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экспериментально определена удельная теплоемкость и магнитокалорический эффект железосо-
держащего комплекса G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15 в интервале температур 288–350 K при изменении маг-
нитного поля от 0 до 1.0 Тл. Температурная зависимость удельной теплоемкости комплекса в интер-
вале 210–460 K получена на дифференциальном сканирующем калориметре и оригинальном мик-
рокалориметре. Отмечено, что температурные зависимости теплоемкости и магнитокалорического
эффекта носят экстремальный характер.
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ВВЕДЕНИЕ
Дендримеры представляют собой класс регу-

лярно разветвленных соединений, в структуре
которых можно выделить ядро (дендритную мат-
рицу), алифатические спейсеры и различные тер-
минальные функциональные группы [1, 2]. Ос-
новной особенностью, присущей дендримерам
различной химической природы, является нали-
чие определенных форм, размера и управляемой
функциональности дендримера. Показано, что
модификация структуры функциональных групп
и дендритной матрицы лиганда позволяет инду-
цировать и контролировать магнитное поведение
[3] и мезоморфные свойства (тип фазы и устойчи-
вость) дендримерного комплекса [4]. В последнее
время широко исследуются металлсодержащие
дендримеры. Это можно объяснить тем, что они
содержат большое число потенциальных коорди-
национных узлов, т.е. ионы металла могут быть
интегрированы в различные части дендритной
архитектуры. Дендримерные макромолекулы с
ионами металлов (Fe(II), Fe(III), Co(II), Mn(III)
и Cr(III)) являются наиболее широко изучаемы-
ми системами [5–10]. Особое внимание уделяется
исследованию магнитокалорического эффекта
(МКЭ) в различных магнитоупорядоченных ве-

ществах [11, 12]. Это связано с возможностью по-
лучения информации о магнитных фазовых пе-
реходах и состоянии вещества под действием
магнитного поля [13]. Важное место среди моле-
кулярных магнетиков занимают комплексы с ос-
нованиями Шиффа с электронной конфигура-
цией атома металла d5 как наиболее устойчивые
системы с переменным спином [14, 15]. Ранее ме-
тодом поляризационной термомикроскопии и
микрокалориметрии [16] изучены фазовые пре-
вращения гексакоординационных бис-хелатных
комплексов железа(III) с основаниями Шиффа.
Установлено, что исследуемые вещества прояв-
ляют мезоморфные свойства и являются тер-
мотропными жидкими кристаллами; наблюдает-
ся корреляция магнитного фазового перехода с
термотропным мезоморфизмом. В связи с этим
представляет интерес синтез органометалличе-
ских дендримеров или комплексов дендримеров с
металлами с новыми уникальными свойствами.

Настоящая работа представляет собой экспе-
риментальное исследование жидкокристалличе-
ских (ЖК) и магнитокалорических свойств поли-
пропилениминового дендримера третьей генера-
ции и железо(II)содержащего металлокомплекса
на его основе.
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Растворители и исходные реагенты, выбран-

ные для синтеза, имели квалификацию “х. ч.” и
не подвергались дополнительной очистке. Поли-
пропилениминовый дендример – коммерчески
доступный препарат из каталога ALDRICH в виде
20%-ного метанольного раствора.

Спектры ЯМР 1H (500.17 МГц) получали на
приборе Bruker Avance 500, растворитель – CDCl3,
внутренний стандарт – ТМС.

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
соединений записывали на монохроматоре Acton
Research SpectraPro-500i с He-Ne лазером
(635 нм). Мощность излучения 3 мВ. Раман-
спектры фиксировали в области 100–3500 см–1.

Масс-спектры регистрировали на масс-спектро-
метре Shimadzu AXIMA Confidence. Матрица – 2,5-
дигидроксибензойная кислота.

Элементный анализ выполняли на анализато-
ре FlashEA 1112.

ДСК-измерения и исследования теплоемко-
сти образцов проводили в атмосфере аргона с по-
мощью дифференциального сканирующего кало-
риметра DSC 204 F1 Phoenix с μ-сенсором (Netzch).
Для ДСК-метода применяли алюминиевые тигли,
скорость нагрева составляла 10 град/мин. Теплоем-
кость образца в нулевом магнитном поле измеря-
ли при температурах 210–460 K со скоростью ска-
нирования 10 град/мин в тиглях объемом 50 мкл.
Система дифференциального сканирующего ка-
лориметра была откалибрована с использованием
сапфирового стандарта в атмосфере азота. Каж-
дый эксперимент повторяли пять раз. Погреш-
ность измерения теплоемкости составляла 1.5%.
Фазовое состояние образцов исследовали при по-
мощи поляризационного микроскопа Nikon Dia-
phot 300, оснащенного нагревательным столиком
Mettler FP 90.

Магнитокалорический эффект образца изуча-
ли с использованием оригинального микрокало-
риметра [17]. Микрокалориметрическую ячейку с
изотермической оболочкой помещали в зазор
электромагнита. Чувствительность установки со-
ставляла 2 × 10–5 K. Погрешность в измерении
MКЭ не превышала 2%. Для проверки надежно-
сти используемого метода была проведена калиб-
ровка микрокалориметра по металлическому га-
долинию (химическая чистота 98%) [17].

В качестве объектов исследования были вы-
браны дендример и дендримерный комплекс же-
леза(II) третьей генерации (рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
N-(3,4-ди(децилокси)бензоилокси)сукцини-

мид синтезировали по методике, приведенной в
работе [18].

Синтез полипропилениминового дендримера 
третьей генерации (G3-K2.10)

Навеску полипропилениминового дендриме-
ра с активными аминогруппами в виде раствора в
MeOH (0.726 г, 0.43 ммоль) растворяли в свежепе-
регнанном CHCl3 (20 мл), добавляли N-(3,4-
ди(децилокси)бензоилокси)сукцинимид (4.02 г,
7.56 ммоль) в 10 мл CHCl3 и 3 мл триэтиламина.
Смесь перемешивали в течение 14 сут, затем реак-
ционную массу охлаждали льдом до 275–278 K.
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали
дистиллированной водой и перекристаллизовы-
вали из смеси гексан/этилацетат/этанол (2 : 1 : 1).
Выпавшие кристаллы лиофилизировали из бен-
зола. Продукт – белый порошок. Выход 0.98 г
(63.4%). MS (MALDI-ToF-MS, DHB, m/z): найде-
но 8353.1 [M+], вычислено 8352.9. ЭА:

Спектр ЯМР 1H (δ, м.д.): 0.80 (т, 96H, CH3),
1.17–1.36 (м, 452H, O–CH2–CH2–(CH2)7,
N‒CH2–(CH2)2–CH2–N), 1.47–1.70 (м, 120H,
O‒CH2–CH2, N–CH2–CH2–CH2–N, CH2–CH2–
NHCO), 2.31 (уш, 84H, N–CH2–(CH2)2–CH2–N,
N–CH2–CH2–CH2–N, N–CH2–(CH2)2–NHCO),
3.37 (уш, 32H, CH2–NHCO), 3.77–3.83 (м, 64H,
O–CH2), 6.61 (с, 16H, аром.), 7.35–7.41 (м, 32H,
аром.), 7.91 (уш, 16H, NHCO).

Синтез железо(II)содержащего комплекса
на основе полипропилениминового дендримера 

третьей генерации (G3-K2.10 · (FeCl2)15)

Реакцию комплексообразования проводили в
растворе ТГФ в атмосфере аргона. Навеску ли-
ганда G3-K2.10 (0.4 г, 0.048 ммоль) растворяли в
ТГФ (28 мл) и перемешивали в течение 6 ч в
инертной атмосфере. Добавляли свежеприготов-
ленный и отфильтрованный раствор FeCl2
(0.255 г, 0.0021 ммоль) в ТГФ (20 мл). Реакцион-
ную массу перемешивали 26 ч при комнатной
температуре, затем отгоняли ТГФ до минималь-
ного объема (2 мл) на ротационном испарителе,
добавляли 4 мл этанола и выдерживали реакци-
онную смесь в течение 8 ч при 254 K. Выпавший
осадок отфильтровывали и промывали этанолом
(2 × 3 мл), лиофилизировали из бензола. Продукт –
желтый порошок. Выход 0.47 г (78.2%). MS

C H N О

Найдено, %: 75.33; 10.76; 4.19; 9.72.
Для C520H912N30О48

вычислено, %: 74.77; 11.01; 5.03; 9.19.
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(MALDI-ToF-MS, DHB, m/z): найдено 8433.9
[M+Fe], вычислено 8431.9. ЭА:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектроскопия комбинационного рассеяния

Для установления координации железа был за-
регистрирован спектр КР синтезированного ком-
плекса (рис. 2).

C H N О Fe Cl

Найдено, %: 60.55; 9.78; 4.07; 8.06; 7.68; 9.86.
Для C520H912N30О48Fe15Cl30

вычислено, %: 60.85; 9.59;4.09; 7.48; 7.92;10.06.

При сравнении рамановских спектров исход-
ных соединений и продукта отчетливо видно от-
сутствие полос поглощения у дендримерного ли-
ганда в области 132 и 224 см–1. Это можно объяснить
тем, что аминогруппы участвуют в координации
ионов железа. Две последние полосы в Раман-спек-
тре при 224.25 и 132.21 см–1 подтверждают природу
дендримерного комплекса и присутствие железа.

Мезоморфизм соединений

Фазовые переходы синтезированного лиганда
и металлокомплекса, а также структуру образуе-
мых ими мезофаз изучали методами ДСК и поля-
ризационно-оптической микроскопии. Из пред-

Рис. 1. Дендримерный комплекс железа(II) третьей генерации G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15.
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ставленных данных видно, что образцы формиру-
ют ЖК-фазу и являются энантиотропными
жидкими кристаллами (табл. 1).

Поляризационно-оптические исследования
лиганда показали, что дендример обладает двулу-
чепреломлением. В интервале температур от 325.1
до точки просветления 375 K образуется текстура,
типичная для колончатой фазы жидкокристалли-
ческого состояния вещества (рис. 3).

На кривой ДСК лиганда в цикле первого на-
грева наблюдается эндотермический пик в темпе-
ратурном интервале 325.2–363.1 K с теплотой пе-
рехода 43.3 Дж/г, соответствующей образованию
колончатой мезофазы. Последующий переход в
изотропную жидкость также характеризуется эн-
дотермическим пиком при температуре 374.8 K
(ΔН = 1.29 Дж/г). В цикле первого охлаждения на-
блюдается один экзотермический пик с теплотой

перехода –0.94 Дж/г (357.3 K), соответствующий
переходу изотропа в ЖК-фазу. Наличие на кри-
вой ДСК перегиба при температуре 299–300 K
(ΔСр = 0.2 Дж/(г K)) дает основание говорить о пе-
реходе в застеклованное состояние с сохранением
текстуры мезофазы. Второй цикл нагрева дендри-
мерного лиганда характеризуется процессом
стеклования 299.2 K (ΔСр = 0.52 Дж/(г K)) с после-
дующим плавлением мезоморфного застеклован-
ного образца в расплав с температурой просветле-
ния 367.2 K (ΔН = 1 Дж/г). Второе охлаждение на-
вески лиганда повторяет первый цикл, указывая
на термодинамически устойчивое поведение
дендримера, а именно переход в застеклованное
состояние с сохранением текстуры колончатой
фазы. Такое фазовое поведение можно объяснить
тем, что третья генерация является переходной от
дискообразной формы молекулы к сферической.

Установлено, что дендримерный комплекс
также является мезогеном. По данным ДСК, ве-

Рис. 2. Cпектр KР соединения G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15 в
сравнении со спектрами дендримерного лиганда и
безводного FeCl2.
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Таблица 1. Данные ДСК и поляризационной термомикроскопии

Примечание. Tg – температура стеклования, Tmes – температура перехода в мезофазу, Tiso – температура просветления, М – мезо-
фаза, Tdec – температура декомпозиции; * – данные поляризационной термомикроскопии; g – стекло; Cr – кристалл; Col – колон-
чатая мезофаза.

Вещество g Tg, K Cr Тmes, K М Тiso, K Iso Тdec, K

G3-K2.10

1-й нагрев + 325.2 Col 374.8 + 542.2

2-й нагрев + 299.2 342.5 Col 367.2 +

G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15

1-й нагрев + 287.5 323.7 Col 449* + 465.4

2-й нагрев + 282.3 328.3* Col 448* +

Рис. 3. Негеометрическая текстура соединения G3-K2.10,
в цикле нагрева T = 353 K, увеличение 100.
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щество после синтеза находится в застеклован-
ном состоянии, которое в первом цикле нагрева
переходит в мезофазу при температуре 323.7 K
(ΔН = = 85.9 Дж/г) с последующим переходом в
изотроп около 448 K. Текстура мезофазы приве-
дена на рис. 4.

Последующее охлаждение выявило сохране-
ние ЖК-упорядочения с последующим стеклова-
нием образца с образованием застеклованной ме-
зофазы, устойчивой в течение длительного про-
межутка времени.

Теплоемкость образцов
Экспериментальные данные по удельной теп-

лоемкости образца в интервале температур 210–
460 K представлены на рис. 5.

Уравнение полиномиальной зависимости Ср =
= f(T) для интервала температур 460–210 K приве-
дено ниже:

(1)

где х – температура.
Коэффициент корреляции R2 = 0.99. Удельная

теплоемкость комплекса G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15 была
определена впервые. Согласно полученным дан-
ным, на зависимости удельной теплоемкости от
температуры (рис. 5) присутствуют максимумы
при 313 и 348 K, что соответствует фазовому пере-
ходу комплекса в мезоморфное состояние. Для
уточнения полученных данных была определена
удельная теплоемкость образца в процессе охла-

( ) 4 3

2

Дж/(г K) 0.00000003 0.00001763

0.00592576 0.97011911 59.57639341,
рС x x

x x

= − + −
− + −

ждения при температурах 460–210 K. Данные
представлены на рис. 5 (кривая 2). Как известно,
охарактеризовать структуру образца можно по
температурной зависимости удельной теплоем-
кости – параметра, чувствительного к структуре
объекта. Температурные кривые теплоемкости
при нагревании и охлаждении (рис. 5) наглядно
свидетельствуют о процессах, происходящих в
образце при переходе в застеклованное состояние
с сохранением текстуры мезофазы.

Исследование магнитокалорического эффекта
G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15 проводили калориметриче-
ским методом в магнитных полях от 0 до 1.0 Тл в
диапазоне температур 288–338 K (рис. 6, 7) [17].
Погрешность измерения МКЭ составляла 2%.

При включении магнитного поля у комплекса
наблюдается положительный магнитокалориче-
ский эффект. Полевые зависимости магнитока-
лорического эффекта для координационного со-

Рис. 4. Негеометрическая текстура соединения
G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15, в цикле нагрева T = 368 K, увели-
чение 100.

Рис. 5. Температурная зависимость удельной тепло-
емкости образца G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15: 1 – нагрев (210–
460 K), 2 – охлаждение (460–210 K), 3 – нагрев лиган-
да (210–460 K).
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Рис. 6. Полевая зависимость магнитокалорического
эффекта образца при температурах: 1 – 288, 2 – 298, 3 –
308, 4 – 318 K.
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ГРУЗДЕВ и др.

единения G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15 имеют классиче-
ский линейный характер (рис. 6). С ростом
индукции магнитного поля МКЭ растет и умень-
шается с ростом температуры.

В изученном интервале температур МКЭ име-
ет небольшую величину (рис. 7). Наличие поло-
жительного МКЭ подтверждает парамагнитные
свойства образца. На температурной зависимости
МКЭ в интервале 300–340 K наблюдается мини-
мум МКЭ, что соответствует максимуму на тем-
пературной зависимости теплоемкости (рис. 5). С
температуры 318 K наблюдается тенденция роста
МКЭ, что свидетельствует о наличии в образце
магнитного фазового перехода (рис. 7). Однако
из-за того, что изучение МКЭ проводили в узком
интервале температур (по техническим причи-
нам), мы не получили полной картины фазового
перехода, сопровождающегося максимумом на
температурной зависимости МКЭ, которая под-
тверждает данные ДСК и поляризационной тер-
момикроскопии (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе работы синтезированы два дендримера

третьей генерации – производные полипропиле-
нимина с 3,4-бис(децилокси)бензойными фраг-
ментами на периферии: безметальный лиганд и
металлокомплекс Fe(II). Методами дифференци-
альной сканирующей калориметрии и оптиче-
ской поляризационной микроскопии показано,
что оба соединения проявляют термотропный
мезоморфизм с переходом в застеклованное со-
стояние из мезофазы с сохранением текстуры.
Установлено образование колончатой мезофазы
в интервале температур 325.2–363.1 K. Определе-
на удельная теплоемкость железосодержащего
комплекса G3-K2.10 ∙ (FeCl2)15. Впервые получен
магнитокалорический эффект образца; наличие
МКЭ свидетельствует о парамагнитных свой-
ствах комплекса. Установлено, что вид темпера-

турной зависимости МКЭ отражает экстремаль-
ную температурную зависимость теплоемкости.
Температурные зависимости удельной теплоем-
кости и МКЭ коррелируют с мезоморфными фа-
зовыми переходами, полученными на основании
данных ДСК и оптической поляризационной
микроскопии и характеризующими наличие тер-
мотропного мезоморфизма синтезированных со-
единений.
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