропную фазу   
(рис. 5, а). При этом параметры нарушений суще-
ственно возрастают, как для укладки слоев       
(рис. 6, а), так и для внутрислоевой укладки моле-
кул (рис. 6, b). И если первые соответствуют до-
статочно сильно нарушенной слоевой укладке, то 
вторые характерны для ЖК-фаз с жидкоподобны-
ми трансляционными нарушениями во внутрисло-
евой укладке молекул, как в SmA или SmC фазах.  

С учетом этих данных наблюдаемое после 
фазового перехода уменьшение периода можно 
получить в рамках структурной модели SmC, если 
сделать нулевым наклон молекул «на ребро» и     
регулировать толщину  слоя  наклоном  «на  плос- 

кость». В этом случает структурный фактор, обу-
словленный спецификой молекулярной конформа-
ции дендримера (рис. 1, b) «гасит» максимум, со-
ответствующий толщине слоя и второй максимум 
(с периодом 28,7 Å) становится первым. Однако у 
этой модели есть два серьезных недостатка. Став-
ший вторым максимум уже не будет кратным пер-
вому, что не соответствует эксперименту (табл. 1), 
и в упаковке молекул в слое при отсутствии 
наклона «на ребро» образуются полости, суще-
ственно снижающие ее плотность. 

Повысить плотность молекулярной упаковки 
в модельной структуре можно продольным сдви-
гом соседних молекул на половину их длины, пе-
рестраивая смектическую структуру в структуру, 
подобную нематической, но с фиксированными 
сдвигами (рис. 5). 
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Слоистость в этом случае сохраняется, но слои 
теряют способность к скольжению друг относи-
тельно друга. Симметрия такой структуры предпо-
лагает погасание не только первого дифракцион-
ного максимума, но и всех нечетных максимумов, 
оставляя только четные кратные максимумы. Под-
гонка по периоду проводилась варьированием пе-
рекрытия концевых фрагментов соседних молекул 
при торцевых контактах. Рассчитанная дифракци-
онная кривая для описанной модели с перекрыти-
ем концевых фрагментов до 5 Ǻ (что вполне ре-
ально, учитывая веерообразный характер в их рас-
положении) представлена на рис. 5. Эти дифрак-

ционные данные достаточно хорошо соответству-
ют эксперименту (R-фактор < 1 % ), табл. 1. 

Результаты моделирования показали, что 
структура дендримера после фазового перехода име-
ет слоистый характер, но с элементами структурного 
мотива нематической фазы. При этом наблюдаются 
относительно большие нарушениях в продольной 
укладке молекул (но все же меньшие, чем нарушения 
в их боковой укладке), а длина когерентного рассея-
ния захватывает лишь 4 периода (соответствует 
длине двух молекул), табл. 1. Такие данные позво-
ляют отнести структуру этого типа к структуре не-
матической циботактической фазы Nc [8].  

 

 

Рис. 5. Модель молекулярной укладки в Nc фазе и рассчитанная дифракционная  
кривая для дендримера D2 (130 оС, R-фактор < 1 %) 

Fig. 5. Molecular packing model of Nc phase and calculated diffraction 
curve of D2 dendrimer (130 оС, R-factor < 1 %) 

 
Температурные зависимости периодов и 

трансляционных нарушений, относящихся к слое-
вой и внутрислоевой упаковкам, представлены на 
рис. 6–7. Рассмотрение температурного диапазона 
20–101 оС (до фазового перехода) показывает, что 
на поведение структурных параметров оказывает 
сильное влияние процесс расстеклования. Исклю-
чение составляет лишь поведение межслоевого 
периода, который монотонно уменьшается до 80 

оС, после чего наблюдается спад, обусловленный, 
по-видимому, началом фазового перехода. Все 
наблюдаемые изменения на других температурных 
зависимостях (рис. 6, b, рис. 7, а, b) носят критиче-
ский двухэтапный характер. Пики первого крити-
ческого изменения (рис. 6, b и рис. 7, b) достаточно 
близки данным ДСК по расстеклованию. Исклю-
чение составляет пик критического изменения в 
нарушениях слоевой укладки, который заметно 

сдвинут по температуре (рис. 7, а). Пики второго 
критического изменения наблюдаются не при од-
ной и той же температуре. При этом изменения в 
периодах запаздывают по отношению к изменени-
ям в нарушениях слоевой укладки (рис. 6, b и    
рис. 7, b), а нарушения в слоевой укладке запазды-
вают по отношению к изменениям внутрислоевых 
нарушений (рис. 7, а, b). Наблюдаемые особенно-
сти температурного поведения структурных пара-
метров имеют признаки двухфазного поведения, 
природа которого, по-видимому, кроется в различ-
ной подвижности периферийных частей молекулы 
дендримера (алифатические фрагменты) и частей, 
содержащих амильные группы, дипольные момен-
ты которых при внутримолекулярных и межмоле-
кулярных взаимодействиях будут заметно влиять 
на подвижность.  
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a                                                                                             b 

Рис. 6. Температурная зависимость межслоевых (a) и внутрислоевых (b)  
периодов дендримера D2 

Fig. 6. Temperature dependences of interlayer (a) and intralayer (b) 
Bragg`s periods of D2 dendrimer 

 

 
a                                                                                     b 

Рис. 7. Температурная зависимость паракристаллических нарушений в укладке слоев (а)  
и молекул внутри слоя (b) дендримера D2 

Fig. 7. Temperature dependences of paracrystalline disorders in the interlayer packing (a)  
and intralayer molecular packing (b) of D2 dendrimer 

 
 

При 101 оС на всех температурных зависимо-
стях наблюдается λ-образное изменение структур-
ных параметров (рис. 6–7), характерное для фазо-
вых переходов второго рода. При этом пик нахо-
дится на склонах либо крутого спада (рис. 6, а, b), 
либо подъема (рис. 7, а, b) зависимостей структур-

ных параметров. Так как такие подъемы и спады 
характерны для перехода первого рода, то наблю-
даемый переход из SmI фазы в Nc можно отнести к 
переходу смешанного типа. Этот факт тоже можно 
считать признаком двухфазного температурного 
поведения дендримера. 
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Выводы 

Проведенные исследования структуры поли-
пропилениминового дендримера второй генерации 
показали, что: 
 Дендример не является дискотиком, а имеет 

веерообразную конформацию. 
 Дендример не ориентируется магнитным 1,2 Т 

и электрическим 2 МВ/м полями. 
 Дендример не кристаллизуется, а стеклуется с 

сохранением структуры смектической I фазы. 
 Идентификация ЖК-фаз дендримера и особен-

ности их структуры имеют подтверждение ди-
фракционными расчетами. 

 Схема фазовых превращений дендримера   
имеет вид: G → 55–66 оС → SmI → 101 оС → 
NС → 274 оС → Iso. 

 Фазовый переход SmI → Nc является перехо-
дом смешанного типа, переходом первого и 
второго рода.  

 Ход температурных зависимостей структурных 
параметров в окрестности фазового перехода 
SmI → Nc и в окрестности области стеклова-
ния содержит признаки двухфазного поведения 
дендримера. 
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