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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Использование процессов самосборки и 

самоорганизации надмолекулярных наноструктур при создании так 

называемых умных материалов (smart materials), т.е. материалов, 

чувствительных к различным внешним воздействиям (изменению температуры 

и давления, электрического или магнитного поля), к химического составу 

окружающей среды и т.д., является одним из важнейших направлений 

современного материаловедения. Главную роль в процессах самосборки играет 

молекулярное распознавание эндо- и экзорецепторов. Упорядочение и 

самосборка составляющих элементов приводят к спонтанному образованию 

функциональных надмолекулярных структур вследствие слабых 

нековалентных взаимодействий между ними, таких как ван-дер-ваальсовы и 

электростатические силы, водородные связи и т.п., а многообразие форм 

надмолекулярных объектов определяется прежде всего формой элементарной 

единицы. Существенное отличие таких сил от ковалентных связей заключается 

в их достаточно сильной зависимости от внешних условий. Таким образом, 

изменение температуры окружающей среды, ионной силы раствора и т.д. 

оказывает влияние не только на взаимодействие между различными агрегатами 

(“молекулами” супрамолекулярной химии), но и на размер и форму самих 

агрегатов.  

Среди основных преимуществ самоорганизации можно выделить следующие: 

1) самоорганизация – параллельный процесс. С уменьшением размеров 

системы становится все сложнее оперировать ее индивидуальными 

компонентами, а самоорганизация снизу-вверх открывает принципиально 

новые возможности создания систем, состоящих из элементов 

нанометрового масштаба. Кроме того, в общем случае, параллельные 

процессы характеризуются большими скоростями по сравнению с 

серийным производством; 
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2) самоорганизация на молекулярном уровне позволяет формировать 

структуры с нанометровой точностью; 

3) самоорганизация дает возможность создавать трехмерные структуры, что 

особенно важно в сравнении с «плоскостной» литографией; 

4) самоорганизующиеся системы и их агрегаты весьма чувствительны к 

небольшим изменениям внешних условий, что чрезвычайно важно при 

разработке разнообразных сенсоров, сложных систем контроля и 

управления технологическими процессами, при создании химических 

реакторов следующего поколения. 

Направленное манипулирование межмолекулярными взаимодействиями 

делает возможной супрамолекулярную инженерию молекулярных ансамблей и 

полимеров, ведет к развитию супрамолекулярного материаловедения. Такие 

ансамбли зачастую имеют свойства “живых” полимеров, способных расти и 

укорачиваться, перестраивать мотивы, обмениваться компонентами, 

претерпевать отжиг, самозалечиваться и адаптироваться. Уже сегодня 

применение принципов супрамолекулярной инженерии позволяет предложить 

изящные приемы и элементы технологий манипулирования нанообъектами и 

наночастицами, внедрение которых должно привести к революционным 

изменениям практически во всех отраслях промышленности и в повседневной 

жизни человека, например, в квантовой электронике и фотонике, при создании 

нанопористых электродов в сверхмощных конденсаторах, аккумуляторах и 

солнечных элементах, наносенсоров, «умных» покрытий, изменяющих свои 

свойства в зависимости от внешних условий.  

Секторообразные дендроны являются строительными блоками большого 

числа синтетических и природных самоорганизующихся систем. В последнее 

время новый класс секторообразных молекул показал себя перспективным в 

материаловедении, поскольку для таких материалов характерно богатое 

фазовое многообразие – образование термотропных смектических, колончатых, 
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биконтинуальных мезофаз, а также мезофаз типа пластического кристалла. 

Такие дендроны функционализируют различными химическими группами, 

например, ион-проводящими краун-эфирами, донорно-акцепторными 

комплексами, магнитными атомами, наночастицами, пептидами. 

Температурный фазовый переход из колончатых агрегатов в сферические 

может быть использован как термический переключатель, посредством чего 

ион- или электрон-проводящий провод распадается при определенной 

температуре на изолированные сферические фрагменты, тем самым размыкая 

цепь. 

Важной особенностью самоорганизации супрамолекулярных ансамблей 

является участие в них направленных слабых нековалентных связей. 

Асимметрия в пространственной организации взаимодействий (направленные 

ковалентные, направленные нековалентные – водородные связи, пи-стекинг, 

диполь-дипольные и т.п., ненаправленные ионные) приводит к соответственной 

асимметрии формы образующихся супрамолекулярных агрегатов, что в свою 

очередь обусловливает образование ряда неклассических частично 

упорядоченных фаз, являющихся главным объектом исследования настоящей 

диссертации. 

Степень разработанности темы. На момент постановки диссертационной 

работы (2011 г.) тематика низкоразмерных самоорганизующихся систем 

различной симметрии была разработана достаточно подробно. Были 

синтезированы основные классы жестких (стержнеобразных, стержнеобразных 

изогнутых, секторообразных, конусообразных, геликоидальных) дендронов, 

способных к образованию жидкокристаллических мезофаз различной 

симметрии. Кроме того, были исследованы структурные особенности ряда 

таких мезофаз и их фазовых переходов. Попытки практического использования 

полученных знаний и невозможность предсказания фазового поведения 

мезогенных материалов на стадии синтеза привели к пониманию 
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необходимости установления взаимосвязи между структурой мезогенной 

молекулы и фазовым поведением материала. Это обстоятельство счастливым 

образом сочеталось с одновременным бурным развитием синтеза амфифильных 

мезогенных материалов.  

Таким образом, на момент начала диссертационной работы были созданы 

основные предпосылки для систематического анализа жидкокристаллических 

систем различной степени упорядочения, что определило новизну и 

актуальность настоящего исследования. 

Цели и задачи. Целью работы является установление взаимосвязи между 

формой мезогенной молекулы и характером ее нековалентных взаимодействий 

с одной стороны, и фазовым поведением системы – с другой.  

Для определения таких закономерностей исследованы структура и 

свойства модельных классов соединений, различающихся химическим 

строением мезогенных групп, изучено влияние различных факторов (структура 

полимерной цепи, фторофобный эффект, длина и количество алкильных 

окончаний) на процессы самосборки в веществе, проведен систематический 

анализ жидкокристаллических систем различной степени упорядочения – 

трехмерных (мицеллярные и биконтинюальные кубические мезофазы, 

полимерные монокристаллы), двумерных (ротационная мезофаза, двумерная 

упорядоченная и неупорядоченная колончатая мезофаза), одномерные 

(смектические монослои на различных границах раздела). В частности, были 

решены следующие задачи: 

1. Систематический анализ структуры и фазового поведения модельных 

классов соединений с секторообразными молекулами, способными к 

образованию двумерных колончатых структур различной степени 

порядка: производных галловой кислоты, 2,3,4- и 3,4,5-три(алкилокси) 

бензолсульфоновой кислоты,. 
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2. Исследование структуры и фазового поведения жестких 

геликоидальных хиральных групп на основе [7]-гетерогелицена – как 

оптических энантиомеров, так и их рацемических смесей.  

3. Изучение неклассического фазового поведения в 

полидиалкоксифосфазенах – плавления ротационно разупорядоченной 

колончатой мезофазы, в которой дальний порядок положения длинных 

осей макромолекул полимера сочетается со свободой вращения таких 

макромолекул вокруг этих осей, как при нагревании, так и при 

охлаждении до температуры инверсного перехода. 

4. Исследование особенностей формы (искривленные боковые грани, 

некристаллографические углы между различными плоскостями роста) 

полимерных монокристаллов для ряда полимеров (длинные алканы, 

полиэтиленоксид, поливинилиденфторид) – систем, 

характеризующихся одновременно высокой степенью порядка и 

наличием асимметрии взаимодействия элементов кристаллической 

решетки (ковалентные вдоль полимерной цепи, и ван-дер-ваальсовы – в 

поперечном направлении).  

5. Определение влияния молекулярного строения, топологии и степени 

разветвления производных ,’-диалкилолиготифена, способных к 

образованию смектических мезофаз различной степени упорядочения, 

на их фазовое поведение и структуру в блочном состоянии, а также на 

морфологию и электрические свойства полученных из них тонких 

пленок. Оптимизация молекулярной структуры производных ,’-

диалкилолиготифена, отработка методов получения качественных 

тонкопленочных материалов на их основе.  

6. Анализ планарных систем, сформированных соединениями на основе 

гемицианиновых красителей на различных поверхностях раздела, 

исследование влияния химического состава субстрата на образование 
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супрамолекулярных агрегатов в полученных ленгмюровских слоях и 

пленках Ленгмюра-Блоджетт. 

Научная новизна работы. Построена самостоятельная теория кристаллизации 

высокомолекулярных соединений, обладающая высокой предсказательной 

точностью и значимостью определяемых количественных параметров. На 

основе системного методического подхода сформирован новый взгляд на 

самосборку и самоорганизацию частично упорядоченных систем различной 

симметрии. Разработаны новые программные продукты, предназначенные для 

расчета распределения электронной плотности из относительной 

интенсивности малоугловых рентгеновских рефлексов, а также для 

определения формы полимерных монокристаллов, ограниченных 

несимметричными гранями роста.  

Теоретическая значимость работы. Предложенная автором теория 

кристаллизации высокомолекулярных материалов позволяет, с одной стороны, 

предсказывать с высокой точностью форму полимерных монокристаллов, 

образующихся в тех или иных условиях, а с другой стороны, рассчитывать 

определяющие параметры кристаллизации несимметричных граней 

монокристаллов: скорость вторичного зародышеобразования, и скорости 

продольного роста граней в различных направлениях. 

Результаты систематического анализа низкоразмерных 

самоорганизующихся систем различной природы и симметрии расширяют 

представления о их структуре и фазовом поведении. 

Практическая значимость работы определяется потенциалом использования 

секторообразных соединений в качестве материала для создания ион-

селективных мембран с управляемой шириной канала. Полученные в работе 

фазовые диаграммы – зависимости фазового поведения различных классов 

секторообразных дендронов от температуры и того или иного параметра 

химического строения (варьируемая длина алифатических окончаний, 
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величина фокального дендрона, и т.п.) позволяют осуществлять тонкую 

настройку эксплуатационных характеристик полученных мембран.  

Проведенный анализ структуры монослоев на основе ,’-

диалкилолиготиофенов различной архитектуры помогает выработать 

рекомендации для создания высокоэффективных производительных 

тонкопленочных приборов современной фотоники и оптоэлектроники: 

органических полевых транзисторов, светоизлучающих диодов и 

фотовольтаических ячеек.  

Собственное практическое значение имеют программные продукты, 

разработанные в процессе подготовки настоящей работы: расчет распределения 

электронной плотности из относительной интенсивности малоугловых 

рентгеновских рефлексов, а также определение формы полимерных 

монокристаллов, ограниченных несимметричными гранями роста.  

Методология и методы диссертационного исследования. Методология 

работы заключается в систематическом анализе нескольких классов 

соединений, способных к образованию жидкокристаллических мезофаз, в 

определении изменений фазового поведения материала (форма, размер, 

внутренняя структура самоорганизующихся супрамолекулярных агрегатов) 

при инкрементной модификации химической структуры мезогенной молекулы 

(размер и тип присоединения фокальной группы, ее химическая природа, 

количество и длина алифатических окончаний, наличие в них ненасыщенных 

связей и других особенностей).  

Для решения поставленных задач использован широкий спектр 

современных физико-химических методов исследования, в том числе 

рентгеноструктурного анализа в больших и малых углах, а также в скользящих 

углах отражения, рентгеновской рефлектометрии, дифференциальной 

сканирующей калориметрии, термогравиметрического анализа, 
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интерференционной оптической микроскопии, дифференциальной оптической 

интенсиметрии, молекулярного моделирования и др. 

На защиту выносятся следующие положения: 

1. Инкрементные изменения химического строения секторообразных и 

конусообразных дендронов и связанные с ними изменения формы 

приводят к предсказуемому изменению фазового поведения материала и 

структуры сформированных супрамолекулярных агрегатов: размер 

фокальной группы определяет в первую очередь фазовое поведение 

системы, в то время как ее химическая природа влияет на структуру 

образующихся супрамолекулярных агрегатов и их температурную 

стабильность. 

2. Самоорганизация производных симметричной и несимметричной 

три(алкилокси)бензолсульфоновой кислоты происходит при участии 

паров воды, играющих важную роль в стабилизации цилиндров 

упорядоченной колончатой мезофазы. 

3. Геликоидальные молекулы на основе [7]-гетерогелицена способны к 

двухуровневой самоорганизации – образованию дискотических 

супрамолекулярных агрегатов, которые в свою очередь формируют 

спиральные цилиндры колончатой мезофазы. При самосборке 

супрамолекулярных агрегатов наблюдается отбор оптических изомеров – 

каждая индивидуальная колонна формируется молекулами одной и той же 

хиральности. 

4. Поведение колончатой мезофазы в полидиалкоксифосфазенах связано с 

взаимодействием двух факторов: межмолекулярным взаимодействием 

основных цепей полифосфазеновых макромолекул, образованных 

полярными фосфорно-азотными связями и/или полярными связями –P–O–

C– в боковых группах, с одной стороны, и внутри- и межмолекулярным 

взаимодействием алкильных фрагментов боковых заместителей – с другой. 
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Обычное плавление колончатой мезофазы при высоких температурах 

связано с разрывом межмолекулярных взаимодействий алифатических 

фрагментов, сопровождающимся соответствующим изменением их 

степеней свободы (энтропии). Возвратное плавление, в свою очередь, 

связано с изменением экранирующего эффекта боковых заместителей.  

5. Обнаруженные для ряда полимеров (длинные алканы, полиэтиленоксид, 

поливинилиденфторид) особенности формы полимерных монокристаллов 

(искривленные боковые грани, некристаллографические углы между 

различными плоскостями роста) обусловлены различием скорости 

распространения растущего слоя в двух направлениях. Модификация 

системы уравнений Мансфилда и ее решение позволяют определить форму 

фронта роста асимметричных кристаллографических поверхностей. Она 

определяется двумя безразмерными параметрами: отношением скоростей 

распространения ступеней вправо и влево, а также отношением скорости 

вторичного зародышеобразования к средней скорости распространения 

ступени вдоль плоскости роста. 

6. Ряд производных α,α’-диалкилолиготиофена характеризуется 

формированием слоевых смектических структур, в которых области, 

насыщенные алифатическими окончаниями и отличающиеся низкой 

степенью порядка, чередуются с кристаллитами, составленными из 

олиготиофеновых фрагментов, характеризующихся кристаллической 

упаковкой типа «елочка». Их кристалличность напрямую коррелирует с 

полупроводниковыми и фотофизическими свойствами материала. 

Личный вклад соискателя является основным на всех этапах работы от 

постановки проблемы, формулировки конкретных задач и выбора путей их 

решения до непосредственного выполнения основной части 

экспериментальных работ и осуществления научного руководства 

проводимыми исследованиями, анализа и обобщения получаемых результатов.  
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Степень достоверности полученных результатов и выводов обеспечивается 

использованием в работе комплекса современных методов исследования, 

воспроизводимостью и согласованностью данных, регистрируемых с помощью 

независимых методов, применением при обработке и интерпретации 

результатов измерений стандартных и принятых в мировой научной практике 

методик и теоретических положений.  

Апробация работы. Результаты работы были представлены на 45 

международных, всероссийских и национальных конференциях, конгрессах и 

симпозиумах, в том числе в виде приглашенных докладов на VII Всероссийской 

(с международным участием) Бакеевской школе-конференции 

«Макромолекулярные нанообъекты и полимерные нанокомпозиты» 

(Московская обл., 2018 г.), XXIII и XIX Всероссийской конференции 

«Структура и динамика молекулярных систем» (Яльчик, 2016 и 2013 гг.), IV 

Международной конференции «Супрамолекулярные системы на поверхности 

раздела». (г. Туапсе, 2015 г.), XXIV Всероссийском симпозиуме «Современная 

химическая физика» (г. Туапсе, 2012 г.), Международной молодежной научной 

школе «Структура и динамика молекулярных систем». (г. Москва, 2012 г.), V 

Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры-2010» (г. Москва, 

2010 г.), Заседании международной группы «Self-Organised NanoStructures in 

Liquid Crystals» (г. Четраро, Италия, 2008 г.), IV Всероссийской Каргинской 

конференции «Наука о полимерах в XXI веке» (г. Москва, 2007 г.). 

Публикации: Соискатель имеет 210 публикаций, в том числе по теме 

диссертации 134 работы, из них 47 статей, опубликованных в рецензируемых 

научных изданиях, индексируемых в российских и международных базах 

данных (РИНЦ, Web of Science, Scopus) и рекомендованных Высшей 

аттестационной комиссией Министерства науки и высшего образования 

Российской Федерации. 
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Объём и структура работы: Диссертационная работа состоит из введения, 

обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения результатов в семи 

главах, заключения и выводов, списка сокращений и условных обозначений, 

списка цитируемой литературы из 456 ссылок и списка иллюстративных 

материалов. Диссертация изложена на 456 страницах машинописного текста, 

содержит 140 рисунков, 9 схем и 14 таблиц. 
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ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

В первую очередь, необходимо определить понятия, используемые почти 

как синонимы в научном сообществе, что приводит иногда к существенному 

взаимному непониманию. Под самосборкой мы подразумеваем формирование 

супрамолекулярных агрегатов под действием слабых нековалентных 

взаимодействий. В качестве примеров можно привести соединения включения 

[12-20], ленгмюровские монослои [21-24], лиотропные жидкокристаллические 

агрегаты [25-27], включая коллоидные системы [28-30] и т.п. В свою очередь, 

самоорганизация – процесс формирования протяженных макроскопических фаз 

(часто пониженной симметрии – нематических, смектических, колончатых фаз 

различных симметрии, пластических кристаллов и т.п.) на основе таких 

агрегатов или молекул специальной формы или функции. Существует ряд 

подходов в изучении феномена самоорганизации сложных систем: 

синергетическая модель параметров порядка и принципа подчинения Г. Хакена 

[31], термодинамические модели неравновесных процессов (теория 

диссипативных структур) И. Пригожина [32], модели самоорганизованной 

критичности (самоорганизация «на краю хаоса») П. Бака [33] и сложных 

адаптивных систем М. Гелл-Манна, модели формирования и эволюции 

нестационарных структур в режимах с обострением А.А. Самарского и 

С.П. Курдюмова [34-36] и др.  

Важно отметить, что в природе могут быть реализованы как самосборка 

без самоорганизации (соединения включения), так и самоорганизация без 

самосборки. Так, например, в ди- и три-блок-сополимерах, в которых 

полимерные молекулы состоят из двух или, соответственно, трех взаимно 

несовместимых фрагментов, сегрегация различных блоков приводит к 

минимизации площади межфазной границы с образованием поверхности 

раздела постоянной кривизны <H>, которая является функцией состава блок 

сополимера (для диблоксополимера достаточно ввести объемную фракцию f 

http://dic.academic.ru/dic.nsf/enc_philosophy/9012
http://dic.academic.ru/dic.nsf/enc_philosophy/4535
http://dic.academic.ru/dic.nsf/enc_philosophy/1215


21 

одного из компонентов). Для симметричных диблоксополимеров (f = 1/2) 

характерно наличие в образце ламеллярной фазы [37,38]. При небольшой 

асимметрии состава наблюдается гироидная кубическая биконтинюальная 

фаза, которая будет подробно описана ниже. При еще большей асимметрии 

меньшая компонента образует колонны, упакованные в двумерную 

гексагональную решетку, а затем сферы, организованные в 

объемноцентрированную кубическую фазу. Наконец, при f→0 или f→1 

происходит разупорядочение в материале. Такое фазовое поведение получило 

теоретическое обоснование в предельных случаях, слабой (N ~ 10) [39] и 

сильной (N >> 10) [40] сегрегации ( ~ 1/T – параметр Флори взаимодействия 

между блоками сополимера, N – общая степень полимеризации) на основе 

теории самосогласованного среднего поля. Общая теория, объединяющая два 

предельных режима, дана в работе [37]. Фазовое поведение материала 

управляется конкуренцией двух факторов – энергетический определяет 

значение средней кривизны поверхности раздела, минимизирующей 

поверхностную энергию раздела гомополимеров, а энтропийный – однородное 

заполнение пространства полимерным материалом [38-40] и приводит к 

отклонению  кривизны межфазной границы от среднего значения . Учет 

только первого из них дает последовательность классических фазовых 

состояний ламеллярная фаза → двумерно упорядоченная колончатая → 

трехмерно упорядоченная кубическая → изотропное состояние, для которых 

  . Учет же второго объясняет наблюдение “сложных” фаз – гироидной и 

метастабильной гексагонально перфорированной ламеллярной в режиме 

слабой сегрегации. Сходный математически механизм формирования 

жидкокристаллических агрегатов и протяженных систем реализуется и в 

лиотропных коллоидных системах [37]. 

Другим примером самоорганизации без самосборки являются 

ориентационно разупорядоченные мезофазы [44], в которых существует 
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кристаллическая решетка того или иного типа – кубическая в пластических 

кристаллах, двумерная гексагональная или прямоугольная в ротационно-

кристаллической мезофазе, однако агрегаты в ее узлах испытывают 

сравнительно свободное вращение друг относительно друга. 

Ориентационно разупорядоченные мезофазы 

В общем случае, частично упорядоченные мезофазы представляют собой 

состояния вещества, в которых: 

а) дальний порядок нарушен в одном или двух измерениях, и в то же время 

сохраняется в других измерениях; 

б) существует кристаллическая решетка того или иного типа, однако 

агрегаты в ее узлах испытывают сравнительно свободное вращение друг 

относительно друга; 

в) присутствует комбинация факторов а) и б). 

В качестве яркого примера, иллюстрирующего пункт б), рассмотрим 

пластические кристаллы – мезофазы с наибольшей степенью порядка, в 

которых молекулы или их группировки, разупорядоченные относительно одной 

или нескольких осей, сохраняют свое положение в узлах кристаллической 

решетки, обычно кубической гране- или объемноцентрированной. Такой тип 

фазового состояния характерен для соединений с практически сферической 

формой молекулы (неопентан С(СН3)4, фуллерен С60, адамантан, ряд 

тетразамещенных галогенидов метанов и т.д.). Проведенные исследования 

фазового поведения различных тетразамещенных галогенированных и/или 

метилированных метанов [45] показали, что сравнительно небольшое 

отклонение от сферической формы молекулы приводит к потере веществом 

способности организовывать фазу пластического кристалла. характерные для 

соединений с формой молекулы, близкой к сферической. Так, CClBr3, CCl2Br2, 

CClBr3, в которых отношение длин межатомных связей галоген-углерод равно 

h = 1.09, формируют пластические кристаллы, а CF2Cl2 и CFCl3 (h = 1.29), и, тем 
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более, CF2Br2 и CF3Br (h = 1.40) уже не формируют. Первые упоминания о 

пластических кристаллах можно найти в работах [46-49], подробные обзоры 

исследований – в [50-52]. 

Отметим, что диаметр сферы, получаемой вращением молекулы, для 

соединений, образующих пластические кристаллы, обычно на 15-20% меньше 

расстояния между соседними атомами в кубической ячейке [52,53]. Молекулы 

вещества не имеют достаточно пространства для свободного вращения, и их 

переориентация требует коррелированного движения части соседних молекул, 

однако энергетический барьер перехода достаточно мал, поэтому молекулы 

статистически разупорядочены относительно одной или нескольких осей.  

Свое название фаза получила благодаря своим механическим свойствам. 

Пластическое течение таких кристаллов аналогично высокотемпературной 

ползучести меди и золота при небольших напряжениях, его механизм 

разработан в [54]. Пластические кристаллы оптически прозрачны, их 

диэлектрические свойства очень похожи на диэлектрические свойства 

жидкостей [55]. Так, для соединений с полярными молекулами при переходе 

кристалл – пластический кристалл наблюдается характерный для плавления 

скачок диэлектрической проницаемости. Сравнение диэлектрических 

проницаемостей и потерь для ряда производных метана показало, что 

вращательное движение в мезофазе еще менее заторможено, чем в жидкости. О 

свободе ротационного движения в пластических кристаллах говорит также тот 

факт, что для многих таких соединений давление в тройной точке выше 

атмосферного (гексахлорэтан, перфторциклогексан, гексафторид серы) – 

мезофаза производит сравнительно сильное давление насыщенных паров, 

переходя в газообразное состояние, минуя жидкое. Все вышесказанное 

свидетельствует о низкой энтропии плавления пластических кристаллов, 

которая редко превышает 5 энтр.ед., а в некоторых случаях не превышает 
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2 энтр.ед. (0.8 для циклопентана, 1.4 для циклогексанола 1.8÷1.87 в ряде SiH4, 

GeH4, CF4) [50].  

Часто пластические кристаллы разных соединений хорошо смешиваются, 

образуя практически идеальные растворы [56] (метан и криптон, 2,2-

диметилбутан и циклопентан, 2,2- и 2,3-диметилбутан, тетрахлорид углерода 

третичный бутил хлорид, и т.д.).  

С рентгенографической точки зрения, пластические кристаллы 

характеризуются наличием лишь небольшого количества рефлексов при 

существенном фоновом рассеянии – высокотемпературная форма циклобутана 

дает только рефлексы 110 и 200 на рентгенограмме вращения [57], что 

позволило определить объемноцентрированную кубическую упаковку 

вещества. Тетрахлорид углерода при температурах чуть ниже температуры 

изотропизации, слабо рассеивая рентгеновское излучение, дает не более 5 

рефлексов при очень больших экспозициях [58], два сильных (111 и 200) и два 

слабых (220 и 222) рефлекса обнаружены на рентгенограмме качания 

неогексана [59], семь – для неопентана [60] и девять – для адамантана [61,62]. 

Этот факт связан с экспоненциальным убыванием интенсивности рефлекса при 

увеличении амплитуды молекулярных вращений: 

𝐼 = 𝐼𝑅 ∙ exp (−
8𝜋2𝑢2̅̅ ̅̅ (sin 𝜃)2)

𝜆2
)      (1) 

где 𝑢2̅̅ ̅ – средняя амплитуда колебаний в направлении, перпендикулярном 

плоскости отражения. Так как в показатель экспоненты входит sin2, 

ротационная разупорядоченность молекул сильнее всего сказывается на 

рефлексах более высокого порядка. Кроме того, наличие сильного диффузного 

фонового рассеяния экранирует ряд дальних слабых рефлексов.  

Кроме того, как впервые было показано в работе [63], во многих 

пластических кристаллах симметрия одиночной молекулы несовместима с 

симметрией кристаллической решетки. Так, в мезофазном состоянии молекулы 

комплексного соединения Ni(NH3)6Cl2 лиганды NH3 лежат на оси вращения 
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четвертого порядка – свободное вращение молекул повышает ее симметрию до 

бесконечности.  

Отметим, что сферические мицеллы, участвующие в образовании 

пластического кристалла, могут быть организованы не только одной 

молекулой, но и их супрамолекулярным ансамблем. Так, например, анализ 

картины рентгеновского рассеяния [8] на дендримерах, построенных из 

конических монодендронов на основе галловой кислоты, показал, что 

несколько молекул (12, 6 или 2 для дендронов второго, третьего и четвертого 

поколений соответственно) формируют сферические мицеллы, которые, в свою 

очередь, образуют пластические кристаллы кубической симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 или 

𝐼𝑚3̅𝑚. Мицеллы составлены из поли(бензилокси)- групп, находящихся в 

практически однородной матрице алкильных окончаний. Для секторообразных 

дендронов второго и третьего поколений был обнаружен обратимый 

термотропный переход между кубической (𝑃𝑚3̅𝑛) и двумерной гексагональной 

фазой [64], которая будет подробно описана ниже.  

Другим примером ориентационно разупорядоченных мезофаз являются 

кондис-кристаллы. Первые примеры “неупорядоченной гексагональной 

формы” в полимерах были обнаружены в начале 1960-х годов для 

политетрафторэтилена (ПТФЭ) выше 30С [65,66] и 1,4-t-полибутадиена 

(T > 83C) [67-69]. С этого времени подобная мезофаза обнаружена для целого 

ряда полимеров [70]. Достаточно полный их обзор представлен в работе [71], а 

для полисилоксанов и полифосфазенов – в [72]. Основной чертой колончатой 

мезофазы в полимерах является отсутствие дальнего порядка в направлении оси 

цепи, и, соответственно, двумерная гексагональная упаковка макромолекул. 

Можно выделить четыре типа полимерных молекул, для которых характерно 

колончатой мезофазы.  

1. Гибкие линейные макромолекулы – ПТФЭ и ряд галогенированных 

полиэтиленов, 1,4-t-полибутадиен, 1,4-цис-поли(2-метилбутадиен), 
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полиэтилен (высокобарическая гексагональная фаза), поли-п-ксилилен, 

и т.д. Нарушение порядка вдоль оси цепи вызвано в данном случае либо 

атактичностью полимера (статистические сополимеры), либо, в случае 

регулярной молекулярной цепи, образованием конформационных 

дефектов, которые занимают небольшой объем и оставляют 

направление макромолекулы неизменным. Таким образом, сильное 

увеличение энтропии сопровождается малым изменением свободной 

энергии мезофазы [73-75]. Гексагональная колончатая мезофаза в 

гибкоцепных полимерах представляет большой практический интерес, 

так как предполагает высокую подвижность полимерных цепей, как 

показано для ПТФЭ [76], полиэтилена [77]и полифосфазена [78]. В то же 

время сравнительно низкое по сравнению с изотропным расплавом 

содержание молекулярных узлов и зацеплений существенно облегчает 

переработку материала, что становится особенно заметным для 

полимеров большой молекулярной массы [79-81].  

2. Гибкоцепные полимеры с длинными боковыми заместителями – 

полисилоксаны, полисиланы и полигерманы с привитыми алкильными 

цепями, полифосфазены или поливинилтриметилсилан – с алкильными 

или арильными. В этом случае боковые заместители находятся на 

периферии цилиндров. При температурах, близких к комнатной, они 

“плавятся”, образуя вокруг колончатой структуры непрерывную 

пластичную матрицу, обеспечивающую подвижность молекулярных 

цепей в направлении их осей. Таким образом, даже если макромолекулы 

обладают высокой регулярностью, корреляция между соседними 

цилиндрами отсутствует. 

3. Жесткие макромолекулы с гибкими боковыми заместителями – n-

алкилзамещенные поли(L-глутамат) и целлюлоза. Механизм 

образования мезофазы похож на описанный во втором случае. 
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4. Макромолекулы с дископодобными или секторообразными 

мезогенными группами, включенными в основную цепь [82] или 

привитыми как боковые заместители [83,84]. Последний случай будет 

предметом анализа настоящей диссертации. 

Отметим, что неполимерные молекулы, имеющие форму диска, также 

могут упорядочиваться в колончатые (дискотические) фазы, в которых 

отдельный цилиндр представляет собой стопку дисков, наложенных один на 

другой. Использование соединений с молекулами, имеющими форму диска, для 

получения мезофазного состояния впервые предложено Чандрасекаром [85] в 

1977г. Типичный класс соединений, образующих дискотические колончатые 

мезофазы – мезогены с ароматическим или полиароматическим центром (гекса-

n-алканоилоксибензол, гекса-n-алкокситрифенилен, гекса-n-

алканоилокситрифенилен, гекса-n-алканоилокситруксен, тетраарилпирилиден-

пиран и т.д.) [86,87]. Так, например, молекулы гекса-гексилтиотрифенилена 

образуют при последовательном повышении температуры кристаллическую, 

колончатую упорядоченную Dho и неупорядоченную Dhd фазы [88-90]. Переход 

Dho → Dhd заключается в нарушении упорядоченного расположения 

мезогенных групп внутри отдельных колонн. Особенностью данного 

соединения является значительный отрицательный коэффициент 

температурного расширения в неупорядоченной колончатой фазе, вероятно, 

благодаря увеличению жесткости и, соответственно, длины алкильных 

окончаний при понижении температуры.  

Самосборка секторообразных и конусообразных дендронов 

В настоящей главе мы рассмотрим самосборку и последующую 

самоорганизацию секторообразных дендронов различной природы. Как будет 

показано нами ниже, такие соединения характеризуются чрезвычайным 

разнообразием структуры супрамолекулярных агрегатов и фазового поведения, 

однако основной их общей чертой можно считать образование колончатых 
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агрегатов, которые, в свою очередь, формируют двумерные колончатые 

мезофазы того или иного типа. В дальнейшем мы будем выделять два 

различных типа колончатых мезофаз – упорядоченные и неупорядоченные, в 

зависимости от наличия порядка внутри отдельных колонн. На картинах 

рентгеновского рассеяния упорядоченных колончатых мезофаз наблюдаются 

обычно как узкие малоугловые рефлексы, характеризующие двумерную 

кристаллическую решетку, в которую организуются цилиндрические 

супрамолекулярные агрегаты, так и широкие максимумы в больших углах, 

определяемые структурой отдельных агрегатов. Отметим, что двумерную 

упорядоченную колончатую мезофазу нельзя назвать кристаллической, 

поскольку корреляции порядка между отдельными ее колоннами не 

наблюдается. При переходе в неупорядоченную колончатую мезофазу 

нарушение порядка внутри цилиндров приводит к исчезновению максимумов 

рассеяния в больших углах, в то время как малоугловые рефлексы становятся 

сравнительно ýже засчет увеличения размера жидкокристаллических доменов 

[91,92]. 

В зависимости от движущих сил самосборки супрамолекулярных 

агрегатов, можно выделить несколько различных типов дендронов. Ионные 

жидкокристаллические (ИЖК) дендроны состоят из катион-анионной пары, в 

которой как катион, так и анион могут иметь как органическую, так и 

неорганическую природу, однако один или оба иона включают в свою 

структуру жесткий секторообразный фрагмент и одно или несколько 

алифатических окончаний, длина которых обычно составляет от шести до 

восемнадцати атомов углерода. Алифатические окончания, в свою очередь, 

могут быть разветвленными и неразветвленными, насыщенными или 

содержащими двойные или тройные связи.  

Так, например, значительное внимание исследователей в последнее 

десятилетие было уделено ИЖК на основе имидазолия [93-105] и гуанидиния 
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[106,107]. Это связано с тем, что ИЖК на основе конгруэнтных ионных пар, 

состоящих из мезогенных катионов и анионов одинаковой формы, 

представляют собой привлекательный инструмент для тонкой настройки 

физико-термических свойств образующихся мезофаз. Проведенный методами 

дифференциальной сканирующей калориметрии, оптической поляризационной 

микроскопии и рентгеновского рассеяния сравнительный анализ структуры и 

свойств двух серий гуанидиния и имидазолия показал [108], что если катион 

или анион содержит в своем составе только одно алифатическое (алкокси) 

окончание, а катион-анионная пара имеет не больше трех таких окончаний, то 

такие пары формируют смектическую мезофазу типа А. Если же общее 

количество алифатических окончаний составляет четыре или пять, то, 

независимо от природы секторообразного фрагмента, формируется колончатая 

мезофаза. Однако, при дальнейшем увеличении длины алифатических 

окончаний, их стерическое отталкивание начинает играть важную роль в 

образовании супрамолекулярного агрегата. Сульфонаты гуанидиния с 

симметричными анионами формировали гексагональную колончатую 

мезофазу, а с несимметричными анионами не формировали мезофазы вовсе. 

Напротив, для сульфонатов имидазолия наблюдали образование кубических 

мезофаз для пар симметричный катион / симметричный анион и симметричный 

катион / несимметричный анион. Если же иона несимметричные, сульфонаты 

имидазолия формируют гексагональную колончатую мезофазу. Детальное 

исследование структуры обнаруженных колончатых мезофаз показало, что 

отдельные колонны в них состоят из супрамолекулярных дисков. Их 

структурной константой является количество алифатических окончаний – 

двенадцать. Как показано на рис. 1а, в зависимости от количества 

алифатических окончаний в отдельном дендроне, одиночный диск может 

содержать от шести до четырех ионов. Кроме того, на рис. 1б представлены 

предложенные схемы агрегации ионов различной симметрии. 
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Рисунок 1. а) – модель структуры дисков состоящих из шести, пяти и четырех ионов; б) схемы агрегации 

ионов различной симметрии: 1 – двух симметричны катионов с двумя симметричными, 2 и 3 – 

двух симметричных катионов с несимметричными анионами, 4 – двух несимметричных 

катионов с двумя несимметричным анионами. 
 

В настоящей работе нами будет детально изучена структура колончатых 

мезофаз в ИЖК на основе симметричных и несимметричных солей 

три(алкилокси)бензолсульфоновой кислоты. 

К сожалению, формат настоящей главы не дает возможности детально 

рассмотреть всё разнообразие самоорганизующихся ИЖК, поэтому перед тем, 

как перейти от таких соединений к дендронам, самоорганизующихся под 

действием ван-дер-ваальсовых сил (ЖКВдВ), упомянем еще несколько ИЖК на 

основе пиридиния, пиримидиния и квинолиния [109], изоквинолиния [110], 

1,10-фенантролиния [111], производных 4-гидроксипиридина [112], 

аминокислот [93], нано-бифазных систем на основе гидрофобных солей 

фосфония и гидрофильных солей аммония [113,114] и др. [115-119]. 

При самосборке ИЖК основную роль во взаимном упорядочении 

дендронов играют сравнительно сильные кулоновские взаимодействия в 

ионных парах, а также ионных пар между собой, поэтому самосборка таких 

дендронов обычно приводит к образованию плоских дисков, которые в 

дальнейшем формируют цилиндры колончатой фазы, стабилизированные часто 

-взаимодействием ароматических фрагментов дендронов. Самосборка 

ЖКВдВ лишена такого ограничения, при этом угол развертки дендрона лишь 
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изредка является делителем 360°, поэтому такие дендроны чаще всего 

формируют супрамолекулярные агрегаты со спиральной симметрией.  

На сегодняшний день уже стали классическими ЖКВдВ на основе 

производных галловой кислоты с длинными алифатическими окончаниями 

[120-122] (схема 1). С начала 1990-х годов были проведены систематические 

исследования представленного класса соединений [123-129].  

Оказалось, что некоторые представители этого класса соединений 

проявляли способность к самосборке в надмолекулярные цилиндры, которые в 

свою очередь в блочном состоянии были организованы либо в двухмерную 

упорядоченную oh, либо в неупорядоченную колончатую ЖК – фазу h. По 

мере повышения температуры в синтезированных соединениях наблюдали два 

“фазовых” перехода: разупорядочение в колоннах и их последующее 

плавление. Кроме того, было установлено, что температура перехода порядок – 

беспорядок, температура изотропизации и в целом способность изученных 

макромономеров и полимеров с массивными секторообразными боковыми 

группами образовывать колончатую фазу является деликатной функцией 

химического строения мономера, а именно длины и химической структуры 

спейсера, мезогенной группы и алкильного окончания.  

Как было отмечено выше, сферические мицеллы, участвующие в 

образовании пластического кристалла, могут быть организованы не только 

одной молекулой, но и их супрамолекулярным ансамблем. Так, например, для 

соединений с усеченно-коническими молекулами характерны различные 

мицеллярные жидкокристаллические фазы: кубическая фаза 𝑃𝑚3̅𝑛 (восемь 

сферических мицелл на ячейку, в металлургии известна как А15); 

тетрагональная 𝑃42/𝑚𝑛𝑚 фаза (так называемая σ-фаза, тридцать мицелл на 

ячейку); объемноцентрированная кубическая 𝐼𝑚3̅𝑚, (две мицеллы на ячейку), 

апериодичные додекагональные жидкие квазикристаллы [6,130-132]. 𝑃𝑚3̅𝑛 

фаза является самой распространенной кубической мезофазой и встречается в 
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84% всех мицеллярных фаз причем 55% всех ЖК фаз наблюдаются в таких 

соединениях, включая колончатые и смектические мезофазы. В то же время 

объемноцентрированная решетка симметрии 𝐼𝑚3̅𝑚 встречается лишь в двух 

процентах случаев. Ниже мы попытаемся объяснить частоту формирования 

различных жидкокристаллических фаз в тех или иных системах. 

Фазы 𝑃𝑚3̅𝑛, P42/mnm и 𝐹𝑑3̅𝑚 относятся к так называемым фазам Франка-

Каспера, то есть они обладают плотной тетрагональный упаковкой [133]. 

Существует 24 известные фазы Франка-Каспера в расплавах переходных 

металлов. Рассмотрим в качестве общего примера известную задачу об 

упаковке твердых сфер в обычной решетке с минимальным свободным 

объемом. Ее решением являются две плотные упаковки – гранецентрированная 

кубическая и гексагональная плотноупакованная. Промежутки в них имеют 

тетрагональную и октаэдрическую форму. В такой упаковке центр октаэдра 

значительно дальше расположен от окружающих сфер чем, центр тетраэдра. 

Каждый атом гранецентрированной кубической и гексагональной плотной 

упаковки имеет координационное число 12, а координационный полиэдр имеет 

6 квадратных граней, 8 треугольных, и 24 вершины. Если попытаться 

придумать исключительно тетраэдрическую упаковку, окажется, что можно 

расположить 5.1 тетраэдр около одной вершины. В итоге, чтобы уложить целое 

число тетраэдров, необходимо их вытянуть. Если рассматривать упаковку 

икосаэдров, центральный атом также имеет координационное число 12, но 

полиэдр будет иметь лишь треугольные грани и 30 вершин. Это 

свидетельствует о том, что при такой организации атомы упакованы плотнее, 

чем в гранецентрированной кубической или гексагональной 

плотноупакованной фазах, имея 30, а не 24 плотных контакта. Из-за искажения 

тетраэдров расстояние от центрального атома до атомов оболочки на 10% 

меньше, чем между атомами оболочки.  
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Авторами работы [133] показано, что икосаэдрическая упаковка хорошо 

подходит для мягких сфер, поскольку десятипроцентным сжатием можно 

пренебречь. Однако эта упаковка наиболее хорошо подходит для 13 сфер, 

поскольку икосаэдрами нельзя заполнить все пространство. Икосаэдр имеет 

точечную симметрию 53(2/m) и его можно сравнить с пентагональной 

антипризмой с центрами пентагонов вытянутыми наружу, что приводит к 

формированию вершин 11 и 12. Таким образом если располагать икосаэдры 

друг с другом, возникнет та же проблема заполнения пространства, что и с 

пятигранниками в плоскости. Тем не менее оказывается, что все кроме двух фаз 

Франка-Каспера, которые встречаются в расплавах являются слоевыми, в 

которых чередуются плотно упакованные и разреженные слои атомов. 

Несмотря на то, что все фазы Франка-Каспера содержат искаженные 

икосаэдры, они также могут содержать и другие полиэдры с 

координационными числами 14, 15 и 16 [133]. В кристаллографии принято 

заменять координационный полиэдр его топологическими двойкой, а именно 

уложенные в мозаику полиэдры Вороного и Вигнера-Зейца [134]. Так, 

например, ячейка Вороного для координационного икосаэдра представляется 

пентагональным додекаэдром. Полиэдры Вороного, соответствующие 

координационным числам 14, 15 и 16 содержат соответственно 2, 3 и 4 

гексагональные стороны в добавок к 12 пентагонам. Ячейка 𝑃𝑚3̅𝑛 фазы 

содержит два 12-эдра Вороного и шесть 14-эдров [135]. Ячейка P42/mnm фазы 

дендрона на основе бензилэфира с алкокси окончаниями представлена как 

изоэлектронными поверхностями, захватывающими в себя высокоплотные 

ароматические дендритные ядра, так и полиэдры Вороного, окружающие их. Из 

тридцати полиэдров, образующих кристаллическую ячейку, десять являются 

12-эдрами, шестнадцать 14-эдрами и четыре 15-эдрами. Все эти полиэдры в 

какой-то степени искажены и два типа разных искажений присутствуют в 12-

эдрах и 14-эдрах. В итоге 30 полиэдров составляют пять разных 
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координационных сред. Как будет показано нами ниже, анализ геометрической 

формы дендрона позволяет предсказывать фазовое состояние материала, 

поскольку развертка формы дендрона совпадает с функцией радиального 

распределения координационных сред (многогранников Вороного) для той или 

иной элементарной ячейки пластического кристалла. Наличие пяти различных 

координационных сред означает, что дендроны на основе бензилэфира с 

алкокси- окончаниями способны одновременно образовывать мицеллы пяти 

различных форм. Этот факт, в свою очередь, свидетельствует о достаточно 

высокой способности указанных дендронов к адаптации формы за счет 

изменения конформации алкокси-групп. Гораздо большая разница в размере 

мицелл обнаружена для 𝐹𝑑3̅𝑚 фазы [136], где структура Франка-Каспера 

сформирована инвертированными мицеллами с координационными числами 12 

и 16 соответственно. Слои атомов в фазах Франка-Каспера состоят из 

треугольников, квадратов и гексаэдров. Треугольники образуют грани 

полиэдров различных координационных чисел. В фазах 𝑃𝑚3̅𝑛 и P42/mnm 

пентагональные поверхности наклонены к основным слоям и не образуют 

неразрывных поверхностей, таким образом преодолевается упаковка 

пятигранников в периодичных 3D структурах [133]. 

При упаковке сфер в кубическую решетку возникает проблема 

максимально эффективного их размещения, однако упаковка мягких и 

полумягких сфер представляет собой даже более сложную задачу. С этой 

проблемой пытался еще в XIX веке разобраться Кельвин, рассматривая 

максимально эффективную упаковку мыльных пузырей в пене с образованием 

минимальной поверхности. Интерес Кельвина к пене был вызван тем, что он 

полагал, что у натянутой безгазовой пены нулевой модуль, и поэтому она 

является хорошей механической моделью для эфира, который, как 

предполагалось, должен был переносить световые волны без продольной 

компоненты [133].  
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Стоит отметить причину, по которой, металлы и дендримеры принимают 

эквивалентные сложные типы упаковки. Она заключается в том, что 

составляющие кристаллическую ячейку сферы достаточно мягкие. Мягкость 

атомных d - орбиталей играет важную роль в определении тетрагональной 

плотной упаковки в переходных металлах. Супрамолекулярные дендримеры 

можно представить, как твердые сферические ядра с мягкими алифатическими 

коронами. Решение проблемы оптимальной упаковки в таких системах 

совпадает с решением проблемы Кельвина о минимизации поверхностной 

энергии сухой пены (минимальной поверхности, приходящейся на пузырь). 

Решением Кельвина была объемноцентрированная кубическая мезофаза 

симметрии 𝐼𝑚3̅𝑚, однако предложенная в 1994 году Уэйром и Феланом 

кубическая структура симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 заняла на 0.4% меньшее пространство 

[137]. Частота образования упаковки симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 как равновесной 

структуры во многих супрамолекулярных дендримерах и других жидких 

кристаллах была принята, как экспериментальное доказательство решения 

Уэйра - Фелана. В то время, как при высоких температурах увеличение 

конформационного беспорядка ведёт к латеральному уширению дендримерной 

алифатической короны, при низких температурах движущей силой является 

минимизация свободной поверхности.  

Отметим, что форма дендрона играет наиболее важную роль в форме 

организующейся мицеллы, а, значит, и в структуре и симметрии образованной 

жидкокристаллической мезофазы. Рассмотрим функции радиального 

распределения объема для различных 3D структур [133]. Пусть есть сфера 

переменного радиуса r, причем центр сферы совпадает с центром 

соответствующего многогранника Вороного. Если принять vi(r) за часть объема 

i-ой кристаллической ячейки, находящейся внутри сферы, то при малых r, рост 

сферы происходит плавно, при этом отношение dV / dr, пропорционально r2.  
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Рисунок 2. а) – модель структуры дисков состоящих из шести, пяти и четырех ионов; б) схемы агрегации 

ионов различной симметрии: 1 – двух симметричны катионов с двумя симметричными, 2 и 3 – 

двух симметричных катионов с несимметричными анионами, 4 – двух несимметричных 

катионов с двумя несимметричным анионами. 
 

При достижении сферой границ многогранника Вороного, дальнейшее 

увеличение радиуса приводит к снижению скорости роста ее объема.  

Если представить себе проекцию конической молекулы (рис. 2а) на 

плоскость, перпендикулярную оси конуса (рис. 2б), то линия, огибающая 

полную развертку дендрона, может быть выражена функцией dV / dr. На рис. 2б 

прямоугольником выделен участок, для которого рассчитаны функции 

радиального распределения, соответствующие дендронам идеальной формы, 

образующим кристаллические решетки различной симметрии. Эта модель 

показала себя эффективной в предсказании самоорганизации конических 

дендронов различной структуры. Например, для фазы 𝐼𝑚3̅𝑚, функция 

распределения объема имеет более острый пик и резкий спад при больших r по 

сравнению с фазами 𝑃𝑚3̅𝑛 и P42/mnm. Это объясняет образование 𝐼𝑚3̅𝑚 фазы 

из последних двух при нагревании вследствие сжатия алкильных окончаний 

дендрона, обусловленного увеличением доли гош-конформаций [138]. 

Несмотря на то, что для фаз 𝑃𝑚3̅𝑛 и P42/mnm распределение объема 

практически одинаковое, а также часто наблюдается сосуществование этих фаз, 
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в исследованных образцах при уменьшении температуры происходит 

образование структуры типа 𝑃𝑚3̅𝑛. Однако расчёт более чувствительной 

производной 
𝑑𝛺

𝑑𝑟
=

𝑑

𝑑𝑟
(
1

𝑟2
𝑑𝑉

𝑑𝑟
) позволяет обнаружить эту разницу. Данная 

функция описывает уменьшение среднего телесного угла (угла образованного 

неусеченной частью сферы в многограннике Вороного). Форма кривой dΩ / dr 

при значениях r, близких к r0, особенно важна из-за высокой степени 

отталкивания между алкильными окончаниями сфер. Это отталкивание 

становится меньше, если алкильные окончания можно сдвинуть с небольшим 

увеличением энтальпии. Таким образом, фазы, имеющие большее количество 

близких контактов, образуются при низких температурах или когда дендроны 

имеют меньшее количество переплетений алкильных окончаний. По графику 

распределения dV / dr возможно также объяснить, почему не происходит 

образование кубической плотноупакованной фазы симметрии 𝐹𝑚3̅𝑚 для 

конических дендронов. Для идеальной формы дендрона в данном случае в 

области высоких значений r не допустимы наблюдаемые высокий пик и 

продолжительный спад функции. Для того, чтобы было возможно образование 

фазы симметрии 𝐹𝑚3̅𝑚, в молекуле необходимо присутствие разветвления на 

одном из первых атомов углерода в алкильных окончаниях и наличие 

достаточно длинных алкильных окончаний, способных заполнять 

октаэдральные вакансии между многогранниками Вороного [133].  

Для того, чтобы подтвердить эффективность геометрического подхода при 

самоорганизации секторообразных монодендронов, были синтезированы и 

исследованы монодендроны на основе солей 

три(алкилокси)бензолсульфоновой кислоты с различными модификациями 

алкильных окончаний: с большим углом развертки дендрона (Ω) в которых одна 

из трех алкильных цепей была модифицирована дополнительным 

разветвлением на три новых, а также с неравной длиной алкильных цепей. 
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Согласно анализу функции радиального распределения объема dV / dr, 

увеличение разветвленности периферийной части должно было привести к 

образованию объемноцентрированной кубической мезофазы. В работе [6] 

данная гипотеза была подтверждена на примере гиперразветвленных 

монодендронов типа AB5. Эти монодендроны при нагревании образуют 

объемноцентрированную кубическую мицеллярную мезофазу при нагревании. 

Введение неразветвленных алкильных окончаний наряду с разветвленными в 

таких монодендронах способствует образованию промежуточных мезофаз 

(например, колончатой гексагональной) перед переходом в 

объемноцентрированную кубическую мезофазу.  

Рассмотрим зависимость радиального распределения дендрона как 

степенную функцию радиуса мицеллы: 𝑑𝑉/𝑑𝑟 = 𝑘𝑟𝑝. В зависимости от 

значения коэффициента p можно с некоторой погрешностью предсказать 

образуемые фазы: 𝑝 ≈ 0 – смектик, 0 < 𝑝 < 1 – биконтинюальная кубическая, 

𝑝 ≈ 1 – колончатая, 𝑝 ≈ 2 – мицеллярная (кубическая или другие симметрии). 

В целом можно отметить, что при больших значениях коэффициента наиболее 

вероятно образованию объемноцентрированной кубической мезофазы, а более 

низких – пластических кристаллов симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 [6].  

Изменение температуры также предсказуемым образом влияет на форму 

монодендрона. При более высоких температурах происходит увеличение 

количества гош-конформаций в цепях боковых заместителей, они уширяются в 

латеральном направлении и сжимаются по длине. Монодендрон приобретает 

усеченно-коническую форму, что способствует фазовому переходу из 

колончатой в кубическую мезофазу. Если дендроны присоединены к 

полимерной цепи ковалентно, и тем самым невозможно их вытеснение из 

колончатых агрегатов, макроволокно удлиняется при нагревании, в отличие от 

обычной усадки полимерных волокон. 
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Современные применения самосборки  

Органические молекулы, имеющие концевые группы, способные 

присоединяться к различным типам субстратов – металлам [139-142], их 

оксидам [143,144], полупроводникам [145] и т.д., могут спонтанно 

организовываться на их поверхности в двумерные решетки. Внешние концы 

молекул в монослое могут быть функционализированы тем или иным образом, 

изменяя таким образом свойства поверхности – делать ее гидрофильной или 

гидрофобной [146], изменять поверхностное состояние полупроводника [147]. 

В микромеханических приборах самоорганизующийся монослой может 

снижать трение движущихся элементов и защитного покрытия [148] и 

увеличивает тем самым надежность работы микроактуаторов и сенсорных 

структур.  

Эффект самосборки позволяет точно позиционировать как сам монослой 

на субстрате, так и различные элементы относительно монослоя, что делает 

такие структуры чрезвычайно интересными для электронной промышленности 

– самоорганизующиеся монослои уже сегодня используются, как сверхплотные 

носители памяти [149], молекулярные провода – ионные каналы [150], а также 

обладают отрицательным дифференциальным сопротивлением [151]. Многие 

органические молекулы обладают характерным спектром поглощения, 

особенно в инфракрасной области, что позволяет рассчитывать на их 

использование в оптоэлектронных приборах.  

Другая важная область применения самоорганизующихся монослоев 

однородной толщины в несколько нанометров определяется способностью 

покрывать большие площади поверхности, в том числе и с неоднородным 

профилем – литография: микроконтактная печать [152], печать сканирующей 

головкой, атомным [153] или электронным [154] пучком, фотолитография 

[155]. Например, метод микроконтактной печати с использованием 

полидиметилсилоксанового шаблона использовался для печати 
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органоэлектронных цепей [156], паттернировании биологических объектов на 

субстратах [157], а также неровных субстратов [158]. Для более широкого 

применения самоорганизующихся монослоев в литографии необходимо 

решение трех основных проблем: уменьшение дефектности двумерной 

кристаллической решетки в слое, снижение поверхностной диффузии и 

расширение круга операций постпроцессинга. 

Как уже было отмечено выше, основной принцип самоорганизации 

заключается во взаимном упорядочении элементов под действием слабых 

нековалентных взаимодействий, энергия которых не очень сильно превышает 

энергию теплового движения. Это делает самоорганизующиеся объекты 

чрезвычайно чувствительными к различным внешним воздействиям и 

позволяет исследователям и инженерам аккуратно управлять структурой 

материала. Например, самоорганизация под действием внешнего 

электрического поля позволяет ориентировать на поверхности субстрата 

нанопроводящие каналы [159]. Электрическое поле использовали также для 

контроля ориентации структуры в пленках блок-сополимеров [160]. Варьируя 

геометрию микроканалов, можно добиться изменения взаимной упаковки в них 

сферических коллоидных наночастиц [161]. Изменение структуры 

самоособирающихся агрегатов, содержащих магнитные наночастицы и 

формирующих фотонные кристаллы, наблюдали под действием магнитного 

поля [162]. 

Отметим еще один интересный класс соединений, полученных при 

помощи самоорганизации – нанопористые материалы. После получения 

двумерно или трехмерно упорядоченной матрицы, организованной 

органическими молекулами, материал подвергается термоокислительной 

деструкции, минерализации, карбонизации, и, при необходимости, сшивке 

сохранившегося остова (рис. 3). В результате формируется материал, 

содержащий упорядоченные поры, размеры, форму и топологию которых 
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можно регулировать на стадии формирования самоорганизующейся 

архитектуры [163-171]. Нанопористые материалы на основе углерода, 

обладающие чрезвычайно высокой удельной площадью поверхности, а также 

низкой себестоимостью, химической инертностью и неплохими 

механическими свойствами, можно использовать, как адсорбенты, материалы 

для хранения газов, полупроницаемые мембраны, в электродах и двухслойных 

химических конденсаторах [172,173].  Полный обзор различных методик 

получения мезопористых материалов представлен в работе [174]. 

 

 

Рисунок 3. Общий принцип формирования нанопористых материалов. 

 

Важным развитием идеи применения мезопористых материалов является 

их использование в качестве ион-селективных мембран. Было показано [175], 

что для секторообразных жидкокристаллических солей на основе 

бензоламмониевых солей возможно контролировать ионную проводимость за 

счет обратимого фазового перехода из ортогональной колончатой в 

гексагональную колончатую мезофазу. Ионная проводимость в колончатой 

гексагональной фазе оказалась на четыре порядка больше, чем в 

орторомбической колончатой. Рентгеноструктурный анализ показал, что 

проводимость в орторомбической колончатой мезофазе уменьшается из-за 

высокоупорядоченного расположения ионов в центре колончатых агрегатов. 

Катионы и анионы занимают фиксированное положение внутри 

орторомбической колончатой структуры и не мобильны. 

Эффективный селективный транспорт ионов или электронов 

определяется образованием одномерных, двумерных или трехмерно 
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структурированных каналов в ЖК фазах, или твердых пленках с 

фиксированными ЖК структурами [176]. Для обеспечения ионной 

проводимости необходимы ЖК с полярными группами, а для электронной 

проводимости – с π-сопряженными группами. В образуемых агрегатах 

непроводящие алифатические окончания обеспечивают эластичные или 

изоляционные свойства, что приводит к образованию наномасштабных 

каналов. Супрамолекулярный дизайн ЖК молекул по этой   причине 

является полезным инструментом для создания проводящих материалов. Стоит 

отметить, что ЖК также перспективны для изготовления гибких материалов, 

поскольку они образуют стабильные, мягкие и легкие тонкие пленки [177].  

Важным вопросом, однако, является возможность изготовления 

дискретных изделий из столь перспективных материалов. Для этого 

необходимо преодолеть несколько технологических трудностей. В первую 

очередь, необходимо обеспечить правильную преимущественную ориентацию 

ионных каналов относительно поверхности мембраны. Во-вторых, ИЖК 

обычно представляют собой воскоподобные вещества или существуют в виде 

дисперсных частиц, поэтому для создания ион-селективных мембран, готовых 

к эксплуатации в окружающей среде, необходима дополнительная переработка 

синтезированных соединений.  

Было показано, что приложение магнитного поля к неупорядоченной 

колончатой фазе указанного соединения приводит к формированию 

чрезвычайно упорядоченных жидкокристаллических доменов с параметром 

ориентации, достигающим, по данным малоуглового рентгеновского рассеяния 

и поляризационной оптической микроскопии, значения 0.95. Диаметр ион-

селективных в материале составлял ~ 1 нм. Проведенные измерения ионной 

проводимости показывают ее увеличение по крайней мере в 85 раз по 

сравнению с неориентированными в магнитном поле образцами. Другой 

подход, использованный той же группой авторов с тем же материалом, 
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заключается в «мягком ограничении» (soft confinement) самоорганизующейся 

мезофазы [178]: жидкокристаллические пленки соединения 345-BСA-Na* 

получали поливом кремниевых подложек разбавленным раствором вещества в 

тетрагидрофуране, после испарения растворителя на полученной пленке ИЖК 

располагали мягкую полидиметилсилоксановую пленку, затем систему 

отжигали и удостоверялись, что большинство колонн гексагональной фазы 

принимало вертикальное положение. После этого проводили сшивание 

алифатических окончаний дендронов посредством ультрафиолетового 

излучения. В итоге получали легко отделяемую от подложки мембрану, ионная 

проводимость которой превышала проводимость неориентированного 

материала на три порядка (рис. 4). 

Интересным представляется также пример получения ион-селективных 

мембран на основе тетрафторида и гексафосфида 3,4,5-

три(додецилокси)триметиламмония. Для обоих соединений характерна фазовая 

 

Рисунок 4. Схема самоорганизации соединения 345-BСA-Na* и получения на его основе тонкой пленки с 

порами, параллельными директору слоя, методом мягкого ограничения: а) структура 

конических дендронов 234-BSA-Na*;. b) домены гексагональной колончатой мезофазы с 

диаметром центральных пор ~ 1 нм; c) пленка субмикронной толщины получена поливом 

кремниевой подложки разбавленным раствором 234-BSA-Na* в тетрагидрофуране, после 

чего растворитель испарялся. В полученной пленке цилиндрические жидкокристаллические 

агрегаты параллельны поверхности субстрата; d) приложение мягкого 

полидиметилсилоксанового покрытия и последующий отжиг приводит к реориентации 

супрамолекулярных колонн в вертикальное положение; e) сшивание ультрафиолетовым 

излучением приводит к формированию связной пленки субмикронной толщины, легко 

отделяемой от субстрата [179]. 
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последовательность кристалл → колончатая прямоугольная мезофаза (1) → 

колончатая прямоугольная мезофаза (2) → колончатая гексагональная мезофаза 

→ изотропное состояние. К сожалению, авторы не исследовали детально 

вопрос об упорядочении в цилиндрах наблюдаемых фаз, хотя на картинах 

рентгеновской дифракции в скользящих углах отражения для 

высокотемпературной прямоугольной фазы наблюдается один узкий рефлекс, 

соответствующий межплоскостному расстоянию 4.8 Å. При переходе из этой 

фазы в (неупорядоченную) гексагональную колончатую мезофазу наблюдался 

скачок проводимости как минимум на три порядка. 

Отметим также, что гексагонально упорядоченные каналы – не 

единственный кандидат для создания управляемых ион-селективных мембран. 

Другой подход заключается в использовании кубической биконтинуальной 

гироидной мезофазы симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑, состоящей из системы 

взаимонепроникающих трубок, базовой единицей которых является 

соединение двух триподов, плоскости которых развернуты относительно друг 

друга на угол 70.53. 

Чувствительность ЖК к внешним условиям позволяет одноосно 

ориентировать образуемые ими как колончатую, так и смектическую мезофазы. 

Это имеет ключевое значение при создании проводящих ЖК материалов. 

Первое измерение анизотропной ионной проводимости в смектических 

мезофазах параллельно и перпендикулярно слоям было сделано для ионного 

комплекса на основе диол-функционализированного стержнеобразного 

мезогенного соединения и имидазолиевой ионной жидкости [179]. Ионная 

проводимость, измеренная параллельно к слоям, были в диапазоне 

10-3÷10-4 См/см при комнатной температуре, что на несколько порядков выше, 

чем проводимость, измеренная перпендикулярно слоям смектика. Для 

ориентации ЖК были разработаны различные методы [178,180-185]. 

Вертикальная ориентация смектического ЖК была получена для олиго 
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этиленоксидного соединения за счет покрытия подложки полиимидом и 

применения последующего сдвигового напряжения [180]. Для азобензен-

содержащего ионного ЖК было показано, что параллельная ориентация 

термотропной смектической мезофазы может быть изменена на вертикальную 

гомеотропную двух-стадийным фотооблучением [181]. Ультрафиолетовое 

облучение вызывает изотропизацию за счет транс-цис перехода, а последующее 

облучение линейно-поляризованным видимым светом приводит к 

формированию вертикально ориентированных слоев. Размеры ионных каналов 

можно контролировать через молекулярный дизайн структурообразующего 

остатка ЖК молекул [176,186,187]. Так для секторообразных имидазолиевых 

солей в работе [188] характерна колончатая ЖК фаза c возможностью ионного 

транспорта по образуемым доменам. ЖК соли образуют колончатые агрегаты с 

ион-проводящими каналами в их центрах. После приложения напряжения 

сдвигом происходит одноосная ориентация колончатых агрегатов параллельно 

поверхности субстрата в направлении сдвига. Сориентированные на большом 

масштабе колончатые агрегаты позволяют получить проводимость в сорок раз 

большую в направлении ионных каналов, чем перпендикулярно им. 

Гомеотропная ориентация ЖК колончатых агрегатов также была осуществлена 

за счет модификации стеклянной поверхности [189]. Было также показано, что 

колончатые ЖК можно гомеотропно сориентировать электрическим полем 

[184] и магнитными полями [178,185]. 

На сегодняшний день авторами развиты подходы к созданию 

самоорганизующихся ИЖК, чувствительных к различным внешним стимулам: 

свету [181,190-193], тем или иным химическим соединениям [194-197], 

механическому давлению [198], электрическому полю [199]. Большой обзор 

других применений ИЖК, как секторообразных та и линейных, приведен в 

статье [177]. 
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Интересным примером смектиков являются пленки Ленгмюра-Блоджетт 

[200-202], представляющие собой набор хорошо упорядоченных слоев, каждый 

из которых имеет доменную структуру. Такие системы являются 

перспективными для применения в нелинейной оптике [203], в области 

обратимой записи информации [204], создания электронных [205] и 

фоторезисторов [206], биосенсоров [207,208]. Существенные ограничения на 

молекулярную подвижность в кристаллических доменах ленгмюровских 

пленок, однако, усложняют управление структурой слоев. Даже слабое их 

нагревание приводит к необратимому исчезновению молекулярного порядка 

[209,210]. Существенно изменяет ситуацию использование так называемых 

амфотропных соединений, то есть соединений, молекулы которых содержат 

наряду с жесткой мезогенной группой также амфифильные части. Так, 

исследования [211] полимерного малоната, содержащего гидрофильную 

этиленгликольную основную цепь и азобензольные группы в качестве жестких 

фрагментов показали, что на поверхности воды соединение образует 

ленгмюровские монослойные пленки, которые плавятся при температуре 

~50С. Однако при охлаждении до комнатной температуры молекулярный 

порядок полностью восстанавливается. Более того, даже нагревание до 150С 

не приводит к полной изотропизации материала из-за фиксации ориентации 

мезогенных групп полимерной цепью. В общем случае, поскольку жидкие 

кристаллы – исторически первая открытая мезофаза, часто любую мезофазу, 

обладающую промежуточной степенью упорядочения, называют 

жидкокристаллической.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объекты исследования 

Объектами исследования в Главе 1 служили соединения на основе 

объемного секторообразного 3,4,5-три(п-n-илоксибензилокси)бензоата 

(схема 1). Указанные соединения имели различную длину алкильного радикала 

R = –(CH2)n-1–CH3 (n = 10, 12, 18 атомов углерода) причем этот алкильный 

радикал мог быть частично фторирован. Фторированные производные имели 

R = –(CH2)n-m–(CF2)m-1–CF3. X = –OH (для модельных соединений) или 

полиметилметакрилатная цепь. 

 

Схема 1. Общая химическая формула соединения на основе объемного секторообразного 3,4,5-три(n-

илоксибензилокси)бензоата.  
 

Приняты следующие обозначения полимерных производных (H10-ABG-

PMA, H12-ABG-PMA и F6H4-ABG-PMA), а также для модельных соединений 

с гидроксилированным окончанием – (H10-ABG-OH, H12-ABG-OH, H18-ABG-

OH, F6H4-ABG-OH). В указанных аббревиатурах, состоящих из трех частей, 

первая описывает тип алкильных окончаний (цифра – число атомов C в R, H – 

алкильные производные, F – фторированные), вторая – структуру мезогенной 

группировки (ABG – 3,4,5-три(п-n-илоксибензилокси)бензоат), третья – 

присоединение заместителя к полимерной цепи (PMA) или гидроксигруппе 

(OH).  



Таблица 1. Молекулярные характеристики, теплофизические свойства и структурные параметры 

полиметакрилатов с объемными боковыми секторообразными заместителями и их модельных соединений 

Вещество 
СП 

цепи 

ПММА 
Mw / Mn 

Переход порядок - беспорядок 

внутри цилиндров 

(oh– h)
 1 

Изотропизация 

(h – I) эксп, 

г/см3 

рассчет 

г/см3 
X c, Å c / x 

T1,C 
H, 

кДж/моль 

Do / D, 

Å 
T2,C 

H, 

кДж/моль 
D, Å 

I (H10-ABG-PMA) 15 1.6 20 7.6 /61 50 0.9 58.6 1.049 1.080 8 5.0 0.625 

II (H10-ABG-OH)2 – – 20  70 – 20  – 49.9      

III (H12-ABG-PMA) 19 1.42 42 20 59.0/62.2 95 3.6 59.0 1.030 1.034 8 5.0 0.625 

IV (H12-ABG-0EO-

PMA) 
150 1.6 – – – 110 1.0 51.0      

V (H12-ABG-OH) – – 45 60 53.2/54.5 55 4.1 54.0 1.052 
1.021/

1.113 
13/14 10.0 

0.769/ 

0.714 

VI (H18-ABG-OH)3 – – 70 91  54.5/56.5 75 3.3 55.0      

VII (F6H4-ABG-

PMA)4,5 
12 1.2 – – – 180 3.5 58.3     0.608 

VIII (F6H4-ABG-

OH) 
– – 20  29.4 61/61 90.4 2.5 56.3 1.480 1.551 12 7.3  

1. В исходном, “кристаллическом” состоянии во всех материалах, за исключением соединения VIII, не существует трехмерного порядка. Упорядоченные 

цилиндрические структуры расположены в двумерной гексагональной упаковке, при этом корреляции порядка между цилиндрами нет.  

2. Комнатная температура соответствует переходу материала в изотропное состояние. Область существования колончатой неупорядоченной ЖК фазы очень 

мала. 

3. Гибкий спейсер состоял из трех этиленоксидных звеньев. 

4. Гибкий этиленоксидный спейсер отсутствует. 

5. В материале не наблюдается упорядоченной колончатой фазы. 

СП – степень полимеризации; T1, T2 – температуры фазовых переходов, H – их тепловой эффект; Do и D – диаметры цилиндров в упорядоченной и 

неупорядоченной колончатой фазах соответственно при температурах фазовых переходов; эксп и рассчет – экспериментальная и рассчитанная плотность 

соединения; с – период идентичности, x – количество мономерных звеньев на период идентичности. 
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Методика химического синтеза исходных соединений детально описана 

ранее [212]. Молекулярные характеристики изученных полимеров 

представлены в таблице 1. 

Структурные исследования проводили на одноосно ориентированных 

образцах, вытянутых из исходного материала при температурах, 

соответствующих области существования неупорядоченной колончатой 

ЖК - фазы.  

 

 
Схема 2. Общая схема солей несимметричной (а) и симметричной (б) бензолсульфоновой кислоты. 

 

В Главе 2 изучали самоорганизацию щелочных солей несимметричной и 

симметричной бензолсульфоновой кислоты (2,3,4-три(n-алкилокси) 

бензолсульфонат и 3,4,5-три(n-алкилокси) бензолсульфонат соответственно) 

– см. схему 2. Приняты следующие обозначения: zzzBSAyy-X, где zzz 

принимает значения 345 (симметричный дендрон) или 234 (несимметричный 

дендрон), yy обозначает длину алифатических окончаний в атомах углерода, X 

– присоединенный катион. 

Кроме того, была изучена самосборка ряда производных симметричной и 

несимметричной бензолсульфоновой кислоты, в которых фокальная группа 

связана дендроном ковалентно: XXV (345BSA12-NH2), XXVI (345BSA12-

Arom-Na), XXVII (345BSA12-Arom-Py), а также соединений с 

ненасыщенными алифатическими окончаниями: XXVIII (345BSA12-Unsat-

Cs) и XXIX (234BSA12-Unsat-Na) (схема 3). 
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Таблица 2. Исследованные соли несимметричной и симметричной 

бензолсульфоновой кислоты 

Дендрон 
Тип 

присоединения 

Длина 

алифатических 

окончаний 

Катион 

IX (234BSA12-Li) несимметричный 12 Li+ 

X (234BSA12-Na) несимметричный 12 Na+ 

XI (234BSA12-K) несимметричный 12 K+ 

XII (234BSA12-Cs) несимметричный 12 Cs+ 

XIII (234BSA12-NMe4) несимметричный 12 

N+(CH3)4 

(тетрамет

иламмони

й) 

XIV (234BSA12-Py) несимметричный 12 
 

(пиридини

й) 

XV (345BSA12-Li) симметричный 12 Li+ 

XVI (345BSA12-Na) симметричный 12 Na+ 

XVII (345BSA12-K) симметричный 12 K+ 

XVIII (345BSA12-Cs) симметричный 12 Cs+ 

XIX (345BSA8-Cs) симметричный 8 Cs+ 

XX (345BSA10-Cs) симметричный 10 Cs+ 

XXI (345BSA11-Cs) симметричный 11 Cs+ 

XXII (345BSA14-Cs) симметричный 14 Cs+ 

XXIII (345BSA16-Cs) симметричный 16 Cs+ 

XXIV (345BSA18-Cs) симметричный 18 Cs+ 

 

Общая схема синтеза представленных соединений описана в работе [213]. 
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Схема 3. Структура производных симметричной и несимметричной бензолсульфоновой кислоты, в 

которых фокальная группа связана дендроном ковалентно, а также соединений с ненасыщенными 

алифатическими окончаниями.  
 

 
Схема 4. Соединение XXX: [7]-гетерогелицен с длинными алифатическими окончаниями.  

 

В Главе 3 исследовали образцы [7]-гетерогелицена с длинными 

алифатическими окончаниями (схема 4). Исследовали рацемические смеси 

(XXX-рац) и чистые энантиомеры (XXX-1), их синтез описан ранее [214]. 

Волокна получали из 10% (масс) растворов в гептане при 80°С и исследовали 

методами рентгеновской дифракции при различных температурах.  

В четвертой главе исследовали поли(диалкоксифосфазены) [–

N=P(OCnH2n+1)2–]m с различной длиной алкильных окончаний: XXXI (n = 3, 

поли(дипропоксифосфазен), ПДАФ-3), XXXII (n = 4, 

поли(дибутоксифосфазен), ПДАФ-4), XXXIII (n = 5, 

поли(дипентоксифосфазен), ПДАФ-5). 
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В Главе 6 исследовали соединения на основе α,α’-диалкилкватротиофена 

различной архитектуры: линейные производные XXXIV (Hex-4T-Hex), XXXV 

(Dec-4T-Dec), XXXVI (EH-4T-EH) и димеры XXXVII (D2-Und-4T-Hex), 

XXXVIII (D2-Und-4T-EH), XXXIX (D2-Und-4T-F6) (схема 5), тетрамеры XL 

(D4-Und-4T-Hex), XLI (D4-Und-4T-EH), XLII (D4-Und-4T-F6) (схема 6) и 

дендримеры XLIII – XLVII (схема 7, таблица 3), а также производные α,α’-

диалкилквинкветиофена XLVIII (схема 8). 

 

 

 
Схема 5. α,α’-диалкилкватротиофены с линейными (XXXIV, XXXV) и разветвленными (XXXVI), их 

димеры (XXXVII, XXXVIII), а также частично фторированный димер (XXXIX). 

 

 

 
Схема 6. Тетрамеры на основе α,α’-диалкилкватротиофена с линейными (XL), разветвлёнными (XLI) и 

частично фторированными (XLII) окончаниями. 
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Схема 7. Общая формула карбосилановых дендримеров на основе α,α’-диалкилкватротиофена. В 

настоящей работе m = 4; k = 10; n ϵ [0, 1, 3, 5]. Для детализации химического строения 

использованных соединений см. таблицу 3.  

 

 

Таблица 3. Химическая структура исследованных дендримеров  

на основе α,α’-диалкилкватротиофена 

Номер 

соединения 

Способ 

синтеза 

Номер 

генерации 

Количество 

концевых 

групп, теор. 

Количество 

концевых 

групп, эксп. 

ММ 

XLIII А / Б G0 4 4 2997 

XLIV Б G1 8 7 6301 

XLV Б G3 32 19 16279 

XLVI Б G5 128 60  

XLVII А G5 128 115  

 

 

 

Схема 8. Линейное соединение на основе α,α’-диалкилквинкветиофена – XLVIII.  

 

В седьмой главе исследовали самосборку соединений на основе 

гемицианиновых красителей (см. схему 9): перхлората 1-докозил-4-{(E)-2-[4-

(1,4,7,10-тетраокса-13-азациклопентадекан-13-ил)фенил] винил} пиридина 

(XLIX) и перхлорат 4-{(E-2-[4-(1,4-диокса-7,13-дитиа-10-
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азациклопентадекан-10-ил)-фенил]этенил)}-1-докозилметилпиридина (L). Их 

синтез подробно описан в работе [215].  

При изготовлении пленок ЛБ в качестве органического растворителя 

использовали сверхчистый хлороформ (Merck), перхлорат бария приобретали 

в компании Sigma-Aldrich. Монослои соединений XLIX и L получали из их 10-

4 М растворов в хлороформе, предварительно высушенном над хлоридом 

кальция и очищенном над гидридом кальция. Раствор наносили на 

поверхность субфазы (сверхчистая деионизированная вода, очищенная в 

приборе Millipore Milli-Q, проводимость 18 МОм·см) микропипеттером 

каплями по 5 мкл. В течение 15 мин растворитель испарялся, и монослой 

сжимали на приборе KSV Mini c тефлоновой ванной и полиацетальными 

барьерами со скоростью 0.2 мм/с (0.17 см2/с) при температуре 20 ± 1°C. Затем 

монослои переносили на кварцевые подложки методом Ленгмюра-Блоджетт 

(ЛБ) при давлениях πtrans = 8 мН/м и 25 мН/м. Поверхностное давление 

измеряли с помощью автоматических ленгмюровских весов и пластинок 

Вильгельми. 

Непосредственно перед приготовлением пленок ЛБ все подложки 

чистили хлороформом и ацетоном, а затем промывали дистиллированной 

водой. Коэффициенты переноса во всех случаях были близки к единице. 

 

Схема 9. Гемицианиновые красители с длинными алифатическими заместителями  
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Экспериментальные методы исследования 

Рентгеноструктурный анализ 

В Главе 1 структурные исследования проводили на изотропных и 

одноосно ориентированных образцах, вытянутых из исходного материала при 

температурах, соответствующих области существования неупорядоченной 

колончатой ЖК - фазы. Полимеры ориентировали сдвигом между 

покровными стеклами, а мономеры – с помощью пинцета.  

Строение образцов изучали методом рентгеновской дифракции под 

большими и малыми углами. Для анализа общей картины большеуглового 

рентгеновского рассеяния использовали рентгенограммы, полученные на 

плоскокассетной камере с точечной или тороидальной коллимацией пучка, 

CuKα-излучение. Время экспозиции составляло 12 ÷ 16 ч. Нагревание 

образцов проводили в температурной приставке с точностью ±0.5°С. 

Малоугловые рентгенограммы получали с помощью установки с 

вращающимся анодом “Elliott GX-13” с точечной коллимацией пучка, 

разрешающая способность 100 нм. Количественный анализ полученных 

рентгенограмм осуществляли на денситометре “Optronics P-1000”.  

Надмолекулярную организацию образцов исследовали методом 

малоуглового рентгеновского рассеяния. Дифрактометрические измерения 

проводили на малоугловой камере Кратки с высоким угловым разрешением 

(полуширина первичного пучка 1.4´), CuKα-излучение, Ni-фильтр. Угловой 

шаг при съемке дифракционных кривых составлял 1´, а в области 

интенсивного узкого рефлекса 100 – 0.5´. Время накопления выбирали от 100 

до 300 с, в зависимости от относительной интенсивности рефлексов. Интервал 

температурных съемок составлял 5÷200°  

В §1.3 были приготовлены серии растворов соединения IV (Мw = 160400 

– раствор высокой молекулярной массы – РВМ, и Мw = 22000 – раствор низкой 

молекулярной массы – РНМ) массовых концентраций 10%, 5%, 2% и 1% для 

устранения эффекта межчастичной интерференции. В качестве растворителя 

был выбран гексан, как наиболее удобный для приготовления растворов и 
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одновременно дающий достаточно высокий контраст электронной плотности. 

Навеска вещества составляла ~1 мг. Cвежеприготовленные растворы 

интенсивно размешивали в течение ~5 мин. Затем их запаивали в 

тонкостенные стеклянные ( = 0.01 мм) капилляры диаметром 1.5 мм. Длина 

капилляра превышала 2 см. Исследование малоуглового рентгеновского 

рассеяния проводили с помощью камеры Кратки не позднее, чем через три дня 

после приготовления раствора. Использовали формирующую щель шириной 

0.1 мм, допускающую надежную регистрацию дифрагированного излучения 

при q ≥ 0.06 нм-1. Капилляры с растворами образцов хранили в темном месте, 

переворачивая ежедневно для предотвращения их осаждения. Повторные м 

малоугловые исследования проводили через несколько месяцев после начала 

эксперимента. Обработку полученных данных (и моделирование ее формы) 

осуществляли с помощью пакета программ ATSAS, разработанного в группе 

проф. Д.И. Свергуна (см. §4 Экспериментальной части). 

В Главе 2 структуру соединений на основе три(n-алкилокси) 

бензолсульфоновой кислоты исследовали методами рентгеновской дифракции 

в больших и малых углах. Малоугловые дифрактограммы высокого 

разрешения получали с помощью дифрактометра NanoStar Bruker AXS (CuKα 

излучение, λ = 1.5408 Å) с пропорциональным детектором Hi-Star и точечной 

системой коллимации на основе зеркала Гоббеля (диаметры формирующих 

щелей соответственно 0.75, 0.4 и 1.0 мм). Использованные параметры 

настройки прибора позволяли надежную регистрацию рассеянного 

рентгеновского излучения в диапазоне волновых векторов, соответствующих 

межплоскостным расстояниям d от 8 до 175 Å. Время экспозиции варьировали 

от 400 до 2000 с в зависимости от интенсивности рассеянного излучения. В 

дальнейшем такая установка будет сокращенно называться BNS. 

Исследование рентгеновского рассеяния в больших и малых углах 

проводили также с использованием рентгеновской камеры S3-Micropix 

(Hecus), CuK-излучение,  = 1.5406 Å с источник Xenocs Genix (рабочие 

значения тока и напряжения 50 кВ и 1 мА соответственно). Для регистрации 
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рассеянного излучения использовали два типа детекторов – двумерный 

Pilatus 100K и линейный газовый PSD 50M (смесь аргона и метана при 

давлении 8·105 Па). Коллимационная система Fox 3D с формирующими 

щелями Кратки шириной 0.1 и 0.2 мм соответственно, позволяет надежную 

регистрацию рентгеновского излучения в диапазоне волновых векторов от 

q =0 .003 Å-1 до q = 1.9 Å-1,  

𝑞 =
4𝜋 ∙ sin 𝜃

𝜆
 

(2) 

где 2 𝜃 – угол рассеяния. Для максимального уменьшения рассеяния 

рентгеновского пучка на молекулах воздуха, использовали зеркала Гоббеля, а 

сам рентгеновский путь от источника до детектора вакуумировали (остаточное 

давление воздуха в камере Кратки 2.6 ÷ 5.0 Па). Время экспозиции составляло 

от 600 до 5000 с в зависимости от интенсивности рассеяния от образцов. 

Изменение температуры образцов в диапазоне (23÷200) ºC в камере 

осуществляли с помощью приставки Джоуля. Образцы либо запаивали в 

специальные капилляры для рентгеновских исследований, либо помещали 

между двумя сверхтонкими полиимидными пленками, после чего закрепляли 

в держателе. В дальнейшем описанная установка будет сокращенно 

называться MPX. 

В Главе 3 картины рассеяния в больших углах получали на станции 2.1 

(SRS Synchrotron, Daresbury), длина волны  = 1.5 Å, детектор MAR-345, а в 

малых – на станции ID02 (ESRF, Гренобль), длина волны  = 1.5 Å. 

В Главе 4 исследование структуры полидиалкоксифосфазенов в широком 

диапазоне температур от –60°С до 100°С проводили с помощью установки 

Rigaku с детектором MAR345, оборудованной игольчатым держателем, 

продуваемым азотом варьируемой температуры. Обработку полученных 

двумерных картин дифракции производили в программе FiberFix CCP13.  

В Главе 6 предварительно готовили ориентированные образцы 

производных олиготиофена диаметром 0.7 мм экструдированием материала 
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при 70ºС через самодельный мини-экструдер. Рентгеновские исследования в 

больших и малых углах при комнатной температуре проводили с 

использованием дифрактометра Rigaku MicroMax-007 HF с вращающимся 

анодом (λ = 1.54 Å) и точечным пучком диаметра 300 мкм. Двумерные 

картины рассеяния в больших углах получали с помощью детектора Fuji с 

размером пикселя 100 × 100 мкм2, а в малых – двумерного 

мультипроволочного детектора. Их калибровку проводили бегенатом серебра. 

Для температурных исследований рентгеновского рассеяния образцы 

помещали в нагревательную приставку Linkam, продуваемую азотом.  

Кроме того, использовали дифрактограммы образцов, полученные с 

использованием рентгеновской камеры S3-Micropix Hecus (см. выше), а также 

на линии BM26 (ESRF, Гренобль, Франция) с энергией фотонов 10 кэВ. 

Рентгеновское рассеяние регистрировал детектором FreLoN Kodak CCD, 

калиброванным бегенатом серебра, температуру материала контролировали с 

помощью приставки Linkam, скорость нагревания и охлаждения составляла 

10ºС/мин.  

Размеры кристаллитов L и параметры паракристалличности g оценивали 

из интегральных полуширин Δs нескольких (обычно двух) порядков 

соответствующих рефлексов, используя метод Хоземана-Бонарта [216]: 

1

𝐿𝑛
2
= (

∆𝑠

2𝜋
)
2

− (
𝜋𝑔2𝑛2𝑠ℎ𝑘

(𝑛)

2
)

2

 

(3) 

Рентгеновская рефлектометрия 

В Главе 6 исследование образцов методом рентгеновской 

рефлектометрии и дифракции в скользящих углах отражения проводили на 

станции P08 синхротрона PETRA-III (Гамбург, Германия) с энергией фотонов 

15 кэВ. Размеры пучка составляли 200 × 50 мкм2 в вертикальном и 

горизонтальном направлениях соответственно. Для регистрации 

рентгеновского рассеяния использовали двумерный детектор Perkin Elmer и 
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линейный позиционный детектор Mythen. В течение эксперимента образцы 

поддерживали в атмосфере гелия для уменьшения радиационного 

повреждения.  

В Главе 7 рефлектометрические измерения проводили на станции BL9 

источника синхротронного излучения DELTA (Дортмунд, Германия). 

Падающий пучок с энергией 12.38 кэВ (λ = 1 Å) имел прямоугольную форму 

(500 × 100 мкм2). Отраженный пучок регистрировали точечным детектором. 

Во избежание радиационного повреждения монослоя, в процессе 

эксперимента образцы содержали в гелиевой атмосфере. 

In situ исследования рентгеновской рефлектометрии и УФ−vis 

спектроскопии проводили на станции ID10 “Soft Interfaces and Coherent 

Scattering beamline” Европейского синхротрона ESRF (г. Гренобль, Франция) 

с использованием тефлоновой ленгмюровской ванны (170 мм × 438 мм) с 

одиночным подвижным барьером, помещенной на активную 

антивибрационную систему MOD-2S (Halcyonics) [217]. Поверхностное 

давление контролировали с помощью весов PS4 (Nima Technology Ltd.), 

бумажная пластинка Вильгельми). Для уменьшения окислительного 

повреждения образцов в течение эксперимента ванну содержали в гелиевой 

атмосфере. 

Теплофизические методы 

В Главах 1, 2, 4 теплофизический анализ образцов проводили с 

использованием калориметра Perkin Elmer DSC - 7 со скоростью нагревания-

охлаждения 10ºC/мин или 20ºC/мин. Температуры фазовых переходов 

определяли, как точки максимума соответствующих эндо- и экзотермических 

пиков на термограммах, а теплоты фазовых переходов определяли из их 

интегральной интенсивности.  

В Главе 6 исследование производных олиготиофена проводили с 

помощью калориметра Mettler DSC- со скоростью нагревания-охлаждения 

10ºC/мин в аргоне. 
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Методика Ленгмюра-Блоджетт 

В Главе 6 пленки Ленгмюра-Блоджетт готовили из растворов соединений 

в толуоле (концентрация 0.33 г/л). Раствор наносили микрошприцем на 

поверхность воды, а затем пленка релаксировала в состояние равновесия в 

течение пяти минут. Изотермы сжатия-растяжения при комнатной 

температуре получали с помощью тефлоновой ленгмюровской ванны Nima 

712BAM с брюстеровским микроскопом. Сверхчистую воду получали 

посредством деионизационной системы Akvilon D-301. Полученные монослои 

сжимали со скоростью 50÷100 мм/мин – в указанных пределах она не влияет 

на изотермы сжатия. Пленки Ленгмюра-Блоджетт получали переносом на 

кремниевые подложки, активированные кислородной плазмой с последующей 

ультразвуковой чисткой в изопропаноле. После этого подложки вертикально 

погружали в раствор со скоростью 8 мм/мин. Перенос пленок осуществляли 

при различных поверхностных давлениях.  

В Главе 7 формирование и исследование свойств ленгмюровских 

монослоев проводили на ванне Ленгмюра Minitrough Extended (KSV, 

Финляндия) с максимальной площадью межфазной поверхности 558 см2 при 

сжатии между подвижными барьерами со скоростью 15 см2 мин-1. В качестве 

субфазы была использована вода, очищенная и деминерализованная с 

помощью системы Milli-Q Integral Water Purification System (Millipore, США), 

с удельным сопротивлением 18.2 МОм·см (при 25°С). Субфазу 

термостатировали при 20°С. В качестве растворителя использовали 

хлороформ. Поверхностное давление измеряли по методу Вильгельми при 

помощи шероховатой платиновой пластинки с точностью до 0.1 мН м-1. 

Поверхностный потенциал измеряли методом вибрирующего электрода при 

помощи датчика SPOT (KSV, Финляндия) с точностью до 1 мВ. Морфологию 

ленгмюровских пленок непосредственно на поверхности воды 

визуализировали при помощи брюстеровского микроскопа BAM-300 (KSV, 

Финляндия). Полученные микрофотографии, соответствующие межфазной 
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поверхности 100×100 мкм2
, корректировали геометрически с учетом 

наблюдения под углом Брюстера (53.1°). 

Перед переносом ПЛБ поверхность кремниевых подложек очищали в 

нагретой до 70°С смеси воды с перекисью водорода (30%) и аммиаком (35%) 

в соотношении 10 : 2 : 1 в течение 10 минут. Затем подложки промывали и 

оставляли в сосуде с водой в ультразвуковой ванне также в течение 10 минут. 

После этого подложки сушили в потоке газообразного азота для быстрого 

удаления воды с их поверхности. Для слюдяных подложек получали свежие 

сколы непосредственно перед переносом пленок ЛБ. 

Поверхностную морфологию пленок на твердых подложках исследовали 

методом сканирующей зондовой микроскопии в полуконтактном режиме с 

использованием микроскопа Multimode-8 (Veeco, США) с контроллером 

Nanoscope V. 

Метод полива вращающейся подложки 

В Главе 6 получали также пленки ряда производных олиготиофена 

методом вращающейся подложки – кремниевые вейферы предварительно 

очищали ультразвуком в изопропаноле в течение пяти минут, затем сушили в 

потоке воздуха и активировали ультрафиолетовым излучением в потоке 

молекулярного кислорода в течение 12 мин. В результате контактный угол 

воды на поверхности подложки не превышал 5º. Растворы в толуоле 

концентрацией 1 г/л готовили в гловбоксе с целью минимизации влияния 

паров воды на стабильность материала. После этого их фильтровали через 

фильтр с диаметром пор 200 нм и разводили до требуемой концентрации. 

Виалы вынимали из гловбокса, запечатывали и хранили при 40ºС. Полив 

вращающейся подложки осуществляли в два этапа: на первой стадии скорость 

вращения подложки оптимизировали для обеспечения наилучшего покрытия 

подложки раствором концентрации 0.9 г/л. На второй стадии скорость 

вращения была постоянной (700 мин-1), а концентрацию раствора варьировали 

в диапазоне 0.2÷0.9 г/л.  
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Спектральные исследования 

Спектры отражения-поглощения УФ−vis соединений XLIX и L получали 

с помощью оптоволоконного спектрометра AvaSpec-2048-2 (Avantes) при 

нормальном угле падения [218]. Их флуоресцентные эмиссионные спектры 

получали, используя тот же спектрометр и светодиодный источник света при 

угле падения пучка света на поверхность воды 45°. Ширина эмиссионной 

линии спектрофлуориметра составляла 5 нм, а сверхмощный светодиодный 

источник FYL-3014UBC (470 нм) использовали без фильтра.  

УФ−vis спектры пленок ЛБ на кварцевых подложках регистрировали в 

диапазоне 190÷900 нм с помощью спектрофотометра UV-2450 PC (Shimadzu). 

Постоянные эмиссионные спектры пленок ЛБ регистрировали 

спектрофотометром Fluoromax (Jobin Yvon, Франция) в перпендикулярной 

конфигурации возбуждающего пучка относительна направления регистрации 

люминесценции. Во избежание отражения возбуждающего пучка пластинки с 

монослоями вращали на −45°, чтобы возбуждающий пучок отражался в 

противоположном детектору направлении.  

Оптическая поляризационная микроскопия 

Микрофотографии образцов, в том числе в скрещенных поляроидах, 

получали с помощью интерференционного микроскопа “Carl Zeiss Axioskop” в 

режиме темного поля на просвет, планполуапохроматический объектив 10X, 

апертурой 0.22 и рабочим расстоянием 12.0 мм. Использовали также 

объективы 20Х и 50Х. Температурные исследования проводили в приставке 

Linkam, продуваемой азотом для уменьшения скорости деградации образцов 

при высокой температуре. 

Дифференциальная оптическая интенсиметрия 

Общее количество материала, перешедшего в кристаллическую фазу, 

может быть рассчитано из изменения во времени интенсивности света на 

изотермических графиках кристаллизации при различных температурах: 
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𝛼(𝑡) =
𝐼∞ − 𝐼𝑡
𝐼∞ − 𝐼0

 

(4) 

где 𝐼∞ и 𝐼0  - интенсивности света, пропущенного через скрещенные 

поляроиды с пленкой в конце и начале эксперимента соответственно [219-

221]. 

Молекулярное моделирование 

Молекулярное моделирование всех исследованных соединений 

проводили в программе Accelrys Materials Studio с использованием двух 

наборов потенциалов, позволяющих принимать во внимание нековалентные 

взаимодействия ароматических групп соседних молекул в супрамолекулярном 

агрегате (монослое): COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular 

Potentials for Atomistic Simulation Studies) и UFF (Universal Force Field). Набор 

потенциалов COMPASS позволяет как рассчитывать форму отдельных 

молекул, так и минимизировать потенциальную энергию взаимодействия в 

блочном состоянии для органических, полимерных и ряда неорганических 

соединений [222-224]. С его помощью можно также параметризовать 

частичные заряды и валентности отдельных атомов ab initio с последующей 

оптимизацией системы. Для проверки полученных результатов использовали 

также набор потенциалов UFF, позволяющий проводить расчет геометрии 

широкого класса органических молекул [225-227]. 

Измерения макроскопической плотности 

Макроскопическую плотность ориентированных образцов в Главе 2 

определяли флотационным методом (погрешность 0.002 г/см3). Из измеренной 

плотности и значения периода идентичности в упорядоченной колончатой 

фазе рассчитывали количество мономерных звеньев, приходящихся на период. 

В Главе 6 плотность образцов измеряли также флотационным методом в 

растворах иодида калия с точностью 0.01 г/см3. 
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Распределение электронной плотности 

Важную информацию о механизме самосборки, ее движущих силах и 

особенностях структурных переходов в самоорганизующихся системах можно 

получить из РЭП, рассчитанного из соотношения интенсивности рефлексов. 

Согласно общей теории дифракции [228], в кристаллической решетке 

электронная плотность (r) может быть представлена, как периодическая 

функция координат в виде ряда Фурье. Коэффициенты этого ряда являются 

структурными факторами Fhkl индивидуальных рефлексов. В общем случае 

можно записать: 

∆𝜌 ≡ 𝜌(𝑟) − 𝜌0~∑𝐹ℎ𝑘𝑙 ∙ exp[−2𝜋𝑖(ℎ𝑥 + 𝑘𝑦 + 𝑙𝑧)]

ℎ𝑘𝑙

 

(5) 

здесь 0 – средняя электронная плотность, x, y, z – координаты точки 

элементарной ячейки, измеряемые в долях ее параметра. Фазовые множители 

для каждого слагаемого в этом выражении – мнимые числа, поэтому 

восстановление распределения электронной плотности для произвольной 

кристаллической решетки не представляется возможным. Однако существует 

ряд важных частных случаев, когда мнимая часть всех слагаемых в сумме (5) 

равна нулю. В этом случае выбор фазы для фазового множителя сводится к 

определению его знака (знак “плюс” относится к фазе (hkl), равной нулю, а 

“минус” – к фазе, равной ). Например, для центрально симметричной ячейки 

[8,228]  

∆𝜌~∑(±)|𝐹ℎ𝑘𝑙| ∙ cos[2𝜋(ℎ𝑥 + 𝑘𝑦 + 𝑙𝑧)]

ℎ𝑘𝑙

 

(6) 

Другой важный случай – цилиндрически симметричные системы. В 

цилиндрических координатах распределение электронной плотности имеет 

вид [229]:  
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𝜌(𝑟, 𝜓, 𝑧) = ∫ ∫ ∫ 𝐹(𝑅,Ψ, 𝑍) ∙ exp(−2𝜋(𝑅𝑟 ∙ cos(𝜓 − Ψ) + 𝑍𝑧)) ∙ 𝑅𝑑𝑅𝑑Ψ𝑑𝑍

∞

0

2𝜋

0

∞

0

 

(7) 

В предположении цилиндрической симметрии  

∆𝜌~2𝜋∑(±)|𝐹((𝑅𝑖))| ∙ 𝐽0(2𝜋𝑅𝑖𝑟) ∙ 𝑅𝑖∆𝑅𝑖
𝑖

 

(8) 

где J0 – функция Бесселя нулевого порядка, i – порядковый номер рефлекса, а 

Ri – его интегральная полуширина.  

Для f использованных рефлексов существует 2f возможных комбинаций 

знаков фаз. Корректное определение фазы каждого из наблюдаемых 

рефлексов является отдельной структурной задачей, однозначное решение 

которой возможно лишь при применении совокупности различных методов. 

Один из наиболее часто используемых критериев правильного выбора 

комбинации фазовых множителей – минимум величины четвертого момента 

средней флуктуации электронной плотности [30]: 

〈(∆𝜌(𝒓))
4
〉~

1

𝑉
∙ ∫(

𝜌(𝒓) − 〈𝜌〉

√𝜌2(𝒓) − 〈𝜌〉2
)

4

𝑑𝑉 

(9) 

где V – объем элементарной ячейки, 

Другой способ выбора фазовых множителей – построение гистограмм 

электронной плотности, и их сравнение с теоретическим распределением 

электронной плотности в материале. Применение этой методики для 

определения структуры кубических мезофаз, образованных дендронами на 

основе галловой кислоты, подробно описано ранее [8]. Ей также будет уделено 

внимание далее при определении структуры дендронов с частично 

фторированными алкильными окончаниями. Отметим, что применение 

комплекса указанных методик дает надежные результаты при относительно 

большом (больше четырех) количестве используемых рефлексов. Поэтому 
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весьма важным является сравнение полученных карт РЭП с результатами 

молекулярного моделирования, показывающего возможность той или иной 

упаковки вещества при известной его плотности и форме надмолекулярных 

агрегатов. 

Восстановление формы частиц в растворе  

методом рентгеновского рассеяния 

Общая теория 

Малоугловое рассеяние рентгеновского излучения – дифракционный 

метод, который широко используется для изучения надмолекулярной 

структуры вещества. В малоугловом рассеянии, как правило, применяют 

излучение в интервале длин волн до 2 Å. Поскольку характерные размеры 

надмолекулярных агрегатов обычно имеют порядок десятков – сотен 

ангстрем, для исследования надмолекулярной структуры оказывается 

достаточным регистрировать дифракционную картину в области малых углов 

рассеяния, откуда и получил название сам метод. Важнейшей особенностью 

метода малоуглового рассеяния является возможность анализа внутренней 

структуры разупорядоченных систем, и зачастую его применение – 

единственный способ получения прямой структурной информации о системах 

с хаотическим расположением неоднородностей плотности коллоидного 

размера (порядка 10-7÷10-4 см). 

Рассмотрим вначале общие положения теории упругого рассеяния 

излучения веществом. Пусть плоская монохроматичная волна 𝐴0 exp(𝑖𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗ ∙ �⃗� ) 

падает на рассеивающий центр О, который под действием излучения 

становится источником сферической волны. Тогда в точке наблюдения L 

результирующая волна имеет вид [230]:  

𝐴0 exp(𝑖𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗ ∙ �⃗� ) +
𝐴0𝑏

𝑟
exp(𝑖�⃗⃗� ∙ �⃗� ) 

(10) 
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где k0 и k – волновые векторы падающей и рассеянной волн, |𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗ | = |�⃗⃗� | =
2𝜋

𝜆
, 

λ – длина волны, r – вектор, соединяющий точку L с рассеивающим центром 

O. Длина рассеяния b, имеющая размерность длины, определяет 

взаимодействие падающей волны с центром О. Рассеивающую способность 

произвольного скопления вещества при их облучении можно характеризовать 

рассеивающей плотностью (r) – скалярным полем, заданным в ограниченной 

области пространства. Для рентгеновских лучей (r) – плотность 

распределения электронного заряда (электронная плотность). 

Взаимодействие волны с веществом можно представить себе следующим 

образом. Волна взаимодействует со всеми ядрами и электронами, которые 

становятся источниками сферических волн. Суперпозиция этих волн 

представляет собой первое приближение к реальному рассеянию. Рассеянная 

волна в свою очередь рассеивается на всех центрах, давая совместно с 

первичным рассеянием второе приближение. При не очень сильном 

взаимодействии первичной волны с отдельными центрами последовательные 

приближения сходятся к некоторой результирующей волне. Отметим, что 

вычисления этих приближений очень громоздки, и поэтому, как правило, 

стараются ограничиться первым приближением, что допустимо, если 

взаимодействие достаточно мало [231]. 

Расчет рассеянной волны как многократной суперпозиции сферических 

волн основан на теории возмущений. Волна (r), рассеянная полем (r), дается 

решением волнового уравнения  

[Δ + 𝑘0
2 + 𝜐𝜑(�⃗� )]𝜓(�⃗� ) = 0 

(11) 

где  - оператор Лапласа,  - параметр, характеризующий силу 

взаимодействия первичной волны с веществом. Решение этого уравнения 

ищут в виде степенного ряда по . В случае, когда можно ограничиться первым 

приближением, амплитуда в точке L будет состоять из двух слагаемых: 
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𝜓(0)(�⃗� ) + 𝜓(1)(�⃗� )

= 𝐴0 exp(𝑖𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗ ∙ �⃗� )

+
𝐴0𝜐

4𝜋
∫
exp (𝑖�⃗⃗� ∙ (�⃗� − 𝒓′⃗⃗⃗  ))

|�⃗� − 𝒓′⃗⃗⃗  |
𝜑 (𝒓′⃗⃗⃗  ) exp (𝑖𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗ ∙ 𝒓′⃗⃗⃗  ) 𝑑 𝒓′⃗⃗⃗   

(12) 

В случае дифракции Фраунгофера, когда точка наблюдения L находится в 

таком отдалении от объекта, что |�⃗� − 𝒓′⃗⃗⃗  | много больше линейных размеров 

области задания (r), асимптотическое выражение для волны рассеяния имеет 

вид:  

𝜓(0)(�⃗� ) + 𝜓(1)(�⃗� )

= 𝐴0 exp(𝑖𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗ ∙ �⃗� ) +
𝐴0𝜐

4𝜋𝑟
exp(𝑖𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗ ∙ �⃗� )∫𝜑 (𝒓′⃗⃗⃗  ) exp (𝑖�⃗� ∙ 𝒓′⃗⃗⃗  ) 𝑑𝒓′⃗⃗⃗   

(13) 

где �⃗� = �⃗⃗� − 𝒌𝟎⃗⃗ ⃗⃗  – вектор рассеяния. 

Сравнивая выражения (10) и (13), мы видим, что для плотности рассеяния 

функция  

𝑓(�⃗� ) =
𝜐

4𝜋
∫𝜑(�⃗� ) exp(𝑖�⃗� ∙ �⃗� ) 𝑑�⃗�  

(14) 

играет ту же роль, что и коэффициент b для точечного центра, то есть f(s) 

является амплитудой упругого рассеяния на скалярном поле (r). Решение 

обратной задачи – нахождения (r) при известной функции f(s) – дается 

обратным преобразованием  

𝜑(�⃗� ) =
1

2𝜋2𝜐
∫𝑓(�⃗� ) exp(−𝑖�⃗� ∙ �⃗� ) 

(15) 
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Таким образом, преобразования Фурье лежат в основе расчетов и амплитуд 

рассеяния по заданной системе рассеивающих центров и плотности поля 

рассеяния по заданной амплитуде рассеяния (если выполнены условия первого 

борновского приближения). Часто для симметричности преобразований 

Фурье вместо вектора s используется q = s/2. 

Учитывая свойства интегралов Фурье, можно получить несколько 

важных выводов. Так, функция P(r) – Фурье-трансформант интенсивности 

рассеяния, называемая также автокорреляционной функцией или функцией 

Паттерсона [229], есть самосвертка плотности рассеяния:  

𝑃(�⃗� ) = 𝐹−1[𝑓(�⃗⃗� )2] = 𝐹−1[𝑓(�⃗⃗� ) ∙ 𝑓∗(�⃗⃗� )] = (�⃗� ) ∗ (−�⃗� ) = ∫(�⃗⃗� )(�⃗⃗� + �⃗� )𝑑�⃗⃗�  

(16) 

то есть 

𝑃(�⃗� ) = ∫ 𝐼(�⃗⃗� ) exp(−2𝜋𝑖 ∙ �⃗⃗� �⃗� )𝑑�⃗⃗�  

𝐼(�⃗⃗� ) = ∫𝑃(�⃗� ) exp(+2𝜋𝑖 ∙ �⃗⃗� �⃗� )𝑑�⃗�  

(17) 

Далее, согласно теореме Парсеваля [232],  

∫𝐼(�⃗⃗� )𝑑�⃗⃗� = ∫𝜑2(�⃗� )𝑑�⃗�  

(18) 

то есть суммарная интенсивность рассеяния определяется исключительно 

количеством рассеивающей материи.  

В нашей работе метод рентгеновской дифракции под малыми углами 

применялся для исследования двух принципиально разных проблем: изучения 

супрамолекулярного упорядочения вещества в конденсированном состоянии 

(определение межплоскостных расстояний в кристаллической фазе, типа и 

симметрии кристаллической решетки, текстуры материала, расчет 
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распределения электронной плотности в материале) и решения одночастичной 

задачи (форма и внутреннее строение надмолекулярного агрегата в растворе). 

Периодические структуры 

В случае кристаллического упорядочения материала периодичность 

функции распределения электронной плотности приводит к тому, что 

амплитуда рассеяния A(q) отлична от нуля только при определенных 

значениях вектора q, а именно при 

�⃗⃗� = 𝑯𝒉𝒌𝒍
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ = ℎ𝒂∗⃗⃗⃗⃗ + 𝑘𝒃∗⃗⃗⃗⃗ + 𝑙𝒄∗⃗⃗  ⃗     (19) 

где 

𝒂∗⃗⃗⃗⃗ =
[�⃗⃗� × �⃗� ]

Ω
; 𝒃∗⃗⃗⃗⃗ =

[�⃗� × �⃗⃗� ]

Ω
; 𝒄∗⃗⃗  ⃗ =

[�⃗⃗� × �⃗⃗� ]

Ω
  

(20) 

h, k, l – целые числа,  – объем элементарной ячейки. Амплитуда рассеяния 

представляет собой дискретный набор  

𝐴(�⃗⃗� ) =∑𝐹ℎ𝑘𝑙𝛿(�⃗⃗� − 𝑯𝒉𝒌𝒍
⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗),     𝐹ℎ𝑘𝑙 =

1

Ω
∫𝜌 (�⃗� ) exp(2𝜋𝑖 ∙ �⃗� 𝑯𝒉𝒌𝒍

⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗)𝑑�⃗�   

ℎ𝑘𝑙

 

(21) 

Потеря периодичности вдоль одной из осей (двумерная решетка), 

например, с, приводит к наличию лишь экваториальных рефлексов hk0, а для 

одномерно-периодических систем с параметром с картина рассеяния 

представляет собой совокупность слоевых линий, отстоящих друг от друга на 

1/с, причем вдоль слоевых линий из-за отсутствия периодичности в двух 

направлениях амплитуда рассеяния будет непрерывной функцией. 

Дисперсные системы 

Результаты предыдущего параграфа показывают, что при понижении 

упорядоченности в строении исследуемого объекта уменьшаются 

возможности интерпретации соответствующей дифракционной картины. 

Пространственное разрешение, которого можно добиться при исследовании 
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объектов с низкой упорядоченностью, как правило, существенно хуже, чем 

размеры атомов и межатомные расстояния. Поэтому если при исследовании 

кристаллической структуры требуется получить как можно более широкое 

дифракционное поле (рассеяние как под большими, так и под малыми углами), 

то, изучая разупорядоченные системы, во многих случаях можно ограничиться 

областью достаточно малых векторов рассеяния.  

При исследовании таких объектов в дифракционном эксперименте 

измеряется некоторая усредненная интенсивность рассеяния, которая является 

функцией макроскопического состояния системы. Поэтому и способ описания 

состояния системы должен использовать некоторую статистическую функцию 

распределения атомов в объекте. Пусть исследуемая система состоит из N 

идентичных частиц с форм-фактором f(s). Интенсивность рассеяния таким 

ансамблем (с учетом усреднения) есть: 

〈𝐼(�⃗� )〉 = 〈∑𝑓𝑖
2(�⃗� )

𝑁

𝑖=1

〉 + 〈∑𝑓𝑖(�⃗� )𝑓𝑗(�⃗� ) ∙ cos(�⃗� ∙ 𝒓𝑖𝑗⃗⃗⃗⃗  ⃗)

𝑖≠𝑗

〉 

(22) 

〈𝐼(�⃗� )〉 = 〈𝑁〉〈𝑓2(�⃗� )〉 + 〈𝑓(�⃗� )〉2 〈∑cos(�⃗� ∙ 𝒓𝑖𝑗⃗⃗⃗⃗  ⃗)

𝑖≠𝑗

〉 

(23) 

где rij = ri–rj. Для изотропной системы введем функцию вероятности pij, 

которая дает вероятность найти частицу в объеме dvi, положение которого 

дается вектором ri и одновременно другую частицу в объеме dvj, 

соответствующем вектору rj. Учитывая также, что  

〈cos(�⃗� ∙ �⃗� )〉 =
sin(𝑠𝑟)

𝑠𝑟
 

(24) 

и вводя из соображений нормировки функцию 

𝑃𝑖𝑗 =
𝑝𝑖𝑗

𝑉1
2 
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где V1 – средний объем, приходящийся на одну частицу, получаем  

〈𝐼(�⃗� )〉 = 〈𝑁〉〈𝑓2(�⃗� )〉 + 〈𝑓(�⃗� )〉2∬
sin(𝑠𝑟𝑖𝑗)

𝑠𝑟𝑖𝑗
𝑉0

∙
𝑑𝑣𝑖
𝑉1

∙
𝑑𝑣𝑗
𝑉1

+ 〈𝑓(�⃗� )〉2∬[1 − 𝑃(𝑟𝑖𝑗)]

𝑉0

∙
𝑑𝑣𝑖
𝑉1

∙
𝑑𝑣𝑗
𝑉1

 

(25) 

Нетрудно заметить, что первый интеграл в правой части этого выражения 

соответствует рассеянию “частицей” с объемом, равным объему V0 всего 

ансамбля, и постоянной плотностью. В реальных экспериментах этот вклад не 

наблюдается, так как обычно s > 2/D0 (D0 ~ V0
1/3). Из-за отсутствия дальнего 

порядка в системе и, соответственно, практически независимого 

расположения частиц, второй интеграл в (25) равен 

∫
𝑑𝑣𝑗
𝑉1

∫[1 − 𝑃(𝑟𝑖𝑗)]
sin(𝑠𝑟𝑖𝑗)

𝑠𝑟𝑖𝑗
𝑉0𝑉0

𝑑𝑣𝑖
𝑉1

≈ 〈𝑁〉∫[1 − 𝑃(𝑟)]

∞

0

sin(𝑠𝑟)

𝑠𝑟
∙
4𝜋𝑟2

𝑉1
𝑑𝑟 

(26) 

Таким образом, для всех s > 2/D0 интенсивность рассеяния однородным 

изотропным раствором частиц состоит, в общем случае, из двух слагаемых, 

первое из которых отвечает независимому рассеянию частицами, а второй 

обусловлен наличием межчастичной интерференции: 

𝐼(𝑠) = 〈𝑁〉〈𝐹2(𝑠)〉 − 〈𝐹(𝑠)〉2
〈𝑁〉2

𝑉
∫[1 − 𝑃(𝑟)]

∞

0

sin(𝑠𝑟)

𝑠𝑟
∙ 4𝜋𝑟2𝑑𝑟 

(27) 

Наиболее благоприятным для изучения строения частиц в растворе 

является случай сильно разбавленных растворов, когда средний объем 

образца, приходящийся на одну частицу, существенно превышает ее 

собственный объем. Тогда вторым членом можно пренебречь, и  
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𝐼(𝑠) = 〈𝑁〉〈𝐹2(𝑠)〉 

(28) 

Этот классический результат означает, что в случае рассеяния разбавленным 

раствором идентичных частиц интенсивность малоуглового рассеяния 

пропорциональна усредненной по всем ориентациям интенсивности рассеяния 

одной частицей. Это открывает возможности изучения как формы, так и 

внутреннего строения исследуемых частиц.  

При возрастании концентрации межчастичная интерференция начинает 

оказывать влияние на форму кривой рассеяния. Качественное описание 

интерференционных эффектов состоит в следующем: во-первых, эти эффекты 

возрастают с ростом концентрации; во-вторых, они значимы в основном для 

самых малых углов рассеяния, ибо функция sin(sr) при росте s становится 

быстро осциллирующей по сравнению с P(r, V1), и, следовательно, интеграл в 

выражении (27) быстро стремится к нулю; в-третьих, они приводят к 

уменьшению наблюдаемой интенсивности рассеяния, ибо P(r, V1) не больше 

единицы. При исследовании растворов промежуточной концентрации 

стремятся, как правило, нивелировать влияние интерференции, проводя серии 

измерений на образцах с разной концентрацией частиц с последующей 

экстраполяцией результатов на “нулевую” концентрацию. 

Введем также несколько новых функций, удобных для исследования 

структурных характеристик рассеивающего объекта в виде системы 

идентичных частиц. Запишем формулу (17) в сферических координатах: 

𝐼(𝑠) = ∫ 𝑟2𝑑𝑟

∞

0

∫ 𝑃(𝑟)𝑑𝜔 ∙
1

4𝜋
∫ cos(�⃗� ∙ �⃗� ) 𝑑Ω

4𝜋

0

4𝜋

0

 

(29) 

Учитывая (24), получаем 

𝐼(𝑠) = 4𝜋∫ 𝛾(𝑟)
sin(𝑠𝑟)

𝑠𝑟
𝑟2𝑑𝑟

∞

0

 

(30) 
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𝛾(𝑟) = 〈𝜌(𝑟) ∗ 𝜌(−𝑟)〉 =
1

2𝜋
∫ 𝐼(𝑠)

∞

0

sin(𝑠𝑟)

𝑠𝑟
𝑠2𝑑𝑠 

(31) 

(r) – усредненная самосвертка плотности – так называемая корреляционная 

функция частицы [233], которая вместе с получаемой из нее функцией 

распределения по расстояниям 𝑝(𝑟) = 𝑟2𝛾(𝑟) связана как с геометрией 

частицы (они количественно описывают набор отрезков, соединяющих 

элементы объема частицы), так и с распределением внутричастичных 

неоднородностей. В частности, p(r) ≡ 0 при r > D, где D – максимальный 

размер частицы, а положение ее максимума соответствует минимальному 

размеру рассеивающего объекта. Кроме того, для однородных частиц 

𝛾(0) = 𝜌2𝑉,   𝛾′(0) = −
𝜌2𝑆

4
,   𝛾′′(𝑟) =

1

𝑙 ̅
𝐺(𝑟) 

(32) 

где , V, S – плотность, объем и площадь поверхности частицы соответственно, 

G(r) – функция распределения хорд, равная вероятности того, что случайно 

выбранная хорда имеет длину в интервале от l до l + dl,  

𝑙 ̅ = ∫ 𝑙 ∙ 𝐺(𝑙)𝑑𝑙

В

0

 

(33) 

Для плоских частиц оказывается удобной функция f(r) = p(r)/r. Точка ее 

перегиба соответствует еще одному характерному размеру частицы Rmid.  

Рассмотрим теперь особенности поведения интенсивности рассеяния при 

больших s. Интегрируя (30) дважды по частям и учитывая, что 𝛾(𝑟 ≥ 𝐷) = 0, 

имеем: 
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𝐼(𝑠) = −
8𝜋

𝑠4
𝛾′(0) +

4𝜋

𝑠3
𝐷𝛾′(𝐷) sin(𝑠𝐷) +

4𝜋

𝑠4
[2𝛾′(𝐷) + 𝐷𝛾′′(𝐷)]

∙ cos(𝑠𝐷) −
4𝜋

𝑠4
∫[𝑟𝛾(𝑟)]′′′ cos(𝑠𝑟)𝑑𝑟

𝐷

0

 

(34) 

Здесь мы полагаем, что функция r(r) имеет непрерывные производные 

порядка не ниже второго, а ее третья производная может иметь разрывы. 

Гладкость корреляционной функции действительно высока, поскольку она 

получается сферическим усреднением функции Паттерсона, поэтому такое 

предположение вполне обосновано [234]. Согласно общей теории интегралов 

Фурье [235] интеграл в правой части (34) убывает, как ∑ 𝑐𝑖 cos(𝑠𝑅𝑖) + 𝑂(
1

𝑠
)𝑖 , 

где ci – постоянные, а Ri – точки разрывов функции [𝑟𝛾(𝑟)]′′′ на интервале 

(0, D). Поэтому выражение (34) можно переписать в виде 

𝐼(𝑠) = −
8𝜋

𝑠4
𝛾′(0) +

𝐴∙sin(𝑠𝐷)

𝑠3
+
𝐵∙cos(𝑠𝐷)

𝑠4
+

1

𝑠4
∑ 𝑐𝑖 cos(𝑠𝑅𝑖) + 𝑂 (

1

𝑠5
)𝑖        (35) 

Все члены порядка s-3 и s-4, кроме первого, носят осциллирующий характер, 

поэтому главная асимптотика убывания интенсивности рассеяния при 

больших s определяется как  

𝐼(𝑠) ≈ −
8𝜋

𝑠4
𝛾′(0) 

(36) 

Для однородной по плотности частицы, согласно (32) [233,236]  

𝐼(𝑠) =
2𝜋

𝑠4
𝜌2𝑆 

(37) 

В общем случае, экспериментально определяемая интенсивность рассеяния 

спадает с увеличением координаты рассеяния как некоторая ее степень, 

отклоняясь, в общем случае, от закона Порода. Показатель степени в законе 

спада I ~ s –  связан с фрактальной размерностью d объекта, которая для 

масс-фракталов есть показатель скейлинговой зависимости массы объекта от 

его линейного размера, а для поверхностного – площади поверхности от 
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линейного размера. Для масс-фракталов df = , а для поверхностных 

фракталов ds = 6–. Таким образом, если 1<  <3, это свидетельствует о том, 

что рассеивающий объект – масс-фрактал, если 3<  <4, – поверхностный 

фрактал,  > 4 говорит о наличии переходного слоя на границе между 

частицей и средой, в которой она находится [237]. Границы (верхняя и 

нижняя) выявляемого линейного участка на графике зависимости 

интенсивности рассеяния от координаты рассеяния в двойных 

логарифмических координатах lg(I) – lg(s) показывают размер области, в 

которой объект является фракталом.  

Для анализа формы частицы сопоставляли полученные размерные 

параметры и радиус инерции частицы Rg, который несет информацию о 

распределении рассеивающей материи относительно центра массы частицы: 

𝑅𝑔
2 =

1

2

∫ 𝑟4𝛾(𝑟)𝑑𝑟
𝐷

0

∫ 𝑟2𝛾(𝑟)𝑑𝑟
𝐷

0

=
∫ 𝜌(�⃗� )𝑟2𝑑�⃗� 
𝑉

∫ 𝜌(�⃗� )𝑑�⃗� 
𝑉

 

(38) 

Радиус инерции определяли из начальной части кривой рассеяния, которая, 

вне зависимости от конкретного строения частицы, описывается формулой 

Гинье:  

𝐼(𝑠) = 𝐼(0) exp(−
𝑠2𝑅𝑔

2

3
) 

(39) 

где I(0) – интенсивность рассеяния, экстраполированная на нулевой угол, 

которая характеризует общее количество рассеивающей материи: 

𝐼(0) = 4𝜋∫ 𝑟2𝛾(𝑟)𝑑𝑟 = |𝜌(�⃗� )𝑑�⃗� |2
𝐷

0

 

(40) 
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Для однородных по плотности частиц из уравнения (40) имеем I(0) = (ρV)2, 

поэтому можно записать 

𝑉 =
2𝜋2𝐼(0)

𝑄
=
2𝜋2𝐼(0)

𝑄0
 

(41) 

где 

𝑄0 = ∫ 𝑖(𝑠)𝑠2𝑑𝑠

∞

0

,   𝑖(𝑠) =
𝐼(𝑠)

𝐼(0)
 

(42) 

соответственно нормированные инвариант Порода и интенсивность 

рассеяния. Из сравнения (42) с (18) видно, что Q пропорционален полной 

энергии рассеяния. Тем самым в силу равенства Парсеваля он может служить 

характеристикой полной рассеивающей способности объекта. Для рассеяния 

частицей имеем  

𝑄 = 2𝜋2𝛾(0) = 2𝜋2∫ 𝜌2(�⃗� )𝑑�⃗� 

𝑉

 

(43) 

то есть инвариант Порода пропорционален среднеквадратичной флуктуации 

электронной плотности относительно растворителя. Для определения объема 

однородных частиц, согласно (41), достаточно знать интенсивность в 

относительных единицах, поскольку инвариант Q может использоваться для 

исключения абсолютного значения рассеивающей плотности из расчетных 

формул. Подставляя (43) в (36), получаем формулу для определения удельной 

поверхности частицы: 

𝑆

𝑉
=
𝜋

𝑄0
lim [𝑠4𝑖(𝑠)] 

(44) 
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Рассмотрим важный случай рассеяния протяженными в одном измерении (для 

определенности вдоль оси z) частицами. Пусть эти частицы представляют 

собой колончатые структуры, в которых распределение электронной 

плотности в сечении, перпендикулярном оси z, постоянно для любого z: 

𝜌(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜌(𝑥, 𝑦) ∙ ∏(𝑧, 𝐿), где L – длина частицы. Тогда 

𝐼(𝑠) = 𝐴2(𝑠) = 𝐴0
2(𝑋, 𝑌) ∙ 𝐿2 ∙ 𝛿2(𝑍, 𝐿) 

(45) 

𝐴0(𝑋, 𝑌) = ∬𝜌(𝑥, 𝑦) ∙ exp{𝑖(𝑥𝑋 + 𝑦𝑌)} 𝑑𝑥𝑑𝑦

𝑆𝑐

 

(46) 

Двойное интегрирование проводится по сечению частицы Sc в плоскости xy. 

Поскольку L велико, то функция (Z,L) близка к  (Z), то есть практически вся 

интенсивность рассеяния сосредоточена вблизи плоскости XY. Поэтому 

интенсивность малоуглового рассеяния от такого объекта будет определяться 

двумерным усреднением интенсивности 𝐴0
2(𝑋, 𝑌) с последующим вращением 

плоскости Z = 0. Иными словами, функции 𝐴0
2(𝑋, 𝑌) ∙ 𝐿2 и 𝛿2(𝑍, 𝐿) можно 

усреднять независимо. Запишем (Z,L) в виде: 

𝛿(𝑍, 𝐿) =
sin(𝜋𝐿|�⃗⃗� |𝑡)

𝜋𝐿|�⃗⃗� |𝑡
=
sin (

𝐿𝑠𝑡
2 )

𝐿𝑠𝑡
2

 

(47) 

где t = cosα, α – угол между вектором рассеяния s и осью Z обратного 

пространства. Функцию 𝛿2(𝑍, 𝐿) необходимо для усреднения 

проинтегрировать по t. Вообще говоря, верхний предел интегрирования равен 

единице. Однако, если 𝑠 ≥ 2𝜋 𝐿⁄ , то 𝛿2(𝑍, 𝐿) при t > 1 пренебрежимо мало, и 

можно интегрировать по всей числовой оси. Это дает  
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〈𝐿2𝛿2(𝑍, 𝐿)〉 = 〈𝐹𝐿
2〉 = 𝐿2∫

sin (
𝐿𝑠𝑡
2 )

𝐿𝑠𝑡
2

𝑑𝑡 = 𝐿
𝜋

𝑠

∞

0

 

(48) 

и окончательно 

𝐼(𝑠) = 〈𝐹𝐿
2〉𝐴0

2(𝑋, 𝑌) =  𝐿
𝜋

𝑠
𝐼𝑐(𝑠) 

(49) 

Таким образом, для колончатых частиц удается выделить на кривой рассеяния 

“фактор длины” 〈𝐹𝐿
2〉 = 𝐿𝜋 𝑠⁄ , и интенсивность рассеяния Ic(s), обусловленную 

структурой частицы в поперечном сечении. Как и для всей частицы, для 

поперечного сечения можно ввести корреляционную функцию c(r) и, 

действуя аналогично (31) с учетом того, что двумерное усреднение функции 

exp{𝑖(𝑥𝑋 + 𝑦𝑌)} дает функцию Бесселя нулевого порядка J0(sr), получаем: 

𝐼𝑐(𝑠) = 2𝜋∫ 𝛾𝑐(𝑟)𝐽0(𝑠𝑟)𝑟𝑑𝑟

𝑑

0

 

(50) 

а для малых s, пользуясь разложением функции Бесселя в ряд Маклорена, 

имеем: 

𝐼𝑐(𝑠) = 𝐼𝑐(0) exp(−
𝑠2𝑅𝑐

2

2
) 

(51) 

где Ic характеризует количество рассеивающей материи в поперечном сечении, 

а Rc – радиус инерции этого сечения. 
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Современные подходы к исследованию тонких пленок и монослоев: 

рентгеновская рефлектометрия и дифракция  

в скользящих углах отражения 

Схема рентгеновского эксперимента в скользящих углах отражения 

Модификация поверхности тех или иных материалов для придания им 

особых свойств путем нанесения различных тонкопленочных покрытий 

является важнейшим приемом современной технологии. Свойства таких 

покрытий, их эксплуатационные характеристики определяются в первую 

очередь структурой нанесенных пленок. Поэтому исследование структуры 

тонкопленочных покрытий, их превращений при изготовлении и дальнейшем 

использовании является важной научной и практической задачей. Комбинация 

рентгеновской дифрактометрии и рентгеновской рефлектометрии в 

скользящих углах отражения представляет уникальные возможности для 

достижения этих целей. Общая схема рентгеновского эксперимента в 

скользящих углах отражения приведена на рис. 5. Электромагнитная волна Ein 

с волновым вектором kin падает на отражающую поверхность под некоторым 

малым углом , в результате образуется отраженная волна Eout с волновым 

вектором kout.  

Будем вращать плоскость образца относительно ее нормали. Тогда при 

определенном положении пленки волна E0 может образовать брегговский угол 

d c некоторой атомной плоскостью монослоя, перпендикулярной его 

поверхности. Результирующая дифрагировавшая волна направлена под 

некоторым углом  к плоскости образца. 

Важно отметить, что дифракция в скользящих углах отражения 

представляет собой частный случай дифракции Лауэ: если образец, 

установленный в условиях дифракции Лауэ, повернуть на 90° вокруг вектора 

обратной решетки, Брэгговский угол сохраняется неизменным, а установка 

соответствует условию дифракции в скользящих углах отражения. Поэтому, 

как и в случае дифракции Лауэ, для дифракции в скользящих углах характерно  
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Рисунок 5. Принципиальная схема рентгеновского эксперимента в скользящих углах отражения. 

 

наличие борманновского и антиборманновского волновых полей, в которых 

электромагнитное излучение испытывает соответственно более слабое и более 

сильное взаимодействие с кристаллической решеткой. Полученные 

двумерные картины рассеяния несут важнейшую информацию о двумерной 

упаковке молекул в поверхностных слоях.  

Общая теория рентгеновской рефлектометрии 

Рассмотрим кратко общие принципы рентгеновского рассеяния в 

скользящих углах отражения. Распространение плоской электромагнитной 

волны с вектором электрической напряженности 𝑬(𝒓) = 𝑬𝟎 exp(𝑖𝒌𝒓), через 

среду с коэффициентом преломления n(r), описывается уравнением 

Гельмгольца  

∆𝑬(𝒓) + 𝑘2𝑛2(𝒓)𝑬(𝒓) = 0 

(52) 

где 𝑘 = 2𝜋 𝜆⁄  – модуль волнового вектора k, и  – длина волны рентгеновского 

излучения. В общем случае, коэффициент преломления среды, содержащей в 
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единице объема N атомов, каждый из которых представляет собой 

гармонический осциллятор с резонансной частотой j, есть 

𝑛2(𝒓) = 1 + 𝑁
𝑒2

𝜀0𝑚𝑒
∑

𝑓𝑗

𝜔𝑗
2 −𝜔2 − 2𝑖𝜔𝜂𝑗

𝑁

𝑗=1

 

(53) 

Здесь  – частота падающей электромагнитной волны, e и me – электрический 

заряд и масса электрона соответственно, между которыми можно установить 

связь с помощью выражения для классического радиуса электрона 𝑟𝑒 =

𝑒2
(4𝜋𝜀0𝑚𝑐

2)⁄ = 2.81410-5 Å, j – декременты затухания, а fj амплитуды 

вынужденных колебаний электронов в отдельных атомах,  

𝑓𝑗 = 𝑓𝑗
0 + 𝑓𝑗

′(𝐸) + 𝑖𝑓𝑗
′′(𝐸) 

(54) 

в которых 𝑓𝑗
′(𝐸) и 𝑓𝑗

′′(𝐸) – дисперсионная и абсорбционная поправки, 

зависящие от энергии излучения E. В случае рентгеновской части спектра 

электромагнитных волн  > j,  

𝑛(𝒓) = 1 − 𝛿(𝒓) + 𝑖𝛽(𝒓) 

(55) 

Для среды, состоящей из Z электронов и характеризуемой распределением 

электронной плотности (r), дисперсионный и абсорбционный члены в 

последнем выражении можно представить, как  

𝛿(𝒓) =
𝜆2

2𝜋
𝑟𝑒𝜌(𝒓)∑

𝑓𝑗
0 + 𝑓𝑗

′(𝐸)

𝑍

𝑁

𝑗=1

 

(56) 

𝛽(𝒓) =
𝜆2

2𝜋
𝑟𝑒𝜌(𝒓)∑

𝑓𝑗
′′(𝐸)

𝑍

𝑁

𝑗=1

=
𝜆

4𝜋
𝜇(𝒓) 

(57) 
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((r) – линейный коэффициент поглощения). В условиях скользящего 

отражения, когда волновые векторы падающей и отраженной волны близки 

друг к другу, можно считать функции 𝑓𝑗
0 не зависящими от k, и тогда 𝑓𝑗

0 ≈ 𝑍𝑗. 

Таким образом, для однородной среды, не испытывающей значительного 

резонансного поглощения, выражение для коэффициента преломления 

значительно упрощается: 

𝑛 = 1 −
𝜆2

2𝜋
𝑟𝑒𝜌 + 𝑖

𝜆

4𝜋
𝜇 

(58) 

Поскольку 𝛿 =
𝜆2

2𝜋
𝑟𝑒𝜌 ~ 10-6 > 0, коэффициент преломления рентгеновских 

лучей немного меньше единицы. Поэтому для них характерен эффект полного 

внутреннего отражения при падении лучей из вакуума или воздуха на 

поверхность той или иной конденсированной фазы. Значение критического 

угла легко найти из закона Снеллиуса, полагая угол преломления равным 

нулю и n = 1-.  

𝛼𝑐𝑟 ≈ √2𝛿 = 𝜆√
𝜚𝑟𝑒
𝜋

 

(59) 

Рассмотрим теперь зависимость доли отраженного и преломленного 

света от угла падения рентгеновского пучка. Будем считать, что идеально 

гладкая отражающая поверхность расположена в плоскости Oxy, ось Oz 

перпендикулярна ей. Падающая под скользящим углом i плоская 

электромагнитная волна, в которой вектор электрической напряженности 

колеблется вдоль оси Oy, определена уравнением 𝑬𝒊(𝒓) = (0, 𝐴, 0) exp(𝑖𝒌𝒊𝒓), 

где 𝒌𝒊(𝒓) = 𝑘(cos 𝛼𝑖 , 0, − sin 𝛼𝑖). В таком случае отраженная Eg(r) и 

преломленная Et(r) волны могут быть описаны сoотношениями 

𝑬𝒈(𝒓) = (0, 𝐵, 0) exp(𝑖𝒌𝒈𝒓), 𝒌𝒈(𝒓) = 𝑘(cos 𝛼𝑖 , 0, sin 𝛼𝑖), 

𝑬𝒕(𝒓) = (0, 𝐶, 0) exp(𝑖𝒌𝒕𝒓), 𝒌𝒕(𝒓) = 𝑘(𝑘𝑡𝑥, 0, 𝑘𝑡𝑧), 

(60) 
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Величины ktx и ktz связаны с параметрами падающей волны законом 

преломления Снеллиуса. Кроме того, необходимо учитывать условия 

непрерывности компонент вектора электрической напряженности на 

плоскости отражения.  

В случае s-поляризации (падающая волна поляризована линейно, и вектор 

электрической напряженности в ней перпендикулярен плоскости рассеяния 

xOz, т.е. направлен вдоль оси Oy) отношение амплитуд отраженного rs и 

преломленного ts излучения к амплитуде падающей волны составляют 

соответственно 

𝑟𝑠 ≡
𝐵

𝐴
=

𝑘𝑖𝑧−𝑘𝑡𝑧

𝑘𝑖𝑧+𝑘𝑡𝑧
; 𝑡𝑠 ≡

𝐶

𝐴
=

2𝑘𝑖𝑧

𝑘𝑖𝑧+𝑘𝑡𝑧
; 

(61) 

В случае p-поляризации (падающая волна поляризована линейно, и колебания 

вектора электрической напряженности происходят в плоскости рассеяния xOz) 

𝑟𝑝 ≡
𝐵

𝐴
=

𝑛2𝑘𝑖𝑧−𝑘𝑡𝑧

𝑛2𝑘𝑖𝑧+𝑘𝑡𝑧
; 𝑡𝑝 ≡

𝐶

𝐴
=

2𝑘𝑖𝑧

𝑛2𝑘𝑖𝑧+𝑘𝑡𝑧
; 

(62) 

Поскольку коэффициент преломления любой поверхности близок к единице, 

различия между двумя рассмотренными случаями весьма малы, и ими можно 

в дальнейшем пренебречь. Принимая также во внимание, что все углы в 

режиме скользящего отражения малы, а интенсивность отраженного 

рентгеновского излучения 𝑅𝐹 = |𝑟|
2, можно получить 

𝑅𝐹 =
(𝛼𝑖 − 𝑝+)

2 + 𝑝−
2

(𝛼𝑖 + 𝑝+)
2 + 𝑝−

2
 

(63) 

где p+ и p- - соответственно реальная и мнимая части комплексного угла 

преломления 

𝑝±
2 =

√(𝛼𝑖
2 − 𝛼𝑐𝑟

2 )2 + 4𝛽2 ± (𝛼𝑖
2 − 𝛼𝑐𝑟

2 )

2
 

(64) 
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Рисунок 6. Функции отражения и пропускания рентгеновских лучей ( = 1.54 Å) гладкой поверхностью 

оксида кремния ( = 7.5610-6) при различных значениях абсорбционной и дисперсионной 

составляющей коэффициента преломления:  /  =0 (1), 0.025 (2), 0.05 (3), 0.2 (4). 

 

Аналогично, интенсивность преломленного пучка TF есть 

𝑇𝐹 = |𝑡|
2 = 𝑅𝐹

4𝛼𝑖
2

(𝛼𝑖−𝑝+)
2+𝑝−

2
      (65) 

На рис. 6 показаны функции отражения и пропускания рентгеновских 

лучей ( = 1.54 Å) гладкой поверхностью оксида кремния ( = 7.5610-6) при 

различных значениях абсорбционной и дисперсионной составляющей 

коэффициента преломления. Видно, что функция RF резко убывает при i > cr 

(𝑅𝐹~(𝛼𝑖 𝛼𝑐𝑟⁄ )−4). Этим обусловлены особенности метода рентгеновской 

рефлектометрии, связанные с необходимостью детектирования отраженного 

луча в очень широком диапазоне интенсивностей: изменение угла падения в 

диапазоне от 0.2 cr до 3.0 cr приводит к падению отражающих свойств 

поверхности как минимум на шесть порядков.  

Кроме того, легко показать, что глубина проникновения рентгеновского 

пучка в толщу материала также резко зависит от угла падения в области 

критических углов: 

𝐷 =
𝜆

√2𝜋√√(𝛼𝑖
2 − 𝛼𝑐𝑟2 )2 + 4𝛽2 − (𝛼𝑖

2 − 𝛼𝑐𝑟2 )

 

(66) 
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Показано [238,239], что комбинация функций отражения, поглощения и 

глубины проникновения рентгеновского пучка приводит к возможности 

сканирования структуры тонкопленочного материала по толщине, поскольку 

при заданном угле падения наблюдаемый отклик материала обусловлен 

отражением от сравнительно узкого слоя на определенной глубине пленки.  

Многослойные пленки. Метод Парратта 

Другим важным следствием формулы (66) является возможность 

непосредственного изучения распределения электронной плотности по 

толщине пленки. Рассмотрим сначала случай материала, состоящего из N 

идеально гладких слоев, и будем вести отсчет координаты Oz и номера слоя от 

верхней границы раздела пленки с вакуумом (z1 = 0, N = 1). Обозначим 

толщину j-ого слоя 𝑧𝑗−1 − 𝑧𝑗 ≡ 𝑑𝑗, а его коэффициент преломления 𝑛𝑗 = 1 −

𝛿𝑗 + 𝑖𝛽𝑗. Пусть 𝒌𝒊𝒋 и Tj – волновой вектор и амплитуда рентгеновского пучка, 

проходящего через j-й слой, а 𝒌𝒇𝒋 и Rj – соответственно волновой вектор и 

амплитуда пучка, отраженного от этого слоя. Как и в случае вывода уравнений 

(63) и (65), для каждой границы раздела необходимо выполнение условия 

непрерывности вектора электрической напряженности. Рекурсивная 

процедура решения полученной системы уравнений была разработана 

Парраттом [240]: 

𝑋𝑗 ≡
𝑅𝑗
𝑇𝑗
= exp(−2𝑖𝑘𝑧𝑗𝑧𝑗)

𝑟𝑗,𝑗+1 + 𝑋𝑗+1 exp(2𝑖𝑘𝑧 𝑗+1𝑧𝑗)

1 + 𝑟𝑗,𝑗+1𝑋𝑗+1 exp(2𝑖𝑘𝑧 𝑗+1𝑧𝑗)
 

(67) 

где амплитуда отраженного от j-й поверхности луча определяется выражением 

(61) и законом преломления. Считая пленку достаточно толстой, можно 

считать для начала процедуры рекурсии, что для отражения от субстрата 

RN+1 = 0. Тогда  

𝑅𝑗+1 =
𝑇𝑗𝑟𝑗+1,𝑗 exp[−𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗] + 𝑅𝑗 exp[−𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗]

𝑡𝑗+1,𝑗
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𝑇𝑗+1 =
𝑇𝑗 exp[𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗] + 𝑅𝑗 𝑟𝑗+1,𝑗  exp[𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗]

𝑡𝑗+1,𝑗
 

(68) 

Характерная рефлектометрическая зависимость (рис. 7) представляет собой 

спадающую по закону четвертой степени кривую, на которую наложены 

периодические осцилляции – полосы Киссига (Kiessig-fringes) [241], 

происхождение которых связано с интерференцией рентгеновских лучей, 

отраженных от двух границ раздела: воздух-материал и материал-подложка. 

Ширина полос Киссига непосредственно связана с одной из самых важных 

величин, определяемых методом рентгеновской рефлектометрии – толщиной 

пленки d: 

𝑑 =
2𝜋

∆𝑞𝑧
 

(69) 

где qz – расстояние между двумя соседними минимумами 

рефлектометрической кривой. 

 

Рисунок 7. Характерная кривая рентгеновской рефлектометрии, полученная для тонких пленок 

гемицианинового красителя на гладкой подложке оксида кремния. 
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Шероховатые поверхности 

До настоящего времени мы рассматривали идеальный случай гладких 

границ раздела фаз, в котором коэффициент преломления пленки зависит 

только от высоты z над поверхностью субстрата. Реальные поверхности всегда 

в той или иной мере шероховаты, поэтому в общем случае необходимо 

рассматривать коэффициент преломления, как функцию трех координат 

n = n(x,y,z). В то же время, метод рентгеновской рефлектометрии предполагает 

исследование зеркально отраженного пучка, поэтому q = kf – ki = q(z) и, 

соответственно, наблюдаемый отклик системы позволяет определять 

усредненную вдоль плоскости (x,y) структуру поверхности: 

𝑛𝑗(𝑧) = ∬𝑛𝑗(𝑥, 𝑦, 𝑧)𝑑𝑦𝑑𝑥 

(70) 

Таким образом, каждую шероховатую поверхность можно представить 

набором идеально гладких поверхностей, находящихся на расстоянии z от 

соответственной границы раздела. Вводя для таких локальных поверхностей 

плотность вероятности Pj(z) со средним значением  

𝜇𝑗 = ∫𝑧𝑃𝑗(𝑧)𝑑𝑧 

(71) 

и среднеквадратичной шероховатостью 

𝜎𝑗
2 = ∫(𝑧 − 𝜇𝑗)

2
𝑃𝑗(𝑧)𝑑𝑧 

(72) 

можно получить Фурье-преобразованием функции Pj(z)   

𝑓𝑗(𝑘) = exp(𝑖𝑘𝜇𝑗)∫exp(−𝑖𝑘𝑧)𝑃𝑗(𝑧)𝑑𝑧 

(73) 

Усреднение уравнений (63) и (65) дает: 
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𝑅𝑗+1 =
𝑇𝑗�̃�𝑗+1,𝑗 exp[−𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗] + 𝑅𝑗 exp[−𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗]

�̃�𝑗+1,𝑗
 

𝑇𝑗+1 =
𝑇𝑗 exp[𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗] + 𝑅𝑗𝑓𝑟 ∙ �̃�𝑗+1,𝑗  exp[𝑖(𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)𝑧𝑗]

𝑓𝑡 ∙ �̃�𝑗+1,𝑗
 

(74) 

где соответствующие коэффициенты Френеля �̃�𝑗+1,𝑗 и �̃�𝑗+1,𝑗 суть 

�̃�𝑗+1,𝑗 =
𝑓𝑗(𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)

𝑓𝑗(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)
𝑟𝑗+1,𝑗 

�̃�𝑗+1,𝑗 =
1

𝑓𝑗(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)
𝑡𝑗+1,𝑗 

(75) 

а функции fr, ft определены, как 

𝑓𝑟 =
𝑓𝑗(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)

𝑓𝑗(−𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)
 
𝑓𝑗(−𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)

𝑓𝑗(𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)
 

𝑓𝑡 =
𝑓𝑗(𝑘𝑧 𝑗+1 − 𝑘𝑧 𝑗)

𝑓𝑗(−𝑘𝑧 𝑗+1 + 𝑘𝑧 𝑗)
 

(76) 

При теоретическом исследовании отражения рентгеновских лучей от 

сложносоставной пленки необходимо сделать дополнительное 

предположение о распределении материала (и, соответственно, коэффициента 

преломления) между j-m и (j+1)-м слоем. Можно принять 

𝑛𝑗(𝑧) =
𝑛𝑗 + 𝑛𝑗+1

2
−
𝑛𝑗 − 𝑛𝑗+1

2
erf (

𝑧 − 𝑧𝑗

√2𝜎𝑗
) 

(77) 

где  

erf(𝑧) =
2

√𝜋
∫exp(−𝑡2)𝑑𝑡

𝑧

0

 

(78) 

и плотность вероятности описывается гауссовым распределением  
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𝑃𝑗(𝑧) =
1

√2𝜋𝜎𝑗
exp(−

𝑧2

2𝜎2
) 

(79) 

В результате  

�̃�𝑗+1,𝑗 = 𝑟𝑗+1,𝑗 exp(−2𝑘𝑧 𝑗𝑘𝑧 𝑗+1𝜎𝑗
2) 

�̃�𝑗+1,𝑗 = 𝑡𝑗+1,𝑗 exp(
−(𝑘𝑧 𝑗 − 𝑘𝑧 𝑗+1)

2
𝜎𝑗
2

2
) 

(80) 

На основании теории среднего поля было показано [242], что на границе 

раздела жидкость-пар справедливо гиперболически тангенциальное 

распределение жидкой фазы: 

𝑛𝑗(𝑧) =
𝑛𝑗 + 𝑛𝑗+1

2
−
𝑛𝑗 − 𝑛𝑗+1

2
tanh(

𝜋

2√3

𝑧 − 𝑧𝑗
𝜎𝑗

) 

(81) 

с плотностью вероятности 

𝑃𝑗(𝑧) =
𝜋

4√3𝜎𝑗
cosh −2 (

𝜋

2√3

𝑧

𝜎𝑗
) 

(82) 

В таком случае модифицированные коэффициенты Френеля суть 

�̃�𝑗+1,𝑗 = 𝑟𝑗+1,𝑗
sinh[√3𝜎𝑗(𝑘𝑧 𝑗 − 𝑘𝑧 𝑗+1)]

sinh[√3𝜎𝑗(𝑘𝑧 𝑗 + 𝑘𝑧 𝑗+1)]
 

�̃�𝑗+1,𝑗 = 𝑡𝑗+1,𝑗
sinh[√3𝜎𝑗(𝑘𝑧 𝑗 − 𝑘𝑧 𝑗+1)]

√3𝜎𝑗(𝑘𝑧 𝑗 − 𝑘𝑧 𝑗+1)
 

(83) 

Такой же результат справедлив и для границы двух взаимно нерастворимых 

полимеров [243-247]. Важно отметить, что как для отраженного, так и для 

преломленного пучка разница интенсивностей, рассчитанных из уравнений 

(80) и (83), не превышает 5 % при экспериментально допустимых углах 

падения (вплоть до i = 5cr). Кроме того, |�̃�𝑗+1,𝑗  | < |𝑟𝑗+1,𝑗|, то есть 
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шероховатость поверхности всегда приводит к уменьшению интенсивности 

отраженного рентгеновского пучка. Наблюдаемое в реальности снижение 

интенсивности еще больше за счет эффекта тени – рассеяния отраженного от 

углубления поверхности на ее выступах. 

Методы реконструкции электронной плотности вдоль директора пленки 

Ранее нами описан ряд подходов, позволяющих моделировать 

интенсивность рассеяния от практически любой поверхности. Рассмотрим 

теперь возможность решения обратной задачи – восстановления структуры 

тонких пленок из формы рефлектометрической кривой. Введем функцию 

электронной плотности  (x,y,z), характеризующую распределение 

рассеивающих элементов в пленке. В первом борновском приближении (без 

учета возможного вторичного рассеяния) можно показать [248-250], что 

интенсивность отраженного пучка пропорциональна Фурье-трансформанте 

производной электронной плотности по высоте пленки: 

𝑅(𝑞𝑧) = 𝑅𝐹(𝑞𝑧) |
1

𝜌∞
∫
𝑑𝜌(𝑧)

𝑑𝑧
exp(𝑖𝑞𝑧𝑧) 𝑑𝑧|

2

= 𝑅𝐹(𝑞𝑧)|𝐹(𝑞𝑧)|
2 

(84) 

где  (z) – электронная плотность, усредненная в плоскости, 

перпендикулярной поверхности пленки, 𝜌∞ - средняя электронная плоскость 

образца, 𝑅𝐹(𝑞𝑧) – френелевская функция отражения поверхности (63), 𝐹(𝑞𝑧) – 

форм-фактор рассеяния. Таким образом,  

𝜌′(𝑧) = ∫𝐹(𝑞𝑧) exp(𝑖𝑞𝑧𝑧) 𝑑𝑞𝑧, 

(85) 

𝐹(𝑞𝑧) = |𝐹(𝑞𝑧)| exp{𝑖𝜑(𝑞𝑧)} 

(86) 

Предположим также, что профиль электронной плотности можно 

“предугадать” исходя из дополнительных данных, например, из результатов 

молекулярного моделирования. Важное дополнительное предположение, 

которое, однако, является тривиальным для любых реальных физических 
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систем, заключается в том, что функция электронной плотности 

неотрицательна в любой точке. Кроме того, толщину пленки можно 

рассчитать, используя уравнения (69) из ширины полос Киссига. Запишем 

уравнения (85) и (86) для “угаданного” решения 𝜌𝑚(𝑧)  [251,252]  

𝜌𝑚
′ =∫𝐹𝑚(𝑞𝑧) exp(𝑖𝑞𝑧𝑧) 𝑑𝑞𝑧      (87) 

𝐹𝑚(𝑞𝑧) = |𝐹𝑚(𝑞𝑧)| exp{𝑖𝜑𝑚(𝑞𝑧)}      (88) 

В общем случае “угаданная” фаза 𝜑𝑚(𝑞𝑧) может отличаться от реальной 

(неизвестной) фазы 𝜑(𝑞𝑧), поэтому 

𝜑(𝑞𝑧) = 𝜑𝑚(𝑞𝑧) + ∆𝜑(𝑞𝑧) 

(89) 

Комбинируя уравнения (85) – (89), можно получить 

𝜌′(𝑧) = ∬√
𝑅(𝑞𝑧)

𝑅𝑚(𝑞𝑧)
exp{𝑖∆𝜑(𝑞𝑧)} 𝜌𝑚

′ (𝑧1) exp{𝑖𝑞𝑧(𝑧 − 𝑧1)} 𝑑𝑧1𝑑𝑞𝑧 

(90) 

Отметим, что уравнение (90) – точное аналитическое выражение. Для его 

упрощения и вывода аналитического вида функции 𝜌′(𝑧) можно, например, 

предположить, что ∆𝜑(𝑞𝑧) ≅ 0. В некоторых случаях использование такой 

аппроксимации дает разумные результаты. Рассмотрим, однако, более точное 

решение, используя понятие гильбертовых фаз [253]. Согласно теореме 

Титчмарша, если функция f (z) равна нулю в некоторой области, например, 

f (z)=0 при z < 0, тогда ее Фурье-образ g(q) – аналитическая функция в верхней 

части комплексной q - плоскости. По теореме Коши о главных значениях 

тогда, и действительная и мнимая части функции g(q) – преобразования 

Гильберта. Примером использования теоремы Титчмарша в физике твердого 

тела являются соотношения Крамерса-Кронига (56) и (57), определяющие 

действительную и мнимую части коэффициента преломления вещества.  

В рентгеновской рефлектометрии тонкая пленка всегда расположена на 

подложке, электронную плотность которой можно считать постоянной. 

Совмещая точку отсчета оси Oz с поверхностью субстрата и направляя саму 



93 

ось вверх, в область тонкой плёнки, можно сказать, что производная 

электронной плотности 𝜌′(𝑧) равна нулю при z < 0. Тогда согласно теореме 

Титчмарша, форм-фактор рассеяния – аналитическая функция в верхней части 

q – плоскости, а его действительная и мнимая части – преобразования 

Гильберта, эквивалентные дисперсионным соотношениям. Кроме того, 

функция ln[𝐹(𝑞𝑧)] также аналитическая кроме точек qz, в которых форм-

фактор рассеяния принимает нулевое значение. Если же 𝐹(𝑞𝑧) ≠ 0 для всех qz 

и Im(𝑞𝑧) > 0, то гильбертова фаза 

𝜑𝐻(𝑞𝑧) = −
2𝑞𝑧

𝜋
∫

ln[|𝐹(𝑞𝑧
′)|/|𝐹(𝑞𝑧)|]

𝑞𝑧
′2−𝑞𝑧

2 𝑑𝑞𝑧
′∞

0
    (91) 

и реальная фаза форм-фактора 

𝜑(𝑞𝑧) = arctan (
Im [𝐹(𝑞𝑧)]

Re [𝐹(𝑞𝑧)]
) 

(92) 

совпадают. Таким образом, фазовая проблема при реконструкции профиля 

электронной плотности сводится к ответу на вопрос, обращается ли в нуль 

форм-фактор рассеяния в верхней части q – плоскости. В работе [254] 

представлен простой способ избежания сингулярностей в интеграле (91) при 

численном анализе рефлектометрических кривых. Можно выделить 

практически важный класс профилей электронной плотности, для которого 

всегда выполняется условие 𝐹(𝑞𝑧) ≠ 0: стопка N слоев постоянной 

электронной плотности (multislab model). В этом случае  

𝜌′(𝑧) = ∑ ∆𝜌𝑚𝛿(𝑧 − 𝑧𝑚)

𝑁

𝑚=1

 

(93) 

где zm – высоты границ слоев. При реконструкции электронной плотности из 

рефлектометрических кривых таких образцов, возможно аналитическое 

решение уравнения (90) при условии   

|∆𝜌1| > ∑ |∆𝜌𝑚|
𝑁
𝑚=2       (94) 
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Таким образом, в качестве “угаданной” фазы 𝜑𝑚(𝑞𝑧) в общем случае 

предпочтительно использование гильбертовой фазы 𝜑𝐻,𝑚(𝑞𝑧). Общий 

алгоритм реконструкции профиля электронной плотности в тонких пленках из 

рефлектометрических кривых методом “угаданной” фазы включает в себя 

следующие шаги [252]: 

1) Получение экспериментальной кривой отражения R(qz) от образцов с 

профилем электронной плотности  (z). Определить погрешность 

эксперимента . 

2) Смоделировать “угаданный” профиль m (z), используя ту или иную 

априорную информацию о строении слоя. 

3) Рассчитать рефлектометрическую кривую Rm(qz) из “угаданного” 

профиля, используя уравнение (84) или формализм Парратта. 

4) Определить разницу гильбертовых фаз 

∆𝝋(𝒒𝒛) = 𝝋𝑯(𝒒𝒛) − 𝝋𝑯,𝒎(𝒒𝒛)       (95) 

 

где  

∆𝜑(𝑞𝑧) =
𝑞𝑧
𝜋
∫
ln[[𝑅𝑚(𝑞𝑧

′ )𝑅(𝑞𝑧)]/[𝑅𝑚(𝑞𝑧)𝑅(𝑞𝑧
′ )]]

𝑞𝑧
′2 − 𝑞𝑧

2
𝑑𝑞𝑧

′

∞

0

 

(96) 

5) Рассчитать профиль электронной плотности m+1 (z), используя 

уравнение (90): 

𝜌𝑚+1(𝑧) = ∫ ∫ ∫ √
𝑅(𝑞𝑧)

𝑅𝑚(𝑞𝑧)
exp{𝑖∆𝜑(𝑞𝑧)} 𝜌𝑚

′ (𝑧1) exp{𝑖𝑞𝑧(𝑧

+∞

−∞

+∞

−∞

𝑧

−∞

− 𝑧1)} 𝑑𝑞𝑧𝑑𝑧1𝑑𝑧2 

(97) 

6) Получить новую рефлектометрическую кривую Rm+1(qz) из 

рассчитанного профиля электронной плотности m+1 (z). 
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7) Если невязка рассчитанной кривой отражения Rm+1(qz) и 

экспериментальной зависимости R(qz) меньше погрешности 

измерений, то m+1 (z)=  (z). В обратном случае принять m+1 (z) за 

новый “угаданный” профиль и перейти к пункту 4). 

На сегодняшний день существует много программных комплексов, 

позволяющих численно реализовать указанную выше процедуру. В настоящей 

работе полученные рефлектометрические данные анализировали с 

использованием пакета StochFit. Кроме того, полученные непрерывные 

функции распределения электронной плотности  = 2/2e (e – 

классический радиус электрон, равный 2.814·10-5Å, а  – коэффициент 

дисперсии) были представлены в виде трех зон различной толщины d с 

постоянной электронной плотностью внутри каждой из них, разделенных 

поверхностями различной шероховатости R. 
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ГЛАВА 1. ДВУМЕРНЫЕ КОЛОНЧАТЫЕ ФАЗЫ – САМОСБОРКА 

ЖЕСТКИХ СЕКТОРООБРАЗНЫХ ДЕНДРОНОВ НА ОСНОВЕ 

ГАЛЛОВОЙ КИСЛОТЫ  

Для моделирования процессов самосборки вируса табачной мозаики в 

лаборатории В. Перчека были синтезированы соединения на основе 

производных галловой кислоты, имеющие жесткие секторообразные 

фрагменты в боковых цепях [120-122]. С начала 1990-х годов были проведены 

систематические исследования представленного класса соединений [123-126].  

Оказалось, что некоторые представители этого класса соединений 

проявляли способность к самосборке в надмолекулярные цилиндры, которые 

в свою очередь в блочном состоянии были организованы либо в двухмерную 

упорядоченную oh, либо в неупорядоченную колончатую ЖК – фазу h. При 

этом для первой фазы было характерно упорядочение лишь внутри каждого 

отдельного цилиндра при отсутствии корреляции между соседними 

колоннами. Внутренняя структура цилиндров с характерными наклоненными 

мезо генными группами (структура типа елочки) определялась прежде всего 

взаимодействием между этими группами. По мере повышения температуры в 

синтезированных соединениях наблюдали два “фазовых” перехода: 

разупорядочение в колоннах и их последующее плавление. Было установлено, 

что температура перехода порядок – беспорядок, температура изотропизации 

и в целом способность изученных макромономеров и полимеров с 

массивными секторооборазными боковыми группами образовывать 

колончатую фазу является деликатной функцией химического строения 

мономера, а именно длины и химической структуры спейсера, мезогенной 

группы и алкильного окончания. Результаты исследования особенностей 

самоорганизации в блочном состоянии полиметакриалатов с массивными 

боковыми заместителями различного химического строения и его 

макромономеров представлены ниже. 
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1.1. Температурное поведение самоорганизующихся систем на основе 

полиметакрилатов с объемными боковыми заместителями и их 

макромономеров 

1.1.1. Анализ теплофизического поведения исследуемых полимеров 

 и их модельных соединений 

Методом ДСК и оптической поляризационной микроскопии было 

изучено температурное поведение полиметакрилатов с объемными боковыми 

секторообразными заместителями и их макромономеров. Оказалось, что 

исследованные соединения характеризуются наличием, как правило, двух 

фазовых переходов. Методом ДСК и оптической поляризационной 

микроскопии было исследовано температурное поведение полиметакрилатов 

с объемными боковыми секторообразными заместителями и их 

макромономеров. Оказалось, что исследованные соединения характеризуются 

наличием, как правило, двух фазовых переходов.  

 
 

Рисунок 8. Термограммы нагревания ориентированных образцов соединений V (1) и III (2). Кривые 3 и 4 

– термограммы второго нагревания образца III непосредственно после первого цикла и после 

длительного отжига (5°С в течение двух суток), соответственно. На вставках – схемы 

большеугловых (вверху) и малоугловых (внизу) рентгенограмм при соответствующих 

температурах.  
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На рис. 8 представлены характерные термограммы нагревания образцов 

III и V. На термограммах исходных волокон отчетливо видны два 

эндотермических пика. Первый пик, имеющий больший тепловой эффект, 

наблюдается при 42°С как для полимера, так и для его низкомолекулярного 

аналога. Температура второго, менее выраженного эндотермического пика, 

составляет 95°С для образцов III и 54°С для V. Как видно из таблицы 1, и для 

пары веществ I / II температуры первого перехода также равны. 

На основании данных оптической поляризационной микроскопии был 

сделан вывод, что наблюдаемый первый эндотермический пик во всех 

исследованных образцах (за исключением соединения VIII) соответствует 

переходу в колончатую ЖК – фазу h, а второй – изотропизации образца 

[88,255,256]. О потере трехмерного порядка в материале, а также об 

изотропизации образцов при более высоких температурах свидетельствуют 

также рентгенографические данные, представленные ниже. 

На кривой охлаждения расплава полимера наблюдается лишь один 

переход из изотропной в ЖК - фазу, частичное восстановление 

первоначального трехмерного порядка происходит лишь после отжига в 

течение нескольких суток при 5°С. Подобная необратимость наблюдается и 

при охлаждении образца I. В то же время расплав низкомолекулярного аналога 

быстро восстанавливает упорядоченную структуру цилиндров, что, вероятно, 

определяется отсутствием полимерной цепи, резко ограничивающей 

релаксационные процессы в материале. Сопоставление данных ДСК, 

представленных в таблице 1, позволяет сделать ряд важных выводов.  

Первый переход связан с нарушением трехмерного порядка в материале. 

Так как его температура одинакова во всех парах полимер – модель, можно 

заключить, что это упорядочение определяется взаимодействием между 

мезогенными группами боковых заместителей. Больший тепловой эффект 

первого фазового перехода в низкомолекулярных аналогах свидетельствует о 

лучшей упорядоченности внутри цилиндров по сравнению с  
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Рисунок 9. ДСК - кривые свежеприготовленного (1) и отожженного при 55°С в течение 0.5 ч (2) 

ориентированных образцов VI. Вставки соответствуют большеугловым рентгенограммам 

исходного (а), нагретого до 55°С (б) и отожженного (в) образцов.  

 

соответствующим полимером и (или) о вовлечении в колончатую структуру 

большей доли материала (аналог степени кристалличности в полимере). 

Увеличение длины алкильных окончаний стабилизирует порядок внутри 

цилиндров. Так, температура первого фазового перехода систематически 

повышается с ростом n (например, T1 = 20, 42 и 70°С для модельных 

соединений с n = 10, 12 и 18 соответственно). Более того, удлинение 

алкильных окончаний до n = 18 приводит к сложному характеру 

температурного поведения материала. На рис. 9 представлена ДСК - кривая 

образца VI. За плавлением (45°С) следует сложный пик при 55°С, 

свидетельствующий о рекристаллизации частично упорядоченного материала. 

Затем наблюдается интенсивный (H = 68 Дж/г) пик плавления при 65 ÷ 70°C, 

после чего образец переходит в ЖК - фазу, которая разрушается при 75°С. В 

образце, отожженном при 55°С в течение 0.5 ч, наблюдается один, гораздо 

более интенсивный по сравнению с исходным материалом эндотермический 
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пик, соответствующий переходу в ЖК - фазу (H = 130 Дж/г), что указывает 

на высокую степень порядка в материале. При охлаждении этот образец 

переходит из изотропного состояния в h - фазу с небольшим экзоэффектом 

при 60°С, а при 48°С испытывает интенсивный переход в трехмерно 

упорядоченное состояние. Как будет показано ниже рентгенографически, 

отжиг материала действительно приводит к последовательному 

упорядочению трехмерной структуры в образце.  

Таким образом, равенство температуры первого перехода в изученных 

парах полимер–модель и ее монотонное повышение с ростом длины 

алкильного окончания свидетельствует о том, что существование трехмерного 

порядка в материале определяется специфическим взаимодействием между 

мезогенными группами и алкильными окончаниями внутри цилиндров.  

Рассмотрим более подробно второй фазовый переход. Как видно из 

таблицы 1, наличие полимерной цепи оказывает стабилизирующее 

воздействие на температурную область существования h - фазы. Так, если 

соединение III изотропизуется при 95°С, то соединение V – при 55°С. 

Аналогичный эффект наблюдается и для других пар полимер – 

низкомолекулярный аналог (50°С для I и 20°С для II). Теплота изотропизации, 

как и следовало ожидать [257], сравнительно невелика и составляет 

~ 3 кДж/моль для всех образцов. Важно отметить, что удлинение алкильных 

окончаний на два атома углерода (от n = 10 до n = 12) приводит к повышению 

температуры изотропизации на 35 - 45°С. Более значительное повышение 

температуры изотропизации происходит при удлинении алкильных 

окончаний до n = 18. В то же время при более коротком алифатическом 

фрагменте (n = 8) образования колончатой фазы вообще не наблюдалось. 

Способность полиметакрилатов с массивными боковыми заместителями 

к самоорганизации в колончатую фазу сильно зависит от химической 

структуры их боковых групп [212]. На область существования h - фазы 

существенно влияет длина и химическое строение спейсера между головной 

частью и мезогенной группой. Замена этиленоксидных групп на октиловую 
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цепь сопровождалась исчезновением колончатой фазы, что свидетельствует о 

существенной роли водородных связей в процессе самоорганизации 

исследуемых соединений. На это указывает и исчезновение колончатой фазы 

при замене в низкомолекулярной модели концевой гидроксильной группы на 

метиленовую.  

Фторирование алкильных окончаний в секторообразном заместителе 

также приводит к стабилизации неупорядоченной ЖК - фазы как в полимере, 

так и в его модели, и оказывает значительное влияние на строение материала 

в упорядоченной фазе. Резко изменяется внутреннее строение цилиндров и 

кристаллическая структура вещества. На термограмме нагревания образца 

VIII наблюдаются два фазовых перехода, первый из которых (20°С), как будет 

показано ниже, соответствует переходу кристаллической трехмерно 

упорядоченной фазы в неупорядоченную колончатую 

жидкокристаллическую. Температура второго перехода T2 = 90°С, что 

значительно выше температуры изотропизации соответствующего образца с 

не содержащими фтор алкильными окончаниями (T2 = 20°C). Аналогичный 

эффект наблюдается и при фторировании алкильных окончаний в 

полиметакрилате VII. Температура изотропизации ориентированных 

образцов VII достигает 180°С, тогда как для его аналога I она составляла 50°С. 

Отметим также, что ДСК - кривая полимера с частично фторированными 

алифатическими окончаниями VII содержит лишь один 

высокотемпературный пик, что свидетельствует о наличии в веществе 

закаленной неупорядоченной колончатой фазы при комнатной температуре. 

Детальное представление о структуре полиметакрилатов с развитыми 

боковыми заместителями и их различных фазовых состояниях было получено 

методами рентгеновской дифракции под большими и малыми углами. 
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1.1.2. Переход порядок - беспорядок в полиметакрилатах с массивными 

боковыми секторообразными заместителями и их низкомолекулярных 

аналогов 

Исследование ориентированных образцов полиметакрилатов с 

объемными боковыми секторообразными заместителями и их 

макромономеров показало, что при температуре ниже первого фазового 

перехода материал характеризуется наличием трехмерного упорядочения, 

которое, однако, не является классическим упорядочением дальнего порядка. 

Как видно из рис. 8, на большеугловых рентгенограммах как полимера, так и 

его модели в ориентированном состоянии присутствует ряд слоевых линий. 

Вычисленный период идентичности оказался равным ~5 Å для соединений I 

(H10-ABG-PMA) и III (H12-ABG-PMA), и ~10 Å для соединений II (H10-

ABG-OH) и V (H12-ABG-OH). Следует отметить качественное сходство 

большеугловых рентгенограмм полимера и его низкомолекулярного аналога, 

наблюдаемые нечетные слоевые линии на рентгенограммах мономерных 

образцов значительно слабее четных, что делает указанное сходство еще более 

значительным. Наличие немеридиональных максимумов на слоевых линиях 

свидетельствует о существовании трехмерного порядка в материале. Однако 

размер “кристаллита”, или области когерентного рассеяния, вычисленный из 

интегральной полуширины большеугловых экваториальных рефлексов, не 

превосходит 50 Å. 

В малоугловой области рассеяния изученных образцов с обычными 

алкильными окончаниями наблюдали несколько (вплоть до восьми) 

интенсивных экваториальных рефлексов, соответствующих гексагональной 

решетке с параметрами, превышающими 50 Å. Структурные характеристики 

исследованных соединений, определенные методом рентгеновского рассеяния 

под большими и малыми углами, приведены в таблице 1. Дифракционные 

измерения интегральной полуширины рефлексов 100, 200 и т.д. 

гексагональной решетки показали наличие очень больших областей 

когерентного рассеяния протяженностью до 800 Å. 
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Рисунок 10. Модель упорядоченной надмолекулярной структуры полиметакрилатов с объемными 

боковыми заместителями и их макромономеров (а – вид сбоку, б – вид сверху, в - схема 

перехода из упорядоченной в неупорядоченную колончатую ЖК – фазу). Жесткие колонны, 

построенные из мезогенных групп (заштрихованные кольца), находятся в непрерывной 

матрице алифатических фрагментов.  
 

На основании полученных данных была предложена модель внутреннего 

строения отдельной колонны, организованной из полиметакрилата с 

объемными боковыми секторообразными заместителями или из его 

низкомолекулярного аналога (pine-tree model – рис. 10). Характерной чертой 

этой модели являются взаимодействующие жесткие мезогенные группы, 

наклоненные под углом 40 - 50 к оси цилиндра. Рассчитанное из 

макроскопической плотности образцов и периода идентичности вдоль оси 

колонны число звеньев составило 8 и 13 на период 5 и 10 Å для полимера и 

модели (с обычными алкильными окончаниями) соответственно. Методом 

молекулярного моделирования были исследованы возможные способы 

взаимного расположения мезогенных групп в цилиндре. Расчет картин 

большеуглового рентгеновского рассеяния на спиральных структурах 81 (для 

полимера) и 132 (для моделей), соответствующих минимуму энергии, 

обнаружил отличное соответствие с экспериментально наблюдаемыми 

картинами. Проведенный анализ показал, что рефлексы на большеугловых 

рентгенограммах материала не являются брэгговскими, а соответствуют 

порядку внутри цилиндров и возникают, как Фурье - трансформанты 

распределения электронной плотности в отдельных колоннах, которые в свою 

очередь упакованы в двумерную гексагональную решетку (рис. 9). Таким 
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образом, изолированная колонна характеризуется наличием внутреннего 

порядка, определяемого взаимодействием жестких мезогенных групп. 

Корреляция вдоль оси колонны с, вычисленная из интегральной полуширины 

меридионального рефлекса, простирается на 200 Å. В то же время корреляция 

порядка между соседними цилиндрами отсутствует. Вопрос об упорядочении 

в полимерной цепи и в алкильных окончаниях в настоящее время остается 

открытым. 

 

 
Рисунок 11. Большеугловые (а, г) и малоугловые (б, д) рентгенограммы, соответствующие упорядоченной 

(а, б) и неупорядоченной (г, д) колончатой фазам в ориентированных образцах III (H12-ABG-

PMA); в – дифрактограммы полимера III при комнатной температуре в упорядоченной 

колончатой фазе (1), при 56°С в неупорядоченной колончатой фазе (2), а также полимера VII 

(F6H4-ABG-PMA) при комнатной температуре (3). 
 

Фторирование алкильных окончаний боковых групп приводит к резкому 

изменению структуры материала. На большеугловой рентгенограмме 

ориентированного образца VIII (F6H4-ABG-OH) наблюдается ряд слоевых 

линий, соответствующих периоду идентичности 7.3 Å и содержащих большое 

количество узких интенсивных рефлексов, что свидетельствует об истинном 

трехмерном кристаллическом порядке в материале. Учитывая, что толщина 

бензольного кольца, а, следовательно, и мезогенной группы, составляет 

3.5 ÷ 3.6 Å, можно предположить, что период идентичности вдоль оси 

колонны соответствует удвоенному расстоянию между молекулами. Число 

структурных единиц, приходящихся на период идентичности, рассчитанное из 

макроскопической плотности образца и величины периода, равно 12. Таким 

образом, мезогенные группировки соединения VIII организуют колонны с 

поворотной симметрией 122 и расположены практически перпендикулярно 
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оси колонны. Качественно об этом свидетельствует и существенно больший 

диаметр колонны (61 Å) в образце VIII по сравнению с его не содержащим 

фтор аналогом (50 Å для II), в котором мезогенные группы расположены под 

углом 40º÷ 50° к оси цилиндра.  

Как уже было отмечено выше, полимер с фторированными алкильными 

окончаниями VII организует закаленную неупорядоченную колончатую фазу 

при комнатной температуре. Даже его длительный отжиг с последующим 

медленным охлаждением не приводит к появлению порядка внутри колонн из-

за сочетания ограниченных релаксационных возможностей полимерной цепи 

и фторофобного эффекта [258]. 

Наличие закаленной гексагональной колончатой фазы характерно не 

только для частично фторированного полимерного образца. При исследовании 

ориентированного образца VI (H18-ABG-OH) с длинными алкильными 

окончаниями было обнаружено существование частично упорядоченной 

колончатой фазы. В малоугловой области рассеяния наблюдали картину, 

характерную для двумерной гексагональной упаковки с параметрами решетки 

57 Å. В то же время большеугловая рентгенограмма этого же 

свежеприготовленного образца представляет собой шеститочечную картину, 

состоящую из экваториального рефлекса с d = 4.19 Å в радиальных (в каждом 

квадранте) с d = 4.2 ÷ 3.8 Å, находящихся под углом 20º÷ 25º к меридиану. По 

мере повышения температуры до 55ºС картина рентгеновского рассеяния 

существенно изменяется: происходит выделение трех интенсивных 

экваториальных рефлексов и появление слоевых линий (рис. 9). В целом 

рентгенограмма становится очень похожей на рентгенограмму образца III 

(H12-ABG-PMA) при комнатной температуре, показывая наличие трехмерно 

упорядоченной структуры в материале. При охлаждении до комнатной 

температуры эта структура сохраняется, происходит лишь перераспределение 

интенсивности рефлексов как на нулевой, так и на первой слоевой линиях. 

Последовательные циклы отжига материала приводят к монотонному 

уменьшению диаметра колонны (рис. 12). 
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Рисунок 12. Зависимость диаметра колонны D от температуры для образцов VI H18-ABG-OH (развязка из 

трех этиленоксидных звеньев). 1 – первые три цикла нагревания – охлаждения, 2 – четвертый, 

3 – пятый цикл. Пунктирные линии соответствуют циклам охлаждения. В области 

упорядоченной колончатой фазы oh видно монотонное уменьшение диаметра колонны в 

последовательных циклах отжига. Переход порядок – беспорядок внутри колонны (oh – h) 

сопровождается резким увеличением D.  

 

 
 

Рисунок 13. Профили рефлекса 100 гексагональной решетки соединения II (H10-ABG-OH) (а) и I (H10-

ABG-PMA) (б) в упорядоченной oh фазе при комнатной температуре (1) и в области перехода 

порядок – беспорядок (oh – h) при ~40оС через 1 (2) и 24 ч. (3) после достижения 

температуры. Наличие двойного пика рефлекса 100 в II свидетельствует о сосуществовании 

двух фаз. В полимерном образце наблюдается медленный постепенный переход к h фазе. 
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Представленные рентгенографические и теплофизические данные 

позволяют предложить следующую структурную модель процессов, 

происходящих при отжиге. В свежеприготовленном ориентированном образце 

VI (H18-ABG-OH) длинные концевые алифатические группы частично 

упорядочены – наблюдаемое межплоскостное расстояние соответствует 

межцепному расстоянию в гексагональной фазе ПЭ [259] мезогенные 

фрагменты при этом распределены в колоннах случайным образом. При 

увеличении температуры до 50°С, сравнимой с температурой плавления 

парафина C18 H38 (28.2°С), алкильные окончания становятся подвижными, 

обеспечивая подвижность и мезогенных групп, что приводит к их взаимному 

упорядочению, появлению периодичности вдоль оси колонны и к 

уменьшению ее диаметра на ~2.5 Å.  

 
 

Рисунок 14. Температурная зависимость диаметра колонн в гексагональной решетке для образцов III (H12-

ABG-PMA) (1), V (H12-ABG-OH) (1*) и VIII (F6H4-ABG-OH) (3*). Штриховыми стрелками 

указаны фазовые переходы в образцах с алкильными окончаниями. Переход от трехмерного 

к двумерному порядку в соединении VIII при Т~20°С сопровождается изменением наклона 

кривой 3.  
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Развитие трехмерного порядка внутри колонн в образце VI (H18-ABG-

OH) позволяет определить структурный механизм перехода порядок–

беспорядок во всех исследованных соединениях. В области первого перехода 

на большеугловых рентгенограммах исследованных образцов наблюдается 

исчезновение слоевых линий и формирование аморфного гало со сгущением в 

области меридиана. При этом двумерная гексагональная упаковка колонн 

сохраняется, причем диаметр колонны изменяется скачкообразно для 

низкомолекулярных моделей и монотонно для полимеров (таблица 1), за счет 

изменения наклона мезогенных групп относительно оси колонны. Как видно 

из рис. 13, в низкомолекулярном образце при температуре первого фазового 

перехода упорядоченная и неупорядоченная колончатые фазы сосуществуют, 

в полимерных же материалах разупорядочение происходит в течение 

нескольких часов, очевидно, из-за влияния полимерной цепи. Диаметр 

колонны в образце VIII (F6H4-ABG-OH) остается практически неизменным 

(рис. 13), вероятно, из-за перпендикулярного расположения молекул к оси 

колонны, как и в низкомолекулярных дискотиках [88]. Таким образом, 

переход порядок – беспорядок является кооперативным процессом, 

включающим последовательное “плавление” алифатических окончаний и 

мезогенных групп.  

1.1.3. Температурное поведение неупорядоченной колончатой фазы 

Прежде всего необходимо отметить, что переход в неупорядоченную 

колончатую фазу сопровождается резким сужением малоугловых рефлексов 

во всех изученных образцах. Если при температуре ниже первого фазового 

перехода размер области когерентного рассеяния в ориентированном образце 

III (H12-ABG-PMA) составлял ~800 Å, включая в себя 13 ÷ 14 цилиндров, то 

при переходе в h фазу размер ЖК - доменов резко возрастает и выходит за 

пределы разрешения метода (ширина рефлекса становится сравнимой с 

шириной первичного пучка). О субмикронном размере доменов в h фазе 

свидетельствуют и данные электронной микроскопии образца III [260]. 
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Дальнейшее повышение температуры приводит к понижению интенсивности 

малоугловых рефлексов и к их смещению в область больших углов, что 

соответствует уменьшению диаметра колонны. В области второго перехода 

(изотропизации) наблюдается лишь широкий диффузный максимум типа 

аморфного гало. Подобное поведение характерно для всех изученных 

материалов с алкильными окончаниями. Нагревание полимера VII с частично 

фторированными окончаниями сопровождалось уменьшением интенсивности 

малоугловых рефлексов, однако появления аморфного гало не наблюдалось. 

Еще более интересное поведение было обнаружено у модельного соединения 

VIII – при температуре, соответствующей области второго эндотермического 

пика, в нем возникает трехмерная кубическая ЖК фаза типа пластического 

кристалла. Ее детальный анализ проводится в настоящее время.  

Из смещения малоугловых рефлексов при нагревании образцов были 

определены зависимости параметра гексагональной ячейки от температуры 

для изученных полиметакрилатов и их модельных соединений (рис. 13, 

рис. 15, таблица 1). Как видно из рис. 15, первое нагревание исследованных 

ориентированных образцов сопровождалось значительным уменьшением 

параметра гексагональной ячейки D в неупорядоченной колончатой h фазе. 

Важно отметить, что наклон температурных зависимостей D(T) на рис. 13 и 

рис. 15 примерно одинаков, поэтому уменьшение D зависит лишь от 

температурного интервала существования h фазы. Рассчитанный 

коэффициент термического “расширения” изученных образцов равен 

~ -(1÷2)·10-3 К-1, что является типичным для мезофаз [88,261], и одинаков в 

парах полимер – модель. Столь значительный отрицательный коэффициент 

теплового “расширения” является необычным фактом и может быть объяснен 

раскручиванием полимерной цепи в колонне при нагревании и потерей ею 

спиральной конформации, что приводит к удлинению цилиндров в 

направлении оси цепи. Это находит свое отражение и в значительном 

макроскопическом удлинении образца III (вплоть до 30 %) при его нагревании 

до T2 = 90°С [124]. Оценка продольного коэффициента термического 



110 

расширения из условия примерного постоянства объема колонны дает очень 

большую положительную величину ~(2÷4)·10-3 К-1, сравнимую с 

коэффициентом термического расширения идеального газа. Так как 

разупорядочение касается не только жестких мезогенных групп, но и 

алкильных окончаний, можно предположить, что в жидкокристаллической h 

фазе колонны, образованные ароматическими группами, находятся в 

непрерывной парафиновой матрице из алкильных окончаний боковых 

заместителей. В связи с этим взаимодействие мезогенных групп между собой 

и с алкильными окончаниями определяет теплофизическое поведение 

материала в неупорядоченной колончатой фазе. 

 
 

Рисунок 15. Температурная зависимость параметра двумерной гексагональной решетки D во втором цикле 

нагревания образцов I (H10-ABG-PMA) (1), III (H12-ABG-PMA) (2), VII (F6H4-ABG-PMA) 

(3). Заштрихованная область соответствует критическому значению D в неупорядоченной 

колончатой ЖК фазе.  
 

На рис. 15 видно, что изотропизация, или разрушение неупорядоченной 

колончатой фазы всех ориентированных полимерных образцов происходит 

при одном и том же диаметре цилиндра. Устойчивость цилиндра 

определяется, с одной стороны, жесткостью ковалентной связи в полимерной 

цепи, а с другой - силами поверхностного натяжения на его границе, т.е., как 

было предположено выше, взаимодействием между ароматическими 

мезогенными группами и парафиновой матрицей алкильных окончаний 

(рис. 10). Даже в соединениях с частично фторированными окончаниями 
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мезогенные группировки непосредственно взаимодействуют с 

присоединенными к ним водород-содержащими атомами углерода. По 

теореме Рэлея [262], при переходе жидкости от цилиндрической струи к 

круглой капле величина поверхностной энергии уменьшается, если высота 

цилиндра больше длины окружности, лежащей в его основании. Поэтому 

устойчивость однородного цилиндра падает с уменьшением его радиуса – 

периодические возмущения поверхности колонны с длиной волны больше 

периметра сечения и будут расти вплоть до полного разрушения цилиндра. 

Показано, что существенное влияние на поведение полимерных 

цилиндрических гелей и развитие в них поверхностных модуляций оказывают 

также упругие деформации растяжения и сдвига [263]. Ужестчение 

поверхности цилиндров приводит к формированию трехмерно упорядоченных 

bubble-структур, что и было обнаружено нами при нагревании образца 

мономера VIII с частично фторированными алкильными окончаниями (см. 

следующий параграф).  

Однако важно отметить, что избыточное давление P на поверхность 

цилиндра, определяющее его стабильность, падает при нагревании, так как 

величина P пропорциональна удельной поверхностной энергии, которая 

уменьшается с ростом температуры: 

∆𝑃 =
𝜎

𝑅
=
𝐸surf
𝑆𝑅

=
2𝜋𝐸surf
𝑉

=
2𝜋𝑛𝜀

𝑉
 

(98) 

где  – поверхностная энергия одной мезогенной группы, оцененная из 

коэффициента поверхностного натяжения в паре стирол - ПЭ [264], V – объем 

колонны, который можно считать постоянным, n – количество боковых 

заместителей в цилиндре. Таким образом, устойчивость колончатой фазы с 

ростом температуры определяется двумя противоположными факторами: 

падением избыточного давления, стабилизирующим колонны, и увеличением 

амплитуды длинноволновых колебаний. Как видно из таблицы 4, 

произведение удельного избыточного давления и абсолютной температуры 
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является константой для изученного класса полимерных соединений. Более 

сложная ситуация наблюдается для модельных образцов. “Жесткость” 

колонны в данном случае определяется взаимным расположением и 

взаимодействием между мезогенными группами, преимущественно за счет 

водородных связей между ними, которые сложным образом зависят от 

температуры. Однако и в случае низкомолекулярных соединений 

произведение p·T с хорошей точностью остается постоянным.  

Для анализа структуры цилиндрических супрамолекулярных агрегатов в 

упорядоченной гексагональной колончатой фазе, образованных полимерными 

образцами III (H12-ABG-PMA) и VII (F6H4-ABG-PMA), использовали метод 

восстановления РЭП, измеряя соотношение интенсивностей первых четырех 

наблюдаемых рефлексов 100, 110, 200 и 210. Как было отмечено ранее, 

важнейшей проблемой для получения достоверных результатов методом РЭП 

является выбор комбинаций знака фаз для наблюдаемых рефлексов. При 

выборе правильной комбинации знака фаз использовали следующие критерии. 

Таблица 4. Структурные и теплофизические характеристики процесса 

изотропизации в полиметакрилатах с объемными боковыми 

секторообразными заместителями и их модельных соединениях 

Соединение T2, K D, Å P, МПа P·T1 

I (H10-ABG-PMA)  323 58.6 2.63 106.0 

III (H12-ABG-PMA) 372 59 2.27 105.6 

VII (F6H4-ABG-PMA)  473 58.3 1.75 103.4 

II (H10-ABG-OH)  293 49.9 3.33 121.8 

V (H12-ABG-OH) 328 54 2.85 116.9 

VI (H18-ABG-OH) 356 55 2.58 114.7 

VIII (F6H4-ABG-OH) 363 58.3 2.37 107.4 

T2 – температура изотропизации, D – значение параметра двумерной гексагональной решетки при 

температуре изотропизации, P = 2/D – дополнительное давление на поверхности колонны, создаваемое 

силами поверхностного натяжения, P – дополнительное давление, отнесенное к количеству мезогенных 

групп в цилиндре. 
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Рисунок 16. Карты распределения электронной плотности, полученные для одиночных цилиндров 

гексагональной колончатой фазы, сформированных в соединениях III (H12-ABG-PMA) (а) и 

VII (F6H4-ABG-PMA) (б). Использованы фазовые комбинации: (+, –, –) и (–, –, +) 

соответственно. Приведено сравнение карты РЭП с результатами молекулярного 

моделирования (а).  

Согласно данным молекулярного моделирования, ароматические части 

мезогенных групп сосредоточены в средней части цилиндров колончатой 

фазы, а алифатические окончания – на их периферии. Таким образом, 

электронная плотность внешнего кольца в колоннах, сформированных 

полимером III, должна быть наименьшей. В то же время в полимере VII 

крайние атомы алифатических окончаний фторированы, и поэтому эти 

области обладают повышенной электронной плотностью.  

Сравнение радиальных распределений электронной плотности, 

полученных для различных комбинаций фазовых множителей, с данными 

молекулярного моделирования (рис. 16), а также расчет четвертого момента 

электронной плотности для каждой из них показали, что наиболее вероятными 

комбинациями знака фаз являются (+,–,–) для III и (–,–,+) для VII. Например, 

значение четвертого момента электронной плотности для первого полимера 

составило 1.55, а для второго – 1.59. 

Высокая интенсивность рефлекса (200) в соединении VII обусловлена, 

главным образом, более высокой электронной плотностью фторированных 

алкильных окончаний по сравнению с электронной плотностью полностью 

углеводородных окончаний в материале III. На фазовые множители рефлексов 

(110), (110) и (200) сильно влияет электронная плотность концевых сегментов. 

Ожидается, что при слабом фторировании алифатических окончаний 

комбинация фаз будет (+,–,–), но более сильное фторирование может привести 
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к фазовому переходу к комбинации (–,–,+). Рассчитанные карты РЭП хорошо 

соответствуют модели колончатой фазы, полученной из интенсивности и 

положения большеугловых рефлексов для одноосно ориентированных 

образцов исследованных полимеров. Таким образом, применение двух 

различных методик рентгеноструктурного анализа – восстановления 

локального взаимного упорядочения мезогенных групп из большеугловой 

картины рентгеновской дифракции, с одной стороны, и определения карт РЭП 

сравнительно низкого разрешения из интенсивностей малоугловых рефлексов, 

с другой, позволяет определить структуру супрамолекулярных агрегатов, 

образованных жесткими мезогенными группами. Хотя решение, полученное 

каждым методом, является, строго говоря, неоднозначным, их комбинация и 

сопоставление с данными молекулярного моделирования позволяет 

определять структуру самоорганизующихся частиц с чрезвычайно высокой 

степенью достоверности. Более того, последовательное решение такой задачи 

при разных температурах позволяет проследить за эволюцией структуры 

надмолекулярных агрегатов при нагревании и получить ценную информацию 

о механизме фазовых переходов в термотропных жидкокристаллических 

соединениях. Далее применение такого подхода будет проиллюстрировано на 

примере монодендронов VIII на основе галловой кислоты с частично 

фторированными алкильными окончаниями. 

Таким образом, исследование температурного поведения 

самоорганизующихся систем на основе полиметакрилатов с объемными 

боковыми секторообразными заместителями и их низкомолекулярных 

аналогов позволило выделить основные этапы в организации 

надмолекулярных ансамблей. Прежде всего это образование индивидуальных 

колонн за счет слабого нековалентного взаимодействия мезогенных групп и 

последующее упорядочение внутри них, понижающее внутреннюю энергию 

системы. Колонны в свою очередь организуются в двумерные или трехмерные 

надмолекулярные решетки в зависимости от жесткости их периферийных 
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областей. Ниже мы рассмотрим формирование трехмерно упорядоченных 

структур при разрушении цилиндров колончатой фазы. 

1.2 Двумерные и трехмерные мезофазы, образованные монодендронами 

на основе галловой кислоты с частично фторированными  

алкильными окончаниями 

1.2.1. Переход кристалл – неупорядоченная колончатая фаза 

Рассмотрим детально фазовое поведение соединений с частично 

фторированными алифатическими окончаниями – полимера VII и его 

макромономера VIII. На термограмме нагревания образца VIII наблюдали два 

фазовых перехода, первый из которых (20°С) соответствует переходу 

кристаллической трехмерно упорядоченной фазы в неупорядоченную 

колончатую жидкокристаллическую. Температура второго перехода T2 = 90°С 

значительно выше температуры изотропизации соответствующего 

макромономера с алкильными окончаниями, не содержащими фтор 

(T2 = 20°C). Аналогичный эффект наблюдается и при фторировании 

алкильных окончаний полиметакрилата VII. Температура изотропизации 

ориентированного образца VIII достигает 180°С, тогда как для его аналога с 

нефторированными алкильными окончаниями I (H10-ABG-PMA) она 

составляла всего лишь 50°С. Таким образом, полимерная цепь и частичное 

фторирование алкильных окончаний оказывают стабилизирующее 

воздействие на температурную область существования разупорядоченной 

колончатой гексагональной h фазы.  

При комнатной температуре в ориентированном образце макромономера 

VIII развивается трехмерный кристаллический порядок – на большеугловой 

рентгенограмме наблюдается ряд слоевых линий, соответствующих периоду 

идентичности 7.3 Å и содержащих большое количество узких интенсивных 

рефлексов. Учитывая, что толщина бензольного кольца, а, следовательно, и 

мезогенной группы составляет 3.5 ÷ 3.6 Å, можно предположить, что период 

идентичности вдоль оси колонны соответствует удвоенному расстоянию 
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между молекулами. Число структурных единиц, приходящихся на период 

идентичности, рассчитанное из макроскопической плотности образца 

( = 1.480 г/см3), и величины периода, равно 12. Таким образом, можно 

предположить, что мезогенные группировки молекул соединения VIII 

организуют колонны с поворотной симметрией 122 и расположены 

практически перпендикулярно оси колонны. Качественно об этом 

свидетельствует существенно больший диаметр колонны (6.1 нм) по 

сравнению с его аналогом, не содержащим фтор (D = 5 нм для II), в котором 

мезогенные группы расположены под углом 40°÷ 50° к оси цилиндра, а также 

отсутствие характерного скачка диаметра при переходе порядок – беспорядок 

(рис. 14).  

Полимерный образец VII при комнатной температуре характеризуется 

наличием закаленной неупорядоченной колончатой h фазы. Даже 

длительный отжиг материала с последующим медленным охлаждением не 

приводит к появлению трехмерного порядка из-за сочетания ограниченных 

релаксационных возможностей полимерной цепи и фторофобного эффекта 

[258]. Диаметр колонн соединения VII при комнатной температуре на 0.5 нм 

больше, чем в его макромономере VIII, и составляет 6.6 нм, что обусловлено 

наличием полимерной цепи в центральной части цилиндра. 

Нагревание исследованных ориентированных образцов сопровождалось 

значительным уменьшением диаметра колонны D в неупорядоченной фазе как 

полимера, так и его макромономера. Рассчитанный коэффициент 

термического “расширения” изученных образцов равен -(1÷1.2)·10-3 К-1, что 

является типичным для мезофаз [88,261]. Отметим, что для всех изученных 

образцов ABG-группы повышение температуры приводит к понижению 

интенсивности малоугловых рефлексов, и в области второго перехода 

наблюдается появление широкого диффузного максимума типа аморфного 

гало. Однако в образцах VIII в области изотропизации происходит 

кардинальное изменение картины малоуглового рентгеновского рассеяния, 

описанное ниже. 
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1.2.2. Промежуточная метастабильная фаза в F6H4-ABG-OH 

В области температур, предшествующих изотропизации вещества, 

наряду с малоугловыми рефлексами гексагональной колончатой фазы 

наблюдается также ряд новых узких рефлексов (рис. 17), которые появляются 

при нагревании до 85C, развиваются при повышении температуры за счет 

уменьшения интенсивности рефлексов гексагональной решетки и не исчезают 

после охлаждения материала вплоть до комнатной температуры, сохраняясь в 

последующих циклах нагревание – охлаждение. 

 
 

Рисунок 17. Изменение профилей малоуглового рентгеновского рассеяния от образца соединения VIII в 

первом цикле нагревание – охлаждение. 1 – комнатная температура, 2 – T = 85С, 3 – 

комнатная температура после охлаждения.  

 

 
Рисунок 18. Схема малоугловой рентгенограммы соединения VIII.  
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Таблица 5. Межплоскостные расстояния и расположение на малоугловых 

рентгенограммах рефлексов трехмерно упорядоченной фазы в 

соединении VIII 

 

N d, нм (d1/dN)2 hkl ° град Iотн
эксп Iотн

теор 

1 4.98 1 211 

20 0.74 0.74 

30* 0.27 0.27 

55* 0.14 
0.69 

60 0.56 

75* 0.52 0.55 

90 1 1 

2 4.30 4/3 220 

0* 0.88 0.87 

35 0.60 0.60 

60* 0.48 0.48 

90 1 1 

3 3.08 8/3 400 55 – – 

4 2.73 10/3 420 
40 – – 

75 – – 

5 2.6 11/3 332 

10 – – 

60 – – 

75 – – 

d – межплоскостное расстояние,  – азимутальное положение рефлекса (угол между дифракционным пятном 

и меридианом), приведенное с точностью до 2 градусов. Iотн
эксп и Iотн

теор – интенсивность дифракционных пятен 

относительно экваториального пятна того же рефлекса, полученная соответственно из денситограммы 

дифрактограммы образца (рис. 18) и рассчитанная теоретически для двойниковой гироидной текстуры с 

учетом фактора повторяемости и фактора Лоренца.  
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Анализ двумерной картины рентгеновского рассеяния показал, что новые 

рефлексы соответствуют как минимум двум новым фазам, а их соотношение 

зависит от условий приготовления материала. На малоугловых 

рентгенограммах ориентированного образца соединения VIII (рис. 18), 

отожженного при Тотж = 85С и охлажденного до комнатной температуры, 

наряду с экваториальными рефлексами двумерной гексагональной колончатой 

фазы присутствует ряд неэкваториальных рефлексов, приведенных в 

таблице 5. Их наличие свидетельствует о развитии трехмерного порядка в 

веществе, на изучении их структуры мы и сконцентрируем свое внимание. 

Относительная интенсивность новых рефлексов и соответственно объемная 

доля трехмерно упорядоченных областей возрастает при увеличении 

сдвиговой деформации в материале. Отметим также, что области трехмерного 

порядка имеют очень большие размеры, на что указывает зернистая структура 

рефлексов новой фазы на рентгенограмме. 

Наиболее интенсивными являются первые два рефлекса, имеющие 

соответственно десяти- и двенадцатиточечную структуру. Отношение 

квадратов их межплоскостных расстояний (3:4) характерно для кубических 

групп симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑, 𝐼43̅𝑑 (211, 220), а также 𝐹𝑚3̅𝑚 (111, 200). Однако 

наличие значительно менее интенсивных третьего, четвертого и пятого 

рефлексов позволяет однозначно отвергнуть гипотезу о развитии в веществе 

решетки симметрии 𝐹𝑚3̅𝑚. Из-за отсутствия в группе 𝐼43̅𝑑 центра 

симметрии, а также сведений о ее наблюдении в различных лио- и 

термотропных системах было отдано предпочтение 𝐼𝑎3̅𝑑 фазе. Отсутствие 

разрешенного для этой группы симметрии рефлекса 321 можно объяснить 

низким значением его структурного фактора [261]. Рассчитанный параметр a 

кубической решетки составляет 12.2 нм, что приблизительно в два раза 

больше диаметра цилиндров колончатой фазы; этот факт будет использован в 

дальнейшем при анализе эпитаксиальных соотношений между двумерной 

гексагональной и кубической 𝐼𝑎3̅𝑑 решетками. Отметим, что в работах, 
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посвященных исследованию полимерных систем [38,265-267] решетки 

симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑 были биконтинуальными (гироидными), т.е. состоящими из 

системы взаимопроникающих трубок, базовой единицей которых является 

соединение двух триподов, плоскости которых развернуты относительно друг 

друга на угол 70.53 (рис. 19). Для однозначного установления 

биконтинуальности кубической фазы в исследованных образцах необходимо 

восстановление картин распределения электронной плотности.  

1.2.3. Эпитаксиальные соотношения 

Близость межплоскостных расстояний d10 исходной гексагональной и d211 

кубической решеток, а также наличие в образце с – осевой текстуры с 

выделенным направлением вдоль оси вытяжки приводит к эпитаксиальным 

соотношениям при переходе между колончатой и 𝐼𝑎3̅𝑑  фазами. Направление 

осей цилиндров в колончатой фазе совпадает с направлением (111) в 

гироидной решетке. Наблюдаемая десятиточечная картина первого рефлекса 

на рентгенограммах изученного образца получается из-за пересечения со 

сферой Эвальда семейства плоскостей (211) при свободном вращении 

обратной решетки вокруг направления [111]. Всего в кубической ячейке 

существует 24 плоскости (211), которые можно разбить на три категории. 

1. Нормали к шести плоскостям со всеми положительными или всеми 

отрицательными индексами ориентированы под углами 19.47 к 

вектору [111].  

2. Шесть плоскостей с индексами, возникающими из перестановок 2 и 

–1, –1, а также -2 и 11; они ориентированы перпендикулярно к 

вектору [111] и дают вклад в экваториальную часть рефлекса 211.  

3. Остальные 12 плоскостей из семейства (211) ориентированы под 

углом 61.87 к меридиану. 

Следовательно, ориентированные под углом 19.47 к меридиану 

рефлексы 211 должны быть вдвое менее интенсивны, чем остальные, что и 

наблюдается на малоугловых рентгенограммах (рис. 19). Таким образом, не 
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только расположение дифракционных пятен, но и их относительная 

интенсивность подтверждает предположение о развитии в материале 

трехмерно упорядоченных областей с кубической симметрией 𝐼𝑎3̅𝑑. 

Второй разрешенный рефлекс кристаллической решетки группы 

симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑 – 220. Все плоскости (220) можно разбить на две группы по 

отношению к направлению [111]: имеющие один положительный, а другой 

отрицательный индекс и дающие вклад в экваториальную часть рефлекса; 

имеющие оба положительных либо оба отрицательных индекса (рефлекс под 

углом 54.7 к меридиану). Таким образом, для 𝐼𝑎3̅𝑑 фазы характерна 

шеститочечная картина рефлекса 220. Происхождение наблюдаемой 12-

точечной его картины будет объяснено ниже.  

Как уже отмечено выше, остальные рефлексы гораздо менее интенсивны, 

однако высокое разрешение малоугловой камеры позволило также 

проанализировать их расположение на малоугловых рентгенограммах.  

Все плоскости (400) в элементарной ячейке симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑 

расположены под углом 54.73 к направлению [111], что и дает наблюдаемую 

четырехточечную картину рефлекса. Рефлекс 420 имеет восьмиточечную 

структуру – 12 плоскостей с двумя положительными или двумя 

отрицательными индексами дают вклады в дифракционные пятна, 

расположенные под углом 39.23 к меридиану, а остальные 12 

ориентированы под углом 75.04 к направлению [111]. И, наконец, близкий к 

400 рефлекс 332 образует 12-точечную картину. 

1. Нормали к шести плоскостям со всеми положительными или всеми 

отрицательными индексами ориентированы под углами 10.02 к 

вектору [111].  

2. Шесть плоскостей с индексами, возникающими из перестановок 2 и –

3, –3, а также –2 и 33 образуют с направлением [111] угол 60.50.  

3. Остальные 12 плоскостей из семейства (332) ориентированы под углом 

75.75 к меридиану. 
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Таким образом, не только отношение межплоскостных расстояний 

кубической фазы, но и характерное расположение ее рефлексов на 

малоугловых рентгенограммах свидетельствует об образовании в материале 

гироидной фазы при температурах, близких к температуре изотропизации. Это 

связано, по нашему мнению, с развитием длинноволновых флуктуаций 

диаметра цилиндров колончатой фазы [263] и сегрегацией фторированных 

алкильных окончаний и ароматической части мезогенных групп с 

образованием системы взаимопроникающих структур, базовой единицей 

которых является трипод, описанный выше. Схема перехода из двумерной 

колончатой в трехмерно упорядоченную гироидную фазу (с соблюдением 

эпитаксиальных соотношений) приведена на рис. 19. Отметим, что в двойных 

и тройных сополимерах стабильной является объемно центрированная 

кубическая фаза, занимающая на фазовой диаграмме температура – состав 

положение между ламеллярной фазой и изотропным состоянием [266]. 

Поэтому особенного исследования требует вопрос о стабильности 

наблюдаемой гироидной фазы (см. 1.2.5). 

 

Рисунок 19. а) – Схема перехода из двумерной колончатой в трехмерно упорядоченную 𝐼𝑎3̅𝑑 фазу; б) – 

взаимная ориентация кристаллографических осей колончатой и гироидной фаз с учетом 

обнаруженных эпитаксиальных соотношений; в, г) – основная единица гироидной структуры 

– соединение двух триподов, развернутых относительно друг друга на 70.53, г) – вид сверху. 
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1.2.4. Строение гироидной мезофазы, образованной монодендронами с 

фторированными алкильными окончаниями 

Наблюдаемые отношения межплоскостных расстояний, характерное 

азимутальное распределение интенсивности рефлексов (как угловое 

положение, так и относительная интенсивность дифракционных пятен) 

однозначно определяют симметрию 𝐼𝑎3̅𝑑 высокотемпературной кубической 

фазы. Однако существует ряд особенностей рентгеновского рассеяния от 

образцов соединения VIII, который требует дополнительного изучения. Для 

второго разрешенного рефлекса 220 кубической решетки симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑 

характерна шеститочечная картина, так как все плоскости (220) можно разбить 

на две группы по отношению к направлению [111]: шесть плоскостей с суммой 

индексов, равной нулю, дают вклад в экваториальную часть рефлекса, в то 

время как остальные шесть – в четыре дифракционных пятна, расположенных 

под углами 35.26 и (180 – 35.26) к меридиану. Таким образом, поскольку 

имеется восемь плоскостей (111), фактор повторяемости для экваториального 

пятна (8·6/2=24) в 2 раза больше, чем для диагонального (8·6/4=12), и 

экваториальные дифракционные пятна в 2·sin35.26= (2/3)1/2 ≈ 1.155 раза 

интенсивнее остальных.  

В то же время, как видно из малоугловой рентгенограммы образца VIII 

(рис. 18), рефлекс 220 состоит из двенадцати дифракционных пятен: 

наблюдаются дополнительные меридиональные пятна, столь же интенсивные, 

как и экваториальные, и четыре пятна под углами 60 и 120. В картине 

рассеяния первого рефлекса 211 можно также заметить дополнительные 

дифракционные пятна. Не совпадающее с расчетным угловое положение 

максимумов отмечено звездочками в таблице 5.  

Описанные выше отклонения от предсказанных значений для решетки 

симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑 со свободным вращением кристаллитов относительно 

пространственной диагонали [111] кубической ячейки можно объяснить 

наличием в образце дополнительной кристаллографической оси вращения 



124 

[11̅0], направленной вдоль оси вытяжки: в материале сосуществуют две 

текстуры с взаимно перпендикулярным расположением “кристаллических” 

доменов. Слабые рефлексы 10 гексагональной фазы, которые можно заметить 

на меридиане рентгенограммы (рис. 18), служат подтверждением 

предлагаемой схемы.  

Аналогично текстуре с осью вращения вокруг направления [111] 

двойниковая текстура характеризуется специфическим распределением 

интенсивностей рассеяния, что требует обязательного учета при 

реконструкции распределения электронной плотности, поэтому ниже большое 

внимание уделено данному аспекту. 

Плоскости (22̅0) и (2̅20) параллельны оси [11̅0], (220) и (2̅2̅0) – 

перпендикулярны, а остальные восемь плоскостей семейства (220) 

расположены под углами ±60 и ±120 к меридиану и соответствуют 

шеститочечной картине, которая наблюдается при гексагональной упаковке 

цилиндров, перпендикулярных оси вытяжки. Поскольку имеется 12 

плоскостей (110) этой текстуры, фактор повторяемости для экваториального и 

меридионального пятен равен 12·2/2=12, а для диагонального – 12·8/4=24. 

 

 
Рисунок 20. Взаимное расположение осей свободного вращения в двойниковой гироидной текстуре и 

используемой системы координат. Угол  определяет азимутальное направление на 

дифракционное пятно рефлекса (220) относительно оси [011̅], угол  фиксирует поворот 

вокруг оси второй структуры. 
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Таким же образом был проведен анализ азимутального распределения 

интенсивностей рефлекса 211 для двойниковой текстуры. Множество 

плоскостей (211) распадается на четыре подмножества. 

1. Нормали к восьми плоскостям с hk = –2 ориентированы под углами 

30 и ±(180 – 30) к вектору [11̅0]. Этот рефлекс хорошо заметен на 

рентгенограмме образца соединения VIII. 

2. Четыре плоскости с hk = –1 дают при вращении относительно 

направления [11̅0] отражения под углами 54.7º и ±(180 – 54.7)° к 

меридиану. Вследствие их небольшой интенсивности и близости к 

рефлексу 211, полученному вращением относительно направления 

[111], эти дифракционные пятна трудно различимы. 

3. Восемь плоскостей с hk = 2 рассеивают рентгеновские лучи под 

углами 73.2° и ±(180 - 73.2)° к меридиану и составляют, как видно из 

рис. 18, вместе с двумя рефлексами текстуры [111] почти однородную 

дугу. 

4. Остальные четыре плоскости перпендикулярны вектору 11̅0. 

Соответствующие им дифракционные пятна расположены на экваторе 

рентгенограммы. 

При анализе интенсивности дифракционных пятен в двойниковой 

гироидной текстуре со свободным вращением относительно осей [111] и [011̅] 

учет фактора повторяемости и фактора Лоренца является отдельной задачей. 

Сложность такого учета заключается в том, для двойниковых кристаллитов 

свободное вращение обратной решетки происходит вокруг направления [011̅], 

которое в свою очередь свободно вращается относительно [111] (рис. 20): 

пусть угол  характеризует азимутальное направление на дифракционное 

пятно относительно оси [011̅]. Тогда косинус угла  между вектором (sin, 

cos, 0), определяющим это направление, и направлением [111] (sin, 0, 

sinctg) равен 
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cos = sin·sin 

(99) 

где  принимает значения 0 и  для меридионального рассеяния, /2 и 3 для 

экваториального и , 2, 4, 5 для диагональных пятен рефлекса 220. 

На рис. 21 показаны картины рассеяния от монокристаллов 𝐼𝑎3̅𝑑 фазы 

при их вращении вокруг оси [011̅]. Последовательные повороты оси [111] на 

угол  = 0 (а), 54.74 (б) и 70.53 (в) обусловливают пересечение всех 

возможных дифракционных пятен рефлекса 220 со сферой Эвальда.  

Два экваториальных рефлекса 022 и 02̅2̅ встречаются при повороте на 

угол 54.74 (рис. 21б), давая вклад в два дифракционных пятна. Так как 

существует 12 различных плоскостей семейства (110), для каждой из которых 

справедлив проводимый анализ, интенсивность этих пятен пропорциональна  

𝐼e
110

𝐼0
=

12 ∙ 2

2 ∙ sin(arccos(sin 54.74o ∙ sin 90o))
= 20.8 

(100) 

 

 

Рисунок 21. Последовательные повороты вокруг оси [011̅], которая перпендикулярна направлению [111], 

на угол  = 0 (а), 54.74 (б) и 70.53 (в). Каждая картина соответствует плоскому сечению 

кристаллической решетки в обратном пространстве. 
 

Здесь и в дальнейшем принимали фактор Лоренца равным 

𝑳 =
𝟏

𝒔𝒊𝒏𝛄
 

(101) 
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где  – азимутальное положение дифракционного пятна относительно оси 111, 

пренебрегая зависимостью от угла рассеяния, поскольку изучаются 

относительные интенсивности пятен одного и того же рефлекса.  

Четыре диагональных пятна образованы отражением от восьми 

плоскостей (220), четыре из которых встречаются на рис. 21а, а четыре – на 

рис. 21в. Таким образом, для диагональных пятен имеем 

𝐼d
110

𝐼0
=
12

4
∙ (

4

sin(arccos(sin 0o ∙ sin 60o))
+

4

sin(arccos(sin 70.53o ∙ sin 60o))
)

= 32.8 

(102) 

Для меридиональных рефлексов (𝟎�̅�𝟐) и (𝟎𝟐�̅�) фактор Лоренца 

пропорционален величине [268] 

𝑳 =
𝟏

𝟎. 𝟖𝟏𝟓 ∙ 𝛃
 

(103) 

( – азимутальная полуширина дифракционного пятна, выраженная в 

радианах). Используя денситограмму рентгенограммы на рис. 18, получаем 

 = 14º = 0.244 рад, и 

𝐼m
110

𝐼0
=

12

0.815 ∙ β
= 60.3 

(104) 

Аналогичный анализ, проведенный для текстуры с вращением относительно 

оси 111, дает следующие результаты. Существует восемь плоскостей 

семейства (111), при этом шесть плоскостей (220) дают вклады в два 

экваториальных пятна, а шесть – в четыре диагональных, расположенных под 

углами 35.26 и (180 – 35.26) к меридиану. Таким образом,  

𝐼e
111

𝐼0
=
8 ∙ 6

2
= 24 

(105) 
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𝐼d
111

𝐼0
=

8 ∙ 6

4 ∙ sin 35.26o
= 20.8 

(106) 

Сравнивая выражения (100), (102), (104), (105), (106) и экспериментально 

определенные относительные интенсивности дифракционных пятен 

(таблица 5), определяли долю x текстуры с вращением относительно оси [111] 

в общем рассеянии от кристаллитов гироидной фазы. Для диагональных пятен 

двух текстур получали следующую систему уравнений:  

{
 
 

 
 𝐼𝑑

111

𝐼экв
=
𝑥 ∙ 20.8

𝐼экв
= 0.6

𝐼𝑑
110

𝐼экв
=
(1 − 𝑥) ∙ 32.8

𝐼экв
= 0.48

 

(107) 

откуда   

x = 0.66 и Iэкв = 22.98 

(108) 

Относительные интенсивности дифракционных пятен, рассчитанные из 

параметров (108), приведены в таблице 5. Такой же анализ был проведен для 

рефлекса (211). Хорошее соответствие экспериментальных и рассчитанных 

теоретически интенсивностей дифракционных пятен является 

дополнительным подтверждением правильности принятой модели строения 

двойниковой гироидной структуры в образцах дендронов VIII. 

Наличие дополнительной оси вращения может быть связано с эффектом 

двойникования “кристаллитов” 𝐼𝑎3̅𝑑 фазы. Как было установлено нами выше, 

переход из двумерно упорядоченной колончатой в трехмерную кубическую 

фазу происходит вследствие возникновения с ростом температуры 

длинноволновых флуктуаций диаметра цилиндров, которые в свою очередь 

обусловлены микросегрегацией и взаимным упорядочением фторированных 

углеродных атомов в алифатических окончаниях, приводящих к образованию 

отдельной непрерывной фазы. 
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Рисунок 22. Механизм двойникования “кристаллитов” гироидной фазы: а) – триподы двух 

взаимонепересекающихся сеток, расположенные вдоль диагонали куба. Показано взаимное 

расположение цилиндров колончатой фазы и кристаллической решетки гироидной фазы при 

эпитаксиальных соотношениях 𝒅𝟐𝟏𝟏
КФ = 𝒅𝟏𝟎

ГФ; б) – морфология гироидной фазы. Трипод, 

отмеченный пунктиром, при охлаждении может служить причиной образования нового 

цилиндра, из которого при увеличении температуры формируется двойниковый кристаллит 

гироидной фазы.  
 

При этом оси цилиндров, состоящих из ароматических мезогенных групп 

в исходной двумерной решетке, совпадают с пространственной диагональю 

[111] кубической ячейки, так как это направление обладает наибольшей 

плотностью заполнения веществом [38]. Однако увеличение амплитуды 

флуктуаций диаметра цилиндров может привести к нарушению связности 

колонн вдоль оси вытяжки и формированию протяженных структур в 

перпендикулярном направлении. Направление [11̅0] в трехмерной ячейке, 

перпендикулярное к оси [111] и совпадающее с направлением одной из ветвей 

трипода, является стерически наиболее выгодным для формирования 

перпендикулярных к оси вытяжки “цилиндров” и соответственно новых 

“кристаллитов” 𝐼𝑎3̅𝑑 фазы. В таких “кристаллитах” ось [11̅0] параллельна оси 

[111] “кристаллитов”, полученных за счет эпитаксиального роста, а 

произвольное расположение цилиндров в плоскости, перпендикулярной к оси 

вытяжки, воспринимается как их свободное вращение относительно 

направления [11̅0]. Упомянутые выше слабые меридиональные рефлексы, 

соответствующие гексагональной фазе (рис. 18), служат дополнительным 

подтверждением предложенного механизма двойникования. 
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Другой причиной образования сложной текстуры с ос0ью вращения [11̅0] 

может быть вытяжка исходного изотропного образца – “пластическое” 

течение цилиндров в одноосном механическом поле приводит к их взаимной 

ориентации в основном вдоль оси вытяжки. Однако для колонн, образующих 

значительные углы с осью вытяжки, такой разворот невозможен, и они 

ориентируются перпендикулярно направлению оси. 

Образование трехмерно упорядоченных структур (𝑃𝑚3̅𝑛, 𝐼𝑚3̅𝑚  [30], 

𝐼𝑎3̅𝑑 [121], P42/mnm) обнаружено для большого числа дендронов на основе 

галловой кислоты. Показано [261], что угол при основании конуса является 

важнейшим параметром, определяющим размеры формирующейся мицеллы и 

количество молекул в ней. Так, при повышении температуры возрастает 

количество гош-конформеров в алкильных окончаниях и соответственно 

уменьшается их длина, что приводит к увеличению эффективного 

конического угла молекулы – размер мицеллы при нагревании уменьшается. 

Данный механизм объясняет отрицательный коэффициент температурного 

расширения кубической мезофазы, обнаруженный и описанный нами ранее. 

Для молекул соединения VIII конический угол исходно невелик, поэтому в 

широком диапазоне температур термодинамически стабильной для него 

является колончатая фаза. Так как этиленоксидные спейсеры расположены у 

вершины конического угла, образованного молекулой, электронная плотность 

здесь высока. Как уже было отмечено выше, при повышении температуры 

происходит сегрегация фторированных окончаний, что приводит к изменению 

формы молекулы – угол при основании увеличивается, и в области 

этиленоксидных спейсеров электронная плотность уменьшается. Кроме того, 

уменьшается кривизна межфазной границы. При объемной доле 

фторированных областей f ~ 45 % это способствует формированию 

биконтинуальной структуры с нулевой средней кривизной, в которой одна 

фаза представляет собой пару взаимопроникающих (rod-like) сеток, 

помещенных в матрицу другой. Увеличение количества фторированных 

атомов в алкильном окончании, равносильное изменению энергии 
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межфазного взаимодействия, и соответственно кривизны поверхности 

(конического угла молекулы) может привести к переходу не в гироидную, а в 

ламеллярную фазу. 

Подобную структуру наблюдали также в липидах [30] и блок-

сополимерах [269]. В настоящее время интенсивно развиваются 

экспериментальные [270,271] и теоретические [269,272] методы для анализа 

биконтинюальных структур, а также вычислительные методики [273-275] для 

интерпретации экспериментальных результатов. Явный прогресс в указанном 

направлении наметился сразу же после выхода работы Скривена [276], в 

которой было предложено использовать биконтинюальные структуры 

Шварца, Неовиуса и Шена для описания поведения и структуры реальных 

физико-химических систем: микроэмульсий, растворов ПАВ и липидов.  

При применении метода РЭП к такой системе в качестве основного 

критерия при выборе правильной комбинации фаз весьма удобно 

использовать сравнение теоретических и рассчитанных гистограмм 

электронной плотности. Учитывая, что 42% объема молекулы VIII 

приходится на плотную фторированную часть, линейный размер которой для 

полностью выпрямленного монодендрона составляет примерно 20% его 

длины (l = 3.9 нм), и меньше разрешения метода (дальний наблюдаемый 

рефлекс 332), можно предположить общий вид гистограмм распределения 

электронной плотности. Они должны представлять собой два выраженных 

пика приблизительно одинаковой площади. Пик высокой плотности 

соответствует группам CFn, а пик низкой плотности – алифатическим 

окончаниям и остальной части молекулы. 

Для расчета распределения электронной плотности использовали два 

наиболее сильных рефлекса 211 и 220, принимая интенсивность остальных 

рефлексов 400, 420 и 332 не выше 3÷5% интенсивности рефлекса 211. 

Гистограммы (рис. 23) были построены из рассчитанных карт РЭП после 

деления элементарной ячейки на ~ 5·105 элементов и вычисления электронной 

плотности в каждом из них. Отмеченным выше требованиям отвечает только 
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одна, изображенная на рис. 23а. Именно для нее и для гистограммы на рис. 23б 

нормированный четвертый момент имеет минимальное значение, равное 1.8. 

Важно подчеркнуть, что после определения симметрии решетки линейное 

разрешение метода не имеет решающего значения для восстановления РЭП. 

Отсутствие дальних рефлексов может являться простым следствием 

значительных паракристаллических нарушений [277].  

В ряде случаев применение правил симметрии, соответствующих той или 

иной группе симметрии, приводит к тому, что половина структурных 

факторов некоторого рефлекса hkl имеет один фазовый множитель, а другая 

половина – противоположный [228,277]. Согласно выражению (5), этот факт 

может оказать значительное влияние на распределение электронной 

плотности. Например, для расчета карт распределения электронной плотности 

в гироидной мезофазе монодендрона необходим “правильный” выбор знака 

фаз для отражений от 24 плоскостей самого интенсивного пика 211, в случае 

которого двенадцати плоскостям следует поставить в соответствие 

положительный, а остальным двенадцати – отрицательный фазовый 

множитель.  

 
Рисунок 23. Гистограммы распределения электронной плотности. Вычисления основаны на 

интенсивностях рефлексов (211), (220) и (400) с соответствующими фазовыми комбинациями: 

а – (–, –, +), б – (–, +, +), в – (–, –, –) и г – (–, +, –).  
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Рисунок 24. Трехмерные периодические поверхности симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑  в нодальном приближении: 0.8 

(sin4x cos2y sin2z + sin4y cos2z sin2x + sin4z cos2x sin2y) – 0.2 (cos4x cos4y + 

cos4y cos4z + cos4z cos4x) = 0.8. Порядок одной гироидной поверхности равен g = 6. На 

рис. б жирными линиями показаны сечения нодальных поверхностей плоскостью (211), 

тонкими – плоскостью (111).  
 

 
 

Рисунок 25. Распределение электронной плотности в гироидной 𝐼𝑎3̅𝑑 фазе, сформированной соединением 

VIII при 85ºС. Показан куб, содержащий восемь элементарных ячеек. На боковых картинах 

представлены изоконтурные карты сечений такого куба, перпендикулярных его 

пространственной диагонали (d – расстояние вдоль диагонали в параметрах ячейки). 
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На рис. 24 изображена двойная гироидная фаза, представляющая собой 

два взаимно непересекающихся разветвленных на три направления 

трубопровода, закрученных в левую и правую спирали. Отметим, что в такой 

системе есть центр инверсии, что позволяет отнести эту поверхность к 𝐼𝑎3̅𝑑 

симметрии. В гироиде Шена центра инверсии нет, поэтому выражение 

“двойная гироидная” (double gyroid) мезофаза более верное с теоретической 

точки зрения. Сопоставление экспериментальных карт РЭП в элементарной 

ячейке монодендрона, имеющих характерные узоры проекций на плоскости 

(211) и (111) в виде двойных волн и триподов соответственно, показало 

хорошее согласие с рассчитанными сечениями нодальных поверхностей 

(рис. 24) для решеток симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑: 

Fhkl(x,y,z) = cos[2(h+k+l)/4] {cos2(hx+l/4) cos2(ky+h/4) cos2(lz+k/4) + 

cos2(hy+l/4) cos2(kz+h/4) cos2(lx+k/4) + cos2(hz+l/4) cos2(kx+h/4) 

cos2(ly+k/4)+{cos[2(h+k+l)/4] [cos2(kx+l/4) cos2(hy+k/4) cos2(lz+h/4) + 

cos2(ky+l/4) cos2(hz+k/4) cos2(lx+h/4) + cos2(kz+l/4) cos2(hx+k/4) 

cos2(ly+h/4)]}}         (109) 

Видно, что для нечетных l и четных h=4N-2l (N - натуральное число) 

отражений (hll), знаки фаз для половины рефлексов 211 (а также половины 

рефлексов 332), будут противоположными. Это обстоятельство и принимали 

во внимание при расчете карт РЭП в элементарной ячейке монодендрона. 

На рис. 25 приведены рассчитанные карты РЭП в элементарной ячейке 

монодендрона при 85ºС. Сплошные линии отвечают положительной 

электронной плотности, а пунктирные – отрицательной. Вид проекции на 

плоскость (211) является характерным для двойной гироидной мезофазы, и 

представляет собой две волны, одна из которых имеет вдвое большую 

амплитуду. При понижении температуры наблюдается детализация карт РЭП 

за счет уменьшения теплового движения молекул и их упорядочения друг 

относительно друга. Секторообразные молекулы соединения VIII 

расположены перпендикулярно стенкам взаимопроникающих трубок. Из 

значений макроскопической плотности материала в двойной гироидной фазе 
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и параметров элементарной ячейки гироидной решетки было оценено число 

монодендронов в элементарной ячейке ~ 900. Длина полностью 

выпрямленных молекул VIII монодендрона составляет 3.9 нм. Для 

подтверждения предложенной модели полезным является использование 

представления Вейерштрасса, согласно которому безразмерная площадь 

поверхности A*, приходящаяся на элементарную ячейку, равна [278]: 

𝐴∗ =
𝐴

𝑎2
=
3

2
∙
1 + 𝑟2

𝑟
= 3.091;   𝑟 =

𝐾 (
1
2)

𝐾 (
√3
2 )

 

(110) 

где A – площадь поверхности биконтинюальной структуры, a – параметр 

элементарной ячейки, K(k) – полный эллиптический интеграл первого рода. 

Длину молекулы можно представить, как отношение объема элементарной 

ячейки к площади поверхности биконтинюальной структуры: 

𝑙 =
𝑎3

𝐴
=
𝑎

𝐴∗
 

(111) 

Подставляя экспериментальное значение для a = 12.2 нм, получим l = 3.9 нм, 

что хорошо согласуется с результатами моделирования и предположением о 

жесткой секторообразной форме молекулы. 

Полученные карты распределения электронной плотности показали, что 

области повышенной электронной плотности, состоящие из фторированных 

алифатических окончаний, образуют двойную гироидную спираль. Ее 

формирование при температуре, близкой к температуре изотропизации, 

связано с тенденцией к сегрегации фторированных окончаний при нагревании. 

На рис. 25 приведены проекции распределения электронной плотности на 

взаимно перпендикулярные плоскости (21̅1̅) и (111) в кубе, содержащем 

восемь элементарных ячеек. Полученные проекции распределения 

электронной плотности хорошо соответствуют предложенной модели 

перехода из колончатой в гироидную фазу в соединении VIII. Центральные 
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части цилиндров, состоящие из этиленоксидных спейсеров, имеют 

сравнительно низкую электронную плоскость, в то время как фторированные 

алкильные окончания, составляющие около 45 % объема образца – высокую. 

При повышении температуры эти окончания сегрегируют, образуя узлы 

гироидной решетки. Центральные части цилиндров хорошо видны на 

проекции электронной плотности на плоскость 21̅1̅. Расстояние между ними 

составляет 6.2 нм, что хорошо соответствует диаметру цилиндра двумерной 

колончатой фазы. Хотя аксонометрическая проекция немного искажает 

взаимное расположение точек, на проекции РЭП на плоскость 111 легко 

можно наблюдать гексагональную симметрию областей пониженной 

электронной плотности. 

Таким образом, устойчивость термотропных жидкокристаллических фаз 

в соединениях на основе галловой кислоты определяется энергией 

взаимодействия между жесткими ароматическими группировками и 

алифатической матрицей, в которой находятся мезогенные 

супрамолекулярные агрегаты. Стабилизация надмолекулярных структур 

может осуществляться не только за счет ван-дер-ваальсовых, но и за счет 

других взаимодействий – фторофобного эффекта [128,258,279] или ионных 

сил. 

1.2.5. Метастабильность гироидной фазы 

Оказалось, что гироидная фаза является метастабильной и не исчезает при 

охлаждении вплоть до комнатной температуры. На рис. 26 приведены 

малоугловые дифрактограммы образца VIII при различных температурах во 

втором цикле нагревания. Как видно, соотношение интенсивностей рефлексов 

10 гексагональной и 211 гироидной фаз остается практически постоянным, 

поэтому можно предположить, что изменение температуры во втором цикле 

нагревания практически не влияет на долю гироидной фазы в образце. 

Трансформация гироидной фазы в колончатую происходит лишь при 

приложении дополнительного механического напряжения. Этот факт можно 
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объяснить высокой степенью симметрии гироидной фазы, затрудняющей 

образование зародышей менее симметричной колончатой. Лишь наложение 

силового поля приводит к переходу гироидной фазы в колончатую. 

Отметим также, что вещество в гироидной фазе обладает отрицательным 

линейным коэффициентом термического расширения (-7.4·10-4 К-1) в очень 

широком температурном диапазоне (от комнатной температуры до 85С), по 

модулю большим, чем для колончатой фазы в том же образце (-5.4·10-4 К-1). 

При этом параметр кубической решетки падает с 12.56 до 11.91 нм (диаметр 

колонны, равный 6.10 нм при комнатной температуре, изменился до 5.13 нм 

при температуре изотропизации). Для объяснения такого поведения образца, 

состоящего из смеси неупорядоченной колончатой и гироидной фаз, можно 

применить предложенный нами подход [127]. Мы предполагаем, что 

повышение температуры в веществе способствует “размораживанию” 

нескольких мод колебаний фторированных алкильных окончаний, что делает 

их более гибкими. Вследствие фторофобного эффекта эти окончания, в 

исходном состоянии частично упорядоченные, сегрегируют в отдельную 

“фазу”. Повышение температуры в интервале 15÷85С приводит к 

компактизации этой фазы. Вследствие химической связи фторированных 

алкильных окончаний и ароматических групп все вещество в кубической фазе 

в целом обладает отрицательным коэффициентом термического сжатия.  

Таким образом, проведенные исследования монодендронов на основе 

галловой кислоты с частично фторированными алкильными окончаниями 

показали наличие в материале термотропного фазового перехода из двумерно 

упорядоченной гексагональной в трехмерно упорядоченную гироидную 

кубическую фазу симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑. Оказалось, что гироидная фаза является 

метастабильной и не исчезает при охлаждении вплоть до комнатной 

температуры, и лишь наложение силового поля в образце приводит к переходу 

гироидной фазы в двумерную колончатую. 
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Рисунок 26. Профили малоуглового рентгеновского рассеяния от образца соединения VIII при комнатной 

температуре (1) и при 85С (2). Стрелками показаны рефлекс 10 двумерной гексагональной 

фазы (поперечный коэффициент термического расширения  = -5.4·10-4 К-1) и рефлексы 211 

и 220 кубической ( = -7.4·10-4 К-1). Заметно разделение рефлексов 10 и 211 при повышении 

температуры.  

 

Отметим, что обратимый термотропный переход между кубической 

(𝑃𝑚3̅𝑛) и двумерной гексагональной фазой обнаружен для секторообразных 

дендронов второго и третьего поколений [64]. Важно отметить еще раз, что 

детальное исследование подобных фазовых переходов было выполнено для 

ряда двойных и тройных сополимеров, например, полиизопрен-полистирол 

[38], полиизопрен-полистирол-поливинилпиридин [265] при изменении 

температуры или доли одного из компонентов. Наряду с предсказанной [266] 

последовательностью фазовых состояний (изотропное → объемно 

центрированная кубическая решетка → гексагональная фаза → ламеллярная 

фаза) в условиях слабой сегрегации при сложном температурно-механическом 

воздействии на образцы наблюдали также образование гексагонально 

перфорированных слоев и би- или триконтинуальных взаимопроникающих 

кубических структур симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑 [265]. Эти метастабильные фазы 

занимали на фазовой диаграмме температура-состав промежуточное 

положение между колончатой ЖК фазой и изотропным состоянием. Их 
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исследование является важным как с фундаментальной, так и с практической 

точки зрения. 

1.3. Сравнительный анализ самосборки полиметакрилатов с объемными 

боковыми заместителями различной молекулярной массы в твердом 

состоянии и в растворах 

Для исследования общих закономерностей самоорганизации, связанных с 

действием слабых нековалентных сил, представляется чрезвычайно 

интересным определить структуру надмолекулярных объектов не только в 

конденсированном состоянии, но и в растворах. Так ранее [280] методом 

статического и динамического светорассеяния изучали растворы в 

тетрагидрофуране соединения III (H12-ABG-PMA) (Mw = 3.49·106). Оказалось, 

что радиус инерции частиц при температуре 25°С составлял Rg = 79.7 нм, а 

гидродинамический радиус – Rh = 50.4 нм. Для полиметилметакрилата той же 

степени полимеризации СП = 3245 значения радиуса инерции гауссова клубка 

существенно меньше: Rg = 21.0 нм и Rh = 13.5 нм соответственно. Резкое 

увеличение Rg и Rh связано с увеличением жесткости полимерной цепи в III 

из-за сильного стерического отталкивания присоединенных дендритных 

боковых групп.  

Важным вопросом является сравнительное изучение процессов 

самоорганизации вещества в твердом состоянии и в растворе, а также 

определение влияния молекулярной массы полимера на его способность к 

самосборке. Для определения характера взаимодействия мезогенных групп 

между собой и их взаимной упаковки были исследованы форма и размер 

образующихся надмолекулярных агрегатов. Одной из главных методик при 

исследовании объектов с размером от десятых долей до сотен нанометров 

является метод малоуглового рентгеновского рассеяния. В отличие от других 

методик, он не требует удаления растворителя при подготовке образцов к 

эксперименту. Такая процедура часто приводит к нарушению формы и/или 

структуры растворенных надмолекулярных частиц, что делает результаты 

эксперимента неоднозначными. Кроме того, рентгеновские лучи в 
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большинстве случаев являются наиболее щадящими для частиц, связанных 

слабыми нековалентными взаимодействиями. Разработанные к настоящему 

времени аналитические и вычислительные методики обработки и 

интерпретации экспериментальных данных [281-285], делают метод 

малоуглового рентгеновского рассеяния чрезвычайно плодотворным для 

решения поставленных нами задач. 

1.3.1. Самосборка соединения IV (H12-ABG-0EO-PMA)  

в твердом состоянии  

При комнатной температуре образцы H12-ABG-PMA характеризуются 

неупорядоченной колончатой h – фазой, переход в изотропное состояние 

происходит при ~ 110C. В аналогичном соединении III (H12-ABG-PMA), 

отличающемся от полимера IV наличием между полимерной цепью и ABG-

группой гибкого спейсера из четырех этиленоксидных групп, температура 

перехода порядок-беспорядок была ниже (Т  95C), так как развязка 

упрощает разориентацию мезогенных групп при повышении температуры. 

Теплота перехода порядок – беспорядок составляет ~1 Дж/г для обоих 

веществ, что является типичным для жидкокристаллических мезофаз [257].  

Диаметр цилиндров колончатой фазы, рассчитанный из положения 

максимума первого малоуглового рефлекса 10, равен 5.1 нм (рис. 27). 

Рефлексы 11 и 20 слабо выражены, что связано с несовершенством двумерной 

решетки, о чем свидетельствует и значительная ширина рефлекса 10. Как было 

показано выше, в соединении IV при комнатной температуре наблюдали 

упорядоченную колончатую oh фазу с диаметром цилиндров 5.9 нм, которая 

лишь при 42C переходила в неупорядоченную h фазу с диаметром колонны 

6.2 нм. Так как длина этиленоксидного спейсера, составляющая в 

выпрямленном состоянии 1.25 нм, неплохо соответствует разнице между 

диаметрами цилиндров в образцах III (H12-ABG-PMA) и IV (H12-ABG-0EO- 

PMA) (6.2 нм – 5.1 нм  1.1 нм), можно сделать вывод о сходстве строения 

цилиндров в этих соединениях.  
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Рисунок 27. Малоугловые кривые рассеяния соединения IV при комнатной температуре.  

 

Отмеченные различия в структуре и температурном поведении 

соединений III и IV можно легко объяснить отсутствием в IV гибкой 

этиленоксидной развязки – мезогенные группы жестко привязаны к 

полимерной цепи и, в отличие от полимера III, не имеют достаточной свободы 

движения для взаимной организации в спиральные структуры – 

упорядоченная колончатая фаза не формируется и одновременно уменьшается 

размер двумерно упорядоченных доменов.  

1.3.2. Самосборка соединения IV(H12-ABG-0EO-PMA) в растворе 

Малоугловые данные, полученные для серий растворов высокой (РВМ) и 

низкой (РНМ) молекулярной массы различной концентрации показали, что в 

пределах разрешения установки (100 нм) зависимости кривых рассеяния от 

концентрации вплоть до 8 вес.% не наблюдается. Таким образом, для 

определения надмолекулярной организации полиметакрилата с объемными 

боковыми заместителями использовали малоугловые кривые рассеяния 

однопроцентного раствора.  

Форма малоугловых кривых РНМ соответствует рассеянию на 

компактных частицах с развитой поверхностью (размерность поверхностного 
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фрактала, вычисленная из наклона линейного участка кривой рассеяния в 

двойных логарифмических координатах (рис. 28), равна ds = 6 – 3.7 = 2.3. В 

РВМ можно выделить два характерных масштаба: небольшие компактные 

частицы с резкими границами (ds = 6 – 3.5 = 2.5) и радиусом инерции 

Rg = 4.9 нм, а также большие агрегаты, представляющие собой масс-фракталы 

(d = 1.8) с радиусом инерции 8.9 нм. Отметим, что длина линейных участков 

кривых рассеяния сравнительно невелика, что свидетельствует об 

ограниченности выводов о поверхности самоорганизующихся 

надмолекулярных агрегатов. 

 
 

Рисунок 28. Малоугловые кривые рассеяния в двойных логарифмических координатах для соединения IV 

РНМ (1) и РВМ (2). Концентрация 1% вес. а) свежие растворы; б) выдержанные в течение 

нескольких месяцев. 

 

 

 
 

Рисунок 29. Функции распределения по размерам для РНМ (1) и РВМ (2). Показаны вклады малых частиц 

1’ и 2’ для РНМ и РВМ соединения IV соответственно. Концентрация 1% вес. а) свежие 

растворы; б) выдержанные в течение нескольких месяцев.  
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Для анализа геометрических параметров частиц полимера в РНМ и РВМ 

были рассчитаны функции распределения по расстояниям p(r) (рис. 29а) – как 

показано в экспериментальной части, положение максимумов функции p(r) 

соответствует минимальному размеру структур, а значение r, при котором 

p(r) = 0, максимальному размеру. В бимодальной кривой p(r) РВМ выделили 

вклады больших и малых частиц. Отметим, что для полимеров обеих 

молекулярных масс функции распределения по размерам плотных малых 

частиц не являются симметричными колоколообразными. Данный факт 

позволяет сделать вывод, что эти агрегаты не сферические, а скорее имеют 

вытянутую форму.  

Таблица 6. Геометрические характеристики частиц растворов низкой и 

высокой молекулярной массы соединения IV (H12-ABG-0EO-PMA) 

 

РНМ РВМ 

Большие Малые Большие Малые 

Свежий  Выдерж.  Свежий  Выдерж.  Свежий  Выдерж.  Свежий  Выдерж.  

Наклон кривой в 

двойных 

логарифмических 

координатах, 0.1 

– 1.8 3.7 3 1.8 1.9 3.5 3 

Радиус инерции 

(Rg0.1) нм 
– 10.0 4.5 2.5 8.9 11.0 4.9 2.7 

Максимальный 

размер (Rmax1), нм 
– 30.0 13.2 8.0 25.9 30.0 8.5 8.0 

Минимальный 

размер  

(Rmin0.5), нм 

– 10.0 4.4 2.6 8.5 10.0 4.4 2.6 

Объем 

V, нм3 3% 
– 515 330 41 1140 755 420 49 

Масса M, кг/моль 

3% 
– –* 195 –* 614 –* 247 –* 

Количество 

мономеров в частице 
– –* 189 –* 600 –* 240 –* 

Количество молекул 

в частице 
– –* 9 –* 4 –* 1.6 –* 

Плотность  

(  0.05), г/см3 
– –* 1.01 –* 1.05 –* 0.98 –* 

*Абсолютные измерения интенсивности рассеяния не проводились для выдержанных растворов. 

 

Малые размеры компактных частиц приблизительно одинаковы в РНМ 

(Rmax ≈ 13.2 нм и Rmin = 4.4 нм) и РВМ (Rmax ≈ 8.5 нм и Rmin = 4.4 нм). Как будет 

показано ниже, этот размер соответствует диаметру дисков, в которые 

упакованы мезогенные группы. Он меньше, чем диаметр колонн двумерной 
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гексагональной фазы, образованной тем же соединением в твердом состоянии 

(D = 5.1 нм) и лишь немного меньше диаметра частиц в растворе 

тетрагидрофурана (D = 4.6 нм) [280], вероятно, вследствие слабого контраста 

алкильных окончаний с растворителем – гексаном.Как показано в 

экспериментальной части, метод измерения абсолютной интенсивности 

рассеяния дает возможность определить массу частиц в растворе. Оказалось, 

что частица РНМ составлена из 189 мономерных звеньев (9 молекул со 

степенью полимеризации СП = 21). Большая частица в РВМ состоит из 

четырех молекул (600 мономерных звеньев), а малая частица – из 240 (1.6 

молекулы с СП = 150). Плотность частиц, рассчитанная из их массы и объема 

Порода (таблица 6), составляет (1.030.05) г/см3, и хорошо согласуется с 

плотностью вещества в блочном состоянии, что свидетельствует о 

компактности надмолекулярных агрегатов в РНМ и РВМ. 

 

 
 

Рисунок 30. Результаты моделирования частицы РНМ (а-д) и РВМ (е) в программе DAMMIN – вид сбоку 

(а, в) и с торца (г). Схематически показано расположение 9 молекул, представляющих собой 

компактные диски (б, д).  

 

Моделирование формы частиц с помощью программы DAMMIN показало 

(рис. 30), что частица РНМ представляет собой вытянутый объект, 

представляющий собой цилиндр, разрезанный на несколько дисков, 

сдвинутых друг относительно друга в направлении, перпендикулярном оси 

цилиндра. Длина частицы, рассчитанная из известного диаметра цилиндра 

(Rmin) и максимального расстояния между двумя произвольными точками 

цилиндра (Rmax), 

𝑙 = √𝑅max
2 − 𝑅min

2       (112) 
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составляет 12.5 нм, на одну молекулу в частице приходится 12.5 / 9 =1.39 нм, 

или 0.0658 нм на одно мономерное звено. Отметим, что для твердых образцов 

полиметакрилатов с объемными боковыми заместителями при комнатной 

температуре наблюдается спиральное (81) строение цилиндров колончатой 

фазы, толщина одного витка составляет 0.50 нм, или 0.0625 нм на одно 

мономерное звено. Таким образом, можно предположить, что, так же, как и в 

твердом состоянии, в гексановом растворе дендроны на основе галловой 

кислоты формируют стопки, которые, в свою очередь объединяются в 

протяженные частицы за счет слабых нековалентных взаимодействий 

мезогенных групп между собой. Видимое уменьшение диаметра стопок 

вызвано, по нашему мнению, меньшим контрастом растворителя с 

алифатическими окончаниями мезогенных групп.  

Как уже было отмечено выше, в РВМ можно выделить два характерных 

масштаба структуры. Большие частицы (Rmax ≈ 25.9 нм и Rmin= 8.5 нм) 

представляют собой червеобразные структуры, а малые частицы - элементы 

персистентной длины в большом агрегате. Малый размер больших частиц в 

РВМ равен удвоенному диаметру молекулы, поэтому можно предположить, 

что большая частица состоит из двух параллельных цилиндров. Принимая, что 

в частицах РВМ, так же, как и в РНМ, на одну мезогенную группу приходится 

0.0658 нм длины цилиндра, получим, что большая частица РВМ имеет 

контурную длину L ≈ 19.7 нм и диаметр D = 8.5 нм. Такой цилиндр имеет 

радиус инерции  

𝑅𝑔 = √
𝐷2

2
+
𝐿2

12
 

(113) 

Эта оценка дает значение Rg = 8.3 нм и хорошо соответствует 

экспериментально полученному значению Rg = 8.9 нм, что является еще одним 

подтверждением построенной модели. Следует, однако, отметить, что 

представление о частицах в растворах РНМ и РВМ, как о правильных 

круговых цилиндрах, не совсем корректно, так как рассчитанный объем 
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частиц (таблица 6), существенно выше, чем наблюдался бы для кругового 

цилиндра с такими же параметрами Rmax и Rmin.  

Отметим, что описанные надмолекулярные цилиндры 

эволюционируют с течением времени. Этот факт обнаружен при повторном 

исследовании тех же растворов, выдержанных несколько месяцев при 

комнатной температуре. В течение этого времени растворы регулярно 

перемешивались для предотвращения выпадения в осадок крупных 

надмолекулярных агрегатов.  

1.3.3. Влияние времени на надмолекулярные объекты, образованные 

полимером H12-ABG-PMA в растворах 

Как и в случае свежих растворов РВМ и РНМ, для определения 

надмолекулярной организации растворенного полиметакрилата с объемными 

боковыми заместителями были использованы малоугловые кривые рассеяния 

однопроцентного раствора (рис. 28б).  

Из анализа наклона полученных зависимостей можно сделать вывод, что 

в растворах как высоко-, так и низкомолекулярного полимера можно выделить 

два типа частиц: небольшие компактные частицы (фрактальная размерность 

d = 3) с радиусом инерции Rg ≈ 2.7 нм и большие агрегаты с фрактальной 

размерностью d = 1.9, и радиусом инерции ~10.0 нм. На кривых рассеяния в 

координатах Кратки, соответственно, имеется по два пика в области малых 

значений s. Их положения на обеих кривых примерно одинаковы, что 

позволяет сделать предположение о близости размеров образующихся 

объектов в растворах высоко- и низкомолекулярного полимера. Важно 

отметить, однако, что отсутствие концентрационной зависимости рассеяния 

ограничивает данный вывод, так как он может быть произведен лишь для 

структур определенного размера, не превышающего разрешение малоугловой 

камеры.  

Для обоих типов объектов функции p(r), так же, как и в свежих растворах, 

не являются симметричными колоколообразными (рис. 29б) - 

надмолекулярные агрегаты и больших и малых размеров не являются 
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сферическими объектами и имеют вытянутую форму. Размеры и больших и 

малых агрегатов одинаковы в растворах высоко- и низкомолекулярного 

полимера. Для больших субъединиц они составляют Rmax ≈ 30.0 нм и 

Rmin = 10.0 нм, а для маленьких – Rmax ≈ 8.0 нм и Rmin = 2.6 нм. 

Выделим следующие важные моменты эволюции надмолекулярных 

объектов в растворах полимера IV. В РНМ происходит выделение более 

мелких агрегатов и наблюдаются объекты двух типов. Объем Порода 

исходной частицы составлял 330 нм3. Через несколько месяцев он увеличился 

до 515 нм3, при этом фрактальная размерность объекта изменяется от 3.7 

(твердая частица с гладкими границами) до 1.8 (гауссов клубок). В то же 

время, внутри этого агрегата можно выделить компактные частицы с объемом 

41 нм3, которые естественно отождествить с одной молекулой 

низкомолекулярного полимера. Таким образом, можно говорить о нарушении 

порядка и растворении надмолекулярного агрегата в РНМ. Происходят 

изменения и в организации мономерных звеньев внутри отдельной молекулы. 

Она по-прежнему анизотропна и имеет дископодобную форму, однако высота 

диска увеличивается с 1.65 нм до 2.6 нм (Rmin для дисков), а диаметр – с 4.4 нм 

(Rmin для цилиндров) до 7.5 нм (для дисков), вероятно, вследствие ухудшения 

контакта между мезогенными группами, потери исходной спиральной 

конформации цилиндра и расположения мезогенных групп перпендикулярно 

к оси цилиндра.  

В РВМ также происходит уменьшение размера малой частицы. Как было 

показано выше, малая частица в РВМ представляет собой сегмент Куна 

червеобразного большого агрегата. Существенное уменьшение размеров 

малой частицы можно интерпретировать, как уменьшение корреляционной 

дины вследствие разупорядочения взаимного расположения мезогенных 

групп и соответственного уменьшения жесткости полимерной цепи. Малые 

частицы в выдержанных в течение нескольких месяцев РВМ и РНМ очень 

похожи друг на друга, что свидетельствует об универсальности самосборки 

мезогенных групп на основе галловой кислоты. 
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При анализе самоорганизации полиметакрилатов с объемными боковыми 

заместителями в растворе и в твердом состоянии важно учитывать по крайней 

мере, определяющих процесс самосборки надмолекулярных структур: 

взаимодействие ароматических фрагментов и стремление системы к 

уменьшению поверхностной энергии на границе алкильных окончаний и 

ароматических групп. Взаимодействие этих факторов определяет переход из 

упорядоченной в неупорядоченную колончатую фазу, включающий в себя 

последовательное плавление алкильных окончаний, которое, в свою очередь, 

приводит к повышению подвижности и разупорядочению мезогенных групп в 

цилиндрах. Важная стабилизирующая роль матрицы алкильных окончаний 

проявляется и в том факте, что дендроны с длиной алкильных окончаний 

менее 10 атомов углерода не формируют колончатых мезофаз. Растворение 

надмолекулярных частиц, образованных полиметакрилатами с объемными 

боковыми заместителями на основе галловой кислоты, в хорошем 

растворителе - гексане – приводит к разупорядочению алкильных окончаний 

в надмолекулярных колоннах и ухудшает организацию мезогенных групп. 

Отсутствие гибкого этиленоксидного спейсера между полимерной цепью и 

ароматическим боковым заместителем также уменьшает релаксационные 

возможности боковых заместителей при их взаимной организации.  

Предложенная модель подтверждается также поведением растворов 

высокомолекулярного полимера III, в которых большая частица имеет такие 

же размеры, что и в свежем растворе низкомолекулярного полимера, включает 

в себя четыре молекулы и состоит из двенадцати малых агрегатов (три агрегата 

на одну молекулу), представляющих собой цилиндрические участки 

молекулы, аналогичные сегменту Куна в червеобразной модели. Отметим, что 

самосборка дендронов второго поколения, присоединенных к 

полиметакрилатной цепи при превышении степенью полимеризации 

некоторой критической величины (порядка 20) имеет место переход 

полимерной цепи от клубка к полностью выпрямленной конформации. Такой 

надмолекулярный цилиндр имеет жесткость, намного превышающую 
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жесткость полиметакрилата (сегмент Куна порядка 8.0 нм). В случае 

самосборки соединения IV длина надмолекулярного цилиндра в лишь 1.5 раза 

меньше, чем контурная длина соответствующего участка полимера, что 

свидетельствует о сильно вытянутой конформации цепи. 

Более высокая плотность надмолекулярных объектов в растворе 

высокомолекулярного соединения по сравнению с низкомолекулярным 

объясняется различным характером взаимодействия мезогенных групп в 

агрегатах. В растворе низкомолекулярного полимера малые агрегаты связаны 

друг с другом слабым ван-дер-Ваальсовым взаимодействием, малые частицы 

в растворах высокомолекулярного полимера представляют из себя небольшие 

части молекулы, связанные полимерной цепью, влияние которой сказывается 

также в деформации формы малой частицы. В отличие от дископодобных 

малых агрегатов низкомолекулярного полимера, связанных между собой лишь 

нековалентными взаимодействиями, малые субъединицы 

высокомолекулярного полимера связаны между собой полимерной цепью, что 

приводит к необходимой деформации и его вытягиванию в направлении ядра 

частицы, что приводит к появлению более плотной частицы. 

1.4. Заключение главы 

Ряд дендронов на основе производных галловой кислоты проявляет 

способность к самосборке в надмолекулярные цилиндры, которые в свою 

очередь в блочном состоянии организованы либо в двухмерную 

упорядоченную oh, либо в неупорядоченную колончатую ЖК – фазу h. При 

этом для первой фазы было характерно упорядочение лишь внутри каждого 

отдельного цилиндра при отсутствии корреляции между соседними 

колоннами. Внутренняя структура цилиндров с характерными наклоненными 

мезогенными группами (структура типа елочки) определялась прежде всего 

взаимодействием между этими группами.  

По мере повышения температуры в синтезированных соединениях 

наблюдаются два “фазовых” перехода: разупорядочение в колоннах и их 

последующее плавление. Температура перехода порядок – беспорядок, 
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температура изотропизации и в целом способность изученных 

макромономеров и полимеров с массивными секторооборазными боковыми 

группами образовывать колончатую фазу является деликатной функцией 

химического строения мономера, а именно длины и химической структуры 

спейсера, мезогенной группы и алкильного окончания.  

Переход из упорядоченной в неупорядоченную колончатую фазу 

является кооперативным процессом, включающим последовательное 

“плавление” алифатических окончаний и мезогенных групп. Нагревание 

полиметакрилатов с объемными заместителями в неупорядоченной 

колончатой фазе сопровождается значительным уменьшением диаметра 

цилиндров. Изотропизация вещества происходит при одном и том же 

критическом размере колонн, устойчивость которых определяется 

взаимодействием между мезогенными группами и матрицей алкильных 

окончаний.  

В соединениях с частично фторированными алкильными окончаниями, 

при температурах, близких к температуре изотропизации, в ориентированных 

образцах наблюдается переход от неупорядоченной колончатой к кубической 

биконтинюальной гироидной фазе симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑. При этом между 

неупорядоченной колончатой и гироидной фазами существуют 

эпитаксиальные соотношения: направление осей цилиндров совпадает с 

направлением (111) в кубической решетке. Гироидная фаза метастабильна и 

не исчезает при охлаждении вплоть до комнатной температуры.  

В свежих растворах полимеров с боковыми группами на основе галловой 

кислоты образуются надмолекулярные дископодобные структуры, которые в 

свою очередь организуются в протяженные стопки. В растворе 

низкомолекулярного полимера такая единица организована одной молекулой, 

полимер высокой молекулярной массы участвует в образовании нескольких 

стопок. При низкой концентрации полимера происходит формирование 

крупных агрегатов стопок.  
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ГЛАВА 2. ДВУМЕРНЫЕ КОЛОНЧАТЫЕ ФАЗЫ – 

САМОСБОРКА ЖЕСТКИХ СЕКТОРООБРАЗНЫХ 

ДЕНДРОНОВ НА ОСНОВЕ  

БЕНЗОЛСУЛЬФОНОВОЙ КИСЛОТЫ 

В предыдущей главе нами было показано, как варьирование формы 

монодендронов на основе галловой кислоты приводит к закономерному 

предсказуемому изменению формы образованных ими супрамолекулярных 

агрегатов, и к изменению фазового поведения материалов в целом. Другим 

большим классом соединений с секторообразной формой молекулы, 

изученным в рамках настоящей работы, стали соединения на основе 

три(алкилокси) бензолсульфоновой кислоты IX – XXIX. Гибкая схема 

синтеза, разработанная в лаборатории проф. У. Бегинна (Оснабрюк, 

Германия), позволяет варьировать форму мезогенной группы различными 

способами: 

– изменением типа присоединения фокальной группы к дендрону 

(несимметричная 2,3,4-три(n-алкилокси) и симметричная 3,4,5-три(n-

алкилокси) бензолсульфоновая кислота, см. схему 2); 

– варьированием размера и химической природы фокальной группы; 

– изменением длины алифатических окончаний.  

Ниже нами изучено влияние представленных выше факторов на 

самосборку указанных дендронов и форму образованных ими 

супрамолекулярных агрегатов.  

2.1. Структура супрамолекулярных агрегатов, образованных цезиевыми 

солями три(n-додецилокси) бензолсульфоновой кислоты  

Рассмотрим влияние типа присоединения фокальной группы на 

самосборку и фазовое поведение дендронов на примере соединений, имеющих 

одинаковую фокальную группу (ион Cs+), но отличающихся либо типом ее 

присоединения к дендрону (соединения XII и XVIII), либо химической 

структурой алифатических окончаний (соединения XVIII и XXVIII). Как 
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видно из рис. 31, габитусы образованных ими супрамолекулярных агрегатов 

существенно различается – в то время как молекулы соединения XII 

(234BSA12-Cs) формируют удлинённые звездообразные кристаллиты, 

дендроны XVIII (345BSA12-Cs) и XXVIII (345BSA12-Unsat-Cs) 

самоорганизуются в длинные ленточные агрегаты. Последняя морфология 

представляется особенно интересной с точки зрения ряда возможных 

промышленных применений. В дальнейшем нами будет проведен 

комплексный анализ структуры указанных соединений с использованием 

методов рентгеноструктурного анализа, дифференциальной сканирующей 

калориметрии, термогравиметрического анализа, молекулярного 

моделирования и восстановления распределения электронной плотности из 

относительной интенсивности кристаллографических рефлексов. 

 
 

Рисунок 31. Трансмиссионная электронная микроскопия образцов XII (а), XVIII (б) и XXVIII (в).  
 

2.1.1. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонатом цезия 

(соединение XII) 

Термограммы второго нагревания образцов соединения XII 

характеризуются наличием двух обратимых переходов: при 8C 

(ΔH = 9.3 кДж/моль) и 216C (ΔH = 3.4 кДж/моль) (рис. 32). В широком 

диапазоне температур от 25C и вплоть до температуры плавления на 

поляризационных оптических микрофотографиях материала наблюдается 

выраженная текстура разбитого пропеллера (broken fan texture), типичная для 

двумерных колончатых мезофаз. В то же время отсутствие значительного 

рассеяния в больших углах и наличие в малых углах (рис. 33) по крайней мере 

четырех рефлексов с соотношением межплоскостных рефлексов, характерных 
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для колончатой мезофазы (d10
2 : d11

2 : d20
2 : d21

2 = 1 : 3 : 4 : 7), позволяют 

однозначно утверждать, что между первым и вторым переходами в образцах 

XII существует неупорядоченная двумерная колончатая мезофаза. Диаметр 

колонн в ней меняется от 3.82 нм при 30C до 3.43 нм при 230C, 

соответствующий коэффициент температурного расширения составляет 

β = (-6.6 ± 0.3)·10-4 К-1, что является типичным для жидкокристаллических 

колончатых мезофаз (см. выше в Главе 1).  

 

 
Рисунок 32. ДСК термограммы второго нагрева образцов соединения XII. 

 

 
 

Рисунок 33. Малоугловые рентгенограммы образцов соединения XII при 50°С (1), 230°С (2) и комнатной 

температуре после охлаждения от 230°С (3). Указаны рефлексы упорядоченной и 

неупорядоченной (HO и HD соответственно) двумерной колончатой мезофазы Установка 

BNS. 



154 

При нагревании размеры областей когерентного рассеяния значительно растут 

– от 37.5 нм до 76.8 нм, однако параметр паракристалличности практически не 

изменяется (3% при 30C и 3.5% при 230C), соотношение интенсивностей 

рефлексов также практически не изменяется вплоть до температуры 

плавления, при которой первый рефлекс колончатой мезофазы существенно 

расширяется и формирует аморфное гало, соответствующее среднему 

межплоскостному расстоянию d =  2.87 нм. 

Охлаждение материала до комнатной температуры приводить к 

появлению сложной картины рассеяния, состоящей из двух наборов 

рефлексов, один из которых соответствует двумерной колончатой мезофазе с 

диаметром цилиндров 4.2 нм, а другой – двумерной колончатой мезофазе с 

диаметром цилиндров 3.82 нм. Важно заметить, что соотношение 

интенсивностей двух наборов рефлексов очень чувствительно к фактической 

температуре эксперимента – чем выше температура, тем ниже интенсивность 

первого набора и выше интенсивность второго. Кроме того, соотношение 

интенсивностей рефлексов существенно варьирует от образца к образцу. Лишь 

при повышении температуры до ~35С остаются только рефлексы 

неупорядоченной колончатой мезофазы. Одновременно исчезает и рассеяние 

в больших углах.  

Для объяснения такого поведения рассмотрим еще раз термограммы 

нагревания образцов XII (рис. 32). Максимум пика первого перехода 

наблюдается при температуре +6C, однако сам пик достаточно широкий, его 

правое плечо распространяется вплоть до 20÷25С. Можно предположить, что 

этот пик соответствует переходу порядок-беспорядок внутри колонн, и тогда 

цилиндры упорядоченной колончатой фазы имеют диаметр 4.2 нм, а 

неупорядоченной колончатой фазы – диаметр 3.82 нм. При небольшом 

варьировании температуры эксперимента изменяется и соотношение 

объемных долей двух мезофаз, что и приводит к изменению отношения 

интенсивностей их рефлексов.  
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2.1.2. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфонатом цезия 

(соединение XVIII) 

Различия морфологии образцов соединений XII, XVIII и XXVIII 

(рис. 31) должны найти свое объяснение в структуре формируемых ими 

супрамолекулярных агрегатов. На ДСК термограммах первого нагревания 

соединения XVIII наблюдаются три эндотермических пика при 85°C, 140°C и 

189°C (соответствующие теплоты переходов 38.0, 1.6 и 1.5 кДж/моль) 

(рис. 34). Охлаждение сопровождается появлением одного экзотермического 

пика (T = 135°C, ΔH = 3.4 кДж/моль). При втором нагревании наблюдаются 

два перехода – при 140°C (ΔH = 1.7 кДж/моль) и 188°C (ΔH = 0.4 кДж/моль).  

 

 
 

Рисунок 34. ДСК термограммы соединения XVIII: первое нагревание (1), первое охлаждение (2), второе 

нагревание (3). На вставке показаны поляризационная оптическая микрофотография 

материала при 180°C. 

Можно предположить, что нагревание свежих образцов сопровождается 

разрушением при 85°C насцентной структуры, сформированной в процессе 
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синтеза материала и, возможно, включающей в себя сольват-ионы, которые не 

восстанавливаются в последующих циклах нагревания-охлаждения. 

Характерная текстура на поляризационных оптических микрофотографиях 

соединения XVIII при 180°C, свидетельствует о наличии в материале 

колончатой мезофазы, которая, наконец, разрушается при 189°C. Тогда 

обратимый переход при 180°C можно предварительно отнести к переходу 

порядок-беспорядок внутри колонн.  

Однако прежде, чем перейти к детальному исследованию структуры 

соединения XVIII, необходимо уточнить важный методологический аспект. 

Исследование малоуглового рассеяния соединений XII и XVIII показало, что 

при их охлаждении упорядоченная колончатая фаза часто не 

восстанавливается до тех пор, пока образец не будет оставлен на несколько 

часов на открытом воздухе – капилляры перед температурными 

экспериментами обычно запаиваются, однако в общем случае наличие 

небольших частичек материала на стенках капилляра приводит к 

микрорастрескиванию капилляра. Поэтому иногда капилляр плотно 

запечатан, а иногда нет. В первом случае в течение всего эксперимента в 

капилляре могут содержаться газообразные продукты, выделяющиеся при 

переходе порядок-беспорядок внутри колонн, а во втором случае – нет, и тогда 

в первом случае при охлаждении порядок восстанавливается быстро, а во 

втором – не восстанавливается до тех пор, пока не будет установлен контакт с 

воздухом. Можно предположить, что молекулы воды играют важную роль в 

формировании цилиндров упорядоченной колончатой мезофазы, 

сформированных дендронами на основе щелочных солей бензолсульфоновой 

кислоты, и тогда для исследования фазового поведения таких систем 

чрезвычайно важно либо проводить рентгеноструктурные эксперименты на 

воздухе, либо плотно запечатывать перед установкой в вакуумную камеру.  

Наше предположение подтверждается данными термогравиметрического 

анализа соединения XVIII (рис. 35). Видно, что при первом нагревании в 

области 70°C образцы значительно теряют в весе (до 1.2 % вес.). Такая потеря 
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хорошо соответствует потере одной молекулы воды на дендрон. При втором 

нагревании такой потери не происходит. Только после выдерживания 

образцов в течение суток на воздухе образцы снова способны снова 

демонстрировать подобное поведение. Таким образом, можно сделать вывод, 

что восстановление структуры супрамолекулярных агрегатов коррелирует с 

инкорпорированием в их структуру молекул водяного пара. Деструкция 

материала начинается в области ~200°C, а потеря трех процентов веса 

наступает при 300°C. Отметим также, что в отдельной работе [286] изучали 

водопоглощение мелкодисперсным порошком в насыщенном воздухе при 

20°C в течение 200 часов. Оказалось, что в течение первых четырех часов 

материал набирает до 7 вес.%, после 96 ч – до 20.8 вес.%, после чего его масса 

стабилизируется (поглощается до восьми молекул воды на один дендрон).  

 
Рисунок 35. Термогравиметрический анализ соединения XVIII: первое нагревание (1), первое охлаждение 

(2), второе нагревание вплоть до деструкции (3).  
 

При комнатной температуре на малоугловых картинах соединения XVIII 

(рис. 36) наблюдается набор рефлексов с отношением квадратов 

межплоскостных расстояний d10
2 :  d11

2 : d20
2 : d21

2 : d30
2 : d22

2 : d31
2  = 

1 : 3 : 4 : 7 : 9 : 12 : 13, характерным для колончатой мезофазы с диаметром 

цилиндров D = 4.88 нм (параметр гексагональной решетки a = 4.23 нм). Такие 

цилиндры обладают внутренней структурой, поскольку в больших углах 

также наблюдается ряд сравнительно узких рефлексов (d1 = 0.45 нм, 

d2 = 0.39 нм и d3 = 0.377 нм). Нагревание образцов XVIII до 120°C не приводит 

к существенному изменению общей картины рассеяния или значительному  
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Рисунок 36. Дифрактограммы образцов соединения XVIII при различных температурах: 30°C (1), 

120°C (2) и 160°C (3). Показаны индексы гексагональной упорядоченной (О) и 

неупорядоченной (d) колончатой мезофазы. б) и в) – двумерные рентгенограммы образцов 

XVIII при 120°C и 160°C соответственно. Установка BNS. 

 

сдвигу кристаллографических рефлексов. Наблюдается также улучшение 

порядка как внутри супрамолекулярных агрегатов, так и в их взаимном 

расположении – развивается целый ряд дальних рефлексов колончатой 

мезофазы, полуширина всех рефлексов уменьшается, а интенсивность 

увеличивается.  

При дальнейшем нагревании, в области перехода на термограммах ДСК 

(T ~ 120°C), развивается новый набор рефлексов, характерный для колончатой 

мезофазы. Его первый, наиболее интенсивный пик соответствует 

межплоскостному расстоянию d = 3.18 нм (D = 3.67 нм). В то же время 

большеугловые рефлексы исчезают полностью, свидетельствуя о потере 

порядка внутри цилиндров колончатой мезофазы. Значение теплоты перехода 

(1.7 кДж/моль) типично для перехода из упорядоченной в неупорядоченную 

колончатую мезофазу, стабилизированную слабыми нековалентными 

взаимодействиями. Как и в случае несимметричных дендронов XII, домены 

упорядоченной и неупорядоченной колончатой мезофазы сосуществуют в 

достаточно широком температурном диапазоне.  
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Важно отметить, что потеря внутреннего порядка в супрамолекулярных 

агрегатах сопровождается существенным изменением соотношения 

интенсивности кристаллографических рефлексов: 

I10 : I11 : I20 :  I21 = 1 : 0.003 : 0.003 : 0.008 для упорядоченной и 

1 : 0.05 : 0.015 : 0.007 для неупорядоченной колончатой фазы соответственно, 

то есть относительная интенсивность рефлекса 11 растет в 15 раз, а рефлекса 

20 – в пять раз. Кроме того, диаметр супрамолекулярных агрегатов в процессе 

перехода порядок-беспорядок резко падает с 4.88 нм до 3.67 нм (ΔD/D ≈ 25 %) 

(рис. 37). Механизм скачка диаметра цилиндров в колончатой мезофазе был 

установлен в предыдущей главе на примере самосборки дендров на основе 

галловой кислоты. Он связан с разупорядочением мезогенных групп засчет 

частичного плавления их алифатических окончаний. Ниже методом 

реконструкции электронной плотности из относительной интенсивности 

кристаллографических рефлексов мы детально изучим структурные аспекты 

указанного перехода. Нагревание образцов XVIII в неупорядоченной 

колончатой мезофазе сопровождается дальнейшим уменьшением диаметра 

супрамолекулярных агрегатов с 3.67 нм при 120°C до 3.37 нм при 230°C, что 

соответствует отрицательному коэффициенту термического расширения β = – 

(4.2 ± 0.6)×10-4 K-1.  

Изотропизация соединения XVIII наступает при 230°C и сопровождается 

полным исчезновением малоугловых рефлексов кроме самого интенсивного, 

который уширяется и трансформируется в аморфное гало. Одновременно 

исчезают также все признаки двулучепреломления на микрофотографиях 

образцов в скрещенных поляроидах. Как мы уже упоминали выше, при 

охлаждении образцов XVIII в вакуумной камере рентгеновского 

дифрактометра жидкокристаллический порядок в материале не 

восстанавливается. Упорядоченная колончатая фаза снова формируется лишь 

после того, как капилляры с образцами отжигали на воздухе при комнатной 

температуре в течение суток.  
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Рисунок 37. Температурная зависимость межплоскостного расстояния d10 в упорядоченной (закрашенные 

знаки) и неупорядоченной (незакрашенные знаки) колончатой мезофазе соединений XII 

(квадраты), XVIII (круги) и XXVIII (треугольники).  
 

Таким образом, к настоящему времени несколько установленных фактов 

требуют нашего особого внимания. В первую очередь, это значительное 

скачкообразное уменьшение диаметра супрамолекулярных агрегатов при 

переходе порядок-беспорядок внутри цилиндров колончатой мезофазы. Во-

вторых, требует также детального объяснения значительный наклон 

температурной зависимости диаметра цилиндров в неупорядоченной 

колончатой мезофазе. Для их объяснения мы выбрали два независимых 

комплиментарных подхода. С одной стороны, реконструкция электронной 

плотности из относительной интенсивности малоугловых рефлексов – метод 

сравнительно низкого разрешения, который, однако, позволяет выявить в 

общих чертах распределение вещества в самоорганизующихся 

супрамолекулярных агрегатах. С другой стороны, наличие достаточного 

количества большеугловых рефлексов, обусловленных порядком в цилиндрах 

колончатой мезофазы, позволяет, совместно с молекулярным 

моделированием, установить точное положение секторообразных дендронов 

внутри цилиндров колончатой мезофазы. Для удобства индицирования 

кристаллографических рефлексов (отнесение к той или иной слоевой линии) 
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мы приготовили ориентированные волокна из неупорядоченной колончатой 

мезофазы соединения XVIII. После охлаждения до комнатной температуры 

нами были получены их рентгенограммы. Затем, применяя молекулярное 

моделирование, минимизируя энергию взаимодействия дендронов на основе 

установленных кристаллографических параметров, мы определяли варианты 

возможного расположения монодендронов внутри цилиндров упорядоченной 

колончатой мезофазы. Еще раз мы применим подобный комплекс 

структурных методов в следующей главе при исследовании самоорганизации 

[7]-гетерогелицена.  

 

 
Рисунок 38. Карты распределения электронной плотности в плоскости, перпендикулярной к оси колонн в 

соединении XVIII в области существования упорядоченной (а) и неупорядоченной (б) 

двумерной колончатой фазы. Для сравнения показана молекулярная модель дендрона и его 

предположительная ориентация в колонне.   
 

Методом восстановления электронной плотности из относительной 

интенсивности малоугловых рефлексов было показано, что основные 

изменения при переходе порядок-беспорядок испытывают центры колончатых 

супрамолекулярных агрегатов. Можно видеть (рис. 38а), что при комнатной 

температуре в центрах колонн существуют «каналы» – области сравнительно 

низкой электронной плотности диаметром 8.66 Å, окруженные областями 

высокой электронной плотности, представленные, очевидно, 

бензолсульфоновыми ароматическими группами. Отметим, что, поскольку 

метод РЭП имеет сравнительно низкое разрешение, существование кольца 

очень высокой электронной плотности приводит к видимому повышению 
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значения электронной плотности в центрах супрамолекулярных агрегатов. Это 

позволяет предположить, что центральные каналы, сформированные из-за 

взаимного упорядочивания мезогенных групп, фактически пусты. При 

повышении температуры увеличение тепловых колебаний дендронов 

приводит к разрушению такого упорядочения и, соответственно, к закрытию 

центральных каналов, которое определяет по крайней мере 65 % скачка 

диаметра колонн при переходе порядок-беспорядок в соединении XVIII. 

Кроме того, площадь областей высокой ЭП в плоскости, перпендикулярной 

осям колонн, на шестьдесят процентов выше в упорядоченной колончатой 

фазе, чем в неупорядоченной. Этот эффект можно объяснить 

инкорпорированием молекул-гостей в их структуру при пониженной 

температуре. Кроме того, как видно из рис. 38, размеры областей электронной 

плотности хорошо коррелируют с моделью колонн, в которой дендроны XVIII 

лежат практически в плоскости, перпендикулярной осям колонн, а их 

фокальные группы ориентированы к центрам таких колонн.  

Представленный механизм перехода порядок-беспорядок в 3,4,5-

три(додецилокси) бензолсульфонате цезия открывает новые перспективы к 

созданию ион-селективных мембран с переключаемой, терморегулируемой 

шириной каналов. Ниже в настоящей главе мы покажем, что внутренняя 

структура цилиндров в упорядоченной и неупорядоченной колончатой фазе (в 

том числе ширина центральных каналов, а также температура перехода 

порядок-беспорядок являются деликатной функцией химического строения 

(длина алифатических окончаний, фокальная группа, наличие ненасыщенных 

связей в алифатических окончаниях и т.д.) дендронов на основе 

три(алкилокси) бензолсульфоновой кислоты, что позволяет осуществлять 

тонкую настройку эксплуатационных параметров мембраны.  

Рассмотрим более детально структуру цилиндров упорядоченной 

колончатой мезофазы в соединении XVIII с помощью полученных 

рентгенограмм его высокоориентированных волокон (рис. 39а). Рассчитанный 

параметр повторяемости вдоль их оси составляет c = 7.44 Å. Используя также 
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измеренные значения макроскопической плотности материала и диаметр 

супрамолекулярных агрегатов, легко можно рассчитать, что число 

монодендронов на параметр повторяемости составляет 12. Учитывая также 

позиции немеридиональных рефлексов на (рис. 39а), можно также сделать 

вывод, что колончатые агрегаты в упорядоченной мезофазе XVIII обладают 

симметрией 120. В то же время, согласно результатам молекулярного 

моделирования, двенадцать дендронов нельзя расположить в одной 

плоскости, перпендикулярной к оси цилиндра. Необходимо также отбросить 

возможность наклона монодендронов относительно оси цилиндров (tilt angle), 

как в случае самоорганизации соединений на основе галловой кислоты (см. 

главу 1), поскольку в таком случае диаметр колонны при переходе порядок-

беспорядок внутри колонны обычно увеличивается, так как разупорядочение 

дендронов приводит к эффективному (видимому) перпендикулярному 

расположению дендронов относительно осей цилиндров [81]. 

 
Рисунок 39. Рентгенограмма волокна, вытянутого из неупорядоченной колончатой мезофазы в соединении 

XVIII и охлажденного до комнатной температуры (а), детальная структура 

супрамолекулярных агрегатов в упорядоченной колончатой фазе (б) и общий вид таких 

агрегатов (в).  
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Другая возможность аккомодировать двенадцать монодендронов в одном слое 

внутри цилиндра предполагает разворот дендронов относительно осей, 

перпендикулярных к оси колонны (propeller angle). Моделирование 

рентгеновского рассеяния показывает, что наилучшее соответствие с 

экспериментальными рентгенограммами дает модель супрамолекулярного 

агрегата, в которой 12 молекул XVIII образуют один слой и образуют угол 

пропеллера ω = 26°. Важно, что минимизации энергии взаимодействия 

дендронов дает такой же результат (рис. 39б, в), поскольку указанное 

вращение обеспечивает лучшие возможности для π-стекинга соседних 

молекул в слое, наличие которого подтверждается присутствием 

экваториального рефлекса, соответствующего межплоскостному расстоянию 

d = 3.7 Å и характерного для взаимного упорядочения бензольных колец.  

К сожалению, для соединений XII и XXVIII не удалось получить такие 

же качественные волокна, дающие высококачественные рентгенограммы – 

предсказуемый факт, судя по рис. 31. Однако полученные картины 

рентгеновского рассеяния позволяют сделать следующие выводы: параметр 

повторяемости составляет 5.1 Å и 4.1 Å в XII и XXVIII. соответственно, а 

спиральная симметрия супрамолекулярных агрегатов в обоих случаях есть 60. 

Поскольку диаметры цилиндров в упорядоченных колончатых мезофазах 

соединений XII и XXVIII близки друг к другу, можно сделать вывод, что 

разница в структуре супрамолекулярных агрегатов обусловлена различным 

наклоном ω, значительно меньшим в XII, чем в XVIII. Дендроны XII могут 

упаковываться в более плоский слой засчет того, что их фокальный катион 

находится в боковой позиции (присоединение алифатических окончаний в 

позиции 2,3,4), а не во фронтальной (3,4,5), как в XVIII.  
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2.1.3. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 3,4,5-три(10-ундеценил-1-окси) бензолсульфонатом 

цезия (соединение XXVIII) 

Дендроны XXVIII также формируют при комнатной температуре 

колончатые супрамолекулярные агрегаты диаметром D = 4.65 нм. Более того, 

соотношение интенсивностей малоугловых рефлексов в соединениях XXVIII 

и XVIII также близки друг к другу, поэтому можно утверждать, что структура 

цилиндров упорядоченной колончатой мезофазы определяется главным 

образом формой и взаимодействиями центральных частей дендронов. 

При нагревании материала до 80C диаметр колонн увеличивается до 4.74 

нм, а при 120C наблюдается переход в двумерную неупорядоченную 

колончатую фазу с диаметром цилиндров 3.43 нм (ΔD/D ≈ 28 %, значение, 

также близкое к значению для XVIII). Дальнейшее повышение температуры 

приводит к смещению малоугловых рефлексов в область больших углов (β = –

4.4 × 10-4 K-1). Охлаждение 3,4,5-три(ундец-энилокси) бензолсульфоната 

цезия ведет к восстановлению порядка внутри цилиндров колончатой фазы 

только после длительного отжига образцов на воздухе при комнатной 

температуре. 

Особенностью поведения исследованного материала с винильными 

группами в алифатических окончаниях монодендронов является 

формирование в нем высокотемпературной кубической мезофазы типа 

пластического кристалла. При температурах выше 180C на малоугловых 

картинах рентгеновского рассеяния от XXVIII наблюдали четыре рефлекса с 

отношением квадратов межплоскостных расстояний 

d200
2 : d210

2 : d211
2 : d310

2 = 4 : 5 : 6 : 10, характерным для кубической фазы 

симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 (a = 6.64 нм). При охлаждении эта фаза не исчезает; 

напротив, появляются новые рефлексы 110, 220 и 400, что свидетельствует об 

улучшении кристаллического порядка в материале. При 120C 

соответствующий параметр кристаллической решетки составлял 6.48 нм. 

Дальнейшее охлаждение до комнатной температуры приводит к 
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формированию неупорядоченной колончатой мезофазы с диаметром 

цилиндров D = 3.59 нм.  

В следующих двух параграфах мы покажем, как последовательное 

варьирование формы монодендрона засчет изменения размера катиона 

предсказуемым образом определяет фазовое поведение системы.  

 

2.2. Влияние формы мезогенной группы на структуру и фазовое 

поведение щелочных солей  

2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты  

 

2.2.1. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонатом лития 

(соединение IX) 

Катион лития – наименьший из ионов щелочных металлов, и форма 

одиночного дендрона IX представляет собой достаточно острый конус. На 

термограммах нагревания указанного материала (рис. 40) наблюдаются три 

перехода при 93°C, 118°C и 161°C (ΔH1 = 48.1 кДж/моль; ΔH2 = 4.7 кДж/моль 

и ΔH3 = 0.27 кДж/моль). Последний соответствует изотропизации материала, 

появление же второго пика сопровождается потерей двулучепреломления в 

скрещенных поляроидах, свидетельствуя о переходе в оптически изотропную 

фазу.  

 
 

Рисунок 40. ДСК термограммы первого (1) и второго (2) нагревания соединения IX. На вставке показан 

слабый высокотемпературный эффект на термограмме (1).  
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На дифрактограммах свежих образцов IX наблюдаются два набора 

рефлексов, каждый из которых состоит из трех пиков с соотношением угловых 

положений в максимумах 1 : 2 : 3 (кривая 1 на рис. 41). Они соответствуют 

межплоскостным расстояниям L1=3.64 нм и L2 = 3.27 нм. Анализ фазового 

поведения материала как в откачанной рентгеновской камере, так и и в 

специально сконструированном продувном держателе позволяет однозначно 

объяснить наблюдаемое рассеяния наличием двух различных смектических 

структур, причем последняя (L2 = 3.27 нм) формируется в присутствие 

молекул воды засчет, видимо, самоорганизации гидратов IX, в то время как 

первая орагнизована исключительно монодендронами IX. Картины 

рентгеновского рассеяния в больших углах показывают, что в свежих образцах 

исследованного материала присутствует кристаллический порядок. 

Наблюдаемые результаты рентгеновских экспериментов можно объяснить 

либо одновременным присутствием двух кристаллических слоевых фаз, либо 

формированием сложной смектической мезофазы, в которой упорядоченные 

слои монодендронов бензолсульфоната разделены слоями воды. При 

повышении температуры вода испаряется, что приводит к резкому падению 

межслоевого расстояния и реорганизации мезогенных групп, проявляющей 

себя в резком изменении большеугловой картины рассеяния (рис. 41б).  

 
 

Рисунок 41. Дифрактограммы соединения IX в малых (а) и больших (2) углах при 20C (1), 95C (2), 130C 

(3), 170C (4), 220C (5) и при охлаждении до 200C (6). Установка MPX.  
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Важно отметить, однако, что насцентная кристаллическая структура в 

свежих образцах IX претерпевает необратимое изменение при нагревании, 

поэтому ее существование может быть обусловлено сольват-ионами или 

гидратными комплексами, формирующимися под влиянием растворителя в 

процессе синтеза. Подобные “исходные” фазы, таким образом, не 

представляют значительного интереса в исследованиях самоорганизации 

непосредственно соединений на основе бензолсульфоновой кислоты.  

Нагревание образцов IX до 95°С сопровождается уменьшением 

межслоевого расстояния (коэффициент температурного расширения β1 = –

2.2·10–4 К–1 и β2 = –2.0·10–4 К–1) до значений L1=3.58 нм и L2=3.22 нм 

соответственно. Согласно результатам молекулярного моделирования, длина 

молекулы исследованного соединения в полностью выпрямленном состоянии 

составляет 2.25 нм, что значительно меньше, чем межплоскостное расстояние. 

Поэтому можно предположить, что упомянутая смектическая фаза имеет 

бислоевую природу (рис. 42).  

Однако, поскольку межслоевое расстояние больше, чем удвоенная длина 

молекулы соединения IX (Δl = 0.9 нм), можно предположить, что имеет место 

частичное взаимное проникновение алифатических окончаний молекул 

соседних слоев.  

 

 
 

Рисунок 42. Молекулярное моделирование слоевых структур, образованных соединением IX. 
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Необходимо отметить, что в области первого фазового перехода 

рефлексы фазы, образованной кристаллогидратами, резко теряют в 

интенсивности за счет потери молекул воды. Последний вывод 

подтверждается также результатами термогравиметрического анализа. Кроме 

того, появляется новый набор рефлексов с отношением квадратов 

межплоскостных расстояний d200
2 : d210

2 : d211
2 : d310

2 = 4 : 5 : 6 : 10, 

характерным для кубической мезофазы симметрии Pm3̅n (a = 5.95 нм). При 

дальнейшем нагревании до 130ºС, по мере улучшения порядка в новой фазе, 

количество наблюдаемых рефлексов увеличивается до одиннадцати (рис. 41а, 

кривая 3). Таким образом, потерю двулучепреломления на микрофотографиях 

ПОМ можно однозначно объяснить переходом из бислоевой смектической 

фазы, сформированной в процессе синтеза с участием кристаллогидратов IX, 

в кубическую мицеллярную мезофазу. Наличие такого перехода можно 

объяснить изменением относительных объемных долей алифатических 

окончаний и ароматических фрагментов в мезогенных группах, которые в 

свою очередь определяют среднюю равновесную кривизну их границы 

раздела [38,39]. Важно отметить также, что как уже было отмечено выше, 

увеличение подвижности алифатических окончаний приводит к изменению 

общей формы дендрона с секторообразной (упаковка в смектические слои), на 

конусообразную, представленную в мицеллах кубической мезофазы.  

Реконструкция РЭП показывает, что элементарная ячейка кубической 

мезофазы содержит восемь рассеивающих элементов: два из них (тип А) 

занимают специальные позиции объемноцентрированной решетки, в то время 

как шесть других (тип Б) занимают специальные позиции на боковых гранях 

(рис. 43). Видно, что рассеивающие элементы разных типов имеют 

существенно различную внутреннюю структуру. При повышении 

температуры, однако, эта разница становится все менее заметной, и, наконец, 

мицеллы на гранях кристаллической ячейки сливаются в специальной позиции 

e (стрелка на рис. 43), что приводит к фазовому переходу в примитивную 

кубическую мезофазу с параметром ячейки a = 2.585 nm (кривые 4 и 5 на 
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рис. 41а). При этом в точке перехода параметр новой фазы составляет 0.56 от 

параметра мезофазы симметрии Pm3̅n, что находится в хорошем соответствии 

с теоретическим значением √5/4, полученным из простейшего 

геометрического анализа. Описанный переход сопровождается резким 

увеличением размера жидкокристаллических доменов, проявляющим себя в 

зернистой структуре кристаллографических рефлексов при температурах 

выше 170ºC. При дальнейшем нагревании до 220ºC параметр примитивной 

ячейки падает до значений a = 2.56 нм (коэффициент термического 

расширения β = –1.5·10–4 К–1.  

Охлаждение образцов IX сопровождается исчезновением зернистой 

структуры кристаллографических рефлексов, и к перераспределению 

интенсивности рефлексов кубической мезофазы симметрии Pm3̅n. В условиях 

вакуумной камеры кубическая мезофаза не исчезала при комнатной 

температуре в течение нескольких суток, однако экспозиция образцов на 

воздухе приводила к ее быстрому коллапсу и частичному восстановлению 

смектической фазы. Дифракционные картины таких образцов 

характеризуются наличием одного широкого рефлекса, соответствующего 

межслоевому расстоянию L = 3.45 нм. 

 
Рисунок 43. Карты распределения электронной плотности в блочных образцах соединения IX при 

температурах 100C (a), 130C (б) и 170C (в). В случаях а) и б) (фаза Pm3̅n) использовали 

комбинации знаков –,+(–),+,+,–(+) соответственно (рефлексы 200, 210 (120), 211, 422, 430 

(340)), обеспечивающие минимальные значения 2четвертого момента флуктуаций 

электронной плотности (3.89 и 2.44). На плоскостях (100) показаны сечения нодальных 

поверхностей. При 170°С (примитивная кубическая решетка) использовали фазовую 

комбинацию +,+,–,–,–,– для рефлексов 100, 110, 111, 200, 210, 222, 211 (<(Δρ)4> = 2.13). 
 



171 

2.2.2. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонатом натрия 

(соединение X) 

Ион натрия по размеру больше, чем ион лития (1.02 Å и 0.76 Å 

соответственно), поэтому форма огибающей дендрона X имеет форму более 

усеченного сектора по сравнению с молекулами соединения IX. Рассмотрим, 

как такое изменение повлияет на фазовое поведение самоорганизующейся 

системы. Термограммы нагревания соединений X (рис. 44) и IX (рис. 40) 

схожи, хотя в первом случае пики соответствующих переходов наблюдаются 

при значительно меньших температурах: T1 = 54C и T2 = 103.5C 

(ΔH1н = 19.8 кДж/моль и ΔH2н = 3.7 кДж/моль). 

При охлаждении обратные переходы наблюдаются при 80C и –8C 

(ΔH1о = 6.6 кДж/моль и ΔH2о = 2.1 кДж/моль). Такую значительную разницу в 

температурах переходов при нагревании и охлаждении можно объяснить 

кинетическими затруднениями в развитии жидкокристаллической фазы при 

выбранных скоростях сканирования 

 
 

Рисунок 44. ДСК термограммы первого (1) и второго (2) нагревания, а также первого охлаждения (3) 

образцов соединения X.  
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Рисунок 45. Малоугловые рентгенограммы соединения X при комнатной температуре (а), а также при 

температурах (б) 100C (1), 140C (2), 240C (3), и при комнатной температуре после 

охлаждения от 250C (4). Показаны индексы рефлексов кубической решетки симметрии I23 

(а), двумерной колончатой мезофазы (б1), кубической фазы симметрии Pm3̅n (б2) и 

примитивной кубической решетки (б3). Установка MPX 

. 

Согласно данным поляризационной оптической микроскопии, в свежих 

образцах X присутствуют кристаллические домены, которые сохраняются при 

нагревании вплоть до 50C. В то же время, на малоугловых дифрактограммах 

тех же образцов (рис. 45а) наблюдаются по крайней мере 15 узких рефлексов, 

хорошо индексируемых кубической кристаллической ячейкой симметрии I23 

с параметром решетки a = 6.18 нм при комнатной температуре и 6.24 нм при 

50ºС (β = 4.2 × 10–4 К–1).  

При дальнейшем нагревании развивается новый набор рефлексов, 

характеризующийся отношением квадратов межплоскостных расстояний 

d10
2 : d11

2 : d20
2 : d21

2 = 1 : 3 : 4 : 7 (рис. 45б, двумерная колончатая фаза). 

Большеугловые рефлексы исчезают при 50ºС, что свидетельствует об 

отсутствии порядка внутри цилиндров упомянутой колончатой фазы. Средний 

размер ее доменов составляет 45.5 нм, а диаметр отдельных цилиндров – 

3.44 нм. Последний размер близок к межслоевому расстоянию в смектической 

мезофазе, формируемой соединением IX. Таким образом, можно сделать 

важный вывод, что различие в частичных объемах мезогенных групп и 

алкильных окончаний дендронов IX и X отражается в разной средней 

кривизне поверхности раздела при микрофазном разделении ароматических и 

алифатических частей. Поэтому в IX развивается при сравнительно низких 
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температурах смектическая мезофаза, а в X – колончатая. Отметим также, что 

диаметр цилиндров колончатой фазы в X меньше, чем удвоенная длина его 

молекул в вытянутом состоянии, что свидетельствует о взаимном 

проникновении алифатических окончаний соседних цилиндров.  

Неупорядоченная колончатая фаза существует до 118C. При дальнейшем 

повышении температуры ее дальние рефлексы исчезают, а наиболее 

интенсивный рефлекс теряет в интенсивности, значительно уширяется и 

сдвигается в большие углы (d = 2.91 нм). При температурах выше 140C в этой 

области можно выделить три рефлекса с отношением квадратов 

межплоскостных расстояний d200
2 : d210

2 : d211
2 = 4 : 5 : 6, свидетельствуя о 

развитии в материале кубической мезофазы симметрии Pm3̅n (a = 6.51 нм при 

140ºС, см. кривую 2 на рис. 45б). Напомним, что в соединении IX при тех же 

температурах формируется такая же кубическая мезофаза (a = 5.95 нм). Более 

того, в образцах обоих соединений ее развитие сопровождается резким ростом 

средних размеров жидкокристаллических доменов.  

 
 

Рисунок 46. Распределение электронной плотности в плоскости (111) кубической ячейки симметрии Pm3̅n, 

образованной соединением X при 170C.  
 

Разница в параметрах кристаллической решетки упомянутых соединений 

обусловлена большим размером мицелл за счет необходимости упаковать 

большие по размеру катионы в дендронах X. Отметим также наличие 

эпитаксиальных соотношений между двумерной колончатой и кубической 

мезофазами – реконструкция РЭП в плоскости (111) кубической ячейки 

симметрии Pm3̅n, образованной молекулами IX при 170C (рис. 46) – ясно 
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видны остатки колончатых супрамолекулярных агрегатов и наличие оси 

вращения шестого порядка.  

При 235°C наблюдается переход примитивную кубическую мезофазу 

типа пластического кристалла (кривая 3 на рис. 45б). Такой же переход в 

соединении IX происходит при значительно более низкой температуре 

(161°C). Более того, в X эта мезофаза существует вплоть до деструкции 

материала – охлаждение образцов от температуры 250°C не приводит к 

восстановлению той или иной упорядоченной мезофазы (рис. 45б, кривая 4). 

Охлаждение же образцов X из кубической мезофазы симметрии Pm3̅n до 

120C приводит к обратимому переходу в неупорядоченную колончатую 

мезофазу, стабильную вплоть до комнатной температуры (D = 3.68 нм, 

коэффициент температурного расширения β = –3·10–4 К–1). 

2.2.3. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонатом калия 

(соединение XI) 

Фазовое поведение 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоната калия XI 

существенно отличается от фазового поведения соединений IX и X. На 

термограммах его первого нагревания (рис. 47) наблюдаются четыре 

эндотермических пика: 18C (ΔH1н = 22 кДж/моль), 47C 

(ΔH2н = 5.8 кДж/моль), 123C (ΔH3н = 4.6 кДж/моль), 171C 

(ΔH4н = 3.2 кДж/моль). Тепловые эффекты последних трех из них характерны 

для переходов из одной жидкокристаллической мезофазы в другую. В то же 

время при нагревании образцов XI от комнатной температуры вплоть до 171C 

на его оптических поляризационных микрограммах присутствует лишь 

фокально-коническая текстура, характерная для смектических и колончатых 

мезофаз. Выше 171C образцы XI оптически изотропны, при этом тепловое 

поведение фокально-конической текстуры обратимо.  
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Рисунок 47. ДСК термограммы первого (1) и второго (2) нагревания, а также первого охлаждения (3) 

образцов соединения XI. Для удобства представления термограммы сдвинуты друг 

относительно друга вдоль вертикальной оси. 

 

 
 

Рисунок 48. Малоугловые рентгенограммы соединения XI при комнатной температуре (а), а также при 

температурах (б) 100C (1), 120C (2), 170C (3) 200C (4). Показаны индексы рефлексов 

кристаллической гексагональной фазы (б1, б4) и двумерной колончатой гексагональной 

мезофазы (б3). Установка MPX. 

 

Рассмотрим структуру соединения XI и ее изменение с температурой 

более подробно. При комнатной температуре на малоугловых 

рентгенограммах свежих образцов (рис. 48а) наблюдаются более двадцати 

узких рефлексов, хорошо индексируемых кубической кристаллической 
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решеткой симметрии I23 с параметром ячейки a = 6.39 нм. Нагревание до 50C 

(рис. 48б) приводит к переходу в гексагональную колончатую 

кристаллическую фазу с параметрами a = 3.60 нм и c = 4.83 нм (симметрия 

P6/mmm). Средний размер ее доменов, вычисленный из уравнения Хоземана, 

составляет 162 нм, а параметр кристалличности равен 2.9 %. Как уже 

неоднократно наблюдалось для колончатых мезофаз, сформированных 

жесткими мезогенными группами с длинными алифатическими окончаниями, 

диаметр цилиндров колончатой мезофазы меньше, чем удвоенная длина 

молекулы вещества. Этот эффект можно объяснить либо значительным 

наклоном мезогенных групп относительно оси колонны, как в случае 

соединений на основе галловой кислоты (см. главу 1), либо существенным 

взаимным проникновением алифатических окончаний, принадлежащих 

соседним колоннам. При дальнейшем нагревании при 123C исчезают 

большеугловые, а также неэкваториальные большеугловые рефлексы – 

характерные признаки потери порядка внутри цилиндров колончатой 

мезофазы. После охлаждения до комнатной температуры корреляция порядка 

между колоннами восстанавливается.  

Нагревание образцов XI выше 171C приводит к формированию 

(оптически изотропной) кубической мезофазы симметрии Pm3̅n с параметром 

решетки a = 6.48 нм (рис. 48б, кривая 4). Как и в случае соединения X, домены 

кубической мезофазы обладают субмикронными размерами, что проявляется 

в зернистой структуре ее рентгеновских рефлексов. 

При охлаждении из кубической мезофазы наблюдается формирование 

неупорядоченной двумерной гексагональной колончатой мезофазы Dhd 

(d = 3.37 нм), стабильной вплоть до комнатной температуры.  
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2.2.4. Фазовая диаграмма 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонатов  

щелочных металлов 

На основании данных, описанных выше для соединений IX – XII, можно 

сделать ряд важных обобщений о влиянии формы мезогенной группы на 

форму самоорганизующихся супрамолекулярных агрегатов и, соответственно, 

на фазовое поведение системы в целом. На рис. 49 приведены фазовые 

диаграммы – зависимости фазового состояния системы от температуры и 

размера катиона для щелочных солей 2,3,4-три(додецилокси) 

бензолсульфоновой кислоты в процессе первого (а) и второго (б) нагрева. Еще 

раз отметим, что структура свежих образцов определяется образованием 

кристаллосольватов мезогенных групп и остатков растворителя, 

использованного в процессе синтеза, поэтому для исследования взаимосвязи 

формы мезогенной группы и фазового поведения системы необходимо 

сосредоточиться на фазовых диаграммах, полученных при повторном 

нагревании материала.  

В результате можно сделать несколько важных выводов.  

При малом размере катиона, когда огибающая формы дендрона 

представляет из себя острый конус, наблюдается самоорганизация бислоевых 

структур. С увеличением размера катиона форма мезогенной группы 

становится более усеченной, и при самоорганизации таких дендронов более 

выгодной становится самоорганизация колончатых структур и двумерных 

гексагональных мезофаз. Кроме того, с увеличением размера катиона 

увеличивается и температура перехода в кубическую мезофазу типа 

пластического кристалла, предшествующую изотропизации. Этот факт можно 

объяснить вариацией функционала свободной энергии самоорганизующихся 

агрегатов для различных солей бензолсульфоновой кислоты.  

Диаметр цилиндров неупорядоченной колончатой мезофазы фактически 

не зависит от размера катиона Упорядоченная и неупорядоченная колончатая 

мезофазы могут сосуществовать в достаточно широком диапазоне температур, 

при этом параметры их двумерных гексагональных решеток отличаются 
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существенно. В то же время значительное перераспределение электронной 

плотности при переходе порядок-беспорядок в цилиндрах колончатой 

мезофазы проявляет себя в существенном изменении соотношения 

интенсивности их кристаллографических рефлексов. Потеря порядка внутри 

цилиндров не приводит к заметному изменению коэффициента 

температурного расширения образцов.  

Как уже было отмечено в предыдущем параграфе, наиболее важной 

структурной чертой перехода из упорядоченной в неупорядоченную 

колончатую мезофазу, пожалуй, является резкое уменьшение диаметра 

цилиндров, обусловленное сдвигом усеченных секторообразных дендронов к 

их центрам. Таким образом, супрамолекулярные цилиндра можно 

рассматривать, как переключаемые ион-селективные каналы, открытые в 

области существования упорядоченной колончатой мезофазы и закрытые – в 

области существования неупорядоченной колончатой мезофазы. В 

следующих параграфах мы рассмотрим возможности изменения фазового 

поведения таких систем и тонкой настройки температуры переходов с 

помощью химического варьирования формы мезогенных агрегатов.  

 

 
 

Рисунок 49. Фазовые диаграммы – зависимости фазового состояния системы от температуры и размера 

катиона для щелочных солей 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты: (а) – 

первый нагрев, (б) – второй нагрев.  
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2.3. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонатами 

щелочных металлов и органических катионов 

Важным фактором, определяющим взаимодействие усеченных 

дендронов между собой и, соответственно, образованных ими мезофаз, 

является характер нековалентного взаимодействия между ними. Например, 

координация ионов металла в щелочных солях 2,3,4-три(додецилокси) 

бензолсульфоновой кислоты определяет локальное упорядочение 

секторообразных молекул и поэтому форму супрамолекулярных агрегатов и 

фазовое поведение системы в целом. В настоящем параграфе нами будет 

проведен сравнительный анализ фазового поведения соединений на основе 

2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты с фокальными группами, 

имеющими сравнимый размер, но существенно различную химическую 

природу и форму. Для решения поставленной задачи исследуем две пары 

соединений: соединение IX (234BSA12-Li) и 2,3,4-три(додецилокси) 

бензолсульфонамид XXV (234BSA12-NH2); соединение XII (234BSA12-Cs) и 

2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонат тетраметиламмония XIII. Первые 

соединения в представленных парах были изучены нами ранее, вторые же 

имеют органическую фокальную группу.  

2.3.1. Сравнительный анализ самоорганизации 2,3,4-три(додецилокси) 

бензолсульфоната лития и 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонамида  

Выше нами было показано, что соединение IX, форма молекулы которого 

может быть представлена острым плоским сектором, формирует при 

комнатной температуре смектическую бислоевую мезофазу (межслоевое 

расстояние dL = 3.8нм), которая при 95ºC обратимо переходит в кубическую 

мицеллярную фазы симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 (a = 5.95 нм). Такой переход можно 

связать с изменением формы молекулы с секторообразной на коническую 

засчет повышения мобильности алифатических окончаний. Элементарная 

ячейка кубической мезофазы содержит восемь рассеивающих элементов, два 

из которых занимают специальные позиции объемноцентрированной 



180 

решетки, а шесть остальных – специальные позиции на гранях ячейки. Два 

типа рассеивающих элементов отличаются друг от друга распределением 

электронной плотности в них. При повышении температуры две соседние 

мицеллы на каждой грани элементарной ячейки сливаются в одну, при этом 

образующиеся при слиянии супрамолекулярные агрегаты становятся 

похожими на мицеллы первого типа (узлы и центры куба). В результате 

описанного процесса наблюдается переход в мицеллярную мезофазу типа 

пластического кристалла с примитивной кубической ячейкой (a = 2.585 нм).  

 
Рисунок 50. Малоугловые рентгенограммы образцов соединения XXV при температуре 30°C (1), 110°C (2), 

140°C (3) и при 30°C после охлаждения от 140°C (4). На вставке – термограммы первого (1) и 

второго (2) нагревания образцов соединения XXV. Установка BNS. 

 

Температурное поведение соединения XXV также характеризуется двумя 

фазовыми переходами – при 57°C (H1 = 59.9 кДж/моль) и 119°C 

(H2 = 4.2 кДж/моль). При комнатной температуре на рентгенограммах его 

свежих образцов наблюдаются как минимум пять порядков отражения 

смектической мезофазы с межслоевым расстоянием dL = 4.41 нм (рис. 50, 

кривая 1). Поскольку длина молекул XXV в вытянутом состоянии не 

превышает 2.1 нм, можно предположить, что, как и в соединении IX, основной 

единицей структуры такой смектической мезофазы является бислой (рис. 51). 
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Важно отметить, однако, что если в IX межслоевое расстояние меньше, чем 

удвоенная длина молекулы вещества, то в XXV оно больше.  

Нагревание образцов материала до 80°C приводит к фазовому переходу в 

кубическую фазу симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 (a = 5.28 нм, рис. 50, кривая 2) – 

появляются по крайней мере пять ее рефлексов с соотношением квадратов 

межплоскостных расстояний d111
2 : d200

2 : d211
2 : d400

2 : d332
2 = 3 : 4 : 6 : 16 : 23. 

Температура такого перехода значительно меньше, чем в IX, что 

свидетельствует о более сильном самоорганизующем взаимодействии 

катионов лития по сравнению с сульфонамидными группами. При 

дальнейшем нагревании до 140°C наблюдается резкое снижение 

интенсивности всех кристаллографических рефлексов за исключением 

рефлекса 111, отвечающего, вероятно, направлению наиболее плотной 

упаковки материала, а в районе температуры T = 160°C соединение XXV 

начинает деструктировать. Отметим, что в соединении IX кубическая 

мезофаза является стабильной по крайней мере до 230°C. Охлаждение 

образцов XXV от 140°C приводит к восстановлению исходной смектической 

мезофазы, однако первый порядок отражения не восстанавливается; в то же 

время даже при комнатной температуре наблюдается рефлекс, 

соответствующий межслоевому расстоянию d111 кубической фазы симметрии 

𝑃𝑚3̅𝑛.  

 
Рисунок. 51. Предполагаемая структура смектической мезофазы в соединении XXV. 
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В заключение можно сделать вывод, что оба изученных производных 

2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты с маленькой по размеру 

фокальной группой демонстрируют схожее фазовое поведение – при 

комнатной температуре в них формируется бислоевая смектическая мезофаза, 

которая при нагревании переходит в кубическую мицеллярную фазу 

симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛. В то же время химическая природа фокальной группы 

детально определяет структуру супрамолекулярных агрегатов и стабильность 

той или иной фазы.  

 

2.3.2. Сравнительный анализ самоорганизации 2,3,4-три(додецилокси) 

бензолсульфонатов цезия и тетраметиламмония  

Секторообразные дендроны 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоната 

цезия XII самоорганизуются с преимущественным образованием 

упорядоченных и неупорядоченных колончатых двумерных гексагональных 

мезофаз. Переход порядок-беспорядок внутри цилиндров колончатой 

мезофазы происходит при комнатной температуре, поэтому на 

рентгенограммах свежих образцов XII наблюдаются обычно два набора 

рефлексов, сосуществующих в широком диапазоне температур, а их 

относительная интенсивность существенно зависит от термической 

предыстории конкретного образца. Изотропизация наступает при 230°C. 

Как видно из рис. 52, фазовое поведение соединения XIII 

характеризуется наличием нескольких фазовых переходов – на его 

термограммах нагревания наблюдаются пять фазовых переходов при 

температурах 47°C (H1 = 5.5 кДж/моль), 90°C (H2 = 101.0 кДж/моль), 132°C 

(H3 = 6.3 кДж/моль), 158°C (H4 = 12.5 кДж/моль) и 232°C 

(H5 = 1.6 кДж/моль). Все переходы кроме второго являются обратимыми. 

Можно предположить, что при 90°C разрушается насцентная фаза, наличие 

которой обусловлено формированием кристаллосольватов в процессе синтеза 

материала XIII.  

На малоугловых картинах соединения XIII при комнатной температуре 

наблюдаются несколько порядков рефлексов смектической бислоевой 
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структуры с межслоевым расстоянием d = 4.45 нм. Смектическая мезофаза 

стабильна вплоть до 80÷90°C. При дальнейшем нагревании формируются 

выраженные большие кристаллиты фокально-конической текстуры (рис. 53), 

характерные для двумерной гексагональной упаковки.  

 
Рисунок 52. Малоугловые рентгенограммы образцов XIII при температуре 30°C (1), 170°C (2), 210°C (3). 

На вставке – термограммы первого (1) и второго (2) нагревания образцов материала. 

Установка BNS. 

 

 
 

Рисунок 53. Оптические поляризационные микрофотографии образцов соединения XIII при 100°C (а) и 

180°C (б). 
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Темные концентрические кольца такой текстуры свидетельствуют о наличии 

внутреннего порядка внутри цилиндров колончатой мезофазы. Диаметр 

цилиндров фактически не изменяется при нагревании, что также является 

характерной чертой упорядоченной колончатой мезофазы. В то же время 

интенсивность рентгеновских рефлексов растет засчет усовершенствования 

структуры в процессе отжига.  

При 130°C на рентгенограммах появляется новый набор рефлексов с 

отношением квадратов межплоскостных расстояний d10
2 : d11

2 : d20
2 = 1 : 3 : 4, 

характерным для двумерной колончатой мезофазы. В диапазоне температур 

между 130°C и 160°C домены упорядоченной и неупорядоченной колончатой 

мезофазы сосуществуют, поскольку потеря порядка в колончатых 

супрамолекулярных агрегатах происходит совместно, и поэтому целые 

домены остаются в упорядоченном состоянии даже при значительном 

нагревании. Одновременно при повышении температуры рефлексы 

неупорядоченной колончатой мезофазы становятся при нагревании всё уже за 

счет роста размера ее доменов. Темные концентрические круги на оптических 

поляризационных микрофотографиях просветляются, также свидетельствуя о 

потере порядка в цилиндрах колончатой мезофазы. При 160°C последние 

следы упорядоченной колончатой мезофазы окончательно исчезают. 

Охлаждение образцов XIII от 160÷170°С приводит к медленному 

восстановлению двумерной упорядоченной гексагональной колончатой 

мезофазы. Измеренные коэффициенты упорядоченной и неупорядоченной 

колончатой мезофазы составляют: ho = –7.7 × 10–4 K–1; hd = –8 × 10–4 K–1.  

Таким образом, наряду с ожидаемым заключением, что усеченная 

секторообразная форма мезогенной группы способствует развитию 

колончатых мезофаз, можно отметить, что общим явлением для фазового 

поведения производных 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты 

с достаточно большими фокальными группами является обширная область 

сосуществования упорядоченных и неупорядоченных колончатых мезофаз. 

Этот факт можно объяснить одновременной работой нескольких факторов. 
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Во-первых, должно существовать определенное ограничение на движение 

мезогенных групп внутри цилиндров упорядоченной колончатой фазы, и 

именно здесь важна величина фокальной группы. Следующий фактор –

отрицательный скачок размера цилиндрических супрамолекулярных 

агрегатов при переходе порядок-беспорядок внутри них. В таких условиях 

внезапный переход в неупорядоченное состояние внутри одного цилиндра и 

последующее уменьшение его поперечного размера предоставляет свободное 

пространство для дополнительных перемещений в соседних колоннах, что 

приводит к эффекту домино в больших по размеру доменах вещества.  

Еще раз отметим общий вывод – размер фокальной группы определяет в 

первую очередь фазовое поведение системы, в то время как ее химическая 

природа влияет на структуру образующихся супрамолекулярных агрегатов и 

их температурную стабильность.  

В следующем параграфе мы проверим разработанный нами подход 

другом подклассе объектов – дендронах симметричной 3,4,5-

три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты. 

2.4. Влияние формы мезогенной группы на структуру и фазовое 

поведение щелочных солей  

3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты 

Выше на ряде примеров нами было убедительно показано, что размер и 

форма фокальной группы секторообразных дендронов оказывают решающее 

влияние на надмолекулярную организацию материала. Рассмотрим теперь 

практически важную группу соединений – щелочные соли 3,4,5-

три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты. Отметим, что методы синтеза 

симметричных и несимметричных бензолсульфонатов, детально описанные в 

работе [213], значительно отличаются друг от друга. Поэтому свежие образцы 

2,3,4- и 3,4,5-три(додецилокси)бензолсульфонатов обладают существенно 

различающейся растворимостью, а также структурой насцентной фазы, 

которая определяется типом образованного в процессе синтеза сольват-иона. 
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2.4.1. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфонатом лития 

(соединение XV) 

Исходный образец соединения XV обладает слоевой структурой, 

выражающейся в присутствии двух максимумов с угловым положением 

q1 = 1.9 нм-1 и q2 = 3.85 нм-1 (рис. 54, кривая 1). Нагревание материала до 60°С 

приводит к переходу в неупорядоченную колончатую фазу с диаметром 3.59 

нм, характеризующуюся рефлексами 10, 11 и 20 (рис. 54, кривая 2). 

 
Рисунок 54. Малоугловые рентгенограммы образцов соединения XV при температуре 20°C (1), 70°C (2), 

160°C (3), 190°C (4) и при 20°C после охлаждения от 190°C (5). Установка MPX. 

 

При дальнейшем нагревании диаметр составляющих ее цилиндров 

уменьшается, а при 150°С имеет место переход в кубическую мезофазу 

симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 (параметр решетки a = 6.45 нм, вычислен из положений 

наблюдаемых рефлексов 200, 210 и 211). Температурный диапазон ее 

существования очень узок – на приведенной на рис. 54 кривой 3 уже при 160°С 

наблюдается развитие узкого рефлекса 100 примитивной кубической решетки 

(q = 2.09 нм-1). Нагревание материала до 180°С приводит к его изотропизации. 

Необходимо отметить, что все наблюдаемые переходы являлись 

необратимыми или кинетически замедленными – охлаждение не приводило к 

восстановлению той или иной мезофазы.  
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2.4.2. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфонатом натрия 

(соединение XVI) 

На термограммах ДСК первого нагревания образцов соединения XVI 

наблюдаются два перехода: при 89C (H = 2.8 кДж/моль) и 110C 

(H = 13.1 кДж/моль). Длительный отжиг материала при температурах 

180÷200С приводит к появлению на его оптических поляризационных 

микрофотографиях пропеллерообразной текстуры, описанной выше и 

характерной для гексагональных двумерных колончатых мезофаз. При 

дальнейшем нагревании (в области Т ~ 250C) образцы быстро разлагались 

непосредственно из жидкокристаллического состояния. При охлаждении 

материала от 200°С наблюдали лишь один переход фазвый переход при –4C, 

соответствующий кристаллизации материала. В следующих циклах 

нагревание-охлаждение соединение испытывает два обратимых перехода (см. 

вставку на рис. 55): при –7C (H = 12.6 кДж/моль) и 145C 

(H = 2.3 кДж/моль). 

Свежие образцы XVI при комнатной температуре характеризуются 

бислоевой смектической упаковкой мезогенных групп с межплоскостным 

расстоянием L = 3.76 нм, меньшим, чем удвоенная длина молекулы 

соединения в вытянутом состоянии (2.36 нм). Такая структура широко 

встречается в соединениях на основе три(додецилокси) бензолсульфоновой 

кислоты, причины ее образования были разобраны нами выше (см., например, 

рис. 51). Нагревание материала до 50C приводит к появлению нового набора 

рефлексов упорядоченной колончатой фазы с диаметром колонны D = 4.62 нм, 

которая существует вплоть до 200C, когда она испытывает переход в 

неупорядоченную колончатую фазу (D = 3.74 нм). Переход порядок-

беспорядок кинетически замедлен – рефлексы упорядоченной и 

неупорядоченной колончатой мезофазы сосуществуют в широком диапазоне 

температур, полное разрушение порядка в цилиндрах колончатой фазы 
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наблюдается только после длительного отжига образцов при высокой 

температуре. Неупорядоченная колончатая фаза стабильна при охлаждении до 

комнатной температуры.  

Сравнение фазового поведения 2,3,4- и 3,4,5-

три(додецилокси)бензолсульфонатов натрия позволяют сделать важные 

выводы о влиянии формы монодендрона на структуру супрамолекулярных 

агрегатов. В материале XVI колончатая фаза гораздо более стабильна; при 

нагревании не наблюдается перехода в пластический кристалл. Таким 

образом, сдвиг фокальной группы в симметричное положение монодендрона 

эквивалентен его эффективному удлинению и, соответственно, уменьшению 

его конического угла. 

 
Рисунок 55. Малоугловые рентгенограммы образцов соединения XVI при комнатной температуре (1), 80°C 

(2), 170°C (3), 30°C после охлаждения до 170°C (4), при втором нагревании до 200°C (5), и 

при повторном охлаждении до 120°C (6) и 30°C (7). На вставке – термограмма второго 

нагревания материала. Установка BNS. 
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2.4.3. Фазовое поведение и структура супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфонатом калия 

(соединение XVII) 

На термограммах первого нагревания соединения XVII (вставка на 

рис. 56) наблюдается двойной пик плавления (максимумы при 56C и 66C), 

соответствующий разрушению насцентной структуры. Этот переход 

сопровождается появлением характерной мозаичной текстуры на оптических 

микрофотографиях образцов в скрещенных поляроидах. При дальнейшем 

нагревании наблюдается широкий эндотермический максимум при 182C 

(H = 5 кДж/моль). Исчезновение характерной жидкокристаллической 

текстуры может свидетельствовать либо о плавлении, либо о переходе в 

оптически изотропную кубическую мезофазу. На кривых охлаждения и 

повторного нагревания охлаждения воспроизводится высокотемпературный 

эндотермический максимум при 182C; кроме того, можно видеть широкий 

пик при -13C (H = 12.6 кДж/моль), соответствующий, по-видимому, как и в 

случае соединения XVI, кристаллизации материала.  

 
Рисунок 56. Малоугловые рентгенограммы образцов соединения XVII при комнатной температуре (1), 

80°C (2), 160°C (3), 190°C (4), 230°C (5), и после охлаждения до комнатной температуры от 

230°C (6)). На вставке – термограмма первого (1) и второго (2) нагревания, а также первого 

охлаждения (3). Установка MPX. 
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В свежих образцах XVII формируется трехмерная гексагональная 

упаковка с параметрами решетки a = 3.66 нм и с = 7.35 нм, 

характеризующаяся богатым набором кристаллографических рефлексов 

(рис. 56). При температурах выше 70C наблюдаются четыре рефлекса с 

соотношением квадратов межплоскостных расстояний, характерным для 

колончатой мезофазы: d10
2 : d11

2 : d20
2 : d21

2 = 1 : 3 : 4 : 7. В то же время, в 

большеугловой области не наблюдается упорядоченного рассеяния, что 

свидетельствует об отсутствии порядка внутри цилиндров колончатой фазы. 

Параметр двумерной гексагональной решетки неупорядоченной колончатой 

мезофазы составляет a = 3.66 нм. Следует отметить, что это значение хорошо 

совпадает с параметром a в насцентной трехмерной гексагональной 

колончатой фазе. Более того, в материале XVII при нагревании выше 50C 

также наблюдается кристаллическая колончатая мезофаза с параметрами 

a = 3.67 нм и c = 5.35 нм. Коэффициент термического расширения 

неупордоченной колончатой фазы составляет  = – 1×10–4 K–1. Охлаждение 

образцов до комнатной температуры и последующий отжиг на воздухе не 

приводили к восстановлению трехмерной структуры. 

Фазовый переход при 180C сопровождается появлением нового 

рефлекса (d = 2.04 нм), однако рефлексы колончатой мезофазы исчезают лишь 

при 220÷230C. При 230C наблюдаются три рефлекса, характеризующихся 

отношением квадратов межплоскостных расстояний 

d100
2 : d110

2 : d111
2 = 1 : 2 : 3, соответствующие кубической мезофазе типа 

пластического кристалла с примитивной кристаллической решеткой 

(a = 2.88 нм). Поскольку рефлекс 10 колончатой фазы близок по положению 

рефлексу 100 кубической, можно предположить, что переход из двумерной 

колончатой в трехмерную мезофазу сопровождается эпитаксиальным 

соотношением d10
(col) = d100

(cub). Таким образом, возможный механизм перехода 

заключается в увеличении продольных флуктуаций плотности цилиндров 

колончатой фазы при повышении температуре, их взаимном упорядочении и, 

наконец, разрушении цилиндров при 180C (механизм такого перехода описан 
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подробно в главе 1). Охлаждение материала ведет к восстановлению 

неупорядоченной колончатой фазы с параметром двумерной решетки 

a = 3.56 нм. 

Напомним, что в соединении XI при температурах выше 171C 

развивается кубическая мезофаза симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 (параметр 

кристаллической решетки a = 6.24 нм): хотя температура перехода из 

неупорядоченной колончатой мезофазы в пластический кристалл практически 

совпадает для обоих соединений, структура мицелл кубической фазы для них 

весьма различна. Таким образом, температура перехода определяется в 

основном взаимодействием ароматической и алифатической части 

монодендрона, в то время как организация его фокальных групп играет 

определяющую роль при образовании мицелл пластического кристалла.  

2.4.4. Сравнительный анализ структуры и фазового поведения солей 2,3,4- 

и 3,4,5-три(додецилокси)бензолсульфоновой кислоты 

Для анализа температурного поведения щелочных солей 3,4,5-

три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты рассмотрим сводную фазовую 

диаграмму – зависимость фазового состояния системы от температуры и 

размера катиона (рис. 57). Размер иона изменялся от 0.1 нм до 0.167 нм, 

помимо того, в диаграмму включено также фазовое поведение 3,4,5-

три(ундец-энилокси) бензолсульфоната цезия. Видно, что для исследованных 

соединений характерно формирование колончатых структур различной 

симметрии, а также кристаллические смектические и кубические фазы типа 

пластического кристалла.  

На основании анализа рис. 57 можно сделать несколько важных выводов. 

В большинстве соединений наиболее стабильной является неупорядоченная 

гексагональная колончатая фаза. Ее диаметр практически не зависит от 

размера иона: строение заместителей и тип их присоединения оказывают 

существенно большее влияние, чем размер фокусной группы. В то же время 

размер иона оказывает значительное влияние на стабильность и 
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температурный диапазон ее существования. Так, например, в соединении 

XVII, в отличие от XVI и XV, колончатая фаза становится устойчивой уже при 

комнатной температуре. Кубические фазы формируются в основном при 

высоких температурах, в солях 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфоновой 

кислоты они встречаются значительно реже, чем для дендронов на основе 

несимметричной 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты. 

 

 
 

Рисунок 57. Фазовые диаграммы – зависимости фазового состояния системы от температуры и размера 

катиона для щелочных солей 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты.  

 

В упорядоченной колончатой фазе диаметр колончатой фазы практически 

не зависит от температуры для всех исследованных соединений. Переход 

порядок-беспорядок внутри цилиндров колончатой фазы, образованной 

секторообразными 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфонатами щелочных 

металлов, сопровождается значительным (до 25%) уменьшением диаметра 

колонн. Диаметр цилиндров в неупорядоченной колончатой фазе практически 

не зависит от размера иона: строение заместителей и положение их 
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присоединения оказывают существенно большее влияние, чем размер 

фокусной группы. 

Изменение типа присоединения иона существенно влияет на фазовое 

поведение соединений на основе бензолсульфоновой кислоты. В солях калия 

и цезия диаметр колонны в неупорядоченной фазе больше при ассиметричном 

положении сульфоновой группы – 3.69 нм (XI) и 3.9 нм (XII) против 3.66 нм 

(XVII) и 3.81 нм (XVIII) при комнатной температуре. Для натриевых солей 

наблюдается обратный эффект – 3.78 нм (X) и 3.69 нм (XVI) соответственно. 

Область стабильности полученных колончатых фаз также больше в солях 

3,4,5-трис-(додецилокси)бензолсульфоновой кислоты.  

В следующей главе будут расширены возможности по изменению формы 

монодендронов – будет исследовано температурное поведение 3,4,5-

три(алкилокси)бензолсульфонатов цезия при различной длине 

алифатических окончаний. 

2.5. Влияние длины алифатических заместителей на структуру 

супрамолекулярных агрегатов и фазовое поведение солей  

3,4,5-три(алкилокси) бензолсульфоновой кислоты 

В третьей главе на примере производных галловой кислоты нами было 

убедительно показано, что длина алифатических окончаний оказывает 

существенное влияние на температурное поведение амфифильных 

секторообразных монодендронов. Это связано, в первую очередь, с 

изменением формы мезогенной группы, а также с изменением относительных 

долей ароматической и алифатической частей. Кроме того, при изменении 

длины алкильных окончаний изменяются теплофизические свойства 

алифатической матрицы, что также оказывает значительное влияние на 

фазовое поведение системы. В настоящем параграфе нами проведен 

сравнительный анализ супрамолекулярных агрегатов, образованных 3,4,5-

три(алкилокси) бензолсульфонатами цезия с различной длиной 

алифатических окончаний: 8 (XIX), 10 (XX), 11 (XXI), 12 (XVIII), 14 (XXII), 

16 (XXIII), 18 (XXIV) атомов углерода, исследовано их фазовое поведение.  
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На рис. 58 представлены малоугловые рентгенограммы соединений 

XVIII – XXI при комнатной температуре. Наблюдается семь рефлексов, 

отношение квадратов соответствующих им межплоскостных расстояний 

составляет 1 : 3 : 4 : 7 : 9 : 12 : 13, что является характерным для двумерной 

гексагональной колончатой фазы. Наличие двух сравнительно узких 

рефлексов в большеугловой области рассеяния (d1 = 3.92 Å, d2 = 3.77 Å) 

свидетельствует об упорядоченном расположении дендронов в 

самоорганизующихся супрамолекулярных колоннах. Кроме того, 

межплоскостное расстояние, соответствующее второму большеугловому 

рефлексу, хорошо соответствует толщине бензольного кольца (3.74 Å). Этот 

факт позволяет предположить наличие стекинга ароматических частей 

монодендронов. Важно отметить, что относительные интенсивности 

малоугловых рефлексов сходны во всех четырех образцах, что 

свидетельствует об одинаковости распределения электронной плотности и, 

соответственно структуры образованных монодендронами XVIII – XXI 

супрамолекулярных агрегатов. 

 
 

Рисунок 58. Малоугловые дифрактограммы соединений XIX (1), XX (2), XXI (3), XVIII (4), XXII (5), 

XXIII (6), XXIV (7) при комнатной температуре (а) и при T = 180°C. Установка BNS. 
 

Рассчитанный диаметр колонн в соединении XIX составляет D = 41.9 Å. 

В то же время, удвоенная длина молекулы XIX в вытянутом состоянии не 

превышает 37.3 Å. Таким образом, можно однозначно утверждать о наличии 

каналов значительного размера (b = 4.6 Å, или 11 % диаметра колонны) в 
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центре цилиндров колончатой фазы. Аналогичное наблюдение можно сделать 

и для XX (D = 45.3 Å, b ≥ 4.3 Å) и XXI (D = 46.2 Å, b ≥ 3.2 Å), структура же 

центральных каналов в цилиндрах колончатой мезофазы соединения XVIII 

была описана нами подробно в первом параграфе настоящей главы 

(D = 48.8 Å, b ≥ 3.7 Å). Увеличение диаметра колонн в ряду соединений 

XVIII – XXI можно объяснить увеличением длины алифатических окончаний, 

наклон которых по отношению к плоскости бензольного кольца составляет 

45°. Этот вывод подтверждается и результатами молекулярного 

моделирования. 

Переход в неупорядоченную колончатую фазу для соединений 

XVIII – XXI происходит в узком диапазоне температур 115 ÷ 120°С (рис. 59). 

Он сопровождается исчезновением большеугловых рефлексов (потеря 

порядка внутри супрамолекулярных цилиндров колончатой фазы) и резким 

уменьшением их полуширины (увеличение эффективного размера 

кристаллитов до субмикронного за счет исчезновения междоменных границ – 

потеря порядка внутри колонн в соседних доменах приводит к отсутствию 

кристаллографической разницы между этими доменами). Кроме того, 

наблюдается значительный скачок диаметра колонн, составляющий 20 ÷ 25 % 

его значения при комнатной температуре, связанный, как было показано в 

части 2.1, с разупорядочением мезогенных групп и последующим закрытием 

ионного канала. Отметим, что в соединениях на основе галловой кислоты 

наблюдалась сильная зависимость температуры порядок-беспорядок от длины 

алифатических окончаний, играющих стабилизирующую роль в 

упорядочении мезогенных групп в супрамолекулярных агрегатах колончатой 

фазы. В случае дендронов на основе бензолсульфоновой кислоты движущей 

силой самосборки являются ионные силы, в то время как для мезогенных 

групп на основе галловой кислоты– более слабое ван-дер-ваальсово 

взаимодействие. Поэтому в первом случае структура супрамолекулярных 

агрегатов определяется в основном взаимной упаковкой ионов цезия и 

ароматических колец бензолсульфоновой кислоты. Во втором же случае  
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Рисунок 59. Зависимость диаметра упорядоченной (1 – 4) и неупорядоченной (1’ – 4’) для соединений XIX 

(1, 1’), XX (2, 2’), XXI (3, 3’), XVIII (4, 4’). 
 

 

 
 

Рисунок 60. Поляризационные оптические микрофотографии соединений XIX при T =280°С (а), XX при 

T =180°С (б) и XXI при T =180°С (в). 

 

сегрегация различных компонент амфифильной молекулы также оказывает 

значительное влияние на температуру и механизм фазового перехода.  

В температурном интервале существования неупорядоченной колончатой 

фазы образцы соединений XVIII – XXI характеризуются типичной фокально-

конической текстурой на поляризационных оптических микрофотографиях 

(рис. 60). Как и в подавляющем большинстве рассмотренных выше 

секторообразных дендронов на основе галловой и бензолсульфоновой кислот, 

неупорядоченная колончатая мезофаза XVIII – XXI отличается большим по 

модулю отрицательным коэффициентом температурного расширения. 

Изотропизация упомянутых материалов наблюдается при температурах 

порядка 250°С. 
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В условиях вакуумной рентгеновской камеры охлаждение соединений 

XVIII – XXI из изотропного состояния приводит к восстановлению 

неупорядоченной колончатой фазы, стабильной вплоть до комнатной 

температуры. Вероятно, упорядочение отдельных дендронов внутри 

колончатых супрамолекулярных агрегатов координируется молекулами воды 

[287], и в их отсутствие кинетически затруднено. Переход в упорядоченную 

колончатую фазу при комнатной температуре наблюдали только после отжига 

образцов на воздухе в течение суток. 

Характерной чертой соединений XVIII – XXI (длина алифатических 

окончаний n = 14, 16 и 18 атомов углерода соответственно) является 

уменьшение диаметра цилиндров колончатой упорядоченной мезофазы 

относительно диаметра цилиндров колончатой упорядоченной мезофазы с 

увеличением длины алифатических окончаний. Кроме того, при удлинении 

алифатических окончаний происходит их взаимное упорядочение – в области 

больших углов на рентгенограммах всех соединений второй группы 

наблюдается большеугловой рефлекс, соответствующий межплоскостному 

расстоянию 4.27 Å, совпадающему с межплоскостным расстоянием d100 в 

гексагональной фазе, образованной длинными алканами [259].  

Для соединения XXII при комнатной температуре наблюдается 

упорядоченная колончатая мезофаза с диаметром цилиндров D = 3.9 нм. При 

повышении температуры до 70°С наблюдается образование неупорядоченной 

гексагональной колончатой мезофазы с диаметром цилиндров D = 3.5 нм. 

Дальнейшее нагревание ведет к формированию при 140°С кубической 

мезофазы симметрии 𝑃𝑚3̅𝑛 .  

Для соединения XXIII при комнатной температуре также наблюдается 

упорядоченная колончатая мезофаза с диаметром цилиндров D = 3.6 нм, 

которая сосуществует с насцентной фазой, координированной сольват-

ионами. При повышении температуры до 80°С наблюдается образование 

неупорядоченной колончатой гексагональной мезофазы с диаметром 

цилиндров D = 3.7 нм. При 110°С происходит изотропизация образца.   
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В образцах XXIV с наиболее длинными алифатическими окончаниями 

температуре наблюдается колончатая упорядоченная мезофаза с диаметром 

цилиндров D =3.3 нм. В большеугловой области рассеяния наблюдаются три 

рефлекса, соответствующие межплоскостным расстояниями 0.441, 0.424 и 

0.405 нм. При повышении температуры до 100°С наблюдается переход в 

неупорядоченную колончатую фазу с диметром цилиндров D = 3.7 нм, а 

изотропизация наблюдается при 160°С. Охлаждение до комнатной 

температуры ведет к формированию колончатой прямоугольной фазы с 

параметрами a = 5.03 нм, c = 3.66 нм. Как видно из представленных выше 

данных, переход порядок-беспорядок в соединениях XXIII и XXIV 

сопровождается не уменьшением, а увеличением диаметра цилиндров. Этот 

факт в настоящее время не имеет достаточного объяснения и требует 

дальнейшего детального изучения.  

 
 

Рисунок 61. Фазовая диаграмма – зависимость фазового поведения 3,4,5-три(алкилокси) 

бензолсульфонатов цезия от длины алифатических окончаний. 
 

На рис. 61 представлена фазовая диаграмма – зависимость фазового 

поведения от длины алифатических окончаний и температуры для 3,4,5-

три(алкилокси) бензолсульфонатов цезия. Видно, что инкрементные 

изменения структуры секторообразных дендронов приводит к 
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предсказуемому изменению фазового поведения материала. Отметим еще два 

важных вопроса, требующих пристального внимания. Во-первых, при 

увеличении длины алифатических окончаний температура перехода порядок-

беспорядок в цилиндрах колончатой гексагональной фазы практически не 

изменяется в области n = 8÷12, а затем резко падает. В то же время, для 

соединений на основе галловой кислоты наблюдается монотонное увеличение 

температуры упомянутого перехода при увеличении длины алифатических 

окончаний. Заметим, что существенным отличием молекул исследованных 

производных галловой и бензолсульфоновой кислоты является отношение 

долей ароматической и алифатической частей: в галловой кислоте оно 

существенно выще. В некотором роде указанные классы секторообразных 

дендронов находятся на противоположных концах спектра соединений, 

способных к образованию колончатой мезофазы. Кроме того, сам переход в 

соединениях на основе галловой кислоты вызван увеличением колебаний угла 

наклона молекулы к оси цилиндра (tilt angle), в то время как в соединениях на 

основе три(алкилокси) бензолсульфоновой кислоты важную роль играет 

радиальное смещение дендрона. Представленных наблюдений, однако, 

недостаточно для детального понимания эффекта, который, несомненно, 

требует дополнительного теоретического объяснения. 

Во-вторых, привлекает внимание область изотропного расплава, в 

которую при n = 14 глубоко вклинивается высокотемпературная кубическая 

мезофаза типа пластического кристалла. Можно предположить, что сверху и 

снизу от нее локальное упорядочение дендронов в изотропном расплаве 

существенно разное. При малой длине алифатических окончаний разрушение 

колонн неупорядоченной колончатой мезофазы приводит появлению 

истинного расплава. В то же время, при n = 14 такое разрушение происходит 

по механизму, описанному нами выше в главе 1 для производных галловой 

кислоты с частично фторированными алкильными окончаниями – взаимное 

упорядочение флуктуаций электронной плотности приводит к формированию 

индивидуальных глобул, которые в свою очередь упорядочиваются по 
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принципу плотной упаковки в кубическую кристаллическую решетку. При 

дальнейшем удлинении алифатических окончаний механизм разрушения 

колончатой мезофазы, по-видимому, не изменяется, однако в силу ряда 

причин (нарушение сферической формы мицелл из-за вариации долей 

ароматической и алифатической мицелл, из-за увеличения их размера, и т.п.) 

упорядочения мицелл не наблюдается. 

В следующем параграфе мы продолжим исследование 3,4,5-

три(алкилокси) бензолсульфонатов цезия с различной длиной алифатических 

окончаний. Будет исследовано их поведение в условиях дополнительных 

геометрических ограничений – при формировании ленгмюровских слоев и 

пленок Ленгмюра-Блоджетт. 

2.6. Ленгмюровские монослои на основе жестких секторообразных 

дендронов симметричной бензолсульфоновой кислоты 

Молекулы описанных в настоящей главе соединений на основе 

бензолсульфоновой кислоты амфифильны и способны к самоорганизации на 

границе раздела вода-воздух. Поэтому мы провели также исследование их 

самоорганизации в слоях Ленгмюра-Блоджетт. Предварительные 

исследования показали, что наиболее перспективными для образования 

стабильного монослоя являются соединения XVIII (345BSA12-Cs), XXIII 

(345BSA16-Cs) и XXIV (345BSA18-Cs). Предположительно, монодендрон 

диссоциирует на границе раздела, катионы участвуют в формировании слоя 

Штерна в приповерхностном слое водной субфазы. В таблице 7 представлены 

результаты молекулярного моделирования исследованных нами соединений, 

показаны основные геометрические параметры: длина ltheor, площадь Atheor 

плоско лежащего дендрона, площадь поперечного сечения трех алкильных 

цепей stheor. Ленгмюровские монослои были сформированы после растекания 

растворов монодендронов и испарения растворителя. Изотермы 

поверхностного давления и поверхностного потенциала соединения XVIII 

приведены на рис. 62, микрофотографии под углом Брюстера – на рис. 63. 
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Двухступенчатая форма изотермы поверхностного давления при сжатии 

монослоя XVIII аналогична описанной в работах [288,289]. Поверхностное 

давление начинает увеличиваться при площади A0 = (100±2) Å2 на молекулу, 

что сопоставимо с размерами плоско лежащего монодендрона XVIII. На 

рис. 63а видна граница водной субфазы (темная область) и монослоя (светлая 

область), на рис. 63б – однородная поверхностная пленка. На рис. 63в 

показана морфология пленки XVIII в области плато при πpt = (10±1) мН м-1 на 

изотерме поверхностного давления (в интервале площадей Apt = (76 ÷65) Å2 на 

молекулу), видны светлые домены на темном фоне. Предположительно, 

происходит фазовый переход монослоя XVIII из жидко-расширенного 

(рис. 63б и темный фон на рис. 63в) в жидко-конденсированное состояние 

(светлые домены на рис. 63в). Перегиб на изотерме поверхностного давления 

для пленки соединения XVIII при площади Ac = (50±2) Å2 на молекулу 

соответствует коллапсу монослоя. Поверхностный потенциал при сжатии 

ленгмюровской пленки монотонно увеличивается до ΔUmax = 87±4 мВ. 

 
Рисунок 62. Изотермы поверхностного давления (1) и поверхностного потенциала (2) сжатия 

ленгмюровского монослоя XVIII на поверхности воды, Т = 20°С.  
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Рисунок 63. Микрофотографии поверхности ленгмюровской пленки соединения XVIII при поверхностных 

давлениях 0.2 мН м-1 (а), 5.0 мН м-1 (б), 8.9 мН м-1 (в).  
 

 

Таблица 7. Характерные размеры монодендронов, определенные 

теоретически и экспериментально для ленгмюровских монослоев и пленок 

Ленгмюра-Блоджетт соединений XVIII, XXIII и XXIV 

Соединение 
ltheor,  

Å 

Atheor,  

Å2 

stheor, 

Å2 

A0,  

Å2  

Apt,  

Å2  

πpt,  

мН м-1 

Ac,  

Å2  

πc,  

мН м-1 

ΔUmax,  

мВ 

hLB,  

Å 

XVIII 24±1 
105±

5 
60±2 100±2 76±2 10±1 50±2 48±2 87±4 

47±1, 

95±1, 

142±1
* 

XXIII 27±1 
180±

5 
60±2 130±2 – – 66±2 26±3 

430±1

0 

 

17±1 

XXIV 31±1 
205±

5 
60±2 130±2 – – 66±2 26±3 580±5 

 

18±1 

* для би-, тетра- и гексаслоев соответственно 

На изотермах поверхностного давления и поверхностного потенциала 

при сжатии монослоев XXIII и XXIV (рис. 64) можно выделить участки с 

различной скоростью их изменения. В интервале площадей A0 = (130÷78)±3 Å2 

на молекулу поверхностное давление монотонно увеличивается до 3±1 мН м-1 

XXIII и XXIV. На изотермах поверхностного потенциала в этой области 

наблюдается резкий скачок до 200÷300 мВ, затем рост с меньшей скоростью 

до 400 и 560 мВ для XXIII и XXIV соответственно. Поскольку поверхностный 

потенциал пропорционален ортогональной составляющей дипольного 

момента молекулы, предположительно, ориентация внутримолекулярных 

диполей изменяется от расположения в плоскости субфазы до 
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перпендикулярного к ней. Величина наибольшего дипольного момента прямо 

пропорциональна изменению длины алкильных заместителей, что согласуется 

с исследованием насыщенных карбоновых кислот [291]. Предположительно, 

ленгмюровские монослои XXIII и XXIV при сжатии находятся в жидко-

конденсированном состоянии. Коллапс монослоев XXIII и XXIV происходит 

при площади Ac = (66±2) Å2 на молекулу, соответствующей площади  

 

 
Рисунок 64. Изотермы поверхностного давления (1, 3) и поверхностного потенциала (2, 4) сжатия 

ленгмюровских монослоев соединения XXIII (1, 2) и XXIV (3, 4) на поверхности воды, 

Т = 20°С.  
 

поперечного сечения трех алкильных цепей монодендронов, т.е. независимо 

от изменения длины цепей на два алкильных звена. 

При коллапсе монослоев поверхностные давления пленок XXIII и XXIV 

(26±3 мН м-1) ниже, чем XVIII (48±2 мН м-1), а площади выше. Отметим, что 

для гомологических рядов фосфатидилхолинов и фосфатидиламинов 

характерна обратная закономерность. Фазовые состояния ленгмюровских 

монослоев, предположительно, определяются как длиной углеводородных 

заместителей, так и природой гидрофильных групп. При увеличении длины 

алкильных заместителей преобладает гидрофобное взаимодействие, 

приводящее к формированию конденсированного ленгмюровского монослоя. 

Таким образом, монодендрон XVIII с 12 метиленовыми единицами в 

алкильных цепях формирует жидко-расширенный ленгмюровский монослой, 
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при сжатии которого происходит фазовый переход в жидко-конденсированное 

состояние, а монодендроны XXIII и XXIV с 16 и 18 единицами 

соответственно – жидко-конденсированные монослои при комнатной 

температуре. 

Жидко-конденсированные ленгмюровские монослои монодендронов 

XXIII и XXIV были перенесены на кремниевые и слюдяные подложки 

методом ЛБ однократно, а в случае соединения XVIII – трехкратно. Степень 

заполнения кремниевой подложки монослоем в случае однократных 

переносов превышала 90% (рис. 65а). Толщина ЛБ-пленок, оцененная 

методом сканирующей зондовой микроскопии, была ниже ожидаемой по 

результатам молекулярного моделирования (ltheor) с учетом полностью 

выпрямленных алифатических окончаний и составила (1.8±0.1) нм. 

Предположительно, или молекулы в ЛБ-пленке ориентированы под наклоном 

к подложке, как в [227], или алкильные цепи разупорядочены. Степень 

заполнения подложки ЛБ-пленкой монодендрона XVIII, полученной 

трехкратным переносом, не превышает 10–15% (рис. 65). На топографии 

поверхности хорошо различимы участки различной толщины с соотношением 

1:2:3 (бислой – 4.7±0.1, тетраслой – 9.5±0.1, гексаслой – 14.2±0.1 нм) между 

собой. В результате сравнения экспериментально оцененной толщины ЛБ-

пленки с рассчитанной длиной монодендрона XVIII (2.4±0.5) нм можно 

предположить, что на подложке сосуществуют участки би-, тетра- и 

гексаслоев. 

 
 

Рисунок 65. Топография поверхности пленки ЛБ (однократный перенос) соединения XXIV на слюдяной 

подложке (а), (трехкратный перенос) и соединения XVIII на кремниевой подложке (б), 

полученные сканирующей зондовой микроскопией.  
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Изменение длины алкильных цепей влияет на самоорганизацию 

секторообразных монодендронов в ленгмюровских монослоях: увеличение 

длины приводит к увеличению максимального значения поверхностного 

потенциала (соответственно, и дипольного момента), а также изменению 

фазового состояния ленгмюровского монослоя с жидко-расширенного на 

жидко-конденсированное. Наличие фазового перехода при сжатии монослоя 

монодендрона XVIII подтверждено изменением морфологии ленгмюровской 

пленки на микрофотографиях под углом Брюстера. Высокая степень 

заполнения подложки слоем, характерная для однократного переноса 

монослоев, не сохраняется при трехкратном переносе. Предположительно, 

происходит переорганизация монодендронов в би-, тетра- и гексаслоевые 

структуры. 

2.7. Самоорганизующиеся системы на основе бензолсульфоновой 

кислоты с непредельными алифатическими заместителями, 

формирующие ионные каналы 

Биологические мембраны, служащие барьером между клеткой и 

окружающей средой, содержат высокоселективные каналы, составленные из 

специализированных самоорганизующихся протеинов. Через эти каналы 

клетка осуществляет обмен веществ с межклеточной жидкостью [291]. 

Создание искусственных функциональных мембран, способных осуществлять 

селективный, контролируемый транспорт соединений, является одним из 

наиболее перспективных и многообещающих направлений современного 

материаловедения, способным принести революционные изменения в 

лабораторную прктику и химическую и фармакологическую промышленность 

за счет вытеснения энерго- и трудоемких методов очистки изотермическим 

фильтрованием через мембрану [292,293]. Более того, наличие в 

распоряжении исследователей высокоселективных мембран может 

значительно облегчить создание широкого спектра приборов в области 

медицинского и экологического мониторинга [294,295].  
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Известный пример искусственных мембран – перфторированные 

иономерные мембраны (Nafion®). Они химически инертны, обладают 

хорошими механическими свойствами, проницаемы для катионов и 

непроницаемы для анионов. Более того, мембраны Nafion обладают высокой 

селективностью при разделении катионов: чем большей гидрофобностью 

обладает катион, тем ниже его подвижность через мембрану [296]. 

Перфторированные иономерные системы обладают, однако, и рядом важных 

недостатков, например, невозможностью произвольно увеличивать 

содержание кластеров, поскольку иономеры становятся растворимыми при 

увеличении доли сульфонатов в растворе. Жидкокристаллические 

термотропные соединения, обладающие секторообразными молекулами, 

представляют собой серьезную альтернативу перфторированным иономерам, 

в том числе засчет возможности сравнительно легко ориентировать образцы, 

создавая высокоупорядоченные системы каналов. 

Рассмотрим фазовое поведение дендронов на основе бензолсульфоновой 

кислоты, способных к формированию протяженных супрамолекулярных 

колончатых структур за счет ионных взаимодействий [297], и одновременно к 

сшиванию боковых алифатических окончаний, что должно привести, 

соответственно, к стабилизации функциональных супрамолекулярных 

агрегатов.  

Объектом исследования в настоящем параграфе являлся 2,3,4-три(11'-

метакрилоилундецил-1'-окси) бензолсульфонат натрия (XXIX), 

характеризующийся наличием непредельных групп в алифатических 

окончаниях молекул. Исходные образцы представляли собой белый порошок, 

который при нагревании постепенно становился прозрачным. Для изучения 

процесса сшивания алифатических окончаний в образец добавляли 0.2 вес. % 

2,6-дитретбутил-4-метилфенола – ингибитора реакции сшивки по 

метакрилоильным связям. Помимо изотропных образцов исследовали 

одноосно ориентированные волокна, полученные при температурах, 

соответствующих области существования неупорядоченной колончатой фазы. 
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Их степень ориентации оценивали методом поляризационной оптической 

микроскопии. Для проведения фотополимеризации пленки, помещенные в 

зазоре (100 мкм) между двумя параллельными стеклами, облучали 8-ваттной 

ультрафиолетовой лампой (λ = 366 нм) в течение 12 часов при комнатной 

температуре. 

Анализ рентгеновского рассеяния в больших и малых углах показал 

(рис. 66), что при комнатной температуре в образцах XXIX наблюдается 

упорядоченная колончатая гексагональная фаза с диаметром цилиндров 

D = (3.80  0.01) нм, характеризующаяся тремя малоугловыми рефлексами 10, 

11 и 20 (соотношение квадратов межплоскостных расстояний 

d1
2 : d2

2 : d3
2 = 1 : 3 : 4), и большеугловым рефлексом (d = 0.66 нм), 

указывающим на наличие порядка в  супрамолекулярных цилиндрах. Размер 

областей когерентного рассеяния, оцененный из интегральной полуширины 

рефлексов 10 и 20, составил 64.4 нм, а параметр паракристаллических 

нарушений – 2.5 %. 

Нагревание материала сопровождается сдвигом малоугловых рефлексов 

в большие углы (рис. 67), соответствующим уменьшению параметра 

двумерной гексагональной решетки. Диаметр колонны уменьшается, 

вероятно, засчет увеличения подвижности алифатических окончаний и 

накопления в них гош-конформеров, и при 53С составляет 3.65  0.01 нм. 

Этой температуре соответствует мезоморфный переход с теплотой 

ΔH = 1.2 кДж/моль (рис. 66 б). Исчезновение большеуглового рефлекса и 

данные поляризационной оптической микроскопии [297] позволяют 

однозначно утверждать, что наблюдаемый переход связан с потерей порядка 

внутри колонн и образованием неупорядоченной колончатой гексагональной 

фазы. Об этом свидетельствует также резкое изменение относительной 

интенсивности рефлексов за счет перераспределения электронной плотности 

в цилиндрах колончатой фазы. Кроме того, в области перехода наблюдается 

характерный скачок размера областей когерентного рассеяния до 86.4 нм и 

параметра паракристаллических нарушений g = 4.25 % [213]. Изменения  
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Рисунок 66. (а) – Дифрактограммы образцов XXIX: свежеприготовленный образец при комнатной 

температуре (1); нагретый до 53 С (2), 100 С (3), 150 С (4), охлажденный от 150 С до 

комнатной температуры (5). (б) – термограмма нагревания материала со скоростью 20ºС/мин.  

 

 
 

Рисунок 67. Температурные зависимости диаметра цилиндров двумерной гексагональной колончатой 

фазы в различных образцах соединения XXIX: а) с добавлением ингибитора химического 

сшивания – 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола (0.2 вес. %); б) быстрое нагревание, небольшие 

экспозиции; в) медленное нагревание.  
 

структуры цилиндров колончатой фазы являются необратимыми: охлаждение 

образцов и их повторный нагрев не сопровождаются появлением пика 

мезофазного перехода. Рассчитанный коэффициент термического расширения 

оказался равным  = −(1.2 ÷ 1.3)  10−3 K−1. 

Дальнейшее повышение температуры не приводит к существенному 

изменению диаметра колонн. Сравнение рис.67 а, б и в, на которых приведены 

зависимости диаметра колонн от температуры для трех исследованных 

образцов, позволяет выделить еще одну особенность их температурного 

поведения, требующую дополнительного изучения: ход зависимости D(T) 

существенно отличается в различных образцах. Диаметр колонн зависит не 

только от температуры, но и от времени эксперимента. Отметим также, что в 

отличие от исходного образца, легко растворяющегося в циклогексане, после 
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серии рентгеновских экспериментов (~100 ч экспозиции) материал становится 

нерастворимым. 

Наряду с необратимостью перехода в колончатую фазу, эти факты 

позволяют предположить, что в соединении XXIX протекает реакция 

химического сшивания по метакрилоильным функциональным группам 

боковых заместителей, вызываемая либо нагреванием, либо рентгеновским 

излучением. Потеря растворимости образцов свидетельствует о том, что 

сшивание протекает, в том числе и между метакрилоильными заместителями 

в хвостовых окончаниях дендронов, принадлежащих к различным колоннам; 

и сопровождается образованием непрерывной алкильной матрицы, 

содержащей колонны из бензолсульфонатных групп с постоянным диаметром. 

Отметим, что за счет образования густой сетки молекулярных сшивок образцы 

перестают не только растворяться, но и набухать в растворителе, поэтому 

оценка молекулярных характеристик образующегося полимерного материала 

не представляется возможной. При охлаждении образцов до комнатной 

температуры параметр двумерной гексагональной упаковки в них лишь 

незначительно понижается, заметно отличаясь от своего первоначального 

значения, что служит дополнительным подтверждением образования 

сплошной матрицы из алкильных окончаний.  

Для анализа механизма структурного перехода в образцах XXIX изучали 

изменение карт распределения электронной плотности, полученных из 

соотношения интенсивности рентгеновских рефлексов. Как было отмечено в 

экспериментальной части, для трех рефлексов возможно восемь перестановок 

знаков фаз, однако все перестановки можно разделить на пары, связанные 

между собой операцией инверсии. Карты РЭП для них совпадают с точностью 

до знака разности электронных плотностей. 

Учитывая, что фокальные бензолсульфонатные группы обладают 

повышенной электронной плотностью и расположены в центре цилиндров 

колончатой фазы, можно оставить лишь четыре фазовые комбинации. Как 

было отмечено выше, критерием выбора знаков фаз является минимизация 
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значения четвертого момента электронной плотности. Результаты расчета 

соответствующих значений для исследуемого образца приведены в таблице 8. 

На рис. 68 представлены карты РЭП для четырех возможных комбинаций 

фазовых множителей рефлексов 10, 11 и 20. Их анализ позволяет утверждать, 

что комбинация (+,–,+) неверна, поскольку наиболее удаленные от центров 

цилиндров области обладают более высокой электронной плотностью, чем 

границы цилиндров, а для комбинации (+,+,+) слишком велико значение 

четвертого момента РЭП. В результате, возможны лишь две фазовые 

комбинации для рефлексов 10, 11 и 20: (–,+,+) и (+,+,–). Соотнесение 

радиальных распределений электронной плотности для них, а также их 

сопоставление с формой и размерами молекулы XXIX показаны на рис. 69. 

Согласно результатам молекулярного моделирования, наклон молекул длиной 

2.7 нм относительно оси цилиндра, составляющий около 45°, позволяет 

объяснить значение диаметра супрамолекулярных цилиндров колонн – 3.6 нм. 

Линейная плотность цилиндров (количество мезогенных групп, 

приходящихся на единицу длины вдоль оси цилиндров), рассчитанная из 

экспериментальной плотности образцов и диаметра колонн, оказалась равной 

8.8 нм-1, что находится в приемлемом для подобного класса веществ диапазоне 

от 6.3 до 13 нм-1 [292,298]. 

 

Таблица 8. Возможные комбинации знака фаз и нормированные значения 

четвертого момента РЭП для малоуглового рентгеновского рассеяния 

соединения XXXIX 

№ п/п 
Фазовая 

комбинация 

Четвертый 

момент ЭП 

и 

1 –, +, + 1.86  

2 +, +, – 2.00  

3 +, –, + 3.78  

4 +, +, + 6.05  
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Рисунок 68. Двумерные карты распределения электронной плотности для гексагональной колончатой 

фазы в соединении XXIX, полученные из кривых рентгеновского рассеяния 

свежеприготовленными образцами с использованием различных комбинаций знака фаз: а) 

(–,+,+); б) (+,+,–); в) (+,–,+); г) (+,+,+). 

 

 
 

Рисунок 69. Радиальное распределение электронной плотности, рассчитанное из карт РЭП соединения 

XXIX для фазовых комбинаций (–,+,+) (1), и (+,+,–) (2). Черные линии: РРЭП для 

свежеприготовленных, красные – для охлажденных от 150 С до комнатной температуры 

образцов.  
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Поскольку электронная плотность концевых групп, содержащих 

метакрилоильные окончания, должна быть выше, чем алкильных окончаний в 

середине цилиндра, можно утверждать, что фазовая комбинация (+,+,–) 

неверна, и, соответственно, искомая фазовая комбинация в нашей системе есть 

(–,+,+). Отметим, что при нагревании не происходит существенной 

реорганизации материала в цилиндрах колончатой фазы. Поэтому можно 

предположить, что знаки фаз структурных факторов рассеяния также не 

изменяются. Как видно из рис. 69, сокращение цилиндров колончатой фазы 

происходит в основном за счет концевых групп, содержащих 

метакрилоильные группы. При этом понижается и их электронная плотность. 

Этот эффект можно объяснить более равномерным распределением концевых 

групп в пространстве и формированием «истинной» однородной матрицы в 

процессе сшивания. Одновременно заметно повышается электронная 

плотность в центрах цилиндров колончатой фазы, вероятно за счет сужения 

ионных каналов. 

С целью определения основных факторов, определяющих сшивание 

метакрилоильных групп в исследованном соединении, был проведен 

сравнительный анализ диаметра колонны в двух образцах с различной 

предысторией (рис. 70). Один из них нагревали до 50 C, и затем в течение 

~15 мин измеряли его дифрактограмму в области интенсивного рефлекса 10 

(рис. 70б). Другой образец облучали в камере Кратки в течение 24 ч, затем 

нагрели до 50 C и снова охладили до комнатной температуры. Таким образом, 

при одинаковой температурной предыстории, доза облучения второго образца 

превосходила дозу облучения первого на 2.4 Гр. Диаметр цилиндров 

колончатый фазы, рассчитанный из углового положения рефлекса 10, 

составил: 3.87 нм для исходных образцов, 3.85 нм для необлученного и 

3.77 нм для облученного образца. Таким образом, облучение материала играет 

важную роль в химическом сшивании молекул исследованного соединения.  
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Рисунок 70. Малоугловые дифрактограммы рефлекса 10 колончатой фазы соединения XXIX в образцах с 

различной предысторией: а) исходные; б) при температуре 50 С и малой (15 мин) экспозиции; 

в) после экспозиции в течение 24 ч при комнатной температуре, последующего нагревания до 

50 С и охлаждения до комнатной температуры. Установка – Камера Кратки. 
 

Анализ изменения диаметра колонн при нагревании различных образцов 

XXIX позволяет сделать дополнительные заключения о структуре колончатой 

фазы и о процессах сшивания и перехода в неупорядоченную колончатую фазу 

(рис. 67). При добавлении ингибитора сшивания (рис. 67а) наблюдали 

значительное уменьшение диаметра колонны с 3.84 нм до 3.65 нм при 

нагревании до 53°C. Дальнейшее повышение температуры вплоть до 150°C не 

приводит к изменению положения малоугловых рефлексов, что позволяет 

сделать вывод о завершении сшивания, как в самих колоннах, так и между 

ними. Этот факт можно объяснить резким ускорением процесса сшивания при 

переходе в неупорядоченную колончатую фазу за счет повышения 

подвижности мезогенных групп при потере порядка внутри колонн, 

соответственного разупорядочения алифатических окончаний и увеличения 

вероятности их взаимодействия. 

На рис. 67б показаны результаты серии экспериментов, в которых 

проводили несколько быстрых циклов нагревание в области неупорядоченной 

колончатой фазы - охлаждение с короткими экспозициями в рентгеновских 

экспериментах. В первые пять часов эксперимента наблюдали значительное 

уменьшение параметра решетки (3.6 нм при 120°С). В каждом цикле диаметр 
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колонн не восстанавливался при охлаждении. В дальнейшем диаметр колонн 

оставался практически неизменным вплоть до 210°C. Образец на рис. 67в 

нагревали медленно, и, хотя доза его облучения была сравнительно велика, 

диаметр колонн снижался лишь до 3.72 нм при 60ºС. Резкое падение диаметра 

наблюдали лишь после перехода в неупорядоченную колончатую фазу.  

 
 

Рисунок 71. а) оптическая микрофотография фибрилл геля, полученного из двухпроцентного раствора 

соединения XXIX в стироле; б) схема упаковки молекул соединения в колончатые 

супрамолекулярные структуры; цветом выделены фокальная группа и функциональные 

группы в алифатических окончаниях; в) малоугловая фоторентгенограмма одноосно 

ориентированного волокна.  
 

На рис. 71а представлена микрофотография ксерогеля, полученного из 

двухпроцентного раствора XXIX в стироле. Видно, что супрамолекулярные 

колонны образуют тонкие волокна диаметром ~0.1 мкм, состоящие из 

нескольких супрамолекулярных колонн. Таким образом, исследованный 

материал способен к формированию высокоориентированных структур не 

только в наномасштабе, но и на микроуровне. Отмеченные выше особенности 

структуры являются важными с точки зрения возможного практического 

применения синтезированного соединения.  

Нами была предпринята попытка создания макроскопически 

ориентированного образца. Одноосное ориентирование материала проводили 

при температуре выше 200ºC, соответствующей области существования 

неупорядоченной колончатой фазы. На рис. 71в показана малоугловая 
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фоторентгенограмма такого волокна. Хорошо видны три рефлекса колончатой 

фазы с диаметром цилиндров D = 3.67 нм. Рассчитанная азимутальная ширина 

рефлекса 10 составляет ~30º, что соответствует сравнительно высокой степени 

ориентации волокна. Таким образом, новые синтезированные соединения на 

основе соли бензолсульфоновой кислоты можно использовать для создания 

прочных ориентированных, химически сшитых материалов, 

характеризующихся наличием функциональных ионных каналов. 

2.8. Структура супрамолекулярных агрегатов и фазовое поведение 

жестких секторообразных дендронов на основе бензолсульфоновой 

кислоты с массивными ароматическими заместителями 

На основании описанных нами выше данных можно сделать вывод, что 

взаимодействие ионных пар в центре супрамолекулярных агрегатов 

определяет их структуру, в то время как фазовое поведение соединения 

обусловлено формой дендронов. Поэтому представляет особый интерес 

исследование соединений на основе бензолсульфоновой кислоты с 

объемными фокальными группами, способными к специфическим 

взаимодействиям, сравнимым по энергии с ионными силами (π-стекинг). В 

настоящей параграфе проведем сравнительный анализ супрамолекулярных 

агрегатов, образованных 2,3,4-три(додецилокси) бензолсульфонатом 

пиридиния XIV, а также соединениями на основе симметричной 3,4,5-

три(додецилокси) бензойной кислоты: 3,4,5-три(додецилокси) 

бензилбензоатаазобензол-4-сульфонатами натрия (XXVI) и пиридиния 

(XXVII). Введение в структуру дендрона фотохромных азобензольных групп 

может открыть новый способ управления структурой супрамолекулярных 

ансамблей под действием света [299-301  

Свежие синтезированные образцы представляли собой белые 

кристаллические порошки. Температуры и тепловые эффекты тепловых 

эффектов, наблюдаемых методом ДСК (рис. 72), указаны в таблице 9. Видно, 

что переход соединений XIV и XXVII в изотропное состояние 

сопровождается чрезвычайно низким тепловым эффектом, что  
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Таблица 9. Фазовое поведение исследованных соединений на основе 

бензолсульфоновой кислоты с массивными фокальными ароматическими 

группами1 

Соединение Tмезо Hмезо Tизо Hизо 

XIV 82 101 129 1.5 

XXVI 55 34 –2 – 

XXVII 95 68 200 < 0.5 
1 Индексы “мезо” относятся к переходу в высокотемпературную мезофазу, индексы “изо” – к изотропизации 

образцов 
2 Переход в изотропное состояние не наблюдается вплоть до 300°С. 

 

 
 

Рисунок 72. Термограммы нагревания соединений XIV (1), XXVI (2) и XXVII (3). Для удобства 

визуализации кривые (1) и (2) сдвинуты вдоль вертикальной оси. На вставке показана 

поляризационная оптическая микрофотография соединения XIV при температуре 100°С. 

Стрелкой отмечен пик, соответствующий изотропизации.  

 

свидетельствует о невысокой степени порядка высокотемпературной 

мезофазы (см. ниже). 

Для соединения XXVI изотропизация не наблюдается вплоть до 

температуры T = 300°C, при которой начинается его деструкция. На рис. 73 

показаны кривые малоуглового рентгеновского рассеяния для соединения 

XIV при различных температурах. При комнатной температуре наблюдаются 

как минимум шесть порядков рефлекса, соответствующего смектической 

упаковке. Измеренная толщина слоя составляет dL = 42.7 Å, а длина молекулы 

при условии полностью вытянутых алифатических окончаний – 22.5 Å, что  
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Рисунок 73. Кривые малоуглового рентгеновского рассеяния для образцов соединения XIV при комнатной 

температуре (1), 80C (2), 110C (3), 130C (4). Установка BNS. 

 

 
 

Рисунок 74. Молекулярное моделирование смектического бислоя, образованного молекулами соединения 

XIV. Размеры атомов оценены из потенциала Ван-дер-Ваальса. 

 

свидетельствует о бислоевой структуре смектической мезофазы. Как видно из 

рис. 74, упорядочение мезогенных группировок в смектическом слое 

происходит во многом благодаря - – стекингу пиридиновых групп. При 

нагревании до 80C эта структура совершенствуется – малоугловые рефлексы 

сужаются и сдвигаются в область больших углов (dL = 42.4 Å). Кроме того, 

развиваются также два порядка нового малоуглового рефлекса, 

соответствующего межплоскостному расстоянию d = 30.6 Å. Интенсивность 

рефлексов низкотемпературной смектической мезофазы падает при 
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дальнейшем нагревании, при 110C они полностью исчезают. Важно отметить, 

что характерная пропеллерообразная текстура образцов в скрещенных 

поляроидах (см. вставку на рис. 72) не изменяется в диапазоне от комнатной 

температуры до температуры изотропизации. Поэтому можно предположить, 

что в высокотемпературной мезофазе бислой распадается, остается лишь 

частичное упорядочение (например, бензолсульфоновых или пиридиновых 

групп). Изотропизация соединения XIV наблюдается при 129C 

(H = 1.5 кДж/моль), при 150C начинается его деструкция с выделением 

газообразных продуктов. Изменение картины рентгеновского рассеяния 2,3,4-

три(додецилокси)бензолсульфонатом пиридина полностью обратимо при 

охлаждении и повторном нагревании.  

Изменение формы мезогенной группы приводит к значительному 

изменению фазового поведения системы. В соединении XXVI наблюдали 

слоевую упаковку мезогенных групп с межслоевым расстоянием 67.6 Å. 

Наличие большеуглового рефлекса, соответствующего межплоскостному 

расстоянию 10.0 Å, свидетельствует о внутреннем упорядочении в слоях 

смектической мезофазы. При нагревании выше 50C наблюдался 

необратимый переход в неупорядоченную колончатую фазу с диаметром 

колонны D = 55.6 Å, которая характеризуется наличием как минимум пяти 

рефлексов с характерным отношением соответствующих межслоевых 

расстояний d1
2 : d2

2 : d3
2 : d4

2 : d5
2  = 1 : 3 : 4 : 7 :9. В силу специфической 

упаковки азобензольных колец, в материале отмечается необычное 

распределение электронной плотности в колонне, которое выражается в 

большой относительной интенсивности рефлексов 10 и 21. Поскольку диаметр 

колонны значительно меньше, чем удвоенная длина молекулы XXVI 

(37.7 Å2 = 75.4 Å), можно предположить, что алифатические окончания 

дендронов, принадлежащие к соседним колоннам, значительно 

перекрываются. Существенное повышение электронной плотности на 

периферии цилиндров колончатой мезофазы также вносит свой вклад в 

наблюдаемое распределение интенсивности малоугловых рефлексов 
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рентгеновского рассеяния. Нагревание образцов сопровождается 

совершенствованием двумерной гексагональной упаковки, а также 

смещением рефлексов рентгеновского рассеяния в большеугловую часть 

спектра (соответствующий линейный коэффициент температурного 

расширения составляет  = –3.3 × 10–4 К–1). Охлаждение и повторное 

нагревание не приводят к изменению структуры в образцах соединения XXVI. 

Важно отметить, что значительная энергия взаимодействия ароматических 

частей мезогенных групп приводит к стабилизации неупорядоченной 

колончатой мезофазы вплоть до деструкции материала.  

Сравнительный анализ структуры супрамолекулярных агрегатов, 

сформированных молекулами XXVI и XXVII показало, что значительную 

роль в фазовом поведении материала играет также взаимодействие ионных 

пар. В XXVII область существования колончатой мезофазы значительно 

сокращается: распад насцентной упорядоченной бислоевой структуры 

(dL = 59.5 Å) наблюдается при 95°С. При 120C на малоугловых картинах 

рентгеновского рассеяния присутствуют три малоугловых рефлекса 

гексагональной колончатой мезофазы с диаметром колонн D = 70.9 Å. 

Изотропизацию образцов наблюдали при 200°С. При охлаждении 

восстановление смектической мезофазы происходит лишь при длительном 

отжиге на воздухе (не менее 24 часов). Отметим, однако, что ее структура 

существенно отличается от структуры смектической мезофазы в свежих 

образцах: межслоевое расстояние после отжига составляет 72.4 Å. На рис. 75 

показаны молекулярные модели двух типов смектических бислоев, 

образованных соединением XXVII. Для насцентной мезофазы можно 

предположить структуру шеврона, в которой дендроны ориентированы под 

углом ~40 к директору слоя, в то время как в отожженных образцах они 

расположены в плоскости слоя.  

Таким образом проведенный сравнительный анализ структуры и 

фазового поведения синтезированных соединений на основе симметричной и 

несимметричной три(додецилокси)бензолсульфоновой кислоты с 
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массивными ароматическими фокальными группами показал, что 

специфические взаимодействия таких групп определяют характерную 

бислоевую структуру смектической мезофазы при комнатной температуре. 

Повышение температуры в образцах XXVI и XXVII приводит к переходу в 

неупорядоченную колончатую мезофазу за счет изменения формы мезогенной 

группы, обусловленного изменением равновесной радиуса кривизны границы 

раздела ароматической и алифатической частей монодендрона. Особенности 

фазового поведения исследованных систем определяются в равной степени 

как формой мезогенной группы, так и специфическим взаимодействием в 

фокальной точке монодендрона. 

 

 

 

Рисунок 75. Молекулярное моделирование супрамолекулярных агрегатов, образованных молекулами 

соединения XXVI а) – исходная смектическая упаковка; б) – смектическая фаза после 

охлаждения. 

 

2.9. Заключение главы 

Секторообразные производные 2,3,4- и 3,4,5-три(алкилокси) 

бензолсульфоновой кислоты отличаются богатым фазовым многообразием. В 

зависимости от химического строения (длина алифатических окончаний, 

функциональная фокальная группа) и температуры наблюдаются 

неупорядоченная или упорядоченная колончатая фазы, мицеллярные 

кубические мезофазы типа пластического кристалла различной симметрии, 

кристаллические модификации гексагональной или кубической симметрии. 

Построенные фазовые диаграммы – зависимости фазового состояния системы 

от температуры и размера фокального иона в 2,3,4- и 3,4,5-три(додецилокси) 
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бензолсульфонатах щелочных металлов, а также длины алифатических 

окончаний в 3,4,5-три(алкилокси) бензолсульфонатах цезия – показывают, 

однако, что такое фазовое многообразие подчиняется ряду сравнительно 

простых правил. Полученные фазовые диаграммы позволяют предсказывать 

фазовое поведение в указанных системах. 

Цилиндры упорядоченной колончатой мезофазы в 3,4,5-

три(додецилокси) бензолсульфонате цезия обладают симметрией 120 с 

параметром повторяемости вдоль оси c = 7.44 Å. Поскольку двенадцать 

дендронов нельзя расположить в одной плоскости, перпендикулярной к оси 

цилиндра, дендроны соединения образуют угол пропеллера ω = 26° по 

отношению к оси, перпендикулярной главной оси цилиндра. Указанное 

вращение обеспечивает лучшие возможности для π-стекинга соседних 

молекул в слое. 

Основные изменения при переходе порядок-беспорядок испытывают 

центры колончатых супрамолекулярных агрегатов. При комнатной 

температуре в центрах колонн существуют «каналы» – области сравнительно 

низкой электронной плотности диаметром 8.66 Å, окруженные областями 

высокой электронной плотности, представленные бензолсульфоновыми 

ароматическими группами. При повышении температуры увеличение 

тепловых колебаний дендронов приводит к разрушению такого упорядочения 

и, соответственно, к закрытию центральных каналов, которое определяет по 

крайней мере 65 % скачка диаметра колонн при переходе порядок-беспорядок 

в 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфонате цезия. Представленный механизм 

перехода порядок-беспорядок в 3,4,5-три(додецилокси) бензолсульфонате 

цезия открывает новые перспективы к созданию ион-селективных мембран с 

переключаемой, терморегулируемой шириной каналов. 

Размер фокальной группы определяет в первую очередь фазовое 

поведение системы, в то время как ее химическая природа влияет на структуру 

образующихся супрамолекулярных агрегатов и их температурную 

стабильность. 
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Существенную роль в стабилизации цилиндров упорядоченной 

колончатой мезофазы играют пары воды. При их отсутствии понижение 

температуры из области неупорядоченной колончатой фазы не приводит к 

переходу беспорядок-порядок внутри цилиндров. 

В образцах 2,3,4-три(додецил)бензолсульфоната натрия, способного к 

самоорганизации и содержащего метакрилоильные наблюдается 

упорядоченная колончатая фаза φoh, которая при повышении температуры до 

53°С за счет увеличения подвижности мезогенных групп и потери порядка в 

их взаимном расположении переходит в неупорядоченную колончатую φh 

фазу. Под действием излучения происходит сшивание молекул 

бензолсульфоната по метакрилоильным группам и формирование 

непрерывной полимерной матрицы, что приводит к постоянству диаметра 

колонн при высоких температурах. Сшивание протекает намного интенсивнее 

в области существования неупорядоченной колончатой фазы. Указанные 

эффекты открывают перспективы к использованию этого материала для 

создания ион-селективных мембран с контролируемой проводимостью. 

Сравнительный анализ структуры и фазового поведения 

синтезированных соединений на основе симметричной и несимметричной 

три(додецилокси)бензолсульфоновой кислоты с массивными 

ароматическими фокальными группами показал, что специфические 

взаимодействия таких групп определяют характерную бислоевую структуру 

смектической мезофазы при комнатной температуре. Повышение 

температуры в таких соединениях приводит к переходу в неупорядоченную 

колончатую мезофазу за счет изменения формы мезогенной группы, 

обусловленного изменением равновесной радиуса кривизны границы раздела 

ароматической и алифатической частей монодендрона. Особенности фазового 

поведения исследованных систем определяются в равной степени как формой 

мезогенной группы, так и специфическим взаимодействием в фокальной точке 

монодендрона.  
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ГЛАВА 3. ДВУХУРОВНЕВАЯ САМООРГАНИЗАЦИЯ 

СПИРАЛЬНЫХ КОЛОНЧАТЫХ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ 

АГРЕГАТОВ НА ОСНОВЕ ГЕТЕРОГЕЛИЦЕНА 

3.1. Анализ супрамолекулярной структуры, сформированной 

геликоидальными молекулами [7]-гетерогелицена 

В предыдущих двух главах мы показали примеры формирования 

колончатых супрамолекулярных агрегатов со спиральным порядком, 

образованных жесткими секторообразными дендронами различной природы. 

Здесь мы рассмотрим еще более сложный случай – формирование 

супрамолекулярных агрегатов двух уровней.  

Известно, что многие гелицены и гетерогелицены с длинными 

алифатическими окончаниями формируют циллиндирические 

супрамолекулярные агрегаты спиральной симметрии [130,214,302]. 

Особенностью указанного класса соединений является тот факт, что сами 

молекулы являются спиральными. Для многих кристаллизующихся гелиценов 

такие молекулы формируют колонны, располагаясь одна над другой. Однако 

наличие длинных алифатических окончаний в молекулах соединения XXX 

(схема 4) препятствует формированию истинно кристаллического порядка, а 

для устойчивого существования жидкокристаллической колончатой фазы 

отношение объема алифатических окончаний к объему ароматического центра 

колонны слишком велико. Поэтому упорядочение молекул XXX принимает 

гораздо более сложные и интересные формы.  

При комнатной температуре и XXX-rac, и XXX-1 представляет собой 

высокопластические твердые материалы, характеризующиеся наличием 

упорядоченной двумерной колончатой мезофазы с температурой плавления 

215°С (40 кДж/моль) и 242°С (47 кДж/моль) соответственно. Другие фазовые 

переходы не наблюдались методами ПОМ, ДСК и МУРР. Исследование 

указанных соединений методом ТГА в нейтральной атмосфере (молекулярный 

азот) показали, что они устойчивы до 285°С, однако использование  
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Рисунок 76. Экспериментальная (а) и рассчитанная для представленной ниже модели (б) картины 

рентгеновского рассеяния в больших углах для соединения XXX-rac. (в, г) – малоугловые 

дифрактограммы соединения XXX-rac (в) и XXX-1 (д). В нижней части рисунков а) и б) 

показаны положения слоевых линий. 

 

дифференциальной сканирующей калориметрии позволило обнаружить, что 

при длительном нагревании XXX-1 медленно рацемизуется. Особенностями 

соединения XXX-1 являются эффект круговой поляризации флюоресценции 

[303] и генерация интенсивной второй гармоники [304]. 

На рис. 76а и 76 в показаны картины рентгеновского рассеяния от 

образцов соединения XXX-rac в больших и малых углах соответственно. 

Большеугловые рентгенограммы XXX-1 фактически идентичны рис. 76а и не 

приведены, разница в картинах малоуглового рентгеновского рассеяния 

отмечена на рис. 76 в и г) стрелками. Представленные данные типичны для 

рассеяния от двумерной упорядоченной колончатой мезофазы, подробно 

описанной в предыдущих главах – в малоугловой области рассеяния 

наблюдается набор узких рефлексов с отношением квадратов 
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межплоскостных расстояний 1 : 3 : 4 : 7 : 9 : 12 : 13, характерным для 

двумерной гексагональной мезофазы (ahex = 4.001 нм), в то же время в 

областях рентгенограмм, соответствующих значениям модуля волнового 

вектора 0.3÷0.5 нм наблюдаются лишь широкие диффузные максимумы 

интенсивности, обусловленные структурой внутри одиночных колончатых 

супрамолекулярных агрегатов. Они образуют тройной крест, типичный для 

дифракции от одиночных спиральных структур. 

Их центры лежат на нулевой, тринадцатой и двадцать шестой слоевых 

линиях. Отметим, что у нулевой и двадцать шестой слоевых линий 

наблюдаются только рефлексы с четным индексом Миллера l (0, 2, 4, 24 

(слабые), 26), а у тринадцатой слоевой линии – с нечетным l (11, 13, 15, 17). 

Все эти факты свидетельствуют, что молекулы XXX-rac и XXX-1 формируют 

протяженные супрамолекулярные колончатые агрегаты со спиральной 

симметрией 132 [303]  и периодом вдоль оси колонны c0 = 11.12 нм, один 

оборот спирали приходится соответственно на 5.56 нм. Если бы, как 

предполагалось ранее [214,302,306], молекулы XXX располагались в колонне 

одна над другой, на одну “элементарную ячейку” его решетки приходилось бы 

тринадцать молекул. Элементарный расчет дает тогда для плотности 

соединения XXX величину 0.16 г/см3, в то время как ее экспериментальное 

значение при 208°С составляет (1.058±0.002) г/см3 – в шесть раз больше. Этот 

факт свидетельствует о сложном строении колонн гетерогелицена. Более того, 

восстановление распределения электронной плотности из относительной 

интенсивности малоугловых рефлексов (рис. 77а), показало, что область 

высокой электронной плотности, которая в изучаемой системе может быть 

представлена только ароматическими частями молекул, занимает гораздо 

больший объем, чем если бы молекулы XXX располагались в колонне одна 

над другой – около трех диаметров одиночной молекулы в плоскости, 

перпендикулярной оси колонны. Более того, в центре колончатых спиральных 

супрамолекулярных агрегатов наблюдается область очень низкой 

электронной плотности радиусом в несколько ангстрем. Ранее на примере 
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других систем на основе секторообразных дендронов было показано, что 

подобное резкое падение электронной плотности соответствует наличию 

сквозного канала в колончатых супрамолекулярных агрегатах [306]. 

Нами были предпринято моделирование картины рентгеновского 

рассеяния в больших углах для различных типов упаковки молекул XXX 

внутри колонны. Во избежание решений, соответствующих высокой энергии 

межмолекулярного взаимодействия, все сконструированные упаковки 

подвергались искусственному отжигу (NPT и NVT ансамбли) и минимизации 

энергии (Forcite Plus, Accelrys). Как уже было отмечено выше, согласно 

параметрам кристаллической решетки с одной стороны и значению 

макроскопической плотности соединения XXX, на один полный период 

приходится 78 молекул гелицена. Можно предположить, что спираль 132, 

организованная ими, состоит из тринадцати блоков, каждый из которых 

включает в себя шесть молекул. При этом внутренняя структура (малого) 

супрамолекулярного агрегата первого уровня отличается от структуры 

супрамолекулярного агрегата – спирали – организованного ими. Для 

систематического определения структуры колончатой мезофазы, 

образованной материалом XXX, введем после диагонализации тензора масс 

его молекулы (без учета алифатических окончаний) внутримолекулярные 

координаты x, y, z (рис. 77б). После этого будем формировать различные 

супрамолекулярные агрегаты, состоящие из шести молекул XXX, варьируя 

пять независимых параметров: R0 – расстояние от центра масс молекулы до 

оси колонны; 0 – угол вращения молекулы относительно радиуса спирали (fan 

angle), 0 – угол вращения молекулы относительно внутримолекулярной оси 

Oy (tilt angle), 0 и Z0 – соответственно угловой и вертикальный сдвиг двух 

соседних молекул между собой. Значение R0 можно оценить с достаточно 

высокой точностью из карт РЭП, а Z0 принять равным c / 78. Варьирование 

трех остальных   параметров    проводили, учитывая    принцип    плотнейшей  
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Рисунок 77. Распределение электронной плотности в упорядоченной колончатой фазе, сформированной 

соединением XXX (а) – на область высокой электронной плотности наложена рассчитанная 

модель супрамолекулярного агрегата, состоящего из шести молекул. (б) – структурные 

параметры, использованные при моделировании – R0 – расстояние от центра масс молекулы 

до оси колонны; 0 – угол вращения молекулы относительно радиуса спирали (fan angle), 0 

– угол вращения молекулы относительно внутримолекулярной оси Oy (tilt angle), Z0 –

вертикальный сдвиг двух соседних молекул между собой. Результат такого моделирования 

показан на рисунке (в). (г) и (д) – общий вид (сверху и сбоку соответственно) спиральных 

цилиндров, образованных соединением XXX. 

 

упаковки и, одновременно, энергетического минимума взаимодействия 

соседних молекул.  

Поскольку предполагается, что длинные алифатические окончания 

разупорядочены и, соответственно, не вносят значительного вклада в 

дифракционную картину рассеяния, в дальнейших расчетах их заменяли 

метильными группами. После этого из полученных супрамолекулярных 

агрегатов формировали спирали 132 и рассчитывали картины рентгеновской 

дифракции с использованием программных комплексов FibreHelix [307] и 

Cerius-2 [225]. Значения структурных параметров, для которых была получена 

наилучшая сходимость экспериментальных (рис. 76а) и рассчитанных 

(рис. 76б) картин рентгеновской дифракции, приведены на рис. 77б, а вид 

такого агрегата показан на рис. 77в. Для лучшей визуализации каждая 

молекула в нем выделена своим цветом. Видно, что шесть молекул XXX 

образуют почти полный (304.5°) виток правой спирали (и 0 = 60.9°и 
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Z0 = 1.722 Å одновременно положительны). Общий вид супрамолекулярных 

колончатых агрегатов, сформированных молекулами XXX, приведен на 

рис. 77г (вид вдоль оси колонны) и рис. 77д (вид сбоку). Они представляют 

собой шестицепочечные спирали: каждая спиральная кривая, соединяющая 

молекулы XXX одного цвета на рис. 77д – отдельная спираль симметрии 132. 

Сравнительно большая ширина рефлексов на слоевых линиях рассчитанных 

дифрактограмм при l > 2 (рис. 77б) связана с влиянием двумерной 

гексагональной решетки (рис. 77а). 

Важно отметить, что упаковку более широких ароматических фрагментов 

молекул гетерогелицена в центрах колонн обеспечивает сравнительно 

большой их наклон 0 и 0. Сравнительно сильное диффузное рассеяние 

между двадцать первой и двадцать четвертой слоевыми линиями 

экспериментальных дифрактограмм, не воспроизводимое на рассчитанных 

дифрактограммах, может быть обусловлено разупорядоченными 

алифатическими окончаниями, обладающими небольшим наклоном 

относительно радиальной плоскости колонны.  

Рефлексы на ненулевых слоевых линиях представляют собой штрихи, что 

является свидетельством отсутствия значительной корреляции порядка между 

различными колоннами. В то же время экваториальные рефлексы чрезвычайно 

узки в радиальном направлении и хорошо разрешимы за счет наличия 

дальнего порядка в расположении колончатых супрамолекулярных агрегатов 

в двумерной гексагональной решетке. Особый интерес представляет 

сравнительно узкий рефлекс на второй слоевой линии, отмеченный белыми 

стрелками на рис. 76в и рис. 76г, поскольку рентгенограммы материалов 

XXX-1 и XXX-рац отличаются только его формой. В первом случае этот 

рефлекс можно проиндексировать как (102), однако на рентгенограммах 

рацемата он сдвинут дальше от меридиана вдоль слоевой линии и не является 

совместимым с двумерной гексагональной решеткой.  

Таким образом, даже в рацемической смеси XXX существует 

определенный дальний порядок в корреляции спиральной симметрии вдоль 
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соседних колончатых супрамолекулярных агрегатов. Однако обнаруженная 

корреляция не очень сильна, поскольку других неэкваториальных рефлексов, 

связанных с двумерной гексагональной решеткой, не обнаружено. Можно 

предположить, что подобная корреляция устанавливается, скорее, между 

огибающими супрамолекулярных агрегатов, а не между определенными 

молекулами в них. Отметим, что в идеальной трехмерной решетке, состоящей 

из спиральных колонн с одинаковым направлением закрутки, существует 

определенный порядок в продольном и угловом положении таких колонн друг 

относительно друга. Однако в рацемической смеси правовращающие 

молекулы XXX формируют правовращающие спиральные колонны, а 

левовращающие молекулы формируют левовращающие колонны. В общем 

случае, при соотношении числа спиральных агрегатов с разным направлением 

вращения 1 : 1 симметрия кристаллической решетки снижается до 

триклинной, однако в отдельных случаях возможно образование моноклинной 

или орторомбической решетки, как в альфа-форме изотактического 

полипропилена [308,309].  

 
Рисунок 78. Схема упаковки спиральных колонн в энантиомере (а, в) и рацемической смеси (б, г) молекул 

XXX – вид сверху (а, б) и сбоку (в, г). Для лучшей визуализации искривление колонн 

значительно увеличено по сравнению с реальным. Направление стрелок на рис. а и б 

показывают направление вращения спирали. 
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Определить симметрию решетки из одного рефлекса XXX-рац не 

представляется возможным, однако можно сделать несколько интересных 

выводов: плоскость X*Y* обратного пространства перпендикулярна к оси 

волокон, в то время как ось Z* наклонена по отношению к ней. Таким образом, 

спиральные супрамолекулярные агрегаты в образцах XXX-рац сдвинуты друг 

относительно друга в продольном направлении (рис. 78). Можно сделать 

вывод, что уже при самоорганизации первичных супрамолекулярных 

агрегатов происходит спонтанное разделение отрицательных и 

положительных изомеров XXX, формирующих колонны с правой и левой 

спиральной закруткой, что приводит в свою очередь к формированию 

мезоскопической рацемической смеси. 

В последних двух главах было показано, как самоорганизация 

секторообразных молекул может приводить к формированию упорядоченных 

колончатых структур, интересных с точки зрения их применения в качестве 

ион-селективных мембран с регулируемой шириной каналов. В дальнейшем 

нами будут исследованы супрамолекулярные агрегаты с еще меньшей 

степенью порядка – смектические слои на основе соединений различной 

химической структуры, перспективные с точки зрения их применения в 

органической фотоэлектронике и фотовольтаике. 

3.2. Заключение главы и выводы 

Геликоидальные молекулы на основе [7]-гетерогелицена способны к 

двухуровневой самоорганизации – шесть отдельных молекул формируют 

спиральные агрегаты первого уровня, которые в свою очередь образуют 

супрамолекулярные колонны симметрии 132. Спиральные симметрии 

агрегатов разного уровня значительно различаются. Супрамолекулярные 

колонны характеризуются наличием сравнительно широкого аксиального 

канала размером 7÷8 Å. При самосборке супрамолекулярных агрегатов 

наблюдается отбор оптических изомеров – каждая индивидуальная колонна 

формируется молекулами одной и той же хиральности. 
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В предыдущих трех частях одним из основных объектов исследования 

были двумерные колончатые мезофазы, формирование которых обусловлено 

сегрегацией жестких секторообразных частей дендронов и их алифатических 

окончаний. В следующей главе будет рассмотрено формирование 

неупорядоченной колончатой мезофазы гребнеобразными полимерами с 

черзвычайно гибкой основной цепью – полидиалкоксифосфазенами с 

различной длиной боковых заместителей. Чрезвычайно интересной 

особенностью такой мезофазы является ее инверсное плавление – 

изотропизация при охлаждении. 
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ГЛАВА 4. ПЛАВЛЕНИЕ ПРИ ОХЛАЖДЕНИИ В 

ПОЛИДИАЛКОКСИФОСФАЗЕНАХ  

4.1. Общие данные об инверсном плавлении  

С начала 1980-х годов значительное внимание исследователей в 

различных областях современного материаловедения посвящено явлению 

инверсного плавления и инверсной кристаллизации [310-319]. Первое из 

указанных явлений представляет из себя аморфизацию кристаллической фазы 

вещества при охлаждении, а второе – обратное – кристаллизации расплава при 

нагревании [310]. Оба термина можно объединить понятием возвратной фазы 

(reentrant phase), то есть фазы, являющейся результатом трансформации 

системы из одного состояния в макроскопически сходное (идентичное) 

состояние в процессе как минимум двух фазовых переходов при монотонном 

изменении одного термодинамического параметра, например, температуры 

[320]. 

Возвратные изотропные фазы характеризуются логически 

противоречивым фазовым поведением, поскольку более симметричная 

изотропная фаза формируется в процессе полиморфного перехода при 

понижении температуры. Температура, ниже которой переохлажденная 

аморфная фаза термодинамически более стабильна, чем кристаллическое 

состояние, называется температурой инверсного плавления [317]. В своем 

небольшом, но чрезвычайно насыщенном обзоре физических основ такого 

удивительного феномена [310], Грир образно назвал кристаллическую фазу, 

возникающую при температурах, более высоких, чем инверсный расплав, 

“слишком горячим, чтобы плавиться”. Инверсное плавление имеет место, 

когда высокотемпературная “упорядоченная” фаза обладает большей 

энтропией, чем низкотемпературное “неупорядоченное” состояние, то есть 

если в жидкой фазе некоторые степени подвижности тех или иных 

структурных единиц заморожены, и размораживаются при переходе в 

кристаллическую фазу. 
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Инверсное плавление было обнаружено почти одновременно в ряде 

полимерных систем и бинарных сплавов ранних переходных металлов (Ti, Nb, 

Zr, Ta) с поздними переходными металлами пятой или шестой группы. Важно 

отметить, что в последнем случае необходимо разделять инвесрное плавление 

в пределах одной макроскопической фазы от кататектического равновесия 

(твердое состояние 1  твердое состояние 2 + жидкость), в котором при 

охлаждении происходит частичный переход исходного вещества в более 

разупорядоченное состояние [321]. 

Новые методы синтеза аморфных сплавов посредством твердотельных 

реакций, разработанные в 1980-х годах, сделали возможным детальное 

исследование инверсного плавления в таких системах. Хотя основной акцент 

был сделан на термодинамических аспектах перехода, его кинетика также 

была освещена в целом ряде работ [310,315-318]. Было показано, что для 

инверсного плавления требуется некоторое дополнительное понижение 

энтропии жидкости по сравнению с кристаллическим состоянием. Избыток 

энтропии в жидкости имеет конфигурационную, колебательную и 

электронную компоненты. Можно предположить, что в металлах электронные 

и колебательные компоненты будут малыми и, следовательно, следует 

учитывать только конфигурационный энтропийный вклад в 

термодинамическую движущую силу [310]. Фактически, обратное плавление 

происходит в пересыщенных твердых растворах из-за химического ближнего 

упорядочения в жидкости при переохлаждении, которое стабилизирует его 

энергетически относительно кристаллических состояний. Поэтому системы, 

характеризующиеся отрицательной теплотой смешения в жидком состоянии, 

в принципе могут проявлять эффект инверсного плавления. Кроме того, 

химическое упорядочение в конкурирующей кристаллической фазе того же 

состава должно быть тем или иным образом (например, стерически) 

ограничено. Только в таких случаях переохлажденная жидкость становится 

термодинамически более стабильной, чем кристаллическая фаза при низких 
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температурах, что приводит к появлению точки инверсного плавления 

[315,318]. 

Инверсное плавление является фазовым переходом первого рода, и его 

кинетику в принципе можно рассматривать с использованием подхода 

Аврами, хотя соответствующие данные, насколько нам известно, пока не 

опубликованы. Поскольку инверсное плавление в метастабильных сплавах – 

фазовое преобразование, происходящее вдали от равновесного состояния, для 

его наблюдения необходимо предотвратить зарождение стабильных 

интерметаллических соединений. При низких температурах образование 

аморфной или жидкой фазы является кинетически предпочтительным из-за 

меньшей энергии активации ее образования, поскольку зарождение и рост 

жидкой или аморфной фазы требует только диффузии более быстрых атомов, 

тогда как образование равновесных соединений возможно только в том 

случае, если все компоненты являются мобильными. Инверсное плавление 

начинается на границах зерен кристаллической фазы и затем распространяется 

внутрь ее доменов [315-318]. 

Подобное необычное фазовое поведение наблюдали и в полимерах в 

лаборатории Санджая Растоги в начале 1990х годов [311,312]. Используя 

методы рентгеноструктурного анализа, авторы исследовали фазовые 

переходы при изменении давления и температуры в частично-

кристаллическом полимере, поли(4-метил-пентене-1) (P4MP1). Они 

наблюдали аморфизацию полимера при увеличении давления, его 

упорядочение при нагревании и разупорядочение при охлаждении, а также 

изменение знака коэффициента dTпл/dP с увеличением давления. При 

интерпретации этих эффектов было отмечено, что они согласуются с 

петлеобразной фазовой границей в пространстве T – P, теоретически 

предсказанной Тамманом [319] на основании уравнения Клаузиуса-

Клапейрона 

𝑑𝑇

𝑑𝑃
=

𝑇

∆𝑆пл
=

𝑇∙∆𝑉

∆𝐻пл
      (114) 
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(V, Sпл и Hпл – соответственно изменение объема, энтропии и энтальпии 

системы при плавлении). Тамман назвал полученное им уравнение границы 

универсальной фазовой диаграммой для кристаллической и жидкой/аморфной 

фаз и предположил, что подобная петлеобразная фазовая диаграмма может 

быть обнаружена для реальных соединений. Снаружи этой петли находится 

область жидкой фазы, а внутри – кристаллической фаза, которая переходит в 

неупорядоченное состояние обычным образом (когда между кристаллической 

и аморфной фазами наблюдается нормальное соотношение плотностей), 

однако по достижении максимальной температуры, определяющейся 

выражением dTпл/dp = 0, температура плавления уменьшается с увеличением 

давления. Фазовая граница тогда проходит через точку максимального 

давления, где V = Sпл = Hпл = 0 и dTпл/dp =  и при дальнейшем понижении 

температуры величина Hпл становится отрицательной. Существование 

инверсного плавления предполагает возможность повторного появления двух, 

разделенных широким температурным интервалом, «жидких» / «аморфных» 

фаз на фазовой диаграмме P – T. В последующих работах, используя 

калориметрический анализ при высоком давлении, комбинационное рассеяние 

и in situ рентгеноструктурный анализ, Растоги подтвердил ранее новыми 

данными полученную ранее фазовую диаграмму для P4MP1, а также измерил 

тепловые эффекты, определяющие фазовые переходы первого порядка вдоль 

соответствующих P – T фазовых границ, показав, что их знаки согласуются с 

необычным характером инверсных переходов [313]. Позднее было 

обнаружено [314], что кристаллическая -фаза синдиотактического 

полистирола, образующаяся в процессе холодной кристаллизации аморфных 

образцов, также испытывает инверсное плавление, а его P – T фазовая 

диаграмма аналогична фазовой диаграмме P4MP1. Следует отметить, что 

приведенные выше исследования обратимого инверсного плавления вначале 

рассматривали однокомпонентные системы вблизи условий равновесия. Такая 

ситуация привела к появлению новых экспериментальных и теоретических 

публикаций по этой теме [321-329]. 
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Как уже упоминалось выше, при инверсном плавлении бинарных 

метастабильных металлических сплавов имеет смысл рассматривать только 

конфигурационный вклад в термодинамическую движущую силу перехода. 

Напротив, обратимое инверсное плавление  инверсная кристаллизация в 

P4MP1 и -фазе синдиотактического полистирола, как полагают, в основном 

зависит от колебательной компоненты энтропии, которая определяет избыток 

общей энтропии кристалла, образовавшегося при нагревании, по сравнению с 

возвратной изотропной низкотемпературной фазой. Образование таких 

кристаллов, обладающих более высокой энтропией и, формально говоря, 

более неупорядоченных, чем жидкая фаза, связано с замораживанием 

расположения центра масс составляющих системы (целые макромолекулы или 

повторяющиеся мотивы). Потеря конфигурационной энтропии из-за этого 

более, чем компенсируется другими микроскопическими степенями свободы, 

которые связаны с положением центра масс. В частности, существенная 

разница в колебательной энтропии между жидкостью и кристаллом может 

возникать, когда присутствует значительная разница в их удельных объемах 

[321].  

В настоящей главе мы рассмотрим необычное фазовое поведение ряда 

поли(диалкоксифосфазенов) [–N=P(OCnH2n+1)2–]m (ПДАФ) с пентокси-, 

бутокси- и пропоксильными боковыми заместителями. При комнатной 

температуре эти полимеры формируют мезоморфную фазу, однако при 

охлаждении до отрицательных температур, а также при нагревании до ~ 200°C 

переходят в изотропное состояние [330]. Подобные мезофазы аналогичны 

наблюдаемым в некоторых линейных силоксановых полимерах, 

полифосфазенах и полисиланах [331], они принципиально отличаются от 

хорошо известных жидкокристаллических фаз, образованных полимерами с 

мезогенными группами в основной или боковых цепях. В общем случае их 

можно рассматривать, как частный случай частично упорядоченной 

кристаллической модификации в термодинамическом равновесии (condis-

crystal) [332] или двумерной псевдогексагональной колончатой фазы [331]. 
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Рисунок 79. Сводная фазовая диаграмма – зависимость фазового поведения ПДАФ от температуры и 

длины боковых заместителей [330].  
 

 
 

Рисунок 80. Оптические микрофотографии в скрещенных поляроидах пленок соединения XXXIII (а), а 

также сканирующие электронные микрофотографии поверхности мезоморфных пленок 

соединений XXXI (б) и XXXII (в). 
 

Как правило, такие мезофазы являются промежуточными между 

кристаллическими фазами и изотропным расплавом. Их существование 

отражает последовательную потерю порядка из-за нарушения существующей 

иерархии дискретных межмолекулярных взаимодействий с повышением 

температуры. В конце концов, при дальнейшем нагревании все 

межмолекулярные связи разрушаются, и колончатая фаза переходит в 

изотропное состояние. Формирование колончатых мезофаз наблюдается 

только в ПДАФ с пропокси-, бутокси- и пентокси-заместителями (рис. 79). 

Движущая сила их образования весьма невелика, поскольку наличия 0.2 

мольных процентов дефектных мономерных единиц (содержащих P = O, P–

OH, P–CI-связей) в макромолекулах ПДАФ уже достаточно, чтобы 
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предотвратить формирование колончатой мезофазы. При охлаждении до 

низких температур, вместо кристаллизации, мезоморфные ПДАФ 

подвергаются переходу в аморфное состояние, обладающее 

каучукоподобными свойствами – колончатые мезофазы ПДАФ представляют 

собой непрозрачные полутвердые вещества, способные течь под действием 

напряжения сдвига. На поляризационных оптических микрограммах пленок 

ПДАФ, отлитых из раствора или кристаллизованных из расплава, 

присутствуют домены с отрицательным двулучепреломлением (рис. 80а). Его 

интенсивность максимальна при взаимном положении поляризаторов под 

углом 45° друг к другу.  

Наблюдаемые фазовые переходы в ПДАФах соответствуют приведенным 

выше определениям инверсного плавления. Наиболее заметная разница в 

обратном плавлении P4MP1 и ПДАФ заключается в том, что в последних это 

явление происходит при нормальном давлении в PDAP, что приводит к 

образованию мягкой резины вместо аморфного твердого вещества. Это делает 

три вышеуказанных полимера удобным объектом для исследований кинетики 

инверсного плавления, что представляет значительный интерес для 

практического применения интеллектуальных эластомерных материалов с 

определенными низкотемпературными свойствами. 

По аналогии с аналогичными оптическими текстурами, наблюдаемыми 

для мезоморфного полидиэтилсилоксана [333], поли[бис-

(трифторэтокси)фосфазена] и поли[бис-(фенилфенокси)фосфазена] 

[219,334,335], обладающие ламеллярной морфологией, такие яркие полосы 

обусловлены отражением от граней мезоморфных ламелей, правильно 

ориентированных в пространстве (торцы которых образуют правильный или 

почти правильный угол со свободной поверхностью образца) ) [333,336]. 

Поскольку двулучепреломление ориентированных образцов мезоморфных 

ПДАФ положительно, макромолекулы в ламелях должны располагаться 

перпендикулярно торцам. Сканирующие электронные микрофотографии 

свободной поверхности мезоморфных пленок XXXI и XXXII представлены на 
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рис. 80 (микрофотографии б) и в) соответственно). Наблюдаемые 

супрамолекулярные структуры на поверхности выглядят, как верхние части 

отдельных ламелярных областей. Их толщина составляет 1000÷1500 Å, что 

указывает на возможную сложенную конформацию макромолекул ПДАФ. 

Значительно большая ширина ярких полос, проявляющихся на снимках, 

полученных с помощью оптического микроскопа (около 30 000 Å), может 

быть результатом агрегации одиночных мезоморфных ламелей. 

4.2. Структурные и кинетические особенности прямого и инверсного 

плавления и кристаллизации в поли(диалкоксифосфазенах)  

Полученные двумерные малоугловые картины рассеяния подтверждают 

наличие в исследованных образцах XXXI – XXXIII псевдогексагональной 

упаковки. На рис. 81 в качестве примера представлены дифрактограммы 

ориентированных волокон XXXIII при комнатной температуре (а) и при 

T = -30°C (б). При комнатной температуре наблюдаются широкое диффузное 

гало и два узких экваториальных рефлекса с соотношением межплоскостных 

расстояний 1: √3,  характерным для двумерных гексагональных мезофаз. В 

процессе инверсного плавления эти рефлексы исчезают – интенсивность 

первого резко падает, пик расширяется и смещается в область меньших углов, 

перекрываясь с аморфным гало. При последующем нагревании происходит 

обратный процесс (рис. 82) – картины рентгеновского рассеяния и 

поляризационной оптической микроскопии обратимо восстанавливаются.  

Следует подчеркнуть, что в волокнах, находящихся в изометрическом 

состоянии, двумерная гексагональная сохранялась при температурах, 

существенно меньших, чем температура инверсного плавления – наличие 

механической растягивающей силы мешает переходу в изотропное состояние. 

Отметим также, что аморфное гало не является радиально-симметричным – 

оно более интенсивно на меридиане, чем на экваторе. Эта особенность может 

быть связана с корреляциями порядка в боковых алкильных цепях. 
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Рисунок 81. Рентгеновские дифрактограммы ориентированных волокон соединения XXXIII при T = 20°C 

(а) и T = –30°C (б). 
 

 
 

Рисунок 82. Изменение рентгеновского рассеяния образцами соединения XXXIII при их олаждении до 

T = –60°C (а) и последующем нагревании до T = 200°C (б). 
 

Процесс аморфизации (обратного плавления) кинетически затруднен из-

за высокой вязкости ПДАФ при низких температурах, поэтому он протекает 

обычно в широком диапазоне низких температур. Этот факт значительно 

усложняет количественный мониторинг перехода термомеханическими 

методами – существует существенная разница между температурами 

инверсного плавления и инверсной кристаллизации, соответствующими 

резкому увеличению и уменьшению податливости. Еще раз повторим, что для 

полного инверсного плавления необходимо повторить несколько циклов 

охлаждение-нагревание от 20°C до –70°C (и даже ниже), или же провести 

отжиг материала при температурах жидкого азота. Ниже температуры 

инверсного плавления слабо сшитые пленки XXXII XXXIII характеризуются 
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типичным каучукоподобным поведением с высокими обратимыми 

деформациями при растяжении и выраженными петлями гистерезиса при 

последующем сжатии. Соответствующие кривые напряжение-сжатие для 

аморфной сетки XXXII показаны на рис. 83. Для сравнения также приведена 

кривая растяжения XXXII в мезоморфном состоянии при 20°C. Видно, что 

слабо сшитые пленки материала в мезоморфном состоянии способны к 

высоким пластическим деформациям при растяжении, которые в 

значительной степени сохраняются при разгрузке. Однако при последующем 

охлаждении ниже температуры инверсного плавления отпущенные образцы 

сжимаются, возвращаясь постепенно в исходное состояние. 

 
 

Рисунок 83. Кривые растяжение-сжатие для пленки XXXII, слабо сшитого в мезоморфном состоянии и 

аморфизованного при –100°С: первый цикл (2,3), второй цикл (4,5) при –100°С, растяжение 

(1) при 20°С. 
 

Вопрос об инверсном плавлении в XXXI является весьма неоднозначным, 

что отмечено пунктирной частью линии инверсного плавления на обобщенной 

фазовой диаграмме (рис. 79). Исходное содержание мезофазы 

(«кристалличность») в образцах XXXI, рассчитанное как отношение 

интегральной интенсивности рефлексов колончатой мезофазы к общей 

интенсивности рассеяния составляло при комнатной температуре 55%. При 

охлаждении до –100°C кристалличность резко падала, однако ее величина все 

равно составляла не менее 30%. Кроме того, ни скачкообразного уменьшения 

интенсивности мезоморфных отражения, ни существенного изменения 

исходной оптической текстуры, ни увеличения обратимой упругой 
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деформации обнаружено не было [330]. Поэтому даже если инверсное 

плавление в XXXI и имеет место, оно, по-видимому, наиболее затруднено и 

протекает лишь частично. В отличие от инверсного плавления, 

высокотемпературная изотропизация наблюдается в довольно узком 

температурном диапазоне (см. рис. 84). Подчеркнем, что хотя теплота 

перехода Hинв невелика, и составляет только 0.51 ± 0.03 Дж/г, это явление 

воспроизводимо и хорошо различимо на кривых ДСК. К сожалению, нам не 

удалось количественно оценить тепловой эффект инверсной кристаллизации 

образцов XXXIII возможно, из-за меньшей ее величины и / или из-за того, что 

процесс протекает в более широком температурном интервале. 

 
 

Рисунок 84. Дифференциальная сканирующая калориметрия (1), дифференциальная оптическая 

интенсиметрия (2) и термомеханический анализ (3) материала XXXII, в режиме 

чередующейся нагрузки-разгрузки. Скорости нагревания 20, 10 и 5°C/мин соответственно. 

 

При высоких температурах на изотропизацию мезоморфных двумерных 

колончатых фаз при температурах выше 200°С накладывается деструкция 

ПДАФ [330], что существенно затрудняет определение теплоты (Hi и Hmf) и 

температуры (Ti и Tmf) изотропизации мезоморфного состояния методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии. Поэтому нам удалось 

определить только Hi = 1.8 и 1.4 Дж/г и Ti = 202 и 181°C в первом и втором 

циклах нагревания материала XXXI теплота и температура формирования 

мезофазы при охлаждения оказались равными Hmf = 0.84 Дж/г и Tmf = 149°C. 
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В XXXII при первом нагревании Hi°=°3.4°Дж/г и Ti°=°243°C, однако при 

охлаждении из расплава никаких тепловых эффектов обнаружено не было. 

Также не удалось их зарегистрировать при нагревании материала XXXIII 

вплоть до 260°C, где, согласно данным TMA, образцы плавятся [330]. 

Для лучшего понимания специфики возвратного фазового поведения 

образцов XXXI – XXXII было бы более целесообразно сравнивать 

термодинамические, кинетические и морфологические характеристики всех 

их переходов. К сожалению, как показано нами выше, это невозможно из-за 

частичной деградации образцов XXXII и XXXIII при нагревании до 

температуры изотропизации, приводящей к подавлению образования 

колончатой мезофазы при последующем охлаждении. Таким образом, мы 

исследовали двумерную кристаллизацию образцов XXXI из расплава, 

предполагая, что в отсутствие деградации XXXII и XXXIII они вели бы себя 

подобным образом. В свою очередь, XXXII и XXXIII использовали для 

изучения кинетики низкотемпературной инверсной кристаллизации, 

поскольку кинетика низкотемпературного образования мезоморфной фазы в 

XXXI весьма замедлена.  

Количественное описание кинетики фазовых переходов в 

изотермических условиях проводили с использованием уравнения Аврами, 

позволяющего определять режимы кристаллизации (гетерогенная или 

однородная), параметров и общей скорости кристаллизации [337]: 

𝛼(𝑡) = 1 − exp(−𝑘𝑡𝑛)     (115) 

где 𝛼(𝑡) – часть материала, перешедшего в кристаллическую (мезоморфную) 

фазу, k – зависящая от температуры константа скорости, n представляет собой 

обычно целое число между единицей и четырьмя и определяющее тип 

кристаллизации. Отметим, что в общем случае (и в дальнейшем в настоящем 

манускрипте для широкого ряда соединений) дифференциальная 

сканирующая калориметрия является удобным и широко применяемым 

методом мониторинга изотермической кристаллизации полимеров. Однако 

тепловые эффекты переходов в образцах ПДАФ очень малы, поэтому для 
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исследования их кинетики мы применяли метод дифференциальной 

оптической интенсиметрии (ДОИ), основанный на измерениях интенсивности 

деполяризованного света, прошедшего через пленку двулучепреломляющих 

кристаллов, помещенных между скрещенными поляризаторами. С 1960-х 

годов этот метод широко использовался для исследования фазовых переходов, 

в которых наблюдается изменение двулучепреломления в системе. Он 

обеспечивает относительно простой и быстрый способ достаточно точного 

определения таких кинетических параметров, как время индукции  и 

полупериод кристаллизации t1/2. Формально общее количество материала, 

перешедшего в кристаллическую фазу, может быть также рассчитано 

получена из изменения во времени интенсивности света на изотермических 

графиках кристаллизации при различных температурах: 

𝛼(𝑡) =
𝐼∞−𝐼𝑡

𝐼∞−𝐼0
       (116) 

где 𝐼∞ и 𝐼0  - интенсивности света, пропущенного через скрещенные 

поляроиды с пленкой в конце и начале эксперимента соответственно [219-

221]. В поляризованном свете переход в мезоморфную колончатую фазу как 

из высоко-, так и из низкотемпературной оптически изотропной аморфной 

фазы выглядит, как появление и продольный рост двулучепреломляющих 

ярких полос – мезоморфных ламелей (рис. 80). Этот процесс является общим 

для всех трех изученных материалов. Области двулучепреломления 

появляются после некоторого периода индукции, и их число остается 

примерно неизменным за достаточно продолжительное время (рис. 85). 

Значения показателей Аврами, показанные на рис. 86, равны или близки 

к двум. Они, являются подтверждением атермической гетерогенной 

нуклеации двумерной колончатой мезофазы. Более низкие значения n для 

XXXII могут быть связаны, например, с уменьшением скорости нуклеации в 

термическом гетерогенном зародыше, когда количество зародышей нуклеации 

исчерпывается [337], к изменению линейной скорости роста мезоморфных 

кристаллов или к изменению скорости транспорта с увеличением степени 

конверсии. 
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Рисунок 85. Поляризационные оптические микрофотографии переохлажденного расплава образцов XXXI 

при 177°C (a), XXXII при 6°C (б) и XXXIII при 60°C (в). 

 

 
Рисунок 86. Графики Аврами для (а) кристаллизации материала XXXI при 175°C (1), 177°C (2), 180°C (3), 

182°C (4); (б) – низкотемпературной инверсной кристаллизации соединения XXXII при 3°C 

(5), 6°C (6), 10°C (7) и (в) – низкотемпературной инверсной кристаллизации при 60°C (8), 63°C 

(9), 67°C (10). Над каждой линией приведены рассчитанные значения константы Аврами n.  
 

 
Рисунок 87. Температурные зависимости индукционного времени образования мезофазы в XXXI (а) и 

XXXII (б). 
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Время индукции роста двумерной колончатой фазы, а также скорость 

изотермического роста ламелей, постоянная в достаточно широком 

температурном интервале, определяются температурой (рис. 87) 

кристаллизации. С увеличением переохлаждения при кристаллизации из 

расплава (перегрева ПДАФ при инверсной кристаллизации из 

низкотемпературной аморфной фазы) скорость роста увеличивается, а 

индукционное время уменьшается. Линейные и полиномиальные 

экстраполяции скорости ламеллярного роста к нулевому значению величины 

приводят к квазиравновесным температурам инверсного плавления 

соединений XXXI, XXXII и XXXIII, равным 190°C, -3°C и 42°C 

соответственно. 

Обобщая результаты оптических исследований, можно сделать вывод, 

что формирование двумерной колончатой мезофазы в материалах XXXI, 

XXXII и XXXIII как из изотропного расплава при охлаждении, так и при 

инверсной кристаллизации из аморфной низкотемпературной фазы, вызваны 

гетерогенным атермическим зародышеобразованием с последующим ростом 

в тонком слое и образованием ламеллярной морфологией. В связи с этим 

возникает вопрос о природе индукционного времени кристаллизации, 

поскольку атермический характер зародышеобразования предполагает, что 

все кристаллиты начинают расти в одно и то же время. Заметим, что наличие 

индукционного времени было обнаружено также для формирования 

термотропной колончатой мезофазы полидиэтилсилоксаном (ПДЭС) [333] – в 

атермических условиях в начальный момент перехода в изотропном расплаве 

уже существуют зародыши с размером, равным или большим, чем размер 

критических зародышей. В случае ПДЭС был сделан вывод, что размер 

зародышей полимера несущественно превышает критический размер 

зародышеобразования. Подобное объяснение справедливо, возможно, и в 

случае ПДАФ. Согласно классической теории кристаллизации [337], скорость 

роста кристаллитов V в случае вторичной нуклеации определяется уравнением  
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𝑉 = 𝐶 ∙ exp (−
∆𝐸

𝑘𝑇
) ∙ exp (−

∆𝐺∗

𝑘𝑇
) 

(117) 

∆𝐺∗ =
𝑎𝜎𝜎𝑒𝑏0𝑇𝑚
∆ℎ𝑓 ∙ 𝜌𝑐 ∙ ∆𝑇

 

(118) 

где E – энергия активации молекулярного транспорта через границу раздела, 

аппроксимированная активационной энергией вязкого течения, G* - 

свободная энтальпия формирования критического зародыша, σ и σe – 

поверхностная энергия бковых и торцевых граней ламелей соответственно; b0 

– толщина мономолекулярного слоя (диаметр макромолекулы); hf  – удельная 

теплота плавления полимера; c – плотность кристаллической 

(жидкокристаллической) фазы; T = Tm – T  – его переохлаждение; Tm – 

температура плавления; a – множитель, равный 4 или 4/3 в зависимости от 

характера нуклеации – на одной или нескольких поверхностях. Из (117) и 

(118), величина (ln𝑉 +
∆𝐸

𝑘𝑇
) должна быть линейной функцией 

1

𝑇∙∆𝑇
  с наклоном  

𝑆 = −
𝑎𝜎𝜎𝑒𝑏0𝑇𝑚
𝑘𝑏 ∙ ∆ℎ𝑓 ∙ 𝜌𝑐

 

(119) 

Оказалось, что, как и в случае ПДЭС [333], указанные соотношения 

применимы и к описанию изотермической кинетики перехода материала 

XXXI из расплава в мезоморфную фазу [334,335]. Нами проведен анализ 

линейного роста ламелей XXXI в температурном интервале 175÷185°C. При 

расчетах мы принимали температура плавления (изотропизация) Tm 

принималась равной экстраполированному квазиравновесному значению 

190°C, а теплоту изотропизации hf = 1.8 Дж/г в соответствии с кривыми ДСК, 

b0 = 1.38 нм [338]. Плотность мезофазы принимали равной 1.1 г/см3. 

Предполагая величину E/kbT постоянным, из графика зависимости ln 𝑉 от 
1

𝑇∙∆𝑇
 

(рис. 88, (117) – (119)) определяли значение наклона Sv = –9760 K2. Эта 

зависимость строго линейна, поскольку рост двумерной 

псевдогексагональной мезофазы из расплава XXXI контролируется 
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вторичным зародышеобразованием. Произведение свободных энергий 

боковых и торцевых поверхностей σσe оказалось равным 0.1 или 0.31 эрг2/см4 

в зависимости от величины параметра a (4 или 4/3) в (119). Это на один-два 

порядка меньше, чем величина σσe в большинстве кристаллических 

гомополимеров, и сопоставима с величинами (1.85÷5.55 эрг2/см4), 

наблюдаемыми при образовании двумерных гексагональных термотропных 

мезофаз в ПДЭС [333] и полифосфазенах [334,335]. Как видно из (119), этот 

факт коррелирует со значительной разницей в теплотах плавления обычных 

гомополимеров и теплотой изотропизации мезофаз. 

 
 

Рисунок 88. Скорости линейного роста ламелей колончатой мезофазы в соединении XXXI (а), XXXII (б) 

и XXXIII как функции (1/TT), а также температурные зависимости параметра Аврами K, как 

функции (1/T) в соединении XXXI (г) и XXXIII (д), рассчитанные из графиков (а) и (в) 

соответственно.  
 

Наличие существенной нелинейности на графике Аррениуса ln v (1/T) 

(рис. 88а) согласуется с наблюдением, что активационный барьер 

зародышеобразования определяет кинетику роста двумерных ламелей 

гексагональной мезофазы из расплава XXXI. График Аврами для ln K дает при 

этом прямую линию с наклоном Sk = –43200 K2 (рис. 88г). Эта линейная 

зависимость вместе с вышеупомянутыми кинетическими и оптическими 

данными демонстрирует двумерный рост мезофазных ламелей XXXI, 

контролируемый вторичным зародышеобразованием, а также двумерное 
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гетерогенное первичное зародышеобразование при фазовом переходе из 

расплава в двумерную псевдогексагональную мезофазу. В общем случае 

параметр K в уравнении Аврами может быть выражен как [337]  

𝐾 = 𝑐𝐵𝑉𝑛       (120) 

где c – множитель, зависящий от макроскопического габитуса кристалла, B – 

концентрация гетерогенных зародышей в случае атермической нуклеации, V – 

линейная скорость роста, n – показатель Аврами. Отношение Sk / Sv должно 

быть приблизительно равно величине n, которая находится в пределах 1.7÷2.0. 

В реальности, однако, оно равно 4.42, то есть по крайней мере в два раза 

больше. Этот факт можно объяснить сложной температурной зависимостью 

между двулучепреломлением одиночной ламели и интегральным 

двулучепреломлением всего образца, в котором отдельные кристаллы 

приобретают произвольные ориентации.  

Инверсная кристаллизация соединений XXXII и XXXIII (образование 

двумерной гексагональной колончатой мезофазы из низкотемпературного 

возвратного расплава), проходит при нагревании так же, как двумерный рост 

мезофазных доменов при охлаждении обычного расплава XXXI – через 

двумерный рост ламеллярных кристаллов колончатой мезофазы. Различие 

заключается в том, что при возвратном переходе энтропия растущих 

кристаллитов выше, чем энтропия аморфной фазы, в то время как обычная 

кристаллизация сопровождается уменьшением S. Поскольку свободная 

энтальпия кристаллизации (G = H − TS) должна всегда уменьшаться при 

фазовом переходе, тип перехода определяется соотношением величин и 

знаков H и S. В случае обычной кристаллизации из расплава отрицательная 

величина G определяется отрицательным значением H. Напротив, 

положительное значение S определяет в первую очередь условие G < 0 в 

случае инверсной кристаллизации. Очевидно, что классическую теорию 

кристаллизации можно использовать и для получения основных кинетических 

соотношений инверсной кристаллизации. Поэтому скорость роста ламелей v, 

контролируемую вторичным зародышеобразованием, тоже можно описывать 
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уравнениями (119) и (120) при соответствующем переопределении смыслов 

входящих в них параметров: замене переохлаждения перегревом 

относительно температуры инверсной кристаллизации T = T – Tim. Это 

влечет за собой уменьшение свободной энтальпии образования критического 

ядра G* и, как следствие, увеличение обоих экспоненциальных факторов в 

(119), что предполагает непрерывное увеличение v с температурой. Подобная 

ситуация противоположна обычной кристаллизации, когда при больших 

переохлаждениях T возрастающая вязкость расплава препятствует 

локальной диффузии кристаллизующегося материала вдоль фазовой границы, 

и поэтому температурная зависимость линейной скорости роста v проходит 

через максимальное значение при определенной температуре. 

Применимость уравнений (119) – (121) к описанию изотермической 

кинетики обратной кристаллизации соединений XXXII и XXXIII в 

двумерную гексагональную мезофазу подтверждается линейными 

зависимостями ln v и ln K от 1/(T·T), представленными на рис. 88 (б и в). 

Соответствующий наклон Sv оказался равным 2 210 и 15 700 К2 для XXXII и 

XXXIII соответственно, а наклон Sk для XXXIII – 72 300 K2. Таким образом, 

рост двумерной псевдогексагональной мезофазы из возвратной аморфной 

фазы XXXII и XXXIII контролируется вторичным зародышеобразованием, 

что в свою очередь предполагает первичное гетерогенное первичное 

зародышеобразование как первый шаг общей инверсной кристаллизации. 

Интересно, что отношение Sk/Sv для материла не равно ожидаемому 

показателю Аврами n = 2, оно имеет значение 4.6, что практически совпадает 

со значением Sk/Sv = 4.42 для XXXI. В этом отношении уместно напомнить об 

особенностях метода дифференциальной оптической интенсиметрии: 

значительный разброс оцененных значений n при разных температурах 

изотермической инверсной кристаллизации полимера XXXII делает 

интерпретацию графиков ln K (1/TT) бессмысленным. 

На основании рассчитанных значений Sv мы оценили произведение 

свободных поверхностных энергий боковых и торцевых граней критических 
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зародышей роста мезоморфных ламелей в возвратной аморфной фазе 

соединений XXXII и XXXIII. Расчеты проводили с использованием 

модифицированной формы уравнения (119), в которой Tm заменяли на 

температуру инверсного плавления, hf – на теплоту инверсного перехода hit, 

а переохлаждение – на перегрев относительно температуры инверсного 

плавления T = T – Tim. Для XXXII (ρc = 1.07 г/см3; Tm = 270 K; 

hit = 0.51 Дж/г) σσe оказалось равным оценивалось равным 9.3410-3 эрг2 / см4 

для одиночной и 2.810-2 эрг2 / см4 для множественной поверхностной 

нуклеации. 

Изотропизация/плавление колончатой мезофазы при нагревании 

материала XXXII проявляется на кривых ДСК в виде явного 

эндотермического пика при 243ºC с площадью 3.4 Дж/г. К сожалению, 

частичная деградация полимера в процессе его нагревания до температур чуть 

выше температуры изотропизации не позволяет наблюдать обычную 

кристаллизацию расплава при последующем охлаждении. Поэтому нам не 

удалось наблюдать развитие ламеллярной морфологии и оценить значение 

σσe, характеризующее энергетику вторичного зародышеобразования при 

кристаллизации XXXII из расплава. Однако, принимая во внимание 

вышеупомянутую корреляцию между σσe и теплотой плавления полимерных 

материалов, можно предположить, что это значение должно быть сопоставимо 

с величиной, полученной для кристаллизации расплава XXXI (0.1 или 

0.31 эрг2 /см4). 

Можно также определить энтропии как нормального, так и инверсного 

плавления, оценивая их как отношение соответствующей теалоты перехода к 

его температуре (−3ºC и 243ºC соответственно): Sic = 1.9·10−3 Дж/(г·K) 

(0.45 Дж/(моль·K)) и Sm = 6.6·10−3 Дж/(г·K) (1.56 Дж/(моль·K)). Их сумма 

представляет собой, в принципе, разницу энтропий низкотемпературной 

возвратной аморфной фазы и изотропного расплава. 

Конформационный вклад в энтропию возвратной низкотемпературной 

аморфной фазы в XXXII обусловлен сегментной подвижностью основной 
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цепи фосфазена, проявляющейся в ее каучукоподобном поведении, а также 

транс-гош переходами связей C–C в боковых бутокси-группах. Последний 

вклад можно выделить методом рамановской спектроскопии. Спектры 

комбинационного рассеяния соединения XXXII в широком диапазоне частот 

(100÷1550 см-1), полученные при охлаждении от +300ºC до 150ºC и 

нормированные на интенсивность полосы деформационного колебания CH 

при 1450 см-1, показаны на рис. 89а. При уменьшении температуры спектры 

образцов меняются мало, за исключением значительных различий в области 

860÷940 см-1, которые хорошо видны на рис. 89б. Колебания в этой частотной 

обусловлены чувствительной к конформации боковой цепи вибрации групп –

СН2 относительно связи С–С.  

 
 

Рисунок 89. а) – Рамановские спектры соединения XXXII при –150°C (1), –115°C (2), –110°C (3), –60°C (4), 

-40°C (5), -20°C (6), 0°C (7), +30°C (8), б) – их детальное представление в области 

860÷940 см-1. в) – температурная зависимость отношения количества транс- и  гош-

конформеров, рассчитанная из отношения интегральных интенсивностей соответствующих 

рамановских сигналов. 

 

Однозначное существование общей для всех спектральных кривых 

изобестической точки подразумевает наличие динамического равновесия 

между транс- (Т) и гош- (G) конформерами. Центры их полос поглощения 

находятся на частотах 910 и 890 см-1 соответственно. Предполагая, что их 

интенсивности одинаковы для одинаковых долей конформера и производя 

деконволюцию накладывающихся друг на друга полос, можно оценить 

отношение количества транс- и гош-конформеров при различных 
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температурах. Полученная температурная зависимость приведена на в 

соответствии с отношением их интегральных интенсивностей, полученные 

данные представлены на рис. 89в. Экстремальные значения отношения T / G в 

исследованном диапазоне температур составляют 3.5 и 1.6, а максимальное 

его изменение наблюдается между температурами обратного плавления и 

стеклования, где оно, при понижении температуры, выходит на плато, 

стремясь к максимальному значению. Поскольку представленные данные 

количественно характеризуют конформационное состояние макромолекул 

XXXII в низкотемпературной возвратной аморфной фазе и двумерной 

колончатой мезофазе, в рамках концепции инверсного плавления можно 

сделать ряд выводов, уточняющих представленные нами выше ранее 

спекулятивные соображения о причинах обнаруженного необычного фазового 

поведения ПДАФ. 

В возвратной аморфной фазе материала XXXIII боковые бутокси-группы 

находятся в основном в транс-конформации, при этом их эффективное 

поперечное сечение, по-видимому, не создает заметных стерических 

ограничений для вращения последовательных –P(OBu)2=N– повторяющихся 

единиц вокруг P–N связей основных полифосфазеновых цепей. Это приводит, 

соответственно, к высокой сегментальной подвижности макромолекулярных 

цепей, обеспечивающей макрокаучукоподобное поведение образцов XXXII 

при низких температурах. Случайная свернутая конфигурация макромолекул 

может быть зафиксирована из-за наличия определённого количества внутри- 

и межмолекулярных агрегатов, которые образуются алкильными фрагментами 

бутокси-групп со в транс-конформации и служат в качестве физических 

поперечных связей. По-видимому, существует критическое значение 

отношения T / G, равное приблизительно 1.7, ниже которого полимер 

переходит в мезоморфное состояние – конформационно разупорядоченные 

боковые группы, содержащие гош-конформеры, и, следовательно, 

характеризующиеся большим поперечным сечением, имеют форму 

цилиндров, которые самоорганизуются в псевдогексагональную упаковку. 
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Этот процесс приводит к инверсной кристаллизации полимера XXXII, и 

сопровождается поглощением тепла (hit = 0.51 Дж/г) и увеличением 

энтропии системы (Sic = 1.9·10−3 Дж/(г·K)). Таким образом, теплота 

инверсной кристаллизации может быть связана с «плавлением» 

вышеупомянутых физических поперечных связей. Это, в свою очередь, 

должно увеличить молекулярную подвижность и, таким образом, приводить к 

реорганизации макромолекул из свернутой конфигурации в вытянутую, а 

впоследствии – к организации вытянутых молекулярных цепей в 

псевдогексагональную упаковку. Важно отметить, что несмотря на потерю 

конфигурационной энтропии макромолекул в мезоморфном состоянии, общая 

энтропия системы должна увеличиваться по сравнению с возвратной 

аморфной фазой. Можно предположить, что эта потеря компенсируется 

увеличением колебательной энтропии засчет размораживанию 

дополнительных колебательных степеней свободы. 

С энергетической и топологической точек зрения такую картину 

инверсной кристаллизации можно представить как изменение более сильных 

локальных взаимодействий между макромолекулами (поперечных связей), 

случайным образом расположенных в среде ПДАФ на более слабые, но 

равномерно распределенные взаимодействия между параллельными 

ротационно симметричными макромолекулами. В двумерной гексагональной 

решетке термотропной мезофазы, макромолекулы более «разупорядочены» по 

сравнению с возвратной аморфной мезофазой из-за интенсивной 

молекулярной подвижности, однако ее модуль упругости значительно выше, 

что позволяет сделать вывод об отсутствии соответствия между молекулярной 

подвижностью и состоянием вещества. При охлаждении ниже обратной 

температуры плавления наблюдается обратный сценарий, т.е. макромолекулы 

ПДАФ с увеличением отношения T / G выше значения 1.7 коллапсируют в 

состояние неупорядоченной цепи, что приводит к трансформации вещества в 

возвратную аморфную фазу. Сосуществование жестких/полужестких 

фрагментов и гибких связей в основной цепочке макромолекул представляется 
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важным фактором для образования вторичных кристаллических зародышей 

различных размеров и форм, обеспечивающих рост выраженных ламеллярных 

структур. 

В принципе, можно ожидать, что инверсная кристаллизация 

низкотемпературной возвратной аморфной фазы в ПДАФ XXXIII будет 

протекать аналогичным образом, возможно, с еще меньшей теплотой 

перехода. Как было отмечено выше, нам не удалось однозначно определить ее 

методом ДСК. В то же время, можно оценить теплоту перехода можно из 

наклона зависимости ln v (1/TT) представленной на рис. 88в (99). 

Значительная величина наклона (15 700 К2) предполагает небольшое значение 

теплоты обратной кристаллизации в XXXIII. При вполне обоснованном 

предположении, что произведение поверхностных свободных энергий σσe, 

определяемое главным образом межмолекулярным взаимодействием боковых 

алкильных заместителей, для должо быть близким в полимерах XXXIII и 

XXXII к значению σσe для (~ 10–3 эрг2/см4), расчетная теплота инверсной 

кристаллизации действительно получается весьма малой – 0.11 Дж/см3 (при 

b0 = 1.9 нм), что выходит за рамки точности метода ДСК. Таким образом, 

расчетная энтропия инверсной кристаллизации XXXIII Sic также очень мала 

(3.5·10–4 Дж/(г·К) или 7.6·10–2 Дж/(моль·К)).  

Линейная экстраполяция данных ДСК для ПДАФ XXXI и XXXII на 

возможные термодинамические параметры полимера XXXIII, 

деградирующий при нагревании раньше, чем плавится, позволяют оценить 

температуру и энтальпию плавления двумерной колончатой мезофазы: 284°C 

и 5 Дж/г соответственно. Следовательно, энтропия плавления Sm оказывается 

равной 9·10-3 Дж/(г·К) или 2 Дж/(моль·К). Суммируя полученные выше 

энтропии возвратной кристаллизации Sic и плавления Sm, можно оценить 

также разность энтропий низкотемпературной возвратной аморфной фазы и 

изотропного расплава XXXIII (пренебрегая дополнительным изменением 

энтропии полимера в мезоморфном состоянии с температурой): 9.4·10–3 

Дж/(г·К). Напомним также, что для полимера XXXII эта величина оказалась 
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равной Рассматривая его вместе с аналогичной величиной для PDAP-C4, 

оцененной ранее в этой статье 8.5·10–3 Дж/(г·К) – очевидно, что энтропия 

высокотемпературных аморфных фаз (расплавов) в обоих ПДАФ заметно 

выше, чем низкотемпературных возвратных аморфных фаз. Их различие 

проявляется в первую очередь в разных уровнях молекулярной подвижности 

в них: увеличение степеней свободы основных цепей, возникающее при 

поавлении колончатой мезофазы с одной стороны, и появление новых 

режимов колебаний боковых алкоксигрупп – с другой. Последнее 

предположение косвенно подтверждается более значительным увеличением 

энтропии расплава XXXIII по сравнению с XXXII, предположительно, из-за 

большего процентного содержания алкоксигрупп в полимере XXXIII. 

Разница между расплавом и возвратной аморфной фазой может быть 

причиной ряда кинетических особенностей формирования термотропной 

колончатой мезофазы. При любой температуре в области существования 

мезофазы ее скорость роста можно выразить и как функцию переохлаждения 

относительно температуры плавления, и как функцию перегрева относительно 

температуры возвратного плавления. Образование мезофазы, таким образом, 

определяется функциональной зависимостью, соответствующей большей 

скорости роста при данной температуре. В этом отношении можно 

представить, что для полимера с достаточнно близкими температурами 

плавления и возвратного плавления существует температура, при которой оба 

кинетических способа роста мезофазы будут эквивалентны, что должно 

приводить к появлению вторичных зародышей двух разных размеров и, в 

конечном итоге, к смешанной морфологии мезофазы. 

Рассмотрим, наконец, влияние длины боковых алкокси-заместителей на 

термодинамику прямого и возвратного плавления для исследованных нами 

ПДАФ. Температура, энтальпия и энтропия обычного плавления при высоких 

температурах возрастают с увеличением длины боковой группы. Для 

возвратного же плавления, напротив, энтальпия и энтропия перехода в 

полимере XXXIII оказываются меньше, чем в XXXII, а температура 
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инверсного плавления, определяемая отношением энтальпии перехода к его 

энтропии, выше для XXXIII. Это означает, что при удлинении боковых 

заместителей на одну –СН2– группу энтропия инверсного плавления 

уменьшается диспропорционально по сравнению с энтальпией. 

4.3. Заключение главы 

Указанные выше факты можно соотнести с моделью мезоморфного 

состояния ПДАФ. Поведение колончатой мезофазы ПДАФ связано с 

взаимодействием двух факторов: межмолекулярным взаимодействием 

основных цепей полифосфазеновых макромолекул, образованных полярными 

фосфорно-азотными связями и/или полярными связями –P–O–C– в боковых 

группах, с одной стороны, и внутри- и межмолекулярным взаимодействием 

алкильных фрагментов боковых заместителей – с другой. Вклад последнего в 

свободную энергию системы должен увеличиваться с увеличением длины 

алкоксигрупп, одновременно усиливается и их экранирующий эффект, 

компенсирующий межмолекулярное диполь-дипольное взаимодействие. 

Таким образом, обычное плавление колончатой мезофазы при высоких 

температурах должно быть связано скорее с разрывом межмолекулярных 

взаимодействий алифатических фрагментов, сопровождающимся 

соответствующим изменением их степеней свободы (энтропии). Возвратное 

плавление, в свою очередь, может быть связано с изменением экранирующего 

эффекта боковых заместителей, что, по-видимому, приводит к более низкой 

энтальпии возвратных переходов в XXXIII по сравнению с XXXII. Изменение 

эффекта экранирования боковых заместителей может происходить, в 

принципе, без значительного увеличения их подвижности и, следовательно, 

обеспечивать полученную малую величину энтропии возвратной 

кристаллизации. Исследованная колончатая мезофаза в образцах ПДАФ 

является типичным примером ротационно разупорядоченных колончатых 

мезофаз в полимерных системах, в которых дальний порядок положения 

длинных осей макромолекул полимера сочетается со свободой вращения 

таких макромолекул вокруг этих осей.  
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ГЛАВА 5. ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ НА 

ФОРМУ ПОЛИМЕРНЫХ МОНОКРИСТАЛЛОВ, 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ И ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ ПОДХОДЫ 

 

5.1. Моделирование формы монокристаллов полиэтиленоксида и 

определение кинетических параметров кристаллизации 

Предсказание формы монокристаллов вещества с заданной 

кристаллической решеткой в тех или иных условиях кристаллизации является 

важнейшей задачей как для теории, так и с практической точки зрения [339]. 

Так, например, необходимость избежать формирования игольчатых 

кристаллов в процессе промышленной переработки ряда низкомолекулярных 

соединений послужила стимулом для создания вычислительного метода для 

предсказания формы монокристалла [340,341], основанного на концепции 

графа кристалла, введенной Хартманом и Пердоком [342-344], и расчете 

энергии присоединения кристаллизующейся единицы к плоскости hkl.  

 

 

Рисунок 90. а) – модель элементарной кристаллической ячейки ПЭ; б) – идеализированная схема строения 

усеченной ламели с орторомбической кристаллографической ячейкой (масштаб в 

продольном и поперечном направлениях не выдержан). 
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Исследование полимеров занимает особое место в теории кристаллизации 

в силу особенностей строения полимерных монокристаллов, состоящих из 

очень длинных молекулярных цепочек, и различной природы взаимодействий 

вдоль цепи (ковалентные связи) и в перпендикулярном направлении (ван-дер-

Ваальсовы силы). Обычно такие цепочки складываются на себя в процессе 

роста кристалла, формируя особые торцевые поверхности – плоскости 

складок. На рис. 90 показан пример полимерного монокристалла – ламели, 

образованного полиэтиленом (ПЭ). Высота кристалла, определяемая размером 

прямого участка сложенной цепи, относительно невелика (10 ÷ 20 нм) по 

сравнению с поперечными размерами, достигающими десятка микрон. В 

идеальном случае для ПЭ прямые участки ламели состоят из 

последовательности звеньев плоского зигзага в транс - конформации. В месте 

молекулярной складки, включающей приблизительно пять атомов основной 

цепи при условии плотной свертки, происходит изменение внутренней 

энергии за счет деформирования межатомных расстояний и валентных углов 

с возможным образованием гош-конформеров [345]. Толщина ламели 

возрастает с увеличением температуры кристаллизации, или степени 

переохлаждения [346-348]. Полимерная цепь может быть как 

перпендикулярна, так и наклонена относительно плоскости складок. В общем 

случае полидисперсного материала, состоящего из макромолекул различной 

длины, высота складки определяется внешними условиями кристаллизации и 

колеблется от единиц до сотен нанометров. Для узких фракций полимера или 

длинных монодисперсных цепочек существует тенденция к кристаллизации 

либо в виде кристаллитов с выпрямленными цепями, либо кристаллитов с 

целочисленным складыванием, когда складка делит молекулу пополам 

(односкладчатый режим 1F), две складки делят молекулу на три равные части 

(двускладчатый режим 2F) и т.д. Хотя формирование кристаллитов с 

выпрямленными цепями термодинамически наиболее выгодно из-за 

наименьшей поверхностной энергии плоскости складок, они растут 

медленнее, чем односкладчатый кристаллиты, которые, в свою очередь, более 
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выгодны термодинамически, но растут медленнее, чем двускладчатые 

кристаллиты, и т.д. [349,350]. Таким образом, для полимеров со степенью 

полидисперсности, близкой к единице, характерен ряд переходов между 

режимами кристаллизации.  

Другие плоскости, ограничивающие полимерный монокристалл – 

плоскости складывания. В них расположены молекулярные цепи, 

параллельные друг другу. В силу наибольшей плотности заполнения эти 

плоскости обладают повышенной поверхностной энергией и, соответственно, 

меньшей скоростью роста как в складчатых кристаллах, так и в кристаллах с 

выпрямленными цепями. Таким образом, в полимерных монокристаллах 

существует лишь одна пара плоскостей складок, в которой существует (или, 

по крайней мере, возможна) трехмерная сетка ковалентных связей. Плоскости 

складывания, ограничивающие кристалл, имеют лишь одномерные цепочки 

ковалентных связей. Указанные особенности строения приводят к 

анизотропии формы ламели, размер которой в направлении молекулярной 

цепи в десятки раз меньше, чем другие размеры.  

Отметим, что в кристаллах, образованных низкомолекулярными 

веществами, всегда можно выделить плоскости, в которых существует сетка 

ковалентных связей. Именно эти плоскости, обладающие большой 

поверхностной энергией, ограничивают растущий монокристалл. Указанные 

особенности кристаллизации полимеров приводят к важным различиям в 

процессах их кристаллизации по сравнению с низкомолекулярными 

материалами. Так, наблюдение искривленных плоскостей {100} 

монокристаллов полиэтилена ПЭ [351,352] привело Садлера к модели 

шероховатой поверхности [353,354], которая описывает кристаллизацию 

материала при небольших переохлаждениях. Согласно этой модели, 

поскольку плоскости {110} ПЭ имеют бóльшую плотность упаковки, чем 

плоскости {100}, они имеют более высокую температуру перехода в режим 

шероховатой поверхности. При этой температуре кристаллизующаяся 

единица не имеет предпочтения между образованием нового слоя или 
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заполнениям готового вследствие малой разницы в выигрыше свободных 

энергий при таких присоединениях. Поэтому часто наблюдаются 

искривленные грани {100} в монокристаллах полиэтилена, а грани {110} – 

всегда прямые. Однако исследования Мансфилда [355], Тоды [356], Поинта и 

Вилерса [357] показали, что искривление плоскостей {100} можно объяснить 

с помощью модели Франка и Сето [358,359], рассматривающей образование 

двумерных зародышей на готовой грани и их распространение путем 

присоединения молекул вещества к ступеням зародыша. Если отношение 

скорости зародышеобразования к скорости распространения ступеней 

невелико, формируется плоский фронт роста грани, если же такое отношение 

увеличивается, фронт роста искривляется.  

Важно отметить, что разработанная теория касается только граней, 

образованных симметричными кристаллографическими плоскостями, для 

которых существует перпендикулярная зеркальная плоскость симметрии. 

Полученное решение для фронта роста оказывается также симметричным. 

Исследования кристаллизации полиэтилена из разбавленных растворов 

показали, что теоретическая модель хорошо описывает реально наблюдаемые 

монокристаллы.  

С 1990-х годов лаборатория проф. Унгара проводит систематический 

анализ кристаллизации алканов длиной от 162 до 390 атомов углерода [360-

363]. Оказалось, что практически все формы монокристаллов, обнаруженные 

в ПЭ, можно наблюдать и в длинных алканах. Их примеры приведены на 

(рис. 91): ромбовидные кристаллы, ограниченные только плоскостями {110} 

(а), усеченные ромбовидные кристаллы, в которых острый угол ромбовидного 

кристалла отсекается растущей плоскостью {100} (б), усеченные 

ромбовидные кристаллы с искривленной плоскостью {100} (в), leaf-shaped 

(эллипсоидальные) кристаллы, ограниченные только искривленными гранями 

{100}, и их разновидность – игольчатые кристаллы (г). Наряду с этим, при 

исследовании кристаллизации алкана C162H326   из   1-фенилдекана [364]   и  
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Рисунок 91. Примеры форм монокристаллов, полученных кристаллизацией длинных алканов из 

разбавленных растворов, и схема расположения граней. а) C198H398 в октакозане (1 %); б) ПЭ 

(Mw = 50000, Mw/Mn =1.2) в ксилоле (5·10-4 %), полученный методом самонуклеации; в) 

C246H494 в октакозане (5 %); г) верхний рисунок: C198H398 в о-терфениле (2 %), нижний 

рисунок: C246H494 в октакозане (5 %); д) C162H326 в 1-фенилдекане (1 %). Длина масштабной 

линейки на оптических микрофотографиях а) и в) - д) составляет 10 мкм. Масштаб атомно – 

силовой фотографии б) 8 мкм. 

 

 
 

Рисунок 92. Зависимость отношения диагоналей ромбовидных кристаллов с выпрямленными цепями lb / la, 

полученных кристаллизацией длинного алкана C162H326 из однопроцентного раствора в 

1-фенилдекане, от переохлаждения (температура растворения составляет Tm = 102.1C). 

Пунктирной линией показано значение для идеального ромбовидного кристалла с плоскими 

гранями tg(/2). 
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алкана C198H398 из метилантрацена [365] были обнаружены монокристаллы 

нового типа – ромбовидные, с искривленными гранями {110} (см.  рис. 91д). 

Интересно, что искривление граней {110} асимметрично – у острого угла 

оно незаметно, грани плоские, а у тупого угла – более искривленные. 

Численным показателем такого искривления может служить отношение 

диагоналей ромбовидного кристалла, которое в идеальном случае 

монокристалла с плоскими гранями {110} должно совпадать с отношением 

параметров lb / la кристаллической решетки. В качестве примера рассмотрим 

искаженные ромбовидные кристаллы, полученные кристаллизацией длинного 

алкана C162H326 из однопроцентного раствора в 1-фенилдекане [364] (рис. 92). 

Видно, что отношение lb / la изменяется в зависимости от условий 

кристаллизации, и существенно отклоняется от кристаллографического 

значения при малых переохлаждениях. Оказалось, что искривление 

асимметричных граней монокристаллов не является особенным для длинных 

алканов и встречается также в монокристаллах ряда других полимеров: 

поливинилиденфторида (ПВДФ) [366,367], полиэтиленоксида (ПЭО) [368-

370]. 

 

Рисунок 93. а) Схема двумерного зародыша на поверхности кристаллической грани согласно модели 

Франка и Сето. б) Вид на кристаллическую решетку ПЭ вдоль оси c (направление цепей 

макромолекул). Показаны основные использованные параметры в модели и двумерный 

зародыш на плоскости {110}. в) Вид на ламель ПЭ вдоль направления {110} (ось y).  

 

Для объяснения причин асимметричного искривления плоскостей {110} 

нами была предложена идея, согласно которой скорости распространения 

ступеней влево и вправо может различаться. Рассмотрим рис. 93б, на котором 

изображен вид на кристаллическую решетку ПЭ вдоль направления 

молекулярных цепей (ось c). Если бы решетка ПЭ была гексагональной 

(a / b = √3), разницы между присоединением молекулы к двумерному 
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зародышу справа и слева не существовало бы, и углы  и  были бы одинаковы 

и равны 60º. Однако для орторомбической решетки ПЭ разница этих углов 

составляет 11º, а для решетки  - формы ПВДФ – 8º. Соответственно, и 

расстояние b0 между соседними цепями в плоскости {100} (длина правого 

края) короче, чем межцепное расстояние l0 в плоскости {110}. Такая разница, 

возможно, обусловливает разницу в скоростях присоединения / отделения 

молекулы справа и слева. Более подробно вопрос о физическом смысле 

предположения о разности скоростей распространения зародыша будет 

рассмотрен ниже на примере монокристаллов полиэтиленоксида. Параметры 

кристаллической решетки исследованных полимеров приведены в таблице 10. 

В следующем разделе мы обобщим результаты исследования симметричных 

плоскостей, полученные ранее, а затем модифицируем модель Франка - Сето 

для описания несимметричных плоскостей, построим их фронт роста и 

сконструируем двумерные формы монокристаллов в плоскости, параллельной 

плоскости складок, для ряда полимеров.  

Таблица 10. Параметры кристаллической решетки и межцепные расстояния  

для изученных полимеров 

Полимер 
полиэтилен (ПЭ), 

длинные алканы [371] 

поливинилиденфторид 

(ПВДФ,  - форма) [372,373] 

полиэтиленоксид 

(ПЭО) [374]  

a0, Å 7.40 9.64 6.56 

b0, Å 4.93 4.96 13.04 

c, Å 2.55 4.62 19.3 

точ. группа 

симметрии 
ттт mm2 m 

l0, Å 4.45 5.42 4.6 

= arctg(a0/b0) 56.3 62.8 90.3 

2=− 67.2 54.5 89.7 
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5.2. Фронт роста симметричных поверхностей  

Рассмотрим зародыш конечной длины a и высоты b на плоскости роста 

(рис. 93а). Присоединение вещества к ступеням такого зародыша приводит к 

движению этих плоскостей вправо и влево. Это движение ограничивается 

либо краем плоскости роста, либо движущейся навстречу ступенью другого 

зародыша. В случае полимерного монокристалла применение приведенного 

ниже анализа полезно для исследования плоскостей складывания, поскольку, 

как было показано выше, полимерная цепь присоединяется вдоль всей 

толщины ламели. Таким образом, заполнение толщины ступени можно 

рассматривать, как одноактный процесс, то есть длина зародыша совпадает с 

длиной складки цепи. Поэтому решение задачи о форме фронта роста 

одномерно, а кристалл представляет собой плоскую призму с параллельными 

друг другу плоскостями складок. Кроме того, при достаточно большой длине 

цепи, пренебрегая крайними связями на плоскости складок, можно считать, 

что присоединение цепи к зародышу не меняет числа нескомпенсированных 

связей. В условиях стационарного роста кристалла скорости 

зародышеобразования i и распространения ступеней v постоянны. Определим 

функции r(x, t) и l(x, t), как линейные плотности правых и левых ступеней 

соответственно. Их изменение с течением времени в некоторой окрестности 

точки х, соглас но модели Франка – Сето [358,359], можно описать с помощью 

системы дифференциальных уравнений: 

𝜕𝑟

𝜕𝑡
= −𝑣

𝜕𝑟

𝜕𝑥
+ 𝑖 − 2𝑣 𝑙𝑟 

𝜕𝑙

𝜕𝑡
= +𝑣

𝜕𝑙

𝜕𝑥
+ 𝑖 − 2𝑣 𝑙𝑟 

(121) 

Слагаемые в правой части этих уравнений описывают движение ступеней, их 

зарождение в процессе зародышеобразования и аннигиляцию в результате 

встречи левой и правой плоскостей. 
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Так как зародышеобразование происходит только внутри плоскости роста 

конечной длины L, на левом ее конце не может быть правых граней, а на 

правом конце – левых граней, краевые условия для системы (121) есть: 

𝑟(−𝐿 2⁄ ) = 0 

𝑙(+𝐿 2⁄ ) = 0 

(122) 

После определения функций r(x, t) и l(x, t) легко определить форму фронта 

роста, рассчитывая разницу между левыми и правыми ступенями между левой 

границей фронта –L / 2 и некоторой точкой x < 0, или между точкой x > 0 и 

правой границей фронта роста L / 2:  

𝑦(𝑥, 𝑡) = 𝑏∫ [𝑙(𝑥 ′, 𝑡) − 𝑟(𝑥 ′, 𝑡)]
𝑥

−𝐿/2

 𝑑𝑥 ′;         𝑥 < 0 

𝑦(𝑥, 𝑡) = 𝑏∫ [𝑟(𝑥 ′, 𝑡) − 𝑙(𝑥 ′, 𝑡)]
𝐿/2

𝑥

 𝑑𝑥 ′;       𝑥 > 0 

(123) 

При росте реальных кристаллов длина плоскости роста не остается 

постоянной. Она увеличивается со временем с некоторой скоростью h, которая, 

в общем случае, не равна v. Например, в монокристаллах длинных алканов и 

ПЭ увеличение длины плоскости {100} определяется скоростью роста 

плоскости {110}. Таким образом, вместо краевых условий (122) необходимо 

использовать другой их набор:  

𝑟(−ℎ𝑡, 𝑡) = 0 

𝑙(ℎ𝑡, 𝑡) = 0 

(124) 

Впервые система уравнений (121) с краевыми условиями (124) была 

решена Мансфилдом для случая ℎ ≤ 𝑣 [355]. Были приняты следующие 

допущения и ограничения: 

1. Кристаллическая решетка вещества в плоскости ab – простая 

квадратная. 
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2. Растущая плоскость симметрична, то есть существует 

перпендикулярная ей плоскость зеркального отражения. 

3. Форма кристаллов не зависит от времени. Это допущение было принято 

на основе результатов компьютерного моделирования [355]. Поинт и 

Виллерс показали [357], что аффинная функция роста не может быть 

точным решением системы (121). Ниже мы обсудим подробно 

допущение об аффинном росте кристаллов и покажем, что для реально 

наблюдаемых кристаллов размером больше 0.1 мкм оно применимо с 

хорошей степенью точности. 

Проведенные расчеты показали, что фронт роста представляет собой 

половину эллипса: 

[
𝑥

𝑣
]
2

+ [
𝑦

𝑏√2𝑖𝑣
]
2

= 1 

(125)

 
Отношение полуосей R этого эллипса определяется одним параметром – 

отношением скоростей зародышеобразования и распространения слоя:  

𝑅 =
𝑏√2𝑖𝑣

𝑣
= √2𝑏√

𝑖

𝑣
 

(126)

 
Чем он меньше, тем более вытянут эллипс вдоль оси Ox, и тем менее 

выражено искривление фронта роста. При ℎ > 𝑣 центральная часть фронта 

роста представляет собой эллипс (125), а у краев – касательные к (125) прямые 

линии, пересекающиеся друг с другом под некристаллографическими углами 

[356].  

Отметим, что решение (125) справедливо для двумерной квадратной 

решетки. Для его переноса на орторомбическую кристаллическую решетку, 

характерную для ряда важных полимеров (ПЭ, поликапролактон, -форма 

ПВДФ) необходимо выполнить следующее преобразование: 

𝑥𝑐 = 𝑥𝑠 + [𝑏√2𝑖𝑣 − 𝑦𝑠] ∙ 𝑐𝑡𝑔 𝛾;        𝑦𝑐 = 𝑦𝑠
 

(127) 
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5.3. Фронт роста асимметричных поверхностей  

Как предполагалось во введении к настоящей главе, искривление 

несимметричных плоскостей вызвано разницей между скоростью 

распространения левых и правых ступеней вдоль фронта роста. В этом случае 

можно модифицировать систему уравнений (121) следующим образом: 

𝜕𝑟

𝜕𝑡
+ 𝑣𝑟

𝜕𝑟

𝜕𝑥
= 𝑖 − (𝑣𝑟 + 𝑣𝑙) 𝑙𝑟 

𝜕𝑙

𝜕𝑡
− 𝑣𝑙

𝜕𝑙

𝜕𝑥
= 𝑖 − (𝑣𝑟 + 𝑣𝑙) 𝑙𝑟 

(128) 

Так же можно изменить и краевые условия (124), считая, что увеличение 

длины плоскости роста происходит вправо и влево от начальной точки с 

различными скоростями hr и hl соответственно: 

𝑟(−ℎ𝑙𝑡, 𝑡) = 0 

𝑙(ℎ𝑟𝑡, 𝑡) = 0 

(129) 

Ниже мы покажем решение системы уравнений (128) с краевыми условиями 

(129) , затем восстановим форму фронта роста на простой квадратной решетке 

[375]. На третьем этапе мы перенесем полученное решение на 

кристаллические решетки ряда известных полимеров и смоделируем форму 

монокристаллов [376,377].  

Предположим, что решения системы (128) являются функциями 

отношения u = x/t, тогда дифференциалы dr и dl равны нулю на 

характеристической линии x = ut. Легко видеть, что для стационарного 

режима, так как dx = t0du, 

1

𝑡0
(𝑣𝑟 − 𝑢)

𝑑𝑟

𝑑𝑢
= 𝑖 − (𝑣𝑟 + 𝑣𝑙) 𝑙𝑟 

−
1

𝑡0
(𝑣𝑙 + 𝑢)

𝑑𝑙

𝑑𝑢
= 𝑖 − (𝑣𝑟 + 𝑣𝑙) 𝑙𝑟 

(130) 

Учитывая, что при 𝑡0 ≫ 1 i = (vr+vl)lr и решая систему (130), получаем: 
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𝑟 = √
𝑖

𝑣𝑟+𝑣𝑙
√
𝑣𝑙𝑡+𝑥

𝑣𝑟𝑡−𝑥
                𝑙 = √

𝑖

𝑣𝑟+𝑣𝑙
√
𝑣𝑟𝑡−𝑥

𝑣𝑙𝑡+𝑥
 

(131) 

Так как уравнения (131) не отвечают краевым условиям (129), необходимо 

ввести поправочные функции, отличные от нуля вблизи границ плоскости 

роста. В условиях стационарного роста эти функции зависят только от 

расстояния от границы:  

𝑟 = √
𝑖

𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
√
𝑣𝑙𝑡 + 𝑥

𝑣𝑟𝑡 − 𝑥
+ 𝑓1(𝜉1) + 𝑓2(𝜉2) 

𝑙 = √
𝑖

𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
√
𝑣𝑟𝑡 − 𝑥

𝑣𝑙𝑡 + 𝑥
+ 𝑓3(𝜉1) + 𝑓4(𝜉2) 

(132) 

Так как функции f1 и f3 отличны от нуля лишь у левого края плоскости 

роста x = -hlt (𝜉1 = 𝑥 + ℎ𝑙𝑡 = 0), а функции f2 и f4 – около правого края x = hrt: 

(𝜉2 = −𝑥 + ℎ𝑟𝑡 = 0), назовем их краевыми слагаемыми, а вызванное ими 

изменение фронта роста краевым эффектом. Важно отметить, что только эти 

функции зависят от параметров hr и hl. До сих пор решение системы (128) было 

аналогично решению Мансфилда для системы (121), однако краевые 

слагаемые в случае роста асимметричной плоскости также асимметричны, и 

r(x,t)  l(-x,t).  

Рассчитаем частные производные функций r и l по времени и координатам 

и подставим их в исходную систему (128). Пренебрегая слагаемыми малыми 

при больших значениях времени и исследуя полученные выражения у краев 

плоскости роста, можно получить:  

𝑓1 =
ℎ𝑙−𝑣𝑙

(𝑣𝑟+𝑣𝑙)𝑦+𝐶1(𝑣𝑙−ℎ𝑙)
;  𝑓3 =

ℎ𝑙+𝑣𝑟

(𝑣𝑟+𝑣𝑙)𝑦+𝐶1(𝑣𝑙−ℎ𝑙)
 

𝑓2 =
ℎ𝑟+𝑣𝑙

(𝑣𝑟+𝑣𝑙)𝑦+𝐶2(𝑣𝑙+ℎ)
;  𝑓4 =

ℎ𝑟−𝑣𝑟

(𝑣𝑟+𝑣𝑙)𝑦+𝐶2(𝑣𝑙+ℎ)
 

(133) 
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C1 и C2 – константы интегрирования, которые можно определить, используя 

краевые условия (129). Окончательные выражения для функций r и l суть: 

𝑟 = √
𝑖

𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
√
𝑣𝑙𝑡 + 𝑥

𝑣𝑟𝑡 − 𝑥
+

ℎ𝑙 − 𝑣𝑙

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)(𝑥 + ℎ𝑙𝑡) + √
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
𝑖 √(𝑣𝑟 + ℎ𝑙)(𝑣𝑙 − ℎ𝑙)

+ 

                                                          +
ℎ𝑟 + 𝑣𝑙

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)(−𝑥 + ℎ𝑟𝑡) + √
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
𝑖 √(𝑣𝑟 − ℎ𝑟)(𝑣𝑙 + ℎ𝑟)

 

𝑙 = √
𝑖

𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
√
𝑣𝑟𝑡 − 𝑥

𝑣𝑙𝑡 + 𝑥
+

ℎ𝑙 + 𝑣𝑟

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)(𝑥 + ℎ𝑙𝑡) + √
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
𝑖 √(𝑣𝑟 + ℎ𝑙)(𝑣𝑙 − ℎ𝑙)

+ 

                                                       +
ℎ𝑟 − 𝑣𝑟

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)(−𝑥 + ℎ𝑟𝑡) + √
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
𝑖 √(𝑣𝑟 − ℎ𝑟)(𝑣𝑙 + ℎ𝑟)

 

(134) 

Профиль фронта роста в некоторый момент времени можно найти, 

используя соотношения (123), модифицированные для случая асимметричной 

плоскости роста 𝑣𝑟 ≠ 𝑣𝑙: 

𝑦(𝑥, 𝑡) = 𝑏∫ [𝑙(𝑥 ′, 𝑡) − 𝑟(𝑥 ′, 𝑡)]
𝑥

−𝑣𝑙𝑡

 𝑑𝑥 ′ 

(135а) 

В левой части фронта величина y в некоторой точке x на плоскости роста 

представляет собой результат суммирования всех ступеней между левым 

пределом –vlt и x: каждой ступени, движущейся влево, присваивается величина 

(+b), а каждой движущейся направо – величина (–b). Аналогично, для правой 

половины фронта роста 

𝑦(𝑥, 𝑡) = 𝑏∫ [𝑟(𝑥 ′, 𝑡) − 𝑙(𝑥 ′, 𝑡)]
𝑣𝑟𝑡

𝑥

 𝑑𝑥 ′ 

(135б)  

Отметим важную особенность уравнений (135). Интегрирование производится 

между пределами –vlt и +vrt независимо от соотношения h и v. Если края фронта 
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роста ограничены другой растущей кристаллографической плоскостью, и 

h < v, то действительные пределы, в которых существует фронт роста, равны 

xl = –hlt и xr = +hrt. Использование пределов –vlt и +vrt при любых значениях h 

обсуждается ниже. Переход от уравнения (135а) к (135б) происходит в 

центральной точке фронта роста, в которой: 

𝑟(𝑥, 𝑡) − 𝑙(𝑥, 𝑡) = 0 

Согласно (134), подынтегральное выражение в формулах (135), есть  

𝑙 − 𝑟 = √
𝑖

𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
(√

𝑣𝑟𝑡 − 𝑥

𝑣𝑙𝑡 + 𝑥
− √

𝑣𝑙𝑡 + 𝑥

𝑣𝑟𝑡 − 𝑥
)

+
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)(𝑥 + ℎ𝑙𝑡) + √
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
𝑖 √(𝑣𝑟 + ℎ𝑙)(𝑣𝑙 − ℎ𝑙)

− 
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)(−𝑥 + ℎ𝑟𝑡) + √
𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
𝑖 √(𝑣𝑟 − ℎ𝑟)(𝑣𝑙 + ℎ𝑟)

  

                                                          − 

(136) 

Последние два слагаемых в правой части (136) пренебрежимо малы при 

больших значениях t, поэтому для восстановления фронта роста 

асимметричной плоскости будем использовать подынтегральное выражение  

𝑙 − 𝑟 = √
𝑖

𝑣𝑟 + 𝑣𝑙
(
(𝑣𝑟 − 𝑣𝑙) ⋅ 𝑡 − 2𝑥

√(𝑣𝑟𝑡 − 𝑥)(𝑣𝑙𝑡 + 𝑥)
) 

(137) 

Разницу между подынтегральными выражениями (136) и (137) будем 

называть неэллиптическим отклонением, она существует даже если vr = hr и 

vl = hl. Легко видеть, что краевой эффект, определенный выше, является 

частью неэллиптического отклонения.  

Результат интегрирования, записанный в стандартной квадратичной 

форме в координатах X = x/t и Y = y/t (аффинный фронт роста), представляет 

собой эллипс, сдвинутый вдоль оси Ox на –(vl – vr)/2: 
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[
𝑋 +

𝑣𝑙 − 𝑣𝑟
2

𝑣𝑙 + 𝑣𝑟
2

]

2

+ [
𝑌

𝑏√𝑖 ⋅ (𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)
]

2

= 1 

(138) 

Отношение его полуосей определяется, как и в случае фронта 

симметричной плоскости, только отношением скорости зародышеобразования 

и средней скорости заполнения слоя.  

𝑅 = √2𝑏√
𝑖

(𝑣𝑟+𝑣𝑙) 2⁄
;  

𝑅 = √2𝑏√
𝑖

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙) 2⁄
= 2

𝑏

𝑙0
√

𝑖𝑙0
2

(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙)
 

(139) 
 

 
 

Рисунок 94. Фронты роста на простой квадратной решетке, рассчитанные согласно (138), для различных 

отношений vl / vr при значениях безразмерных параметров il0
2/(vr+vl) = 0.10, vср = 10 мкм/c.  

 

Сравнивая выражение (126) и формулы (139), видно, что при одинаковой 

средней скорости распространения ступеней кривизна фронта роста 

симметричной и несимметричной плоскостей будет одинаковой. Таким 

образом, единственное различие между соответствующими решениями (125) и 

(139) заключается в сдвиге центра эллипса в направлении большего вектора 

скорости распространения ступени (см. рис. 94). Отметим, что подкоренное 

выражение во втором равенстве (139) представляет собой безразмерное 

отношение скорости зародышеобразования к скорости распространения 

ступеней – в единицу времени ступени распространяются на (vr + vl) в 

результате присоединения (vr + vl) / l0 цепей; в то же время произойдет 
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образование il0 новых зародышей. Таким образом, форма фронта роста 

определяется двумя безразмерными параметрами – il0
2/(vr + vl) (кривизна 

фронта роста) и vl / vr (положение центра эллипса, определяющего фронт 

роста). 

Отметим, что мы получили уравнение (138), пренебрегая 

неэллиптическим отклонением и, в частности, краевым эффектом. Однако для 

построения реального кристалла, в котором рост кристаллической грани всегда 

ограничен ростом другой грани, необходимо тщательно исследовать влияние 

края субстрата на форму фронта роста. Рассмотрим более простой случай роста 

симметричной плоскости. Мансфилд [355] пренебрег неэллиптическим 

отклонением, не исследуя пределы применимости такого упрощения. Поинт и 

Виллерс [357], используя другой метод решения системы уравнений (121) с 

краевыми условиями (124), показали, что, действительно, кристалл растет 

неаффинно и исследовали зависимость неэллиптического отклонения от 

соотношения h и v во времени. Оказалось, что неэллиптическое отклонение 

уменьшается с течением времени, однако приведенные расчеты относятся к 

кристаллам, имеющим линейные размеры не более десятой доли микрона. 

Строго говоря, протяженность фронта роста в них очень мала и содержит 

небольшое количество посадочных мест для присоединяющихся молекул, 

поэтому континуальный подход неприменим и система дифференциальных 

уравнений (121) не имеет смысла. Таким образом, до настоящего времени 

теоретическое исследование краевого эффекта для фронта роста симметричной 

плоскости является весьма актуальным.  

На рис. 95 показана левая часть фронта, полученная при подстановке в 

выражение (135а) подынтегрального выражения (136), то есть с учетом 

краевого эффекта, в разные моменты времени. Были использованы значения 

кинетических параметров кристаллизации, характерные для роста 

монокристаллов длинных алканов из раствора в октакозане: v = 0.3 мкм/c, 

il0
2/(vr+vl) = 0.25, и h = 0.8 v. Для сравнения показана эллиптическая форма 

роста, предсказанная без учета краевых эффектов (в (135) использовано 
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подынтегральное выражение (137)). Видно, что уже для кристаллов размером 

0.1 мкм неэллиптические отклонения фактически не наблюдаемы, и для любых 

практических расчетов можно пренебречь неэллиптическими отклонениями и 

использовать для асимметричного фронта роста выражение (138). Этот факт 

чрезвычайно важен для моделирования формы полимерных монокристаллов.  

 
Рисунок 95. Фронты роста, рассчитанные согласно уравнению (135а): 1) без учета неэллиптических 

отклонений, 2), 3), 4) с учетом неэллиптических отклонений при h = 0.8 v, и t = 0.05 с, 0.2 с и 

0.5 с соответственно. При расчете использованы значения безразмерных параметров 

il0
2/(vr+vl) = 0.25, v = 0.3 мкм/c.  

 
Рисунок 96. Схема расчета фронта роста при h < v: а) и б) симметричной плоскости; в) и г) – 

асимметричной (при vl = vr = v). В случаях а) и в) интегрирование проводилось в пределах (–

v; +v), в случаях б) и г) – в пределах (–hl; +hr). При построении использовали значения 

il0
2/(vr+vl) = 0.2; h = hl = 0.7v; hr = 0.9v. Центр роста – точка О.  
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Рассмотрим, например, нижний и верхний пределы интегрирования в 

выражениях (138). Как уже было показано выше, если h < v, фронт роста 

существует между точками xl = –hlt и xr = +hrt. Однако, использование xl, как 

нижнего предела в (135а), и xr, как верхнего предела в (135б), означало бы, что 

суммирование ступеней начинается от этих точек, и, соответственно, 

y(xr) = y(xl) =0; при этом центр роста кристалла, лежащий на плоскости отсчета 

более не лежит в центре координат (рис. 96). Для асимметричной плоскости 

разница hr и  hl обусловит не только смещение плоскости отсчета, но также и 

ее наклон, что приводит к существенному усложнению реконструкции формы 

полимерного монокристалла. Так как неэллиптические отклонения 

несущественны в реальных кристаллах, кривизна поверхности фронта в 

некоторой точке x зависит только от зародышей, формирующихся в малой 

окрестности этой точки. Поэтому было принято решение проводить 

интегрирование, используя весь промежуток между x = –vlt и x = vrt: неважно, 

существует ли фронт роста между точками –vlt и – hlt, а также между точками 

+hrt и +vrt , его рассчитанная форма не изменяется между xl = –hlt и xr = +hrt.  

5.4. Расчет формы полимерных монокристаллов 

Рассмотрим ромбовидный кристалл ПЭ, ограниченный четырьмя 

плоскостями {110}. Такие кристаллы получали из растворов ПЭ при 

сравнительно низких температурах кристаллизации. При повышении 

температуры кристаллизации появляются усеченные ромбовидные кристаллы 

за счет роста плоскостей {100}, которые становятся более искривленными. 

Исследование кривизны плоскостей {110} при малых переохлаждениях не 

представляется возможным, поскольку эти плоскости представляют собой 

лишь очень малые отрезки, едва заметные на микрофотографиях кристаллов. 

Интересно, что при исследовании длинных алканов ромбовидные кристаллы 

были, наоборот, обнаружены при самых малых переохлаждениях в условиях 

формирования кристаллов с выпрямленными цепями (C198H398 при 108C и 

C162H326 при 105C) [363]. При использовании ароматических растворителей, 

таких, как 1-фенилдекан и метилантрацен, были получены ромбовидные 
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кристаллы, ограниченные искривленными гранями 110 ]. Как уже 

было отмечено во введении, позднее аналогичные кристаллы были 

обнаружены для -формы ПВДФ [366,367].  

Полученные выше уравнения роста асимметричной плоскости будут 

использованы для расчета полной формы полимерного монокристалла. На 

рис. 91а показан нормальный ромбовидный кристалл полиэтилена. Четыре 

плоскости семейства {110} растут из общего центра О. Следы их плоскостей 

отсчета (осей x в уравнении (138)) показаны пунктирными линиями, 

проходящими через центр. Если отношение скорости зародышеобразования к 

скорости распространения ступеней невелико, формируются плоские грани 

кристаллов, параллельные плоскостям отсчета и пересекающиеся друг с 

другом под углами  = 67.3 и 2 = 112.7.  

Если отношение il0
2/(vr+vl) увеличивается, фронт роста каждой грани 

искривляется и более не параллелен плоскости отсчета (рис. 97). Так как 

краевыми эффектами можно пренебречь, пересечение граней определяет 

форму монокристаллов. Рост плоскостей кристалла аффинен, поэтому и рост 

целого кристалла аффинен. Таким образом, так как форма фронта роста грани 

определяется двумя безразмерными параметрами, il0
2/(vr+vl) и vl / vr, то и 

форма монокристалла определяется этими параметрами.  

 

Рисунок 97. Схема построения формы ромбовидного монокристалла ПЭ или длинных алканов с 

искривленными гранями {110}. Пунктирные линии – следы перпендикулярных рисунку 

плоскостей отсчета (оси x) для фронтов роста. При построении использовали значения 

il0
2/(vr+vl) = 0.10; vl / vr = 4. Центр роста – точка О.  
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Отметим, что выражения (125) и (138) справедливы только для простой 

квадратной ячейки. Для переноса решения (138) на центрированную 

орторомбическую решетку, характерную для ПЭ, длинных алканов, -формы 

ПВДФ, и ряда других важных полимеров, необходимо применить 

преобразование, использованное Тодой [356] для фронта роста симметричных 

поверхностей, однако с учетом разницы скоростей распространения ступеней 

вправо и влево: 

𝑥𝑜𝑏 = 𝑥𝑠 − [𝑑110√𝑖(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙) − 𝑦𝑜𝑏]  𝑐𝑡𝑔𝜙     при     𝑥 < 
𝑣𝑟 − 𝑣𝑙
2

 

𝑥𝑜𝑏 = 𝑥𝑠 + [𝑑110√𝑖(𝑣𝑟 + 𝑣𝑙) − 𝑦𝑜𝑏]  𝑐𝑡𝑔𝛾      при      𝑥 ≥
𝑣𝑟 − 𝑣𝑙
2

 

𝑦𝑜𝑏 =
𝑑110
𝑙0

𝑦𝑠 

(140) 

 

Рисунок 98. Ряд сконструированных форм ромбовидных монокристаллов ПЭ, ограниченных гранями 

{110}. Ось a горизонтальна, ось b вертикальна. Монокристаллы в колонках имеют одинаковое 

безразмерное отношение il0
2/(vr+vl), монокристаллы в рядах – одинаковое отношение vl/vr. 

Под каждой формой показаны параметры формирования граней в формате (il0
2/(vr+vl); vl / vr). 

Для сравнения показаны ромбовидные кристаллы с плоскими гранями, имеющие такую же 

длину вдоль большой диагонали.  
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На рис. 98 показана небольшая часть форм монокристаллов ПЭ и 

длинных алканов, построенных согласно методике, описанной выше, в 

предположении, что ромбовидный кристалл не усечен плоскостями {100}. 

Для сравнения на каждом рисунке показан классический ромбовидный 

кристалл ПЭ, имеющий ось a такой же длины. Как уже было показано ранее, 

увеличение отношения il0
2/(vr+vl) приводит к увеличению кривизны растущих 

плоскостей. В то же время, чем выше отношение vl / vr, тем более вытянут 

монокристалл вдоль оси a. 

Важно иметь в виду, что из-за пересечения фронта роста другими 

растущими плоскостями, только часть каждого растущего фронта дает вклад 

в рассчитанную форму монокристалла, поэтому кривизна отдельного фронта 

не всегда соответствует кривизне видимых кристаллических плоскостей. 

Поэтому при средних значениях отношения il0
2/(vr+vl) кривизна плоскостей 

кристалла практически незаметна, однако они существенно наклонены 

относительно плоскости отсчета, что приводит к пересечению плоскостей под 

некристаллографическими углами. Этот факт хорошо подтверждают 

экспериментальные температурные зависимости величины острого угла 

ромбовидного монокристалла при кристаллизации в 1-фенилдекане и 

метилантрацене.  

Кривизна видимых граней {110} асимметрична: если vl > vr, грани при 

остром угле ромбовидного кристалла искривлены существенны меньше, чем 

при тупом угле (как в ПЭ, длинных алканах или ПВДФ), если же vl < vr, то 

искривление граней заметнее при остром угле (как в ПЭО, см. ниже).  

 

Рисунок 99. Электронная микрофотография монокристалла -формы ПВДФ, выращенного из расплава 

[367], и совпадающая с ним теоретически построенная форма. Параметры формирования 

граней: il0
2/(vr+vl) = 0.041; vl / vr  = 9.5.  
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Обратим внимание на левый нижний угол рис. 98: монокристаллы, 

построенные при высоких значениях как il0
2/(vr+vl), так и vl / vr. В них грани 

{110} пересекаются под отрицательным углом друг к другу. Наблюдение 

похожих реальных кристаллов маловероятно, так как полость может быть 

заполнена другими кристаллическими плоскостями. Кроме того, условия их 

формирования также очень необычны – как было показано выше, высокие 

значения отношения vl / vr встречаются при самых малых переохлаждениях, 

когда скорость зародышеобразования очень мала и, соответственно, 

отношение il0
2/(vr+vl) невелико. Однако пример, иллюстрирующий наши 

теоретические предсказания, приведен на рис. 99, на котором показаны 

электронная микрофотография монокристалла -формы ПВДФ, выращенного 

из расплава [367], и хорошо совпадающая с ней теоретически рассчитанная 

форма.  

5.5. Определение кинетических параметров кристаллизации с 

использованием рассчитанных форм монокристаллов 

Важным следствием предложенного нами подхода является прямая 

возможность определения безразмерных кинетических параметров 

кристаллизации путем визуального сравнения экспериментально полученных 

форм монокристаллов с рассчитанными теоретически. Отметим основную 

сложность при практическом применении метода. 

 
Рисунок. 100. Температурные зависимости безразмерных параметров кристаллизации для алкана C198H398, 

кристаллизованного из 2% раствора в метилантрацене (белые круги) и алкана C162H326, 

кристаллизованного из 1% раствора в 1-фенилдекане (черные квадраты). а) отношение 

скоростей движения ступеней влево и вправо vl / vr; б) отношение скорости 

зародышеобразования к средней скорости движения ступеней il0
2/(vr+vl).  
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Форма растущего фронта асимметричной плоскости и, соответственно, 

монокристалла, ограниченного такими плоскостями, определяется двумя 

управляющими параметрами, поэтому существует целый набор их 

комбинаций, удовлетворительно описывающих экспериментальные 

микрофотографии монокристаллов. Таким образом, лишь использование 

исследование кристаллизации в широком температурном интервале делает 

результаты самосогласованными.  

На рис. 100 показаны температурные зависимости безразмерных 

параметров для кристаллизации длинных алканов из растворов в 

метилантрацене и 1-фенилдекане. Видно, что растворитель оказывает 

большое влияние на значения и характер изменения кинетических параметров 

кристаллизации. Отношение vl / vr убывает при увеличении переохлаждения, 

принимая величину vl / vr = 1 при T = 8C.  

Полученные результаты хорошо совпадают с предсказаниями теории 

кристаллизации. Разница между скоростями движения правых и левых 

ступеней существенна лишь при малых переохлаждениях, и падает с 

увеличением переохлаждения, так как при температуре растворения 

кристаллов в растворе (или температуре плавления) скорости присоединения 

новой молекулы к кристаллу и отделения молекулы из кристалла совпадают. 

Таким образом, даже небольшая разница в значении кинетических параметров 

для правой и левой плоскостей будет существенно влиять на кристаллизацию 

полимера. Скорость отделения молекулы из кристалла определяется ее 

энергией присоединения. Можно показать, что работа присоединения 

молекулы справа и слева к двумерному зародышу на плоскости {110} 

одинакова, поэтому и средняя скорость отделения тоже одинакова. Таким 

образом, разница скоростей движения ступеней вправо и влево определяется 

разницей в скоростях присоединения молекулы к кристаллу, возможно из-за 

стерических различий неэквивалентных ниш (рис. 93б).  

Отметим разный ход температурной зависимости отношения il0
2/(vr+vl) 

для монокристаллов алканов, выращенных из растворов в метилантрацене и 1-
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фенилдекане. Это отношение стремится к нулю при приближении к 

температуре плавления (растворения) в интервале малых переохлаждений: 

энергия формирования зародыша выше, чем энергия присоединения молекулы 

к существующему зародышу, поэтому при самых малых переохлаждениях 

распространение ступеней возможно, а зародышеобразование – нет, и 

il0
2/(vr+vl) → 0. Таким образом, ход температурной зависимости отношения 

il0
2/(vr+vl) для алкана C198H398 в метилантрацене не противоречит теории 

кристаллизации, а алкана C162H326 – требует дополнительного объяснения. 

Исследования кристаллизации большого набора алканов [363,365] 

показали, что отношение ib0
2/2v для граней {100} проходит через максимум 

при росте переохлаждения от температуры плавления (растворения) 

кристаллов с выпрямленными цепями до температуры плавления 

(растворения) односкладчатых кристаллов. Аналогичный максимум 

наблюдали и при кристаллизации односкладчатых кристаллов. Его 

положение различно для разных алканов и растворителей, и обусловлено 

эффектом самоотравления (self-poisoning).  

Можно ожидать, что и для граней {110} этот эффект приводит к 

максимуму температурной зависимости отношения il0
2/(vr+vl), и для алкана 

C162H326 в 1-фенилдекане он имеет место при T < 2.5C.  

Если при наблюдении кристаллизации были измерены скорости роста 

кристаллитов в направлениях видимых кристаллографических плоскостей, из 

двух известных безразмерных параметров можно также непосредственно 

определить кинетические параметры кристаллизации: скорости 

зародышеобразования и распространения ступеней в различных 

направлениях. Такая работа была проделана для монокристаллов ПЭО 

(показатель полидисперсности близок к единице), полученных из расплава. 
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5.6. Моделирование формы монокристаллов полиэтиленоксида и 

определение кинетических параметров кристаллизации 

Форма монокристаллов полиэтиленоксида, полученных кристаллизацией 

расплава с достаточно узким молекулярно-массовым распределением, 

подробно описана Ковачем в ряде работ [368,369,378]. Они характеризуются 

орторомбической кристаллической решеткой, ограничены обычно двумя 

наборами граней. Один из них – две грани {100} (рис. 101). Однако 

однозначное индицирование четырех оставшихся плоскостей представляет 

собой определенные трудности, поскольку угол, образованный этими гранями 

друг с другом, а также с гранями {100}, существенно зависит от условий роста 

монокристаллов ПЭО. Некоторые авторы, например, предполагали, что 

четыре рассматриваемые плоскости имеют индексы (140) [368,370]. Такое 

предположение выглядит весьма сомнительным, поскольку плоскости 

складывания в монокристаллах ПЭО – {100} и {120}. Соответственно, 

свободная энергия образования плоскости (120) значительно выше, чем (140), 

а скорость роста – ниже (напомним, что монокристаллы ограничены теми 

гранями, для которых скорость роста минимальна). Отметим также, что 

монокристаллы ПЭО, выращенные из разбавленных растворов полимера, 

всегда ограничены гранями {100} и {120} [379]. 

 

 
Рисунок 101. Характерная форма монокристаллов, выращенных из расплавов узких фракций ПЭО при 

различных переохлаждениях.  

 

Задачей настоящей работы является теоретическое моделирование 

формы монокристаллов ПЭО, полученных кристаллизацией из расплава и 

ограниченных гранями {100} и {120}, на основе разработанного нами 
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подхода. Исследование формы монокристаллов, выращенных при различных 

температурах, позволяет также определить фундаментальные параметры 

кристаллизации: безразмерное отношение скорости вторичного гомогенного 

инициирования зародышей и средней скорости распространения зародышей 

вдоль плоскости кристаллизации, а также отношение скоростей 

распространения зародышей вправо и влево. Кроме того, из известной 

макроскопической скорости роста монокристаллов возможно определить 

абсолютные значения скорости вторичного гомогенного инициирования 

зародышей и скоростей распространения зародышей вдоль плоскости роста. 

 
 

Рисунок 102. Реконструкция формы монокристаллов ПЭО. Пунктирные линии: фронт роста граней {100}, 

полученный из уравнения Мэнсфилда для орторомбической решетки ПЭО при значении 

параметра ib0
2/2v = 0.1, штрих-пунктирные – фронты роста граней {120}, рассчитанные из 

уравнений (138) и (140) при значениях безразмерных параметров il0
2/(vr+vl) = 0.1 и vr / vl = 2. 

Жирная сплошная линия описывает результирующую форму монокристалла. Показаны также 

плоскости отсчета для фронтов роста.  

 

На рис. 102 представлена схема роста такого монокристалла. Рост 

начинается с небольшого зародыша – центра кристаллизации. Наблюдаемые 

кристаллографические плоскости показаны узкими сплошными линиями. 

Если грани роста остаются плоскими и не искривляются, то в каждый момент 

времени они параллельны той или иной линии. Для значительно 
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искривленных граней роста можно считать отмеченные на рисунке плоскости 

плоскостями отсчета. Ограничение каждой плоскости определяется 

пересечением с другой гранью. Как было показано нами выше, форма грани 

роста не искажается при встрече с другой гранью при линейных размерах 

грани, превышающих 0.1 мкм. То есть, рост всех монокристаллов, 

наблюдаемых в оптический микроскоп, происходит аффинно. Таким образом, 

реконструкция формы монокристалла ПЭО включает в себя следующие 

этапы:  

1. Расчет формы эллипса Мэнсфилда для грани {100}, адаптированного 

к кристаллической решетке ПЭО, с использованием безразмерного 

параметра il0
2/2v – отношения скорости вторичного гомогенного 

зародышеобразования на симметричной плоскости роста к скорости 

распространения зародыша вдоль нее.  

2. Расчет формы асимметричных граней роста {120} с использованием 

формул (138) и (140) и двух безразмерных параметров: 

а) отношения скорости вторичного гомогенного 

зародышеобразования на асимметричной плоскости роста к 

средней корости распространения зародыша вдоль нее; 

б) отношения скоростей распространения зародышей вправо и влево. 

3. Расположение рассчитанных фронтов роста вдоль плоскостей 

отсчета 

4. Определение полной формы монокристалла пересечением фронтов 

роста друг с другом. 

В случае монокристаллов ПЭО [374,380], обладающих орторомбической 

решеткой с параметрами a = 6.56 Å; b0 = 13.04 Å, высота ступени на плоскости 

роста {120} равна b = d120, и совпадает с l0 (рис. 103). Более того,  =  = 90º, 

поэтому дополнительная коррекция согласно системе уравнений (140) не 

является необходимой. Для симметричных плоскостей роста {100}, l0 = b0/2 и 

b = a0/2,  =  = 45º. 
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Рисунок 103. Новый молекулярный слой на плоскости роста (120) (вид вдоль направления цепей ПЭО). 

Показана кристаллическая ячейка ПЭО. Различные символы соответствуют правым и левым 

спиралям. a0, b0 – параметры кристаллической решетки ПЭО, d120 – высота ступени зародыша 

на плоскости роста (120), vr и vl скорости распространения зародыша вправо и влево 

соответственно.  

 

 
 

Рисунок 104. Оптические микрофотографии монокристаллов ПЭО (Mw = 3050, Mw / Mn = 1.02, 

гидроксильные концевые группы) [379] а также результаты их теоретической реконструкции. 

Эллипс Мэнсфилда для фронта роста грани {100} показан пунктиром, штрих-пунктиром 

показан суммарный фронт роста граней {120}. Под каждой микрофотографией показаны 

кинетические параметры роста в следующем формате: toC (il0
2/(vr+vl); vr / vl ) для грани {120}; 

{ib0
2/2v} для грани {100}.  
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Рисунок 105. Оптические микрофотографии монокристаллов ПЭО (Mw = 6300, Mw / Mn = 1.055, 

гидроксильные концевые группы) [368] а также результаты их теоретической реконструкции. 

Дополнительные построения и обозначения – такие же, как и для рис. 104. 

 

Отметим, что полная форма монокристалла, показанная на рис. 102 сплошной жирной 

линией, определяется четырьмя безразмерными параметрами, три из которых описаны в 

пунктах 1) и 2). Четвертый параметр - отношение макроскопической скорости роста граней 

{120} и {100} G120/G100.  

Для проверки разработанного подхода и сравнения реальной формы монокристаллов 

с результатами их теоретической реконструкции, мы использовали микрофотографии 

монокристаллов узких фракций полиэтиленоксида различной молекулярной массы: 

Mw = 3050, Mw / Mn = 1.02 [370], и Mw = 6300, полидисперсность Mw / Mn = 1.055 [368], 

полученных при различных температурах (рис. 104 и 105 соответственно). Для каждой 

фракции можно выделить два типа монокристаллов ПЭО. При температурах, меньших, чем 

температура кристаллизации, но более высоких, чем температура перехода между 

режимами кристаллизации T1 (50.7ºС для Mw = 3050 и 59.2ºС для Mw = 3050), наблюдаются 

кристаллы с выпрямленными цепями, а при T < T1 – с цепями, сложенными вдвое.  

Видно, что для всех монокристаллов ПЭО обнаруживается отличное совпадение 

наблюдаемой формы монокристалла с результатами ее моделирования. При небольших 

переохлаждениях искривление граней {100} и {120} проявляется больше (рис. 104г, 

рис. 104д, рис. 104д), а монокристаллы имеют почти круглую форму. При понижении 

температуры относительно температуры перехода грани становятся более плоскими, а 

наблюдаемый угол между плоскостями семейства {120} приближается к 

кристаллографическому значению. Более того, нам удалось добиться хорошей 

самосогласованности полученных результатов. На рис. 106 представлены температурные 
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зависимости безразмерных параметров кристаллизации il0
2/(vr+vl) и vr / vl, полученных для 

двух узких фракций ПЭО. Видно, что, как и в случае кристаллизации длинных алканов, 

отношение il0
2/(vr+vl) растет с понижением температуры, и резко падает при переходе 

между режимами кристаллизации.  

На рис. 106 б каждый график состоит из двух линейных частей, разрыв между ними 

соответствует изменению режима кристаллизации от монокристаллов с выпрямленными 

цепями при малых переохлаждениях к монокристаллам со сложенными цепями при более 

низких температурах. Разница в скоростях распространения зародышей вправо и влево 

становится значительной лишь при температурах, чуть ниже, чем температура перехода. 

Это явление получило подробное объяснение в наших работах [365,381]. Разница между 

скоростями движения правых и левых ступеней существенна лишь при малых 

переохлаждениях, и падает с увеличением переохлаждения, так как при температуре 

растворения кристаллов в растворе (или температуре плавления) скорости присоединения 

новой молекулы к кристаллу и отделения молекулы из кристалла совпадают. Таким 

образом, даже небольшая разница в значении кинетических параметров для правой и левой 

плоскостей будет существенно влиять на кристаллизацию полимера. 

 

 
 

Рисунок 106. Температурные зависимости безразмерных параметров кристаллизации монокристаллов 

ПЭО, показанных на рис. 104 и 105: vr/vl  (а); il0
2/(vr+vl) (б). (1): Mw = 3050, Mw / Mn = 1.02 [370], 

(2): Mw = 6300, Mw / Mn = 1.055 [368]. Пунктирные линии соответствуют изменению режима 

складывания.  

 

При самых высоких температурах большие значения отношения 

скоростей vr / vl и, одновременно, низкие значение скорости 

зародышеобразования, приводят к формированию плоских граней роста 

{120}, которые, однако, встречаются друг с другом под углами, значительно 

отличающимися от кристаллографических углов. При уменьшении 

температуры кристаллизации увеличение значений параметра il0
2/(vr+vl) и 
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одновременное уменьшение отношения vr / vl определяют формирование 

существенно более искривленных граней, поэтому при температурах, лишь 

немного превышающих температуру перехода между режимами 

кристаллизации монокристаллы приобретают округлую форму. 

Используя полученные значения безразмерных параметров, а также 

температурные зависимости макроскопической скорости роста 

монокристаллов ПЭО (рис. 13 из [368] и рис. 1а из [370]), можно получить 

также абсолютные значения скорости вторичного гомогенного 

зародышеобразования (рис. 107).  

 
 

Рисунок 107. Температурные зависимости параметров кристаллизации монокристаллов ПЭО, показанных 

на рис. 104 и 105: скорость инициирования вторичных гомогенных зародышей (а), скорость 

распространения зародышей вдоль плоскости роста (б); Mw = 3050, Mw / Mn = 1.02 [370] (1), 

Mw = 6300, Mw / Mn = 1.055 [368] (2). Пунктирные линии соответствуют изменению режима 

складывания. На графике б) буква П соответствует скорости распространения ступеней 

вправо vr, буква Л – скорости распространения ступеней влево vl.  

 

Полученные результаты хорошо согласуются с современными 

представлениями о кристаллизации полимеров из расплава. Вблизи 

температуры перехода скорость распространения ступеней на плоскости роста 

{120} уменьшается значительно сильнее по сравнению со скоростью 

вторичного зародышеобразования, которая растет фактически линейно с 

ростом переохлаждения, и имеет очень острый минимум при температуре 

перехода. Этот минимум хорошо виден на рис. 107а. Важно отметить, что 

полученные закономерности основаны лишь на ограниченном количестве 

экспериментально наблюдаемых монокристаллов. В связи с этим на рис. 107 б 

не наблюдаются уменьшения скорости распространения ступеней при 
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приближении справа к температуре перехода между режимами 

кристаллизации. Наблюдаемые эффекты связаны с обнаруженным ранее [365] 

явлением блокирования поверхности роста участками цепей, которые 

обладают недостаточно длиной (не являются термодинамически 

стабильными), однако время их жизни на поверхности сравнительно велико. 

При увеличении переохлаждения количество таких цепей возрастает, а 

скорость кристаллизации, соответственно, уменьшается. 

 

 
Рисунок 108. Плоскость роста (120) монокристалла ПЭО, вид вдоль цепей полимера. а) результаты 

молекулярного моделирования с помощью программного пакета Cerius-2 (поле Open Force). 

Жирными линиями показана орторомбическая кристаллическая ячейка ПЭО; б) 

Схематическое изображение четырех последовательных молекул 1-4 в растущем слое на 

плоскости {120} в виде эллипсоидов инерции. Стрелками показаны направления главных 

осей соответствующих каждой молекуле тензоров инерции.  

 

Исследуем важный вопрос, который касается физического смысла 

предложенных нами уравнений – почему скорости распространения ступеней 

могут быть разными для правых и левых сторон зародыша? Скорость 

движения ступени зародыша определяется разницей в средней скорости 

присоединения новых участков полимерных цепей к растущему зародышу и 

скорости их отделения. Отделение участка полимерной цепи от поверхности 

кристалла определяется в основном энергией его связи с кристаллом. 

Молекулярное моделирование вторичного зародыша на плоскости роста {120} 

полиэтиленоксида, проведенное с помощью программы Cerius-2 (рис. 108а) 

показало, что энергии присоединения спиральных цепей ПЭО справа и слева 

равны друг другу. Таким образом, в равновесном случае отделение 

молекулярных цепей происходит с одинаковой скоростью. Поэтому можно 
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предположить, что разница в скоростях движения зародыша справа и слева 

определяется разницей в присоединении полимера. Можно предположить, что 

это явление вызвано стерическими факторами присоединения молекулы в 

неэквивалентные ниши. Полимерные цепи ПЭО, обладающие симметрией D7, 

должны быть значительно искажены для того, чтобы удовлетворять 

симметрии кристаллического P21/a [380]. Это искажение можно легко увидеть 

на рис. 108а – проекции полимерных спиралей на плоскость (001) не круговые, 

а эллиптические. Расчет тензора инерции основной цепи ПЭО показал, что 

отношение полуосей этого эллипса составляет 1.33. Ориентация таких 

эллипсов несимметрична относительно плоскости (120) – как видно из 

рис. 108 б, все длинные оси эллипсов наклонены вправо. Этот факт может 

объяснить разницу в скоростях присоединения молекулярных цепей к 

растущему зародышу справа и слева. Отметим, что все четыре молекулярные 

цепи в кристаллической решетке ПЭО образуют справа острый угол с 

плоскостью (120), и тупой угол – слева. Поэтому можно предположить, что 

присоединение молекулярной цепи ПЭО более легко осуществляется с правой 

стороны растущего зародыша, нежели, чем с левой. 

5.7. Заключение главы и выводы 

Обнаруженные для ряда полимеров (длинные алканы, полиэтиленоксид, 

поливинилиденфторид) особенности формы полимерных монокристаллов 

(искривленные боковые грани, некристаллографические углы между 

различными плоскостями роста) можно объяснить, предположив, что 

скорости распространения растущего слоя в двух направлениях различаются 

между собой.  

Предложенная модификация системы уравнений Мансфилда и ее 

решение позволяют определить форму фронта роста асимметричных 

кристаллографических поверхностей. Для простой квадратной решетки такой 

фронт представляет собой эллипс, центр которого сдвинут вдоль большего 

вектора скорости распространения ступеней. При этом влиянием краевых 

эффектов при изучении реально наблюдаемых кристаллитов размером более 
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0.1 мкм можно пренебречь. На следующем этапе уравнение фронта роста 

необходимо адаптировать к конкретной кристаллической решетке 

определенного полимера.  

Форма фронта роста отдельной грани и, соответственно, полимерного 

монокристалла в целом, определяется двумя безразмерными параметрами: 

отношением скоростей распространения ступеней вправо и влево, а также 

отношением скорости вторичного зародышеобразования к средней скорости 

распространения ступени вдоль плоскости роста.  

Изучение макроскопической скорости роста полимерных 

монокристаллов при определенном переохлаждении с одновременной 

подгонкой их формы позволяет определить основные кинетические 

параметры кристаллизации: скорости распространения ступеней роста вдоль 

плоскости роста, а также скорость вторичного зародышеобразования.  

Наличие искривленных плоскостей роста при температурах, меньших, 

чем температура перехода в режим шероховатой поверхности, является 

характерным свойством полимерных кристаллов. Гранями кристалла 

становятся плоскости, растущие с наименьшей скоростью, то есть имеющие 

наибольшую поверхностную энергию. В низкомолекулярных кристаллах 

только кристаллографические плоскости, в которых существует сетка 

валентных связей, могут стать гранями кристалла, в полимерных же 

кристаллах только в плоскостях складывания существует одномерная сетка 

валентных связей.  

Как было показано нами выше на ряде примеров, существенное различие 

энергиии взаимодействия вдоль и поперек направления полимерной цепи 

приводит к появлению эффектов, невозможных в рамках классической 

кристаллографии. В следующей главе мы рассмотрим другое уникальное 

явление, обусловленное теми же факторами – плавление при охлаждении 

полидиалкоксифосфазенов с различной длиной боковых заместителей. 
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ГЛАВА 6. ТОНКИЕ ПЛЕНКИ НА ОСНОВЕ 

ОЛИГОТИОФЕНА И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В 

ОРГАНИЧЕСКОЙ ЭЛЕКТРОНИКЕ 

6.1. Общие проблемы органической электроники 

В последние десятилетия значительное количество исследований 

посвящено органическим макромолекулярным системам, обладающим 

(полу)проводниковыми свойствами [382-385]. Они являются потенциальной 

альтернативой неорганическим полупроводникам при производстве 

оптоэлектронных устройств с низкой стоимостью, таких как органические 

тонкослойные транзисторы (ОТПТ), светоизлучающие диоды (ОСИД), 

фотовольтаические ячейки (ОФВ), лазеры, сенсоры и т.д. [386-392]. 

Первые проводящие макромолекулярные системы были получены 

МакДиармидом, Ширакавой и Хигером, получившими за это в 2000 году 

Нобелевскую премию. Оказалось, что π-сопряженные полимеры, такие как 

полиацетилены, поли-п-фенилены, полифениленвинилены, полипирролы, 

политиофены, полифураны и др. могут обладать проводниковыми свойствами 

при их допировании (дозированном изменении количества электронов в π–

системе таких полимерных цепей). Последнее обычно достигается 

добавлением или удалением определенного количества электронов 

химическим или электрохимическим путем (окислительно-восстановительное 

допирование), что приводит к формированию делокализованной π–системы и, 

в результате, к существенным изменениям электрических, магнитных, 

оптических и структурных свойств таких полимеров, в частности, к 

увеличению электропроводности на несколько порядков. Помимо 

окислительно-восстановительного, возможно также допирование путем 

облучения, «инжекции заряда» или неокислительное допирование. Путем 

допирования могут быть получены материалы как с электронной (n-типа), так 

и с дырочной (р-типа) проводимостью.  

Устройства на основе полупроводящих полимеров не являются 
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альтернативой существующей неорганической (кремниевой) электронике, так 

как они имеют более низкую производительность, ограниченную 

сравнительно низкой подвижностью носителей зарядов в ОТПТ, что 

лимитирует их рабочую частоту. Однако, как известно, электронные 

устройства на основе неорганических проводников (металлов) и 

полупроводников (например, кремния) производятся технологически 

сложными методами гравировки или литографии с применением 

высокотемпературных стадий обработки, что существенно ограничивает 

нижние пределы стоимости таких устройств. В то же время полупроводящие 

и проводящие органические макромолекулярные системы сочетают в себе 

достоинства пластиков (низкий вес, прозрачность и гибкость) с легкостью их 

изготовления. 

Поэтому в последние годы придается большое значение поиску и дизайну 

новых сопряженных органических структур, обладающих высокой 

подвижностью носителей зарядов, проводимостью, высокой эффективностью 

люминесценции, хорошей перерабатываемостью из растворов и другими 

свойствами, необходимыми для создания более эффективных материалов и 

технологий для органической оптоэлектроники.  

Тиофенсодержащие олигомеры и полимеры обладают уникальной 

комбинацией свойств – эффективного электронного сопряжения, химической 

стабильности и огромной синтетической гибкости, которая позволяет 

целенаправленно управлять свойствами за счет получения их разнообразных 

производных [393]. Наиболее яркими примерами таких соединений, 

выпускаемыми в настоящее время в промышленных масштабах, являются 

комплекс поли(3,4-этилендиокситиофена) с полистиролсульфокислотой 

(PEDOT-PSS), обладающий рекордной проводимостью, достигающей 

102 – 103 См/см [394,395], а также региорегулярный (по типу голова-хвост) 

поли(3-гексилтиофен) (P3HT), являющийся на сегодня стандартным 

полупроводником p-типа для ОТПТ и донорным материалом для 

органических солнечных батарей [395]. Основным недостатком P3HT 
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является его достаточно низкий окислительный потенциал, который приводит 

к допированию на воздухе и необходимости тщательной защиты устройств 

органической электроники от следов кислорода и влаги воздуха с помощью 

дополнительных многослойных барьерных покрытий, что приводит к 

существенному удорожанию технологии. Поэтому важной задачей 

современной органической электроники является создание новых 

полупроводниковых материалов, обладающих повышенной стабильностью 

как к химическому, так и электрохимическому окислению. 

Кроме того, актуальным является вопрос повышения растворимости 

таких систем и управления морфологией получаемых из них тонких пленок 

при сохранении их полупроводниковых свойств. Данная задача является 

достаточно сложной и противоречивой, поскольку известно, что чем более 

кристаллическим является вещество, тем лучше его полупроводниковые 

свойства [396]. И, наоборот, наилучшей растворимостью и качеством 

получаемых тонких пленок, как правило, обладают аморфные соединения. 

Для ОТПТ актуально также уменьшение толщины полупроводниковых 

пленок, т.к. известно, что рабочим элементом в ОТПТ являются первые один-

два монослоя толщиной всего 3 ÷ 5 нм [397,398]. В то же время, для получения 

стабильно работающего органического транзистора, как правило, используют 

пленки толщиной 30 ÷ 100 нм, что связано с неоднородностью получаемых 

покрытий и приводит к избыточному (по крайней мере, на порядок) 

расходованию ценного полупроводникового материала и удорожанию 

устройств.  

Для решения указанных выше проблем органической электроники в 

лаборатории С.А. Пономаренко ИСПМ РАН были впервые использованы 

новые органические и кремнийорганические сопряженные соединения на 

основе олиготиофенов и олиготиофенфениленов. Разработанные 

синтетические подходы достаточно гибки, и позволяют получать два 

принципиально разных класса олиготиофенсодержащих дендримеров и их 

аналогов: с олиготиофеновыми фрагментами только на периферии 
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(рис. 109 г,з,л,н) или во всем объеме дендритной макромолекулы – 

олиготиофенсилановые монодендроны (рис. 109 а-в), дендримеры 

(рис. 109 и,к), дендронизованные полимеры (рис. 109 м), а также их линейные 

(рис. 109 в) и разветвленные (рис. 109 д,е,ж) аналоги. 

Изучение влияния молекулярного строения, топологии и степени 

разветвления первых систем на их фазовое поведение и структуру в блоке, а 

также морфологию и электрические свойства полученных из них тонких 

пленок представляет собой важную фундаментальную задачу. Оптимизация 

молекулярной структуры позволяет синтезировать вещества, удачно 

сочетающие полупроводниковые свойства исходных олиготиофенов с 

растворимостью и хорошими пленкообразующими свойствами, характерными 

для полимеров. Ниже нами будет показано, что формирование частично 

упорядоченных мезофаз в таких системах оказывается важным, поскольку 

позволяет в достаточной мере сочетать перечисленные выше свойства.  

 

 
Рисунок 109. Схематическое изображение объектов исследования различной топологии: линейной (а-г), 

разветвленной (д-з) и дендритной (и-н). 
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6.2. Влияние молекулярной структуры α,α’-диалкилкватротиофенов на 

их упорядочение, фазовое поведение и полупроводниковые свойства  

Сравнительный анализ структуры и фазового поведения мономеров, 

димеров и тетрамеров на основе α,α’-диалкилкватротиофена (схемы 5 и 6) 

позволяет установить взаимосвязь между структурой молекулы, фазовым 

поведением соединения и его физическими и полупроводниковыми 

свойствами. Было показано [399], что алифатическая периферия в таких 

материалах может играть как стабилизирующую, так и дестабилизирующую 

роль в упаковке кватротиофенов. Как уже было отмечено нами выше во 

введении к настоящей главе, при разработке функциональных устройств для 

органической электроники необходимо соблюдать тонкий баланс между 

способностью того или иного соединения к формированию упорядоченных 

структур с одной стороны, и его растворимостью с другой. Баланс этих двух 

факторов будет изучен посредством сравнительного анализа соединений, 

обладающих одинаковым сопряженным кватротиофеновым центром, но 

различной периферией – линейной алифатической (гексильные фрагменты) с 

одной стороны XXXIV (Hex-4T-Hex), XXXV (Dec-4T-Dec), XXXVII (D2-Und-

4T-Hex), XL (D4-Und-4T-Hex), и разветвленной – с другой XXXVI (EH-4T-

EH), XXXVIII (D2-Und-4T-EH), XLI (D4-Und-4T-EH). Фазовое поведение 

перечисленных соединений описано в таблице 11. 

При комнатной температуре в образцах соединения XXXIV формируется 

моноклинная кристаллическая фаза, в элементарной ячейке которой две 

молекулы с алифатическими окончаниями в вытянутой конформации 

ориентируются друг относительно друга таким образом, что главные оси их 

тензоров инерции параллельны друг другу, а вращение ароматических групп 

соседних молекул относительно этих осей в каждой молекуле обеспечивает 

наилучшие условия для -стекинга (упаковка “елочкой” или herring-bone, 

характерная и для незамещенного кватротиофена [400]). При температуре 

86°C, близкой к максимуму соответственно эндотермического пика на кривых 

ДСК (таблица 11), наблюдается значительное изменение картины 
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рентгеновского рассеяния: исчезают некоторые рефлексы, другие теряют 

интенсивность и существенно изменяют свое положение (строение 

высокотемпературной частично упорядоченной квазиикристаллической 

формы 2 будет детально исследовано ниже). Нагревание образцов до 176°C 

приводит к плавлению материала. 

Таблица 11. Структурные параметры и фазовое поведение исследованных  

производных α,α’-диалкилкватротиофена 

Соединение Форма I T1 (°С) H1 (Дж/г) Форма II Tизо (°С) Hизо (Дж/г) 

Линейные боковые заместители  

XXXIV  

a = 28.49 Å; 

b = 6.09 Å; 

c = 7.81 Å; 

 = 91.9° 

81 31.9 

a = 27.15 Å; 

b = 6.35 Å; 

c = 8.44 Å; 

 = 94.6° 

181 61.6 

XXXV 

a = 37.93 Å; 

b = 5.99 Å; 

c = 7.79 Å; 

 = 93.2° 

98 68.5 

a = 36.01 Å; 

b = 5.91 Å; 

c = 7.98 Å; 

 = 100.9° 

168 60.5 

XXXVII 
Смектик 

d = 73.7 Å 
75 6.2 

Неупоряд. 

смектик  

d = 40.5 Å 

190 54.6 

XL 
Смектик 

d = 79.4 Å 
160 4.2 

Неупоряд. 

смектик  

d = 46.1 Å 

187 34.6 

Разветвленные боковые заместители 

XXXVI 

a = 19.68 Å; 

b = 11.45 Å; 

c = 7.35 Å; 

 = 92.7° 

34 4.9 

a = 19.28 Å; 

b = 11.62 Å; 

c = 7.64 Å; 

 = 93.1° 

108 63.9 

XXXVIII 
Смектик 

d = 60.4 Å 
98 21.7 

Неупоряд. 

смектик  

d = 30.8 Å 

136 42.9 

XLI 
Смектик 

d = 53.7 Å 
102 15.9 

Неупоряд. 

смектик  

d = 37.8 Å 

115 6.9 

 

 

 

 
 

Рисунок 110. Элементарная ячейка низкотемпературной кристаллической фазы в соединении XXXIV – 

сечение плоскостью ab (а) и вид вдоль длинных осей ароматических фрагментов (б). 
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В то же время, температура и энтальпия первого перехода увеличиваются, 

что указывает на стабилизацию низкотемпературной кристаллической формы 

при удлинении алифатических окончаний. Температура плавления, наоборот, 

резко падает – образование конформационных дефектов в боковых 

заместителях ведет к увеличению площади их поперечного сечения и, 

соответственно, к разрыхлению взаимной упаковки ароматических 

фрагментов.  

Отметим, что в соединениях с разветвленными 2-этилгексильными 

боковыми фрагментами несоответствие поперечных сечений ароматических и 

алифатических цепей исходной определяется химической структурой 

молекулы. Действительно, температура и первого (кристалл-кристалл) и 

второго (плавление) фазовых переходов значительное уменьшаются в XXXVI 

по сравнению с его аналогами с неразветвленными боковыми заместителями 

XXXIV и XXXV (34°C и 108°C соответственно). Кроме того, такое 

несоответствие обусловливает значительный угол наклона алифатических 

окончаний относительно длинной оси ароматических фрагментов – 

основываясь на положении характерных азимутальных тиофеновых 

рефлексов, соответствующих 4.63 Å и 3.94 Å, угол наклона кватротиофеновых 

фрагментов по отношению к направлению (100) в соединении XXXVI 

составляет 58°, в то время как в XXXIV и XXXV он не превышает 21°.  

Введение гибких тетраметилдисилоксановых развязок между 

кватротиофеновыми блоками (XXXVII, XXXVIII) значительно увеличивает 

способность молекул к упаковке кватротиофеновых сегментов. На 

термограммах ДСК соединения XXXVII (D2-Und-4T-Hex) наблюдаются два 

фазовых перехода (75°C и 190°C), причем второй характеризуется 

значительно большей теплотой (15.1 и 55.0 Дж/г соответственно). Рассмотрим 

более подробно структуру упорядоченной фазы этого материала при 

комнатной температуре. На его большеугловых рентгенограммах (рис. 111, 

кривая 1) наблюдаются хорошо выраженные кристаллические рефлексы, 

соответствующие упаковке “елочкой” кватротиофеновых фрагментов 



299 

(межплоскостные расстояния d1 = 4.53 Å, d2 = 3.99 Å и d3 = 3.34 Å), близкие по 

своему положению к рефлексам чистого политиофена (таблица 12). 

Одновременно в малоугловой области рассеяния наблюдаются два порядка 

смектического рефлекса, соответствующего межслоевому расстоянию в 

40.5 Å (рис. 112а). Указанные размеры близки как к расстоянию между 

кватротиофеновыми сегментами в молекуле XXXVII, так и расстоянию между 

кватротиофеновыми блоками в двух последовательных молекулах 

соединения, лежащими одна за другой. 

Таким образом, основной чертой слоевой структуры, формируемой 

соединением XXXVII, является выпрямленная или почти выпрямленная 

конформация молекул в слое. Взаимодействие олиготиофеновых блоков 

приводит к формированию протяженных областей, упаковка которых 

соответствует кристаллической структуре политиофена. Расстояние между 

такими кристаллитами составляет 40.5 Å. Поэтому в образце наблюдается 

чередование областей пониженной (алифатические окончания) и повышенной 

электронной плотности (олиготиофеновые фрагменты), находящиеся на 

равном расстоянии друг от друга. Период такого чередования определяется 

химической структурой молекулы – соотношением длин алифатических 

окончаний, кватротиофеновых фрагментов и алифатических спейсеров. В 

случае указанного соединения он составляет ровно половину длины 

молекулы. С ростом температуры на малоугловых кривых соединения 

появляется новый рефлекс, соответствующий межплоскостному расстоянию, 

равному длине молекулы (d = 70.4 Å при 70°C) и исчезающий при 90°C 

(рефлекс I на рис. 112а). Его наличие подтверждает наше предположение о 

специфическом распределении электронной плотности вдоль длинной оси 

молекулы, описанном выше – при повышении температуры повышается 

мобильность алифатических сегментов, нарушается симметрия между 

соседними кватротиофенами разных молекул и, следовательно, появляется 

рефлекс, соответствующий межмолекулярному расстоянию.  
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Рисунок 111. Картины рентгеновского рассеяния в больших углах для образцов XXXVII (1), XXXVIII (2), 

XL (3), XLI (4). Для лучшей визуализации кривые сдвинуты друг относительно друга по оси 

Oy. Представлена также кривая рентгеновского рассеяния для политиофена [400].  
 

 
 

Рисунок 112. Картины малоуглового рентгеновского рассеяния (а-в) и температурные зависимости 

межплоскостных расстояний, соответствующих обозначенным рефлекса (г-е) для образцов 

XXXVII (а, г), XXXVIII (б, д), XLI (в, е). Для лучшей визуализации кривые сдвинуты друг 

относительно друга по оси Oy. При обозначении температуры буква н соответствует 

нагреванию образца, буква о – охлаждению.  
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Таблица 12. Эффективность упаковки кватротиофеновых блоков  

и подвижность носителей зарядов 

Образец 
эксп 

[гсм-3] 

d1 

[Å] 

d2 

[Å] 

S 

[Å2] 

Угол 

наклонаa 

[°] 

Подвижность 

носителей 

заряда 

[см2В-1с-1] 

4T [401] – 4.55 3.93 43.0 26 0.0001 

Политиофен 

[402]  
– 4.52 3.90 43.2 – – 

Линейные боковые заместители 

XXXIV  

(Hex-4T-Hex)  
1.19 4.59 3.91 43.2 22 0.02 

XXXV  

(Dec-4T-Dec)  
1.15 4.50 3.89 42.0 22 0.1 

XXXVII  

(D2-Und-4T-

Hex)  

1.08 4.53 3.99 43.0 15 0.003 

XL  

(D4-Und-4T-

Hex)  

1.12 4.56 3.86 42.7 <20 0.02 

Разветвленные боковые заместители 

XXXVI  

(EH-4T-EH)  
1.15 4.63 3.94 44.1 58 – 

XXXVIII  

(D2-Und-4T-

EH)  

1.12 4.66 4.04 45.1 43 – 

XLI  

(D4-Und-4T-

EH) 

1.11 4.68 4.05 45.5 <25 0.0004 

[a] Угол наклона вычислен по отношению к направлению 100. 

 

Рефлексы смектической фазы исчезают при 190°C, что хорошо 

соответствует данным ДСК (таблица 11), появляется аморфное гало, которое 

является Фурье-преобразованием формы одной молекулы вещества. Это гало, 

однако, не исчезает при охлаждении материала, в то же время в больших углах 
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наблюдается восстановление рефлексов субрешетки кватротиофена. 

На кривых ДСК димера XXXVIII с разветвленными алифатическими 

концевыми группами наблюдается два эндотермических пика при 98 и 136°C. 

Из таблицы 11 видно, что температура перехода и его теплота значительно 

выше в димере XXXVIII по сравнению с мономером XXXVI, температура 

изотропизации также выше. Это объясняется кооперативным эффектом 

силоксановых развязок, позволяющих улучшить упаковку соседний 

кватротиофеновых блоков и формировать более совершенную 

кристаллическую решетки.  

На двумерной рентгеновской картине рассеяния, полученной при 

комнатной температуре, наблюдаются два набора рефлексов. Малоугловые 

экваториальные пики очень узкие, так же, как и меридиональные, 

указывающие на присутствие смектической упаковки. Немеридиональные 

рефлексы, находящиеся на трех слоевых линиях (d1 = 4.66 Å и d2 = 4.04 Å) 

широкие и нечеткие. Азимутальные положения рефлексов указывают на 

наклон кватротиофенов на угол 43° по отношению к направлению 100. 

Уменьшение угла наклона вызвано увеличением кватротиофенового 

поперечного сечения из-за ухудшения локальной упаковки. Значение угла 

наклона значительно меньше, чем в XXXVI. Исходя из значительной ширины 

рефлексов кватротиофеновой субрешетки на дифрактограмме XXXVIII, 

логично предположить, что пространственные корреляции нарушены в 

некоторых направлениях из-за ухудшения кватротиофеновой упаковки 

объемными бис-(ундецил)тетраметилдисилоксановыми группами. Конечная 

структура материала при комнатной температуре представляет собой 

чередование обычных кристаллических кватротиофеновых слоев с ЖК-

образными слоями, состоящими из алкильных цепей, как и в случае димеров с 

линейными алифатическими окончаниями. Однако, при условии достаточно 

высокой кристаллической плотности, маловероятно включение большого 

числа конформационных (например, сложенных молекул, кинков) или 

трансляционных дефектов (например, относительного сдвига молекул на 
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половину периода упаковки) в кристаллическую ячейку. Отсутствие наиболее 

интенсивного характерного пика, соответствующего линейной алкильной 

субрешетке с периодом 4.6 Å, можно объяснить близостью углов наклона 

кватротиофеновых и ундецильных блоков. В это случае его радиальное и 

азимутальное положение на двумерной рентгенограмме практически 

совпадает с характерным кватротиофеновым рефлексом 4.66 Å. На основании 

предложенной конформации центральной части, может быть оценен поворот 

разветвленных 2-этилгексильных групп из контурной длины каждого 

молекулярного фрагмента. Полученная величина 18° близка к схожему 

значению для концевых групп в XXXVI. При фазовом переходе димера 

XXXVIII в Форму II при 98°C не происходит уменьшения межслоевого 

расстояния (61.6 Å), что позволяет предположить, что механизм перехода 

включает в себя рекристаллизацию алкильных заместителей. Причины, по 

которым процесс кристаллизации может быть затруднен, могут иметь как 

термодинамическую (например, присутствие объемных тетраметил 

дисилоксановых групп в центре молекулы), так и кинетическую природу 

(например, низкая молекулярная мобильность при охлаждении, ограниченное 

фазовое разделение и т.д.). В процессе нагревание образца наблюдалось 

существенное уменьшение межслоевого расстояния, что типично для жидкого 

кристалла. 

Рассмотрим теперь влияние гибкой центральной точки разветвления на 

самоорганизацию кватротиофеновых тетрамеров с линейными и 

разветвленными концевыми группами. На большеугловых рентгенограммах 

соединения XL с линейными алифатическими заместителями (рис. 112, 

кривая 3) присутствует набор из трех рефлексов, характерных для упаковки 

«елочкой» политиофена (a = 7.83 Å, b = 5.52 Å), соответствующих 

межплоскостным расстояниям d110 = 4.513 Å, d200 = 3.917 Å, d210 = 3.185 Å. 

Температуры изотропизации для соединений XXXVII и XL очень близки (196 

и 187°C соответственно), в то время как для материалов с разветвленными 

алифатическими заместителями они значительно ниже (134°C для XXXVIII и 
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102°C для XLI). Следовательно, можно сделать вывод, что кристаллическая 

упаковка олиготиофеновых фрагментов определяет поведение материала при 

изотропизации. Нарушение решетки из-за взаимодействия разветвленных 

алифатических цепей вызывают существенное изменение температуры 

плавления. Уменьшение температуры плавления при переходе от димеров к 

тетрамерам может быть объяснено ролью точки разветвления в тетрамерах как 

центра, образующего дефекты. Низкотемпературный переход имеет низкую 

теплоту (таблица 11).  

Образец XL в исходном состоянии имеет кристаллическую смектическую 

структуру. В малоугловой области наблюдаются первый и второй порядки 

смектической слоевой структуры с межслоевым расстоянием L = 46.1 Å. 

Необходимо отметить, что эта величина меньше длины молекулы XL, которая 

равна 78.0 Å, но больше, чем ее половина. 

Нагревание образцов приводит к существенному сдвигу большеугловых 

рефлексов в малые углы за счет термического расширения политиофеновой 

решетки (d1 = 4.700 Å при 80°C и 4.783 Å при 120°C). В то же время размеры 

доменов заметно уменьшаются (80 Å при 120°C). При температуре 160°C 

кристаллические пики полностью исчезают, что соответствует 

эндотермическому пику на кривой ДСК. Малоугловые рефлексы непрерывно 

смещаются в процессе нагревания, конечное значение межслоевого 

расстояния составляет 42.7 Å при 200°C. Выше перехода в неупорядоченную 

смектическую фазу при 160°C, они становятся значительно уже из-за 

исчезновения тиофен-тиофенового взаимодействия. Охлаждение материала 

приводит к обратимому восстановлению порядка в организации 

ароматических фрагментов молекул, хотя при выбранной скорости 

охлаждения (~ 10°C/мин) их упаковка весьма несовершенна – этот факт 

проявляет себя в значительной полуширине кристаллографических рефлексов 

в больших углах. 

Узкие малоугловые рефлексы восстанавливаются уже при 200°C. Однако 

при охлаждении ниже 160°C, как и в описанных выше димерах, возникает 
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новый рефлекс, соответствующий межслоевому расстоянию D = 79.4, что 

соответствует длине молекулы. Его природа проявляется при последующем 

охлаждении: в то время как смектическое межслоевое расстояние L растет, 

параметр D существенно уменьшается, как при обычном термическом 

сокращении. Улучшение упаковки в молекулах XL проявляется в появлении 

второго (наложенного на наиболее интенсивный межслоевой пик) и третьего 

рефлексов. Следовательно, в отожжённом образце протекает 

рекристаллизация возникает рефлекс 100, запрещенный в исходном 

материале. Подобный эффект может иметь место, т.к. расстояние между 

олиготиофеновыми фрагментами в молекуле близко к половине длины 

молекулы, что приближает электронную плотность вдоль оси a к периоду 

39 Å. Отжиг образцов приводит к молекулярным перестройкам и сужению 

распределения электронной плотности, поэтому разница между D/2 (половина 

длины молекулы XL и L (смектическим межслоевым расстоянием) становится 

более значительной.  

Описанные выше особенности фазового поведения также выполняются и 

для тетрамера XLI с разветвленными алифатическими заместителями 

(рис. 112в). Однако в этом материале область существования смектической 

мезофазы значительно меньше: с 95 до 102°C. Межслоевое смектическое 

расстояние значительно меньше – 37.8 Å вместо 46.1 Å XL из-за 

необходимости включения объемных этилгексильных хвостов. Аналогично, 

параметр решетки вдоль оси молекулы меньше в XLI (59.3 Å при 90°C). 

На рентгеновских картинах рассеяния закаленных волокон XLI хорошо 

видны два ориентированных пика 100 и 200 смектической ЖК фазы. Также 

видны два неориентированных большеугловых рефлекса с межплоскостными, 

характерными для кватротиофеновой упаковки. При нагревании выше 75°C 

появляется набор пиков в малоугловой области с основным межплоскостным, 

соответствующим 76.3 Å. Сравнивая молекулярную длину в вытянутой 

конформации с параметром a ЖК фазы можно оценить угол наклона менее 25°.  

Таким образом, во всех исследованных соединениях наблюдается 
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субрешетка кватротиофена, близкая по параметрам к упаковке политиофена 

типа «елочка» (образцы с линейными алифатическими окончаниями). Для 

образцов с разветвленными алкильными цепями упаковка олиготиофеновых 

блоков нарушена из-за необходимости включения объемных окончаний в 

кристаллическую структуру материала. Для центральносимметричной ячейки 

олиготиофена рефлексы 11 (d1) и 20 (d2) являются наиболее интенсивными. 

Предполагая, что проекция субрешетки на плоскость, нормальную к оси 

молекулы, близка к ортогональной, поперечное сечение S может быть 

вычислено из формулы: 

𝑆 =
4𝑑2

2𝑑1

√4𝑑2
2−𝑑1

2
       (141) 

В таблице 12 проведено сравнение величины S с экспериментальной 

плотностью образцов и подвижностью электрических зарядов, измеренной на 

изготовленных из них тонкопленочных транзисторах. Для полноты анализа 

приведены данные для незамещенного кватротиофена (4T) и незамещенного 

политиофена. Можно сделать несколько выводов. Во-первых, упаковка цепей 

в соединениях с линейными заместителями лучше, чем в аналогичных 

соединениях с разветвленными алифатическими фрагментами. Во-вторых, в 

соединениях с линейными заместителями соотношение площади на одну цепь 

уменьшается в ряду от соединения XXXIV к соединению XL. Это, вероятно, 

связано с увеличением роли сегрегации между тиофеновыми и алкильными 

частями. Другая причина – присутствие жидкокристаллической фазы с 

повышенной подвижностью молекул в димере и тетрамере во время 

охлаждения из изотропного состояния перед кристаллизацией. Отжиг в ЖК-

фазе позволяет произвести значительную перестройку фрагментов молекул 

друг относительно друга и, соответственно, существенно улучшить 

кристаллический порядок при дальнейшем охлаждении. Аналогичный эффект 

известен для частично кристаллических полимеров, когда кристаллизация 

проводится в мезофазе. Так, при охлаждении из ротационно-кристаллической 
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фазы кристалличность гибкоцепных полимерных материалов (полиэтилен, 

поли(диалкилсилоксан)) может приближаться к 100% [70,403,404].  

В противоположность соединениям с линейными концевыми группами, 

соотношение площади на цепь увеличивается в ряду от соединения XXXVI к 

соединению XLI. Это объясняется кинетическими причинами. Мы полагаем, 

что кристаллизация замещенных олиготиофенов проходит в несколько стадий, 

характеризующихся разной степенью упорядочения: неориентированный 

расплав, частично упорядоченная смектическая фаза, частично 

разупорядоченный термотропный кристалл и, наконец, термодинамически 

стабильная кристаллическая фаза. Следовательно, конечная структура 

материала существенно зависит от термической предыстории образца. 

Очевидно, что присутствие разветвлений, которые являются топологическими 

дефектами, замедляет процесс локальной реорганизации. Стандартные 

методы приготовления образцов, включающие экструзию волокон, не всегда 

приводят к формированию равновесной кристаллической фазы. Наконец, в 

образце может присутствовать определенная смесь стабильных и 

нестабильных полиморфов, что существенно усложняет фазовый анализ. В 

мезоморфном состоянии материал может образовывать большие монодомены 

(до сотен микрометров), что важно для получения ОТПТ с воспроизводимыми 

свойствами. Следовательно, оптимальная химическая структура должна 

обеспечивать баланс между хорошей упаковкой тиофеновых блоков и 

способностью материала к самоорганизации в ЖК фазе.  

Необходимо отметить, что наибольшая подвижность, равная 0.1 см2В-1с-

1, была получена для кватротиофена с длинными децильными группами 

XXXV (Dec-4T-Dec), в котором величина поперечного сечения 

кристаллической ячейки кватротиофена S = 42.0 Å2 наименьшая, а одна из 

наименьших значений подвижности μ = 0.0004 см2В-1с-1 зафиксирована в 

тетрамере с разветвленными 2-этилгексильными группами с наибольшей 

площадью поперечного сечения S = 45.5 Å2. Практически полное отсутствие 

зарядовой подвижности в димере XXXVIII может быть обусловлено не только 
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низким значением S, но и большим наклоном кватротиофеновых сегментов 

(43°). Большой угол наклона олиготиофена в полупроводниковых приборах 

нежелателен в ОПТ, так как он уменьшает эффективное проникновение 

зарядов через контакты. Можно предположить, что большой угол наклона в 

полупроводящих олиготиофеновых блоках прекращает эффективное 

проникновение зарядов через контакты и увеличивает энергетический барьер 

между доменами с разной ориентацией в поликристаллической пленке. 

В кватротиофенах с линейными гексильными и децильными группами 

XXXIV (Hex-4T-Hex) и XXXV (Dec-4T-Dec) значение S падает с от 43.2 до 

42.0 Å2, что соответствует увеличению мобильности с 0.02 до 0.1 см2В-1с-1. 

Аналогично, уменьшение значений S с 45.5 до 42.7 Å2 для тетраподов с 

разветвленными 2-этилгексильными и линейными гексильными группами 

XLI и XL соответственно, сопровождается увеличением мобильности в ОТПТ 

с 0.0004 до 0.02 см2В-1с-1. Отсюда можно сделать вывод о прямой взаимосвязи 

между рассчитанным значением поперечного сечения и подвижностью 

носителей электрического заряда. 

Таким образом, химическая структура алкильной периферии играет 

важную роль в молекулярной упаковке и температурной стабильности 

упорядоченной фазы. Для кватротиофенов с линейными концевыми группами 

температура перехода из кристаллического состояния в частично 

упорядоченное, уменьшается по мере увеличения длины алифатических 

сегментов. Более того, алкильные цепи могут быть дестабилизированы 

введением различных точек разветвления. Например, кватротиофены с 2-

этилгексильными группами принимают зигзагообразную конформацию в 

кристаллическом состоянии при комнатной температуре. Это изменение 

конформации приводит к значительному снижению полиморфного перехода и 

температуры изотропизации.  
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6.3. Структура и фазовое поведение карбосилановых дендримеров на 

основе α-α'-диалкилкватротиофена 

Рассмотрим разработанную выше концепцию смектической фазы в α-α'-

диалкилкватротиофенах, состоящей из кристаллической субрешетки 

кватротиофена и перемежающихся алифатических слоев, на примере 

карбосилановых дендримеров (XLIII – XLVII). Как видно из рис. 113, 

разветвленная природа молекул дендримеров не препятствуют образованию 

описанной выше смектической мезофазы. В большеугловой области спектра 

рентгеновского рассеяния для соединений XLIII – XLVI наблюдаются три 

рефлекса, характерных для упаковки кристаллического политиофена 

(d = 4.513, 3.917 и 3.185 Å).  

 
Рисунок 113. Картины рентгеновского рассеяния в больших углах для соединений XLIII (1), XLIV (2), 

XLV (3), XLVI (4), XLVII (5). 

 

Рассчитанные по уравнению (141) значения площади поперечного 

сечения для дендримеров различных генераций приведены в таблице 13. 

Видно, что вплоть до третьей генерации изученные дендримеры проявляют 

хорошие полупроводниковые свойства в органических тонкоплёночных 

транзисторах с отношением токов включения/выключения порядка 105÷106 и 
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порогом включения, близким к 0 В. Подвижность носителей заряда, достигнув 

значения 0.02 см2/(В·с) для соединения XLIII (G0), уменьшается с 

увеличением номера генерации дендримера, что хорошо коррелирует с 

увеличением площади сечения их кристаллической решетки. Интересно 

отметить, что XLVII (G5-115) не обнаруживает заметного полевого эффекта; 

в нем же не наблюдается какого-либо кристаллического упорядочения: по-

видимому, с увеличением плотности тиофеновых блоков на периферии 

увеличивается количество дефектов упаковки. Свободные носители заряда 

претерпевают рассеяние на таких дефектах, что делает невозможной передачу 

заряда на дальние (по сравнению с размером молекулы) расстояния, поэтому 

измеренная подвижность электрических зарядов в таких пленках 

пренебрежимо мала. 

 

Таблица 13. Основные структурные и электрофизические параметры 

исследованных дендримеров на основе α-α'-диалкилкватротиофена 

Соединение d11, Å d20, Å a, Å b, Å S, Å2 
, 

см2/В·c 
L1, Å L2, Å 

·10-3, 

K-1 

XLIII (G0) 4.491 3.886 7.772 5.503 42.77 0.02 46.5 23.3 –6.7 

XLIV (G1) 4.519 3.922 7.844 5.529 43.37 0.0013 51.9 26.0 9.3 

XLV (G3) 4.521 3.921 7.842 5.533 43.39 0.0004 63.1 31.6 2.7 

XLVI (G5-

60) 
4.494 3.892 7.784 5.504 42.843 0.002 63.1 36.8 5.9 

XLVII (G5-

60) 
– – – – – ~ 0 70.7 35.4 5.9 

 

Важно отметить, что тетрамер XLIII не только обладает высокими 

полупроводниковыми свойствами, но и характеризуется хорошим 

пленкообразованием. Как показано методами оптической (рис. 114а) и 

атомной силовой микроскопии (рис. 114б), он покрывает большую часть 

подложки однородным слоем, хотя наблюдается небольшое число дырок 
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(~15 %) из-за несмачивания раствора – типичной проблемы при получении 

пленок растворным методом [405,406]. Высота ступеньки на рис. 114б 

составляет 5.3 нм, что чуть больше, чем половина сложенной пополам 

молекулы XLIII. Таким образом, присоединение кватротиофеновых 

фрагментов к карбосилановому разветвляющему центру посредством гибких 

спейсеров действительно улучшает способность кватротиофенов к 

пленкообразованию, позволяя получать однородные функциональные 

материалы, обладающие сравнительно высокими полупроводниковыми 

свойствами. 

 
Рисунок 114. Оптические микрофотографии (а) и атомная силовая микроскопия (б) для пленок соединения 

XLIII. 

 

Наличие смектической упаковки в образцах дендримеров XLIII – XLVI 

было показано методом малоуглового рентгеновского рассеяния. Так, 

например, для тетрапода XLIII характерно наличие двух рефлексов, 

соответствующих межплоскостным расстояниям d = 46.5 и 23.25 Å 

(рис. 115а). Важно отметить, что половина длины молекулы этого соединения 

в выпрямленном состоянии также составляет l = 46.5 Å. Поэтому 

наблюдаемые факты можно описать моделью, представленной на рис. 115б. 

Основной чертой слоевой структуры, формируемой дендримерами нулевого 

поколения – молекулами соединения XLIII – является выпрямленная или 

почти выпрямленная конформация молекул в слое. Взаимодействие 

олиготиофеновых блоков приводит к формированию протяженных областей, 
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упаковка которых соответствует кристаллической структуре политиофена. 

Расстояние между такими кристаллитами составляет около 47 Å. Поэтому при 

комнатной температуре, когда сформированная смектическая фаза не 

отличается высокой регулярностью, в образце наблюдается чередование 

областей пониженной (алифатические окончания) и повышенной электронной 

плотности (олиготиофеновые фрагменты), находящиеся на равном расстоянии 

друг от друга. Период такого чередования определяется химической 

структурой молекулы – соотношением длин алифатических окончаний, 

кватротиофеновых фрагментов и алифатических спейсеров. В случае 

указанного соединения XLIII он составляет ровно половину длины молекулы. 

Таким образом, можно считать, что наблюдаемые малоугловые рефлексы 

соответствуют межплоскостным расстояниям d002 и d004 смектической фазы. 

 
 

Рисунок 115. Рентгенограммы малоуглового рассеяния образцов соединения XLIII в цикле нагревание до 

температуры плавления – охлаждение. На вставке – схема строения смектической фазы, 

формируемой указанным соединением (сверху), и перехода в высокотемпературную 

смектическую мезофазу. 
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При нагревании наблюдается уменьшение межплоскостного расстояния 

с коэффициентом линейного расширения  = –6.7·10-3 К-1. Отрицательный 

коэффициент температурного расширения характерен для 

жидкокристаллического материалов [88,261]. Этот эффект связан с 

накоплением в алифатических окончаниях молекулы гош-конформеров и, 

соответственно, их скручиванием. 

Дендримеры нулевого и первого поколения формируют при комнатной 

температуре смектические мезофазы сходной структуры: на рентгенограмме 

XLIV присутствуют два рефлекса, соответствующие второму и четвертому 

порядкам отражения от слоевой упаковки (d = 51.8 и 25.9 Å), поскольку длина 

молекулы дендримера XLIV в полностью выпрямленном состоянии 

составляет 51.8 Å. Температура его изотропизации составляет 210°С.  

Смектическая фаза XLV также характеризуется двумя рентгеновскими 

рефлексами, соответствующими межплоскостным расстояниям d = 68.9 и 

34.4 Å. Первое межплоскостное расстояние хорошо соотносится с половиной 

длины молекулы дендримера XLV. При нагревании до 180°С, однако, 

наблюдается фазовый переход, после которого на малоугловых 

дифрактограммах соединения наблюдается четыре рефлекса, 

соответствующих четырем порядкам отражения от смектической структуры с 

межслоевым расстоянием L = 92.6 Å. Одновременно полностью исчезают 

большеугловые рефлексы кристаллической упаковки олиготиофеновых 

фрагментов. Кроме того, важно отметить, что, как показало молекулярное 

моделирование, дендримеры XLV представляют собой шарообразные или 

слегка вытянутые объекты, линейные размеры которых составляют 85 ÷ 95 Å.  

Таким образом, механизм описанного выше фазового перехода можно 

представить себе следующим образом. Как уже было отмечено выше, участки 

кристаллической субфазы, составленные из олиготиофеновых фрагментов, 

представляют собой протяженные жесткие области, между которыми 

заключены области «мягкой» аморфной фазы. 
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Рисунок 116. Рентгенограммы малоуглового рассеяния образцов XLV в цикле нагревание до 

температуры плавления – охлаждение (а) и строение смектической фазы, формируемой в 

нем. 
 

Повышение температуры приводит к повышению энтропийной 

составляющей свободной энергии таких систем – наличие большого 

количества вытянутых додецил-силоксан-додецильных участков становится 

при нагревании все менее и менее выгодным. Повышение поверхностного 

натяжения на границе алифатических и олиготиофеновых участков вносит 

дополнительный вклад в плавление последних при 180°С – исчезают 

большеугловые рефлексы решетки политиофена. В результате разрушения 

жестких сцепок между отдельными молекулами соединения, взаимодействие 

между ними уменьшается, и дендроны приобретают форму клубка размером 

около 90 Å и составляют слоевую высокотемпературную смектическую 

мезофазу, которая, однако, не является устойчивой и быстро претерпевает 

изотропизацию при дальнейшем повышении температуры.  

В связи с этим, особое внимание следует уделить картине малоуглового 

рентгеновского рассеяния для соединения XLV при температуре 160°С, 

предшествующей переходу. Видно, что на левом плече основного пика 002 

высокотемпературной фазы (d = 51.4 Å) появляется другой рефлекс, 
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соответствующий межплоскостному расстоянию 68.5 Å, который при 

повышении температуры дрейфует в область меньших значений волнового 

вектора и связанный, вероятно, с формированием высокотемпературной 

смектической разупорядоченной фазы. Из рис. 116 видно, что фазовое 

поведение образцов XLV полностью обратимо. 

Дендримеры пятого поколения – XLVI и XLVII – отличаются друг от 

друга различным количеством концевых кватрофиофен-гексильных групп (60 

и 115 соответственно, из максимально возможных 128). Выше мы уже описали 

существенное различие в формировании этими дендримерами 

кристаллической субфазы. Однако в малоугловой области картины 

рентгеновского рассеяния для них чрезвычайно похоже. Оба соединения 

формируют смектическую мезофазу, характеризующимся значительным 

диффузным рассеяниям в самых малых углах (наличие неоднородностей – 

микропор и микротрещин) и двумя кристаллографическими рефлексами, 

соответствующими межплоскостным расстояниям около 63 и 32 Å. 

Изотропизация в них наступает при 220 °С.  

 
 

Рисунок 117. Зависимость межслоевого расстояния в смектической фазы карбосилановых дендримеров на 

основе α-α'-диалкилкватротиофена. 
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Интересной представляется смектическая фаза, сформированная 

соединением XLVII. Как было показано в начале настоящей статьи, в ней, в 

отличие от других исследованных нами дендримеров, не образуется 

кристаллическая субфаза. Однако поскольку фазовое поведение образцов 

XLVI и XLVII схоже, необходимо предположить, что образцы соединения 

XLVII также организует достаточное количество сцепок с соседними 

дендронами за счет пи-стекинга олиготиофеновых фрагментов. Однако такие 

сцепки, вследствие формы дендрона, уже не могут формировать отдельной 

субфазы. 

Рассмотрим зависимость межслоевого расстояния смектической фазы от 

номера генерации дендримера (рис. 117). Видно, что оно увеличивается с 

ростом генерации дендримера вплоть до третьей со скоростью 7.26 Å на 

генерацию. Напомним, что переход от дендримера одного поколения к 

следующему сопровождается увеличением каждой ветви на силан-

пропильную группу длиной 5.27 Å. Таким образом, в полностью вытянутой 

конформации длина дендримера должна увеличивать на (5.27×2×cos γ) Å, где 

γ – отклонение ветви от «главной плоскости» дендримера. Нетрудно 

рассчитать, что этот угол составляет 43°. Дальнейшее увеличение номера 

генерации не приводит к росту межслоевого расстояния, что связано, как мы 

уже отмечали выше, с энтропийной невозможностью дендримеров высоких 

генераций удерживать плоскую конформацию.  

Таким образом, высокие полупроводниковые свойства материалов на 

основе производных α,α’-диалкилолиготиофена связаны с формированием в 

них слоевых смектических структур, в которых области, насыщенные 

алифатическими окончаниями и отличающиеся низкой степенью порядка, 

чередуются с кристаллитами, составленными из олиготиофеновых 

фрагментов, характеризующихся кристаллической упаковкой типа «елочка». 

Наличие достаточно длинных алифатических окончаний значительно 

упрощает формирование таких кристаллитов, позволяя ароматическим 

фрагментам легко находить друг друга, не совершая значительных 
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перемещений в материале. Даже в дендримерах достаточно высоких 

генераций описанная смектическая упаковка является термодинамически 

предпочтительной в широком диапазоне температур. Лишь при достижении 

пятой генерации с увеличением плотности тиофеновых блоков на периферии 

увеличивается количество дефектов упаковки, и слоевая упаковка теряется. 

Кроме того, кватротиофеновые дендримеры способны к пленкообразованию, 

позволяя получать однородные функциональные материалы. В то же время, с 

технологической точки зрения, предпочтительным представляется 

использование не слишком разветвленных структур, поскольку использование 

дополнительных синтетических шагов при синтезе дендримеров более 

высоких генераций не приводит к улучшению полупроводниковых свойств 

материала. 

6.4. Сравнительный анализ тонких пленок на основе α-α'-

диалкилквинкветиофена, полученных различными методами 

изготовления 

Необходимо отметить, что высокие свойства материала, особенно 

полимерного, или, в общем случае, макромолекулярного, сами по себе не 

обеспечивают его удачное применение, поскольку важную роль играет также 

надмолекулярная организация, которая, в свою очередь, определяется 

технологией переработки материала в изделие. Для сравнительно быстрого 

приготовления самоорганизующихся тонких органических полупроводящих 

пленок можно использовать различные подходы: техника Ленгмюра-Блоджетт 

(ЛБ), полив вращающейся подложки (spin-coating, ПВП), а также метод полива 

подложки (ПП). В качестве прекурсора использовали хлор[11-(5′′′′-этил-

2,2′:5′,2″:5‴,2‴:5‴,2′′′′-квинкитиофен-5-ил)ундецил] диметилсилан (далее – 

квинкветиофенхлорсилан) (XLVIII), формирующий стабильные химические 

связи с активированной поверхностью кремниевой подложки благодаря 

высокой реакционной способности хлорсиланового фрагмента (рис. 118) 

[407,408].  
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Рисунок 118. Схема формирования монослоя с образованием химических связей между активированной 

кремниевой подложкой и молекулами XLVIII. 
 

 
Рисунок 119. Кривые рентгеновской рефлектометрии для пленок Ленгмюра-Блоджетт, полученных из 

растворов соединения XLVIII (концентрация 0.33 г/л) при давлениях 30 мН/м (1) и 40 мН/м 

(2). Для удобства последняя кривая сдвинута по оси I в логарифмическом масштабе. Лучшее 

стохастическое приближение показано кривыми красного цвета.  
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Структуру и надмолекулярную организацию полученных покрытий 

исследовали методами рентгеновской рефлектометрии (рис. 119) и 

рентгеновской дифракции в скользящих углах отражения. Восстановление 

электронной плотности в направлении, перпендикулярном плоскости 

поверхности (рис. 120) показало, что в монослое можно выделить два подслоя 

разной плотности. 

Ближний к кремниевой подложке (ρe = 0.67 e/Å3) подслой – область 

алифатических окончаний с низкой электронной плотностью (ρe = 0.342 e/Å3), 

в то время как дальний имеет гораздо более высокую электронную плотность 

(ρe = 0.566 e/Å3) и содержит квинкветиофеновые окончания. Такая плотная 

упаковка олиготиофеновых фрагментов обуславливает хорошие электронные 

свойства полученных пленок. Экспериментальные данные находятся в 

отличном соответствии с теоретическими рефлектометрическими кривыми. 

Сравнение структурных параметров подслоев, полученных при различных 

давлениях, с учетом геометрических ограничений и данных молекулярного 

моделирования (контурная длина 5T фрагментов составляет 19.8 Å, а 

ундецильных 13.3 Å, и т.д.) указывает на увеличение толщины 

олиготиофенового домена при увеличении поверхностного давления за счет 

уменьшения наклона олиготиофенов по отношению к нормали плоскости с 22° 

до 13°. Толщина алифатического домена остается практически неизменной.  

Изменение структуры монослоя при увеличении поверхностного 

давления переноса показаны на рис. 120. Стоит отметить, что похожий наклон 

в 13° наблюдался после отжига полученного монослоя из раствора того же 

соединения в толуоле, в то время как в свежеприготовленном 

самоорганизованном монослое не наблюдается наклона квинкветиофеновых 

фрагментов. Следовательно, можно сказать, что метод Ленгмюра-Блоджетт 

позволяет достичь высокой площади заполнения и уменьшения угла наклона 

тиофеновых блоков к поверхности пленки при увеличении поверхностного 

давления, что чрезвычайно важно для высокого уровня электронных свойств. 
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Рисунок 120. Молекулярные модели ЛБ-монослоя XLVIII при 30 мН/м (а) и 40 мН/м (б). (в) –

распределение электронной плотности вдоль оси z перпендикулярной поверхности 

подложки. 
 

Для пленок квинкветиофенхлорсилана, полученных методом ПВП¸ было 

показано, что наиболее совершенная кристаллическая структура наблюдается 

при концентрации раствора 0.6 г/л. На их двумерных рентгенограммах в 

скользящих углах отражения наблюдаются три брегговских рефлекса 

(рис. 121а), соответствующих межплоскостным расстояниям 4.505, 3.893, и 

3.142 Å, что является характерным для упаковки политиофенов «елочкой». 

Слабый узкий круговой рефлекс соответствует сигналу от незаполненной 

подложки (d = 4.134 Å). Важно отметить, что, согласно данным АСМ, 

процедура ПВП приводит к образованию больших островов, которые не 

покрывают значительную часть подложки. Подобное заключение может быть 

сделано не только на основе данных рентгеноструктурного анализа, но и из 

характерной формы кривой рефлектометрии (рис. 121в), на которых хорошо 

виден брегговский рефлекс. Подобный широкий рефлекс образуется, когда 

несколько монослоев накладываются друг на друга, образуя большие 

пирамидальные острова на поверхности субстрата. Высота монослоя, 

рассчитанная из положения брегговского рефлекса, составляет примерно 

40.5 Å, что хорошо совпадает с толщиной пленок, полученных методом 
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Ленгмюра-Блоджетт. Следовательно, несмотря на небольшое химическое 

связывание молекул монослоя с подложкой, этот метод при оптимальных 

условиях позволяет получать пленки с полным заполнением и ортогональной 

ориентацией молекул квинкветиофенхлорсилана. Однако важно отметить, что 

для приготовления многослойных пленок необязательно использовать 

функционализированные хлорсилановые молекулы, похожие результаты 

могут быть получены и на нефункциональных молекулах, таких как α,α′-

диалкилолиготиофены. Более того, активный слой пленки, приготовленной из 

молекул квинкветиофенхлорсилана с помощью метода ПВП, может содержать 

негидролизованные хлорсилановые группы, которые могут ухудшить 

электрические свойства пленки. 

Таким образом, показано, что использование метода Ленгмюра-Блоджетт 

является многообещающим для приготовления высокоупорядоченных 

монослоев кремнийорганических функционализированных квинкветиофенов 

с вертикальной ориентацией тиофеновых фрагментов, в то время как полив 

подложки и полив вращающейся подложки не обеспечивают полного 

однородного покрытия подложки. 

 
Рисунок 121. Двумерная рентгенограмма для пленок соединения XLVIII в скользящих лучах отражения 

(а), ее радиальный скан (б), и кривая рефлектометрии (в) для пленок 

квинкветиофенхлорсилана, полученных методом ПВП.  
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6.5. Структура пленок соединения XXXVII (D2-Und-4T-Hex), 

полученных с использованием метода Ленгмюра-Блоджетт 

Рассмотрим образование тонких пленок соединением, обладающим 

одним из лучших значений подвижности электрических зарядов из 

представленных в таблице 12 – соединение XXXVII (D2-Und-4T-Hex). 

Однородные гомогенные пленки были изготовлены методом Ленгмюра-

Блоджетт. Исследование перенесенных на твердый субстрат при разном 

поверхностном давлении ( = 8 и 25 мН/м) слоев методом атомной силовой 

микроскопии показало, что их толщина составляет 4.5 нм. На 

рефлектометрических кривых полученных пленок (рис. 122) наблюдаются два 

слабо выраженных минимума, соответствующих толщине d = 45.5 Å. 

Поскольку половина длины молекулы в полностью вытянутой конформации 

составляет 43.2 Å, можно предположить, что полученные монослои 

представляют собой результат самоорганизации таких сегментов, 

присоединенных к кремниевой подложке за счет силоксановых групп. Таким 

образом, можно предположить, что молекулы исследованного соединения в 

монослое чаще всего сложены пополам. 

 
Рисунок 122. Кривые рентгеновской рефлектометрии для ленгмюровских пленок соединения XXXVII, 

полученных при поверхностном давлении =8 мН/м (1) и 25 мН/м (2). 
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Как было отмечено выше, движущей силой самоорганизации полученных 

ленгмюровских пленок исследованного соединения является - 

взаимодействие олиготиофеновых фрагментов, в результате которого 

наблюдается формирование двумерной прямоугольной центрированной 

решетки, параметры которой близки к параметрам кристаллической решетки 

политиофена [400]. На картинах рентгеновского рассеяния в скользящих углах 

отражения для ленгмюровских пленок, полученных при поверхностном 

давлении  = 25 мН/м (рис. 123) наблюдается развитие двумерной 

кристаллической решетки с параметрами a = 7.96 Å и b = 5.65 Å. В таблице 14 

указаны межплоскостные расстояния, рассчитанные из наблюдаемых 

рефлексов, и параметры кристаллической решетки для тонких пленок 

исследованного соединения, блочных образцов того же материала [399], а 

также для кристаллического политиофена.  

Таблица 14. Наблюдаемые рефлексы и параметры кристаллической решетки 

для тонких пленок, блочного состояния соединения XXXVII, а также для 

политиофена 

 
Тонкие 

пленки 
Блочное состояние Политиофен 

d110, Å 4.63 4.53 4.52 

d200, Å 3.99 3.99 3.92 

d210, Å 3.27 3.23 3.19 

a, Å 7.98 7.98 7.83 

b, Å 5.69 5.52 5.52 

 

Сравнительный анализ полученных данных позволяет сделать несколько 

важных выводов. Значение параметра a, одинаковое для тонких пленок и 

блочного состояния исследованного соединения, выше, чем в чистом 

политиофене, за счет влияния алифатических спейсеров. В то же время 

параметр b фактически одинаков в блочном состоянии исследованного 

материала и политиофена, в тонких пленках он выше на 3.1 %.  
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Рисунок 123. Картины рентгеновского рассеяния в скользящих углах отражения для Ленгмюровских 

пленок исследованного соединения XXXVII, полученных при поверхностном давлении 

 =8 мН/м (a) и 25 мН/м (б). На графике (в) показан скан интенсивности рассеяния вдоль 

направления qx. г) и д) – распределение интенсивности вдоль брегговских рефлексов 110 и 

200 соответственно. 

 

Этот факт можно объяснить, сравнивая азимутальную форму брэгговских 

рефлексов 110 и 200 (рис. 123а). Рефлекс 200 практически перпендикулярен 

оси qx, в то время как рефлекс 110 значительно наклонен к ней. Таким образом, 

в тонкой пленке при наблюдении кристаллической решетки вдоль вектора a 

кватротиофеновые фрагменты перпендикулярны к поверхности субстрата, 

директор их наклона близок к направлению вектора b. Величина наклона, 

составляющая 14°, сходна с наклоном квинкветиофеновых фрагментов в 

тонких пленках исследованного ранее соединения XLVIII [407]. Кроме того, 

рассчитывая изменение параметра b из наблюдаемого наклона 

олиготиофеновых фрагментов, можно получить  

∆𝑏

𝑏
=

1

cos𝜑
− 1 = 3.1%     (142) 

Близость значений b, полученных двумя независимыми методами (из 

положения брегговских рефлексов с одной стороны, и из наклона 

кватротиофеновых фрагментов с другой), позволяет утверждать с высокой 

точностью, что директор наклона совпадает с направлением вектора b 

кристаллической решетки. Высота кристаллитов, оцененная из азимутальной 

полуширины рефлекса 110, составляет 19 Å. Это значение находится в 

хорошем соответствии с длиной кватротиофеновых фрагментов (17 Å). 
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Рисунок 124. Структура монослоя соединения XXXVII, полученного методом Ленгмюра-Блоджетт. 

Проекции ac (а), bc (б) и ab (в). На рис. в) олиготиофеновые фрагменты, выделенные одним 

цветом, принадлежат одной и той же молекуле.  

 

Результаты молекулярного моделирования (рис. 124) подтверждают 

выводы, полученные методом рентгеноструктурного анализа. Представленная 

модель включает в себя формирование кристаллической субрешетки, в 

которой наклоненные (14° относительно нормали к субстрату) 

кватротиофеновые фрагменты одной и той же молекулы расположены вдоль 

кристаллографического вектора b.  

Были исследованы также особенности процесса коллапса монослоя. На 

рис. 125 показаны картины рентгеновского рассеяния в скользящих углах 

отражения, полученные для таких пленок. Наблюдаются два набора 

рефлексов, обозначенные на скане интенсивности различными типами 

стрелок. Один из них характеризует кристаллическую решетку 

кватротиофена, описанную выше. Рефлексы этого набора сравнительно 

слабые и широкие, их положения совпадают с положениями, указанными в 

первом столбце таблицы 14. Другой набор состоит из узких и сравнительно 

сильных рефлексов, соответствующих межплоскостным расстояниям 4.25, 

3.82 и 3.19 Å. Можно предположить, что они относятся к сходной 
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кристаллической решетке олиготиофена, обладающей, однако, значительно 

большим углом наклона по отношению к нормали субстрата. Средняя 

толщина пленок, измеренная методом рентгеновской рефлектометрии, 

составляет 75 Å, что хорошо соответствует длине молекулы исследованного 

соединения в выпрямленной конформации. Следовательно, различные наборы 

рефлексов принадлежат к различным слоям материала: молекулы второго, 

третьего и следующих слоев фактически присоединяются к другому 

субстрату, чем молекулы первого слоя. Поэтому для полислоевых пленок 

достаточно часто наблюдаются два типа кристаллитов, один из которых 

принадлежит к нижнему слою, а другой характерен для остальных слоев.  

 
Рисунок 125. Картины рентгеновского рассеяния в скользящих углах отражения для ленгмюровских 

пленок соединения XXXVII, полученных при коллапсе монослоя (a). На графике (б) показан 

скан интенсивности рассеяния вдоль направления qxy.  

 

Таким образом, результаты, представленные в параграфах 6.3. и 6.4, 

показывают, что производные α-α'-диалкилолиготиофена формируют на 

поверхности субстрата монослои, в которых ароматические фрагменты 

упорядочены в кристаллическую субрешетку типа «елочка». Пи-стекинг 

соседних молекул в такой субрешетке обеспечивает высокие 

полупроводниковые свойства материала. В то же время наличие длинных 

алифатических окончаний не только улучшает растворимость соединений в 

органических растворителях, но и обеспечивает возможность для 
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формирования более совершенного кристаллического порядка при 

произвольном закреплении молекул соединения к субстрату. Сравнительный 

анализ мультиподов на основе кватротиофена показывает, что полное 

фторирование одного из гексильных окончаний (XXXIX, XLII) приводит к 

значительному смещению уровней ВЗМО и НСМО, однако ширина зоны 

поглощения фактически не меняется. При этом фторированные соединения 

гораздо более стабильны в атмосферных условиях, и формируют более 

однородные Ленгмюровские слои, обладающие бóльшим коэффициентом 

переноса на субстрат. 

6.6. Структура пленок Ленгмюра-Блоджетт, образованных  

α-α'-диалкилкватротиофенами с частично фторированными 

алифатическими окончаниями (XXXIX, XLII)  

В образцах соединения XXXIX наблюдается упорядоченная 

смектическая мезофаза с межслоевым расстоянием D = 79.1 Å (рис. 126), 

хорошо соответствующим длине молекулы соединения в полностью 

выпрямленном состоянии. Важно отметить, что специфическое распределение 

электронной плотности внутри слоя – близость расстояния между 

олиготиофеновыми блоками одной молекулы к расстоянию между 

олиготиофеновыми блоками соседних молекул – приводит к характерному 

соотношению интенсивности рефлексов первого и второго порядка: 

I2 / I1 = 52 >> 1. Можно предположить, что структура смектической мезофазы, 

образованной соединением XXXIX, совпадает со структурой, которую 

формирует соединение XXXVII.  

На картинах большеуглового рентгеновского рассеяния образцов XXXIX 

при комнатной температуре наблюдается специфический набор трех 

рефлексов, характерный для кристаллической упаковки олиготиофена 

(рис. 126, вставка). Этот факт свидетельствует о наличии в смектической 

упаковке материала упорядоченных подслоев – кристаллитов олиготиофена.  
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Рисунок 126. Картины малоуглового рентгеновского рассеяния для образца соединения XXXIX при 

комнатной температуре (1), 80°С (2), 120°С (3) и 160°С (4). На вставке: Картины 

рентгеновского рассеяния в больших углах при комнатной температуре для образцов 

XXXIX (1) и XLII (2). 

 

При повышении температуры наблюдается совершенствование слоевой 

структуры, которое выражается в росте интенсивности рефлекса 002 и 

одновременном ослаблении рефлекса 001 вплоть до полного исчезновения 

последнего при 100°С. Межслоевое расстояние уменьшается до 74.8 Å при 

100°С (соответствующий коэффициент термического расширения составляет 

 = –7.2·10-4 K-1. Кроме того, нагревание образцов сопровождается сужением 

кристаллографических рефлексов, вызванным увеличением размеров 

областей когерентного рассеяния (L002 = 400 Å в свежих образцах и 650 Å при 

100°С). При 120°С наблюдается резкое сужение кристаллографического 

рефлекса 002 (L002 = 950 Å), которое, вероятно, соответствует первому 

фазовому переходу на термограммах ДСК. Можно предположить, что при 

этой температуре нарушается порядок внутри смектических слоев. Переход 

порядок-беспорядок внутри супрамолекулярных агрегатов обычно 

сопровождается резким увеличением областей когерентного рассеяния, 

поскольку порядок внутри каждого агрегата (слоя) не коррелирует с порядком 

в соседнем агрегате, что и приводит к значительному размытию рефлексов 00l. 

В неупорядоченной смектической мезофазе наличие межслоевых 
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кристаллографических рефлексов обусловлено периодическими вариациями 

электронной плотности вдоль директора слоя, корреляция которых слабо 

спадает с расстоянием. Температурное поведение образцов XXXIX 

проиллюстрировано на рис. 126. Изотропизация соединения XXXIX 

наблюдается при 140°С. Согласно данным дифференциальной сканирующей 

калориметрии и рентгеноструктурного анализа, фазовые превращения в 

исследованном материале обратимы.  

 
Рисунок 127. Картины малоуглового рентгеновского рассеяния для образца соединения XLII при 

комнатной температуре (1), 100°С (2), 140°С (3), 160°С (4) и 180°С (5). 
 

Температурное поведение соединения XLII качественно похоже на 

фазовое поведение образцов XXXIX (рис. 127). Картины малоуглового 

рентгеновского рассеяния свежеприготовленных образцов тетрамера 

характеризуются наличием рефлексов 002 и 004, соответствующих 

межслоевому расстоянию D002 = 47.0 Å. На картинах большеуглового 

рентгеновского рассеяния образцов XXXIX при комнатной температуре 

наблюдается специфический набор трех рефлексов, характерный для 

кристаллической упаковки олиготиофена Нагревание материала приводит к 

совершенствованию смектической упаковки и сокращению межслоевого 

расстояния до D002 = 44.1 Å при 120°С ( = -6.2·10-4 K-1) (рис. 128). Переход 

порядок-беспорядок внутри слоя наблюдается при 140°С, а при 160°С следует 
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изотропизация образцов. Как и в соединении XXXIX, фазовые превращения 

XLII обратимы. 

 

 
 

Рисунок 128. Температурная зависимость межслоевого расстояния D002 образцов XXXIX (1) и XLII (2). 

 

 
 

Рисунок 129. Рефлектометрические кривые для пленок XXXIX, полученных методом Ленгмюра-Блоджетт 

при поверхностном давлении  = 14 мН/м (1), 24 мН/м (2), 35 мН/м (3). Для удобства 

визуализации, кривые (2) и (3) сдвинуты вдоль оси Oy. Тонкая черная линия соответствует 

рассчитанной кривой для реконструкции электронной плотности в направлении, 

перпендикулярном плоскости субстрата. 



331 

Проведенные рефлектометрические исследования (рис. 129) показали, 

что в результате переноса пленок XXXIX, полученных методом Ленгмюра-

Блоджетт, при давлении переноса  = 24 мН/м образуются выраженные 

однородные слои толщиной 39.8 Å, которая хорошо соответствует половине 

длины молекулы соединения. При более высоком давлении переноса 

( = 35 мН/м) высота слоя фактически не изменяется. В то же время, на 

основной кривой, форма которой изменяется незначительно, появляются 

модуляции, соответствующие формированию полислоев. Количество 

монослоев в таком полислое, оцененное из ширины модуляций, равно 5÷6.  

Восстановление электронной плотности в направлении, 

перпендикулярном плоскости поверхности субстрата, полученное для пленок 

соединения XXXIX, сформированных при поверхностном давлении  = 24 

мН/м (рис. 130), находится в хорошем соответствии с молекулярной моделью 

слоя. К сожалению, сравнительно высокая электронная плотность 

фторированных гексильных окончаний не позволяет разрешить 

олиготиофеновые фрагменты и наиболее удаленную от субстрата 

алифатическую периферию. Однако рассчитанное усредненное значение 

электронной плотности совпадает с высокой точностью со значением, 

полученным экспериментально. В то же время, важно отметить, что общая 

электронная плотность, для которой наблюдается наилучшая сходимость 

рассчитанных и экспериментальных рефлектометрических кривых, в 

несколько раз выше, чем общая электронная плотность, рассчитанная из 

площади, приходящейся на одну молекулу, и высоты слоя. Вероятнее всего, 

это связано с тем, что на поверхности субстрата не наблюдается однородного 

покрытия. Учет описанного выше несоответствия позволяет рассчитать 

коэффициент покрытия, который составляет 40%.  

Для соединения XLII также характерно образование монослоев высотой 

L = 42.4 Å. Увеличение толщины пленки соответствует наличию одной 

дополнительной силоксановой развязки в тетрамере XLII по сравнению с 

димером XXXIX. Коэффициент покрытия субстрата материалом также 
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невысок и составляет около 45%. В то же время, для образцов тетрамера не 

наблюдается формирования полислоевой структуры. 

Таким образом, можно сделать вывод, что соединения различной 

структуры на основе кватротиофена формируют однородные слои, в которых 

олиготиофеновые фрагменты образуют кристаллическую субрешетку типа 

«елочка» благодаря - взаимодействию соседних звеньев. Достаточная длина 

алифатической развязки обеспечивает высокую степень свободы каждого 

фрагмента и, соответственно, возможность подстройки олиготиофеновых 

блоков в кристаллическую решетку даже при произвольном присоединении 

молекулы мультипода к поверхности субстрата. Важно отметить, однако, что 

способ приготовления тонких пленок оказывает значительное влияние на их 

структуру. 

 
Рисунок 130. а) Реконструкция распределения электронной плотности вдоль нормали к поверхности 

субстрата для пленок XXXIX, полученных методом Ленгмюра-Блоджетт при поверхностном 

давлении  = 24 мН/м. б) Построенная в том же масштабе молекулярная модель слоя. 
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Рисунок 131. Рефлектометрические кривые для пленок соединения XLII, полученных методом Ленгмюра-

Блоджетт при поверхностном давлении  = 14 мН/м (1) и 35 мН/м (2). Для удобства 

визуализации, кривые (2) и (3) сдвинуты вдоль оси Oy. 

  

6.7. Заключение главы 

Высокие полупроводниковые свойства материалов на основе 

производных α,α’-диалкилолиготиофена связаны с формированием в них 

слоевых смектических структур, в которых области, насыщенные 

алифатическими окончаниями и отличающиеся низкой степенью порядка, 

чередуются с кристаллитами, составленными из олиготиофеновых 

фрагментов, характеризующихся кристаллической упаковкой типа «елочка». 

Наличие достаточно длинных алифатических окончаний значительно 

упрощает формирование таких кристаллитов, позволяя ароматическим 

фрагментам легко находить друг друга, не совершая значительных 

перемещений в материале. Даже в дендримерах достаточно высоких 

генераций описанная смектическая упаковка является термодинамически 

предпочтительной в широком диапазоне температур. 

Применение метода Ленгмюра-Блоджетт к ряду линейных α,α’-

диалкилолиготиофенов, карбосилановых димеров и тетрамеров на их основе 
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приводит к формированию устойчивых монослоев, обладающих высокими 

полупроводниковыми свойствами.  

В дендримерах достаточно высоких генераций описанная смектическая 

упаковка является термодинамически предпочтительной в широком 

диапазоне температур. Лишь при достижении пятой генерации с увеличением 

плотности тиофеновых блоков на периферии увеличивается количество 

дефектов упаковки, и слоевая упаковка теряется. Кроме того, 

кватротиофеновые дендримеры способны к пленкообразованию, позволяя 

получать однородные функциональные материалы. В то же время, с 

технологической точки зрения, предпочтительным представляется 

использование не слишком разветвленных структур, поскольку использование 

дополнительных синтетических шагов при синтезе дендримеров более 

высоких генераций не приводит к улучшению полупроводниковых свойств 

материала. 
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ГЛАВА 7. ВЛИЯНИЕ СОСТАВА СРЕДЫ НА СТРУКТУРУ 

ПЛЕНОК ЛЕНГМЮРА-БЛОДЖЕТТ НА ОСНОВЕ 

ГЕМИЦИАНИНОВЫХ АМФИФИЛЬНЫХ 

ХРОМОИОНОФОРОВ  

Как уже было отмечено нами выше, развитие сенсорных систем – одно из 

наиболее многообещающих направлений супрамолекулярной химии 

[409,410]. В этом отношении наиболее изученными до сих пор являются 

макрогетероциклические соединения, способные к селективному связыванию 

с тем или иным гостем, а среди них – краун-эфиры, открытые Ч. Педерсеном 

пятьдесят лет назад [410,411]. Отметим, однако, что для успешной работы 

молекул того или иного вещества в качестве сенсора, недостаточно их 

селективного связывания с целевым соединением. Требуется также легко 

обнаруживаемая реакция сенсора, например, оптическая или флуоресцентная. 

Это, в свою очередь, определяет необходимость включить в состав сенсорной 

молекулы хромо- и / или ионофорную группу, оптические свойства которой 

изменяются при реакции с аналитом [412-415]. Именно поэтому 

гемицианиновые красители, легко модифицируемые краун-эфирными 

фрагментами, длинными алифатическими окончаниями и т.д., представляют 

особый интерес исследователей [215,411,416-425]. Кроме того, 

гемицианиновые красители отличаются способностью к генерации второй 

гармоники [426]. Для того, чтобы соединение проявляло это свойство, 

необходимо формирование нецентросимметричных структур [427]. В случае 

амфифильных органических материалов это требование может быть 

выполнено при применении метода Ленгмюра-Блоджетт, позволяющего 

контролировать организацию монослойного прекурсора на молекулярном 

уровне [428-438]. В то же время его применение вносит дополнительные 

требования к дизайну сенсорных молекул – для успешного формирования 

ленгмюровских слоев молекулы соединения должны быть амфифильными. В 

случае гемицианиновых красителей с краун-эфирными связывающими 
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группами дополнительная химическая модификация заключается в 

присоединении гидрофобной части – длинных алифатических окончаний. В 

качестве дополнительного аргумента в пользу применения метода Ленгмюра-

Блоджетт можно также сказать, что в большинстве сенсоров доступными для 

взаимодействия с таргетным соединением являются только молекулы, 

находящиеся в непосредственной близости к поверхности раздела сред, 

поэтому предпочтительно создание сверхтонких сенсорных систем, более 

дешевых и отличающихся меньшим временами отклика.  

Исследование агрегации гемицианиновых хромоионофоров позволило 

установить прямую связь между химической структурой таких соединений и 

их супрамолекулярной организацией с одной стороны, и оптическими 

характеристиками сформированных ими тонких пленок – с другой [430,438-

446]. Было показано, что для гемицианиновых красителей с длинными 

алкильными заместителями способность генерировать вторую гармонику 

является функцией их концентрации [430]. Был сделан вывод, что мономеры 

отличаются гораздо большей гиперполяризуемостью, чем агрегаты, и что 

молекулярные комплексы не вносят существенного вклада в сигнал. Кроме 

того, светочувствительные молекулы могут быть инкорпорированы в пленки 

Ленгмюра-Блоджетт с целью создания искусственных мембран, обладающих 

различной функциональностью, например, конверсией световой энергии в 

электрическую [447]. Соответственно, такие системы могут найти свое 

применение в качестве фотовольтаических ячеек и светоконверсивных 

приборов. Одновременное присутствие в одной молекуле длинных 

алифатических окончаний и краун-эфирных групп (XLIX, L) позволяет 

контролировать структуру и размер формирующихся супрамолекулярных 

агрегатов в ленгмюровских монослоях. Ранее было показано, что присутствие 

ряда катионов (Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Ba2+) в водном субстрате приводит к 

эффективному ингибированию формирования H-агрегатов молекулами XLIX 

[448]. Кроме того, в циклах сжатие-расширение монослоя имело место 

обратимое формирование эксимеров на разбавленных растворах перхлоратов 
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щелочных и редкоземельных металлов (при концентрациях ниже 5мМ) 

[449,450]. Полоса излучения спектра флуоресценции в эксимерах сдвинута в 

красную часть на 100 нм относительно мономера (с 600 до 700 нм), а пленки 

Ленгмюра-Блоджетт, сформированные из таких монослоев, демонстрируют 

такое же поведение. В то же время, необходимо отметить, что, хотя 

перечисленные выше катионы играют важную роль в агрегации 

гемицианиновых молекул на поверхности жидкого субстрата, сами такие 

катионы не были обнаружены каким-либо методом в самих пленках ЛБ 

[448,450]. Второе необходимое условие для формирования эксимеров – 

наличие хлороформа на поверхности раздела воздух-вода во время 

взаимодействия катиона и хромофорной группы [448]. Очевидно, что 

описанные эффекты обусловлены различием в структурной организации 

монослоев, сформированных на чистом водном субстрате и на растворах 

перхлоратов указанных катионов. Однако природа таких различий, а также 

взаимное расположение молекул в H-агрегатах и эксимерах требует 

дополнительного изучения. Понимание особенностей такой организации 

может открыть возможности для управления супрамолекулярной структурой 

гемицианиновых монослоев и пленок ЛБ, а также контроля их 

фотофизических свойств. В дальнейшем будут исследованы пленки ЛБ, 

 
 

Рисунок 132. Изотермы сжатия монослоев XLIX на поверхности чистой воды (1) и на поверхности раствора 

перхлората бария Ba(ClO4)2 (c = 1 мМ).  
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полученные на поверхности раздела воздуха и растворов перхлората бария 

Ba(ClO4)2.  

Оказалось, что наличие перхлоратов NaClO4, KClO4, Ca(ClO4)2, Ba(ClO4)2, 

Mg(ClO4)2 в водной субфазе (концентрация c = 1÷10 мМ) приводит к сдвигу 

изотерм сжатия в сторону меньших поверхностных давлений. В качестве 

примера рассмотрим изотермы сжатия монослоев XLIX на чистой воде (1) и 

на растворе перхлората бария Ba(ClO4)2 (c = 1 мМ) (рис. 132). Такую разницу 

в ходе изотерм можно объяснить следующим образом – взаимодействие ионов 

металла с краун-эфирными группами приводит увеличению полярности 

последних и, как следствие, к частичному “подтоплению” краун-эфирных 

фрагментов. С увеличением поверхностного давления на изотермах сжатия 

появляются перегибы из-за изменения ориентации гемицианиновых 

фрагментов (см. ниже схему механизма образования монослоя на РИС). В 

присутствии катионов такое изменение происходит на более ранних стадиях 

сжатия – при меньших поверхностных давлениях. При дальнейшем 

увеличении поверхностного давления ( > 7÷9 мН/м) сжимаемость монослоя 

резко падает. Опять же, в присутствие катионов металла в водной субфазе этот 

эффект выражен больше, поэтому изотермы 1 и 2 на рис. 132 пересекаются 

при π = 12 мН/м.  

При π = 25 мН/м средняя площадь на молекулу составляет 21.8 Å2 для 

монослоя XLIX, сформированного на чистой воде, и 28.0 Å2 для монослоя, 

сформированного на растворе перхлората бария. Указанные значения близки 

к площади сечения краун-эфирной группы – этот факт подтверждает гипотезу 

о том, что в сжатом состоянии молекула XLIX ориентируется 

перпендикулярно к поверхности субфазы. Разницу в сжимаемости слоя тогда 

можно объяснить различием в супрамолекулярной структуре 

сформированного монослоя, обусловленным разным электростатическим 

взаимодействием молекул красителя. Увеличение концентрации соли в 

субфазе в диапазоне 0.5÷10 мМ приводит к интенсификации описанных 

эффектов для всех исследованных катионов. 
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Отметим, что катионы бария и кальция способны формировать с аза-

краун-эфирными группами асимметричные сэндвичевые комплексы в 

соотношении 2 : 1 [450]. Константа связывания с соединением XLIX оказалась 

равной 107 М-1 для обоих указанных катионов. В то же время ионы Na+, K+ и 

Mg2+ не образуют таких комплексов, но на изотермы сжатия соединения XLIX 

они влияют таким же образом, как и Ba2+ и Ca2+. Этот факт может служить 

косвенным указанием на то, что водная среда уравнивает разницу в 

координационных возможностях краун-эфирной группы при образовании ее 

комплексов с аза-краун-эфирными группами. Очевидно, гидратация катионов 

значительно уменьшает их способность к организации комплексов с краун-

эфирными группами на границе раздела сред, на что указывает и чрезвычайно 

низкие константы связывания Ba2+ и Ca2+ с аза-краун-эфирными группами в 

водной среде [215,450]. На рис. 133 приведены УФ-vis спектры монослоев 

соединения XLIX, полученных на поверхности чистой воды при давлении 

π = 0 мН/м (1) и 30 мН/м (2), а также на поверхности раствора перхлората 

бария Ba(ClO4)2 (с = 10 мМ) при давлении 30 мН/м.  

 
Рисунок 133. УФ-vis спектры монослоев соединения XLIX, полученных на поверхности чистой воды при 

давлении π = 0 мН/м (1) и 30 мН/м (2), а также на поверхности раствора перхлората бария 

Ba(ClO4)2 (с = 10 мМ) при давлении 30 мН/м. На вставке приведено разделение спектра (2) 

на две компоненты.  
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Спектры поглощения для сформированного монослоя соединения XLIX, 

полученного на поверхности чистой воды, представляют из себя широкую 

полосу, которую можно разделить на две компоненты с максимумами при 430 

и 520 нм (см. вставку на рис. 133). Коротковолновая полоса поглощения 

характеризует наличие в слое H-агрегатов. Их формирование начинается в 

диапазоне поверхностных давлений 14 ÷ 17 мН/м, и становится ярко 

выраженным при 30 мН/м. Асимметрия полосы поглощения сжатого 

монослоя гемицианинового красителя означает, что агрегация его молекул 

сопровождается расщеплением его электронного спектра, причем 

интенсивности и ширины составляющих компонент полосы поглощения 

сравнимы между собой. Подобное расщепление часто наблюдается для 

жидких кристаллов, в которых соседние молекулы ориентируются по типу 

“голова к хвосту” [451]. Это наблюдение позволяет предположить, что и 

соединение XLIX формирует на поверхности чистой воды такие же агрегаты. 

Их образование происходит за счет электростатического взаимодействия 

донорных и акцепторных групп соседних диполей. Наличие катионов Na+, K+, 

Mg2+, Ba2+ в субфазе существенным образом влияет на УФ спектры монослоев 

XLIX в широком диапазоне концентраций (0.5÷1.0 мМ). Гипсохромная 

компонента, характерная для агрегатов “голова к хвосту” практически 

исчезает, что свидетельствует о полном подавлении такой агрегации.  

 

 
 

Рисунок 134. Спектры флуоресценции ленгмюровских слоев XLIX, полученных на поверхности чистой 

воды (а) и на поверхности раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (б) в диапазоне 

давлений 0÷25 мН/м, а также пленок ЛБ, полученных переносом при поверхностном 

давлении π = 25 мН/м с поверхности деионизованной воды (1) и с поверхности раствора 

перхлората бария (с = 1 мМ). Длина волны источника света 470 нм.  
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Рассмотрим эмиссионные спектры флуоресценции ленгмюровских слоев 

XLIX, полученных на поверхности чистой воды (рис. 134а) и на поверхности 

раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (рис. 134б) в диапазоне 

давлений 0÷25 мН/м, а также пленок ЛБ, полученных переносом при 

поверхностном давлении π = 25 мН/м с поверхности деионизованной воды (1) 

и с поверхности раствора перхлората бария (с = 1 мМ). Непосредственно 

после нанесение раствора вещества на поверхность всех исследованных 

субстратов наблюдается эмиссия флуоресценции с максимумом на длине 

волны 600 нм, что соответствует главному пику поглощения хромоионофора 

при 500 нм. При увеличении поверхностного давления интенсивность эмиссии 

падает. Для ленгмюровских слоев соединения XLIX, полученных на 

поверхности чистой воды, интенсивность падает монотонно (рис. 134а). В то 

же время в присутствие катионов Ba2+ ослабление этой полосы 

сопровождается появлением новой эмиссионной полосы при λ ≈ 700−710 нм, 

ее интенсивность становится существенной уже при  = 8 мН/м (рис. 134б). 

Похожее поведение наблюдается также для эмиссионных спектров 

флуоресценции ленгмюровских слоев XLIX, полученных на поверхности 

растворов перхлоратов кальция, магния, натрия, калия.  

Можно предположить, что описанный эффект связан с формированием 

нового типа агрегатов в ленгмюровском слое, происходящим двухстадийно. 

На первой стадии (до 8÷10 мН/м) образование агрегатов сопровождается 

ингибированием флуоресценции мономеров, при этом изобестической точки 

обнаружено не было. На второй стадии происходит формирование эксимеров, 

на спектрах флуоресценции появляется изобестическая точка при 650 нм. Этот 

эффект явно проявляет себя при поверхностном давлении  = 25 мН/м, все еще 

достаточно далеком от точки коллапса монослоя на различных субфазах. 

Важно отметить, что флуоресцентные спектры ленгмюровских монослоев и 

пленок Ленгмюра-Блоджетт, полученных переносом таких монослоев на 

кварцевые подложки.  
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Рисунок 135. Кривые рентгеновской рефлектометрии для пленок ЛБ соединения XLIX, полученных 

переносом на кремниевые подложки с поверхности деионизованной воды при поверхностном 

давлении  = 8 мН/м (1) и 25 мН/м (2), а также с поверхности раствора перхлората бария 

Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) при поверхностном давлении  = 25 мН/м (3). 

 

На основании представленных данных, для детального исследования 

методом рентгеновской рефлектометрии были получены пленки ЛБ, 

полученные переносом на кварцевые подложки при давлениях 8 и 25 мН/м. 

Из рис. 135 видно, что пленки, полученные переносом с поверхности 

деионизованной воды при поверхностном давлении  = 8 мН/м, 

характеризуются сравнительно бедными кривыми рентгеновской 

рефлектометрии с одним четко выраженным минимумом – монослой только 

формируется, и молекулы в нем не отличаются хорошо определенной 

взаимной упаковкой. При  = 25 мН/м, напротив, наблюдаются несколько 

интерференционных полос, что свидетельствует о формировании 

высокоупорядоченного слоя однородной толщины. Кроме того, в целом 

покрытие поверхности при переносе близко к изотропному, поскольку кривые 

рефлектометрии, полученные для случаев, когда падающий рентгеновский 

пучок параллелен и перпендикулярен направлению переноса, фактически 

идентичны друг другу. Толщина слоя, рассчитанная из положений минимумов 

на кривых рефлектометрии, оказалась равной 3.75 и 3.50 нм для пленок ЛБ, 

полученных переносом при поверхностном давлении  = 25 мН/м 
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соответственно с поверхности деионизованной воды при поверхностном 

давлении, а также с поверхности раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 

(с = 1 мМ). Рассмотрим распределение электронной плотности вдоль нормали 

к поверхности подложки, рассчитанные из рефлектометрических кривых 

пленок ЛБ соединения XLIX, полученных переносом на кремниевые 

подложки при поверхностном давлении  = 25 мН/м с поверхности 

деионизованной воды (а), а также с поверхности раствора перхлората бария 

Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (рис. 136). Уровень z = 0 совпадает с поверхностью 

субстрата. Видно, что кривая на рис. 136 б отличается гораздо большей 

детальностью, чем кривая на рис. 136а из-за наличия чередующихся областей 

высокой и низкой электронной плотности. Сравнение полученных профилей с 

результатами молекулярного моделирования позволяет сделать вывод, что все 

молекулы XLIX в слоях, полученных переносом при высоком давлении с 

поверхности перхлората бария, ориентируются практически перпендикулярно 

к плоскости подложки, при этом непосредственный контакт с подложкой 

осуществляется посредством краун-эфирных групп. Максимумы на рис. 136 б 

при 6 и 18 Å соответствуют краун-эфирным группам и перхлорат-ионам 

соответственно. При 35 Å электронная плотность резко падает, 

свидетельствуя о высокой однородности толщины монослоя. Важно отметить, 

что ее величина значительно меньше, чем длина молекулы XLIX в полностью 

выпрямленной конформации (46 Å). В то же время, вплоть до высоты 20 Å, 

соответствующей позиции хромоионофорной группы, профиль РЭП хорошо 

совпадает с деталями строения молекулы вещества, ориентированной 

перпендикулярно подложке. Таким образом, можно сделать вывод, что вся 

разница 46 – 35 = 11 Å связана либо с наклоном алкильных окончаний 

молекулы XLIX, либо с их скрученной конформацией засчет большого 

количества гош-конформеров.  
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Рисунок 136. Распределение электронной плотности вдоль нормали к поверхности подложки, 

рассчитанные из рефлектометрических кривых пленок ЛБ XLIX, полученных переносом на 

кремниевые подложки при поверхностном давлении  = 25 мН/м с поверхности 

деионизованной воды (а), а также с поверхности раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 

(с = 1 мМ) (б). На обоих рисунках показаны также результаты молекулярного моделирования 

агрегатов в слое. 

 

Распределение электронной плотности для пленок, перенесенных с 

поверхности деионизованной воды (рис. 136а), существенно отличается от 

описанного выше. Оно начинается с того же значения ЭП, что и на рис. 136 б 

(кремниевая подложка), однако впоследствии монотонно падает с 

увеличением высоты, переходя через плато в районе 20 Å и плавно стремясь к 

нулю при 37.5 Å. Принимая во внимание наличие в молекулах XLIX жестких 

групп, способных к специфическим взаимодействиям друг с другом, 

указанное РЭП можно объяснить формированием пар, в которых фрагменты 

низкой плотности одной молекулы накладываются на высокоплотные 

фрагменты другой молекулы (ориентация “голова к хвосту”). Кроме того, 

молекулярное моделирование показывает, что две противоположно 

ориентированные молекулы могут образовывать агрегаты, в которых частично 

заряженный атом азота пиридиновой группы взаимодействует 

электростатически с краун-эфирной группой другой молекулы. После того, 

как такие агрегаты были сформированы, увеличение поверхностного давления 

приводит к тому, что у одной молекулы из пары алифатические окончания, 

направленные вверх, все больше вытягиваются в том же направлении, в то 

время как алифатические окончания другой молекулы изогнуты у поверхности 

субфазы. Вследствие этого верхние (самые дальние от подложки) области  
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Рисунок 137. Модель образования агрегатов в ленгмюровских слоях соединения XLIX на поверхности 

чистой воды (А, Б) и на поверхности раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (В, Г, 

Д).  

 

монослоя оказываются заселенными очень редко, что и находит свое 

отражение в чрезвычайно низкой электронной плотности.  

Таким образом, можно предположить, что присутствие ионов Ba2+ в 

водной субфазе препятствует образованию описанных выше димеров и в 

дальнейшем определяет ориентацию молекул XLIX “голова к голове” в 

формирующемся слое за счет формирования сэндвичевых комплексов, 

включающих в себя ион металла и две соседние краун-эфирные групп еще на 

стадии испарения хлороформа. Такие комплексы и являются прекурсорами 

эксимеров. В дальнейшем гидратирование краун-эфирных фрагментов 

приводит к вытеснению ионов металла, однако к тому времени ориентация 

молекулы относительно поверхности субфазы уже зафиксирована. Отметим, 

что в отсутствие хлороформа, непосредственно на поверхности раздела вода-

воздух, эксимеры не образуются даже на поверхности растворов перхлоратов 

металлов – в катион-содержащей субфазе наблюдается сильная конкуренция 

между молекулами воды и катионами металлов за формирование ансамблей с 

краун-эфирными группами. Описанный механизм агрегации молекул XLIX в 

ленгмюровских слоях показан детально на рис. 137.  
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Рисунок 138. (а) – Спектры поглощения раствора L в хлороформе при титровании раствором перхлората 

ртути Hg(ClO4)2 в ацетонитриле: 1) – чистый раствор L, 2) – 0.5 экв. Hg2+, 3) – 1.0 экв. Hg2+, 4) 

– 3.0 экв. Hg2+. (б) – изотермы сжатия ленгмюровских монослоев L, сформированных на 

чистой воде (1), на растворе перхлората бария (c = 1мМ) (2), и на растворе перхлората ртути 

(c = 0.25 мМ) (3). Точки, в которых производили рефлектометрические измерения, отмечены 

пустыми кружками для исходной субфазы, и закрашенными – после введения ионов Hg2+ в 

двухстадийном эксперименте. 

 

Рассмотрим теперь особенности самоорганизации ленгмюровских слоев 

соединения L с дитиа-аза-краун-эфирной группой, обладающего высокой 

константой связывания с катионами ртути в водных средах [452-456]. Как 

видно из рис. 138а, добавление ртутной соли к раствору L приводит к 

существенным спектральным изменениям: уменьшению интенсивности 

основной полосы поглощения при ~ 502 нм, ее голубому сдвигу, а также 

появлению нового пика в области ~ 360 нм после введения более, чем 0.8 экв. 

соли благодаря формированию сэндвичевых комплексов, в которых две 

молекулы L координируются одним ионом ртути. 

Важно отметить, что введение в водный раствор ионов Hg2+ в количестве 

до 0.5 экв. (рис. 138а, кривая 2) не приводит к появлению новой полосы 

поглощения – спектр 2 отличается от спектра чистого раствора L лишь 

наличием небольшого плеча в той области, где при дальнейшем увеличении 

концентрации ртути появится полоса поглощения. В то же время, основная 

полоса поглощения чистого раствора L не исчезает полностью даже при 

добавлении 3 экв. соли (рис. 138а, кривая 4), что свидетельствует о наличии 

свободных молекул L даже при высоких концентрациях катионов ртути.  

Как и в случае XLIX, соединение L идеально растекается по поверхности 

воды (рис. 138 б, кривая 1), однако начало подъема изотермы сжатия 



347 

происходит при больших значениях поверхностного давления. Этот факт 

можно объяснить присутствием двух атомов серы в краун-эфирных группах 

молекул L, повышающих гидрофильность молекулы по сравнению с XLIX, 

что находит свое выражение в различной ориентации молекул на границе 

раздела сред. Кроме того, на УФ-Vis спектрах обоих соединений на 

поверхности чистой воды (рис. 133, рис. 139а) наблюдаются одновременный 

гипсохромный сдвиг и увеличение батохромной компоненты после сжатия 

Ленгмюровских слоев выше  = 15мН/м, что ассоциируется с формированием 

агрегатов H-типа (голова к хвосту), описанных выше. Если же монослой 

сформирован на растворе 0.1 мМ перхлората бария, такой агрегации не 

наблюдается (рис. 139 б).  

Этот факт находит дополнительное подкрепление в форме и параметрах 

изотерм сжатия ленгмюровских монослоев L, сформированных на чистой 

воде, на растворе перхлората бария (c = 1мМ), и на растворе перхлората ртути 

(c = 0.25 мМ) (рис. 138 б, кривые 1, 2 и 3 соответственно). Они различаются 

как значением площади, приходящейся на одну молекулу в точке начала 

подъема, так и формой: кривая 2 испытывает значительный перегиб в области 

 ~ 2.5 мН/м, который можно объяснить формированием сэндвичевых 

агрегатов J-типа (голова к голове), в которых проявляет себя отталкивание 

между частично заряженными группами соседних молекул.  

 
 

Рисунок 139. УФ-vis спектры поглощения для ленгмюровских слоев L, полученных на поверхности чистой 

воды (а) и на поверхности раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (б) в диапазоне 

давлений 0÷25 мН/м. 
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Последнее также является следствием образования агрегатов «голова к 

голове» на поверхности раствора бария, что позволяет более плотную 

упаковку молекул в монослое при сжатии по сравнению с более свободно 

упакованным монослоем на поверхности чистой воды. Очевидно, интенсивное 

формирование агрегатов начинается, когда средняя площадь становится 

меньше 270 Å2 (поверхностное давление 2.5 мН/м), вызывая изгиб на изотерме 

сжатия. Поскольку сжимаемость монослоев на различных субстратах 

различна, отличается и наклон изотерм сжатия. Однако, можно назвать ионы 

Ba2+ “инертными” для соединения L в том смысле, что их взаимодействие не 

приводит к изменению положения полос поглощения на спектрах их 

монослоев (рис. 139 б, рис. 140 а, кривые 1 и 2), то есть формирования 

комплексов не происходит. 

Увеличение поверхностного давления на изотермах сжатия 

ленгмюровских монослоев L, сформированных на растворе перхлората ртути 

(c = 0.25 мМ) (рис. 138 б, кривая 3) происходит при меньших значениях 

площади на молекулу, хотя в целом их форма сходна с формой изотерм сжатия 

соединения L на поверхности чистой воды. Формирование комплексов ионов 

ртути и молекул L проявляет себя в гипсохромном сдвиге полосы поглощения 

(рис. 140а, кривая 3), связанном с увеличением длины сопряжения из-за 

взаимодействия катионов ртути с ионофорной группой. Наличие двух полос 

поглощения на спектрах комплексов ртути можно объяснить их 

асимметричной структурой, в которой две молекулы L по-разному 

взаимодействуют с ионом Hg2+, например, сдвинуты друг относительно друга 

вдоль длинных осей. 

Рассмотрим влияние ионов бария на эффективность связывания ионов 

ртути молекулами L. Для решения этой задачи мы провели серию in situ 

экспериментов, в которых были одновременно получены кривые 

рентгеновской рефлектометрии и УФ-Vis спектрометрии непосредственно в 

процессе сжатия ленгмюровского монослоя L на поверхности раздела 

раствора перхлората бария и воздуха. В качестве реперной точки для 
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сравнения структуры монослоев было выбрано поверхностное давление 

 = 10мН/м, при котором указанные монослои уже обладают достаточно 

высокой степенью упорядочения. В то же время они не коллапсируют вплоть 

до давления  = 25мН/м, что оставляет достаточную свободу для перестройки 

отдельных молекул и их агрегатов.  

 

Рисунок 140. УФ-Vis спектры отражения-поглощения (а), кривые рентгеновской рефлектометрии (б) и 

распределение электронной плотности вдоль директора субстрата (в) для монослоев L, 

полученных при давлении  = 10мН/м на поверхности чистой воды (1), раствора (c = 1 мМ) 

перхлората бария, раствора перхлората ртути (c = 0.25 мМ), а также после введения раствора 

перхлората ртути (c = 0.25 мМ) под предварительно сформированный при давлении 

 = 10мН/м монослой на поверхности чистой воды (4) и на поверхности раствора (c = 1 мМ) 

перхлората бария (5). На рис. в) показана также в одном масштабе с вертикальной осью 

модель сэндвичевых комплексов из двух молекул L, координированных катионом ртути 

(желтые атомы – сера, темно-синие – азот, красные – кислород, голубые – углерод). 

 

Как видно на кривых рентгеновской рефлектометрии (рис. 140 б), 

соединение L не формирует выраженного монослоя на поверхности чистой 

воды (кривая 1). Этот факт можно объяснить, так же, как и в случае 

соединения XLIX, формированием агрегатов H-типа (голова к хвосту) 

образом, приводящим к сравнительно однородному распределению 

электронной плотности вдоль директора монослоя. На поверхности раствора 

перхлората бария (c = 1 мМ) наблюдается (рис. 140 б, кривая 2) формирование 

достаточно однородной пленки толщиной около двадцати ангстрем, что 

свидетельствует о более упорядоченной структуре монослоя, чем на 

поверхности чистой воды – катионы бария предорганизуют молекулы L, 

однако выбранное еще недостаточно велико для формирования монослоя с 

выраженной структурой, поэтому реконструкция электронной плотности 

оказалась невозможной. 
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Напротив, монослои, образованные на поверхности перхлората ртути 

(c = 0.25 мМ), лучше организованы, их рефлектометрические кривые 

характеризуются значительными интерференционными минимумами, 

соответствующими толщине пленки δ = 32.4 Å (рис. 140 б, кривая 3). Вместе 

со спектроскопическими данными (рис. 140 а, кривая 3) это указывает на 

образование комплексов L с катионами Hg2+ в монослое. Реконструкция 

распределения электронной плотности дала наилучшее совпадение между 

экспериментальными данными и расчетными рефлектометрическими 

кривыми для модели монослоя, построенной из сэндвич-комплексов, 

содержащих две молекулы L (вместе с перхлорат-ионами перхлората, 

электростатически связанными с ними, на расстоянии около трети длины 

молекулы, считая от краун-эфирных групп) и катиона ртути. Видно 

(рис. 140 в, кривая 3), что максимум электронной плотности соответствует 

области связывания перхлорат-ионов. 

Рассмотрим влияние описанной выше предорганизации монослоя 

молекулы L на его способность к тем или иным супрамолекулярным 

взаимодействиям. Для этого рассмотрим двухстадийный эксперимент, в 

котором на первом этапе были получены, как описано выше, ленгмюровские 

пленки L при поверхностном давлении  = 10мН/м как на поверхности чистой 

воды, так и на поверхности перхлората бария Ba(ClO4)2 (c = 1 мМ). Затем под 

эти пленки вводили раствор перхлората ртути Hg(ClO4)2 (c = 0.25 мМ). 

Дальнейшую эволюцию структуры монослоев исследовали непосредственно 

на поверхности раздела субфаз.  

В случае, когда катионы ртути добавляли в монослой, сформированный 

на поверхности чистой воды, значительных изменений в спектре монослоя 

зарегистрировано не было, рефлектометрические кривые изменяются также 

несущественно (ср. кривые 1 и 4 на (рис. 140 а и б). Этот факт можно 

объяснить наличием в ленгмюровских пленках L на поверхности чистой воды 

сформированных агрегатов “голова к хвосту”, в которых ионофорные группы 

одной молекулы заблокированы гемицианиновой группой другой, и поэтому 
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связывания такого агрегата с катионом ртути уже не происходит. Этот факт не 

противоречит описанным выше результатам одностадийных экспериментов, 

где такое взаимодействие наблюдалось при образовании монослоя L на 

поверхности раствора перхлората ртути той же концентрации – образование 

сэндвичевых комплексов “голова к голове” происходит на самых ранних 

стадиях формирования монослоя, когда поверхностная концентрация молекул 

гемицианинового красителя еще невелика, и агрегаты H-типа еще не 

сформированы. Это еще раз подтверждает тот факт, что добавление 

перхлората бария к субфазе в уже сформированном монослое не улучшает 

эффективность связывания ртути. Таким образом, можно говорить о 

кинетической конкуренции процессов формирования супрамолекулярных 

агрегатов разного типа уже (“голова к голове” – J-тип, и “голова к хвосту” – 

H-тип) уже на самой ранней стадии сжатия ленгмюровского монослоя.  

Если же катионы ртути вводили под монослой L, сформированный на 

поверхности перхлората бария, его структура изменяется кардинально (ср. 

кривые 2 и 5 на рис. 140 а и б). Видно, что на УФ-спектрах монослоя 

появляется новая полоса поглощения, соответствующая формированию 

сэндвичевых комплексов, а его рефлектометрические кривые становятся 

похожими на рефлектометрические кривые монослоев соединения L, 

сформированных на поверхности раствора перхлората ртути (ср. кривые 3 и 5 

рис. 140 а и б). Более того, поскольку сдвиг основной полосы поглощения в 

случае двухстадийного эксперимента даже больше, а толщина соя, согласно 

данным рентгеновской рефлектометрии, также чуть больше, можно сделать 

вывод о том, что предорганизация ленгмюровского монослоя L “инертными” 

катионами бария, описанная выше для соединения XLIX, делает 

сформированный ленгмюровский монослой гораздо более эффективным для 

связывания катионов ртути. Этот эффект достигается правильным 

расположением молекул L на поверхности монослоя, готовых к принятию 

катионов аналита. Описанный нами эффект может найти свое применение в 
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современной наноэлектронике, при дизайне новых сенсорных и 

каталитических систем.  

Заключение главы и выводы 

Структура планарных систем, сформированных соединениями на основе 

гемицианиновых красителей, – перхлоратом 1-докозил-4-{(E)-2-[4-(1,4,7,10-

тетраокса-13-азациклопентадекан-13-ил)фенил] винил} пиридина и 

перхлоратом 4-{(E-2-[4-(1,4-диокса-7,13-дитиа-10-азациклопентадекан-10-

ил)-фенил]этенил)}-1-докозилметилпиридина – на поверхности раздела вода-

воздух, существенно зависит от состава водной субфазы. две противоположно 

ориентированные молекулы могут образовывать агрегаты, в которых частично 

заряженный атом азота пиридиновой группы взаимодействует 

электростатически с краун-эфирной группой другой молекулы. После того, 

как такие агрегаты были сформированы, увеличение поверхностного давления 

приводит к тому, что у одной молекулы из пары алифатические окончания, 

направленные вверх, все больше вытягиваются в том же направлении, в то 

время как алифатические окончания другой молекулы изогнуты у поверхности 

субфазы.  

Присутствие ионов Ba2+ в водной субфазе препятствует образованию 

описанных выше димеров и в дальнейшем определяет ориентацию молекул 

“голова к голове” в формирующемся слое за счет формирования сэндвичевых 

комплексов, включающих в себя ион металла и две соседние краун-эфирные 

групп еще на стадии испарения хлороформа. Такие комплексы и являются 

прекурсорами эксимеров. В дальнейшем гидратирование краун-эфирных 

фрагментов приводит к вытеснению ионов металла, однако к тому времени 

ориентация молекулы относительно поверхности субфазы уже зафиксирована. 

Отметим, что в отсутствие хлороформа, непосредственно на поверхности 

раздела вода-воздух, эксимеры не образуются даже на поверхности растворов 

перхлоратов металлов – в катион-содержащей субфазе наблюдается сильная 

конкуренция между молекулами воды и катионами металлов за формирование 

ансамблей с краун-эфирными группами. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ 

Проведенный систематический анализ структуры и фазового поведения 

низкоразмерных самоорганизующихся систем различной природы и 

симметрии вносит существенный вклад в решение актуальных проблем, 

лежащих на стыке современной супрамолекулярной химии и нанотехнологии, 

и потому имеет большое практическое значение для создания и внедрения 

инновационных устройств наноэлектроники и нанофотоники.  

Построена самостоятельная теория кристаллизации 

высокомолекулярных соединений, обладающая высокой предсказательной 

точностью и значимостью определяемых количественных параметров. На 

основе системного методического подхода сформирован новый взгляд на 

самосборку и самоорганизацию частично упорядоченных систем различной 

симметрии. Разработаны новые программные продукты, предназначенные для 

расчета распределения электронной плотности из относительной 

интенсивности малоугловых рентгеновских рефлексов, а также для 

определения формы полимерных монокристаллов, ограниченных 

несимметричными гранями роста.  

Предложенная автором теория кристаллизации высокомолекулярных 

материалов позволяет, с одной стороны, предсказывать с высокой точностью 

форму полимерных монокристаллов, образующихся в тех или иных условиях, 

а с другой стороны, рассчитывать определяющие параметры кристаллизации 

несимметричных граней монокристаллов: скорость вторичного 

зародышеобразования, и скорости продольного роста граней в различных 

направлениях. 

Результаты систематического анализа низкоразмерных 

самоорганизующихся систем различной природы и симметрии расширяют 

представления о их структуре и фазовом поведении. Полученные в работе 

фазовые диаграммы – зависимости фазового поведения различных классов 

секторообразных дендронов от температуры и того или иного параметра 

химического строения (варьируемая длина алифатических окончаний, 
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величина фокального дендрона, и т.п.) позволяют осуществлять тонкую 

настройку эксплуатационных характеристик полученных мембран.  

Проведенный анализ структуры монослоев на основе ,’-

диалкилолиготиофенов различной архитектуры помогает выработать 

рекомендации для создания высокоэффективных производительных 

тонкопленочных приборов современной фотоники и оптоэлектроники: 

органических полевых транзисторов, светоизлучающих диодов и 

фотовольтаических ячеек.  

Собственное практическое значение имеют программные продукты, 

разработанные в процессе подготовки настоящей работы: расчет 

распределения электронной плотности из относительной интенсивности 

малоугловых рентгеновских рефлексов, а также определение формы 

полимерных монокристаллов, ограниченных несимметричными гранями 

роста. 

Выводы: 

1. Основными факторами, определяющими самоорганизацию жестких 

секторообразных дендронов и, соответственно, форму 

самоорганизующихся супрамолекулярных агрегатов, являются форма 

мезогенной молекулы и ее специфические взаимодействия, при этом 

размер фокальной группы определяет в первую очередь фазовое 

поведение системы, в то время как ее химическая природа влияет на 

структуру образующихся супрамолекулярных агрегатов и их 

температурную стабильность.  

2. Переход из упорядоченной в неупорядоченную колончатую фазу в 

соединениях на основе галловой кислоты является кооперативным 

процессом, включающим последовательное “плавление” алифатических 

окончаний и мезогенных групп. Изотропизация полиметакрилатов с 

объемными заместителями происходит при одном и том же критическом 

размере колонн, устойчивость которых определяется взаимодействием 

между мезогенными группами и матрицей алкильных окончаний.  
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3. В соединениях на основе галловой кислоты с частично фторированными 

алкильными окончаниями при температурах, близких к температуре 

изотропизации, наблюдается переход от неупорядоченной колончатой к 

кубической биконтинюальной гироидной фазе симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑. Между 

неупорядоченной колончатой и гироидной фазами существуют 

эпитаксиальные соотношения: направление осей цилиндров совпадает с 

направлением (111) в кубической решетке. Гироидная фаза 

метастабильна и не исчезает при охлаждении вплоть до комнатной 

температуры.  

4. Основные изменения при переходе порядок-беспорядок в соединениях на 

основе симметричной и несимметричной бензолсульфоновой кислоты 

испытывают центры колончатых супрамолекулярных агрегатов. При 

комнатной температуре в центрах колонн существуют «каналы» – 

области сравнительно низкой электронной плотности диаметром 8.66 Å, 

окруженные областями высокой электронной плотности, представленные 

бензолсульфоновыми ароматическими группами. При повышении 

температуры увеличение тепловых колебаний дендронов приводит к 

разрушению такого упорядочения и, соответственно, к закрытию 

центральных каналов, которое определяет по крайней мере 65 % скачка 

диаметра колонн при переходе порядок-беспорядок в 3,4,5-

три(додецилокси) бензолсульфонате цезия.  

5. Молекулы воды участвуют в стабилизации цилиндров упорядоченной 

колончатой мезофазы. При их отсутствии понижение температуры из 

области неупорядоченной колончатой фазы не приводит к переходу 

беспорядок-порядок внутри цилиндров. 

6. Геликоидальные молекулы на основе [7]-гетерогелицена способны к 

двухуровневой самоорганизации – шесть отдельных молекул формируют 

спиральные агрегаты первого уровня, которые образуют 

супрамолекулярные колонны симметрии 132. Спиральные симметрии 

агрегатов разного уровня значительно различаются.  
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7. Поведение колончатой мезофазы, формирующейся в 

полидиалкоксифосфазенах с различной длиной боковых алифатических 

окончаний, связано с взаимодействием двух факторов: 

межмолекулярным взаимодействием основных цепей полифосфазеновых 

макромолекул, образованных полярными фосфорно-азотными связями 

и/или полярными связями –P–O–C– в боковых группах, с одной стороны, 

и внутри- и межмолекулярным взаимодействием алкильных фрагментов 

боковых заместителей – с другой. Вклад последнего в свободную энергию 

системы увеличивается с увеличением длины алкокси-групп, 

одновременно усиливается и их экранирующий эффект, 

компенсирующий межмолекулярное диполь-дипольное взаимодействие. 

Обычное плавление колончатой мезофазы при высоких температурах 

связано с разрывом межмолекулярных взаимодействий алифатических 

фрагментов, сопровождающимся соответствующим изменением их 

степеней свободы (энтропии). Возвратное плавление связано с 

изменением экранирующего эффекта боковых заместителей.  

8. Обнаруженные для ряда полимеров (длинные алканы, полиэтиленоксид, 

поливинилиденфторид) особенности формы полимерных 

монокристаллов (искривленные боковые грани, некристаллографические 

углы между различными плоскостями роста) объясняются тем, что 

скорости распространения растущего слоя в двух направлениях 

различаются между собой. Предложенная модификация системы 

уравнений Мансфилда и ее решение позволяют определить форму фронта 

роста асимметричных кристаллографических поверхностей.  

9. Форма фронта роста отдельной грани и, соответственно, полимерного 

монокристалла в целом, определяется двумя безразмерными 

параметрами: отношением скоростей распространения ступеней вправо и 

влево, а также отношением скорости вторичного зародышеобразования к 

средней скорости распространения ступени вдоль плоскости роста.  



357 

10. В материалах на основе производных α,α’-диалкилолиготиофена 

формируются слоевые смектические структуры, в которых области, 

насыщенные алифатическими окончаниями и отличающиеся низкой 

степенью порядка, чередуются с кристаллитами, составленными из 

олиготиофеновых фрагментов, характеризующихся кристаллической 

упаковкой типа «елочка».  

Структура планарных систем, сформированных соединениями на основе 

гемицианиновых красителей, – перхлоратом 1-докозил-4-{(E)-2-[4-(1,4,7,10-

тетраокса-13-азациклопентадекан-13-ил)фенил] винил} пиридина и 

перхлоратом 4-{(E-2-[4-(1,4-диокса-7,13-дитиа-10-азациклопентадекан-10-

ил)-фенил]этенил)}-1-докозилметилпиридина – на поверхности раздела вода-

воздух, существенно зависит от состава водной субфазы. Присутствие ионов 

Ba2+ в ней препятствует образованию таких димеров и в дальнейшем 

определяет ориентацию молекул “голова к голове” в формирующемся слое за 

счет формирования сэндвичевых комплексов, включающих в себя ион металла 

и две соседние краун-эфирные групп еще на стадии испарения хлороформа. 

Образовавшиеся сэндвичевые комплексы и являются прекурсорами 

эксимеров. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ГФ – гексагональная фаза. 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия. 

ДОИ – дифференциальная оптическая интенсиметрия. 

ЖК – жидкокристаллический. 

ЖКВдВ – жидкий кристалл, самоорганизующийся под действием ван-дер-

ваальсовых сил. 

ИЖК – ионный жидкий кристалл. 

КФ – кубическая фаза. 

МУРР – малоугловое рентгеновское рассеяние. 

ОСИД – органический светоизлучающий диод. 

ОТПТ – органический тонкослойный полевой транзистор. 

ОФВ – органическая фотовольтаическая ячейка. 

ПВП – полив вращающейся подложки. 

ПДАФ – поли(диалкоксифосфазен). 

ПОМ – поляризационная оптическая микроскопия. 

ПТФЭ – политетрафторэтилен. 

РВМ – раствор высокой молекулярной массы. 

РНМ – раствор низкой молекулярной массы. 

РРМ – рентгеновская рефлектометрия. 

РЭП – распределение электронной плотности. 

ТГА – термогравиметрический анализ. 

ТМА – термомеханический анализ. 

234BSA – 2,3,4-три(n-алкилокси) бензолсульфонат. 
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345BSA – 3,4,5-три(n-алкилокси) бензолсульфонат. 

ABG – 3,4,5-три(п-n-илоксибензилокси) бензоат. 

BNS – Bruker NanoStar. 

HMW – high molecular weight – высокий молекулярный вес. 

LMW – low molecular weight – низкий молекулярный вес. 

MPX – MicroPix Hecus. 

P3HT – поли(3-гексилтиофен). 

P4MP1 – поли(4-метил-пентен-1). 

PEDOT – поли(3,4-этилендиокситиофен).  

PMA – полиметакрилат.  

PSS – полистиролсульфокислота. 
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а) – Схема перехода из двумерной колончатой в 

трехмерно упорядоченную 𝐼𝑎3̅𝑑 фазу; б) – взаимная 

ориентация кристаллографических осей колончатой 
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единица гироидной структуры – соединение двух 
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70.53, г) – вид сверху 
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Взаимное расположение осей свободного вращения 

в двойниковой гироидной текстуре и используемой 

системы координат. Угол  определяет 

азимутальное направление на дифракционное пятно 

рефлекса (220) относительно оси [011̅], угол  

фиксирует поворот вокруг оси второй структуры 
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Последовательные повороты вокруг оси [011̅], 

которая перпендикулярна направлению [111], на 
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126 

22 

Механизм двойникования “кристаллитов” 

гироидной фазы: а) – триподы двух 

взаимонепересекающихся сеток, расположенные 

вдоль диагонали куба. Показано взаимное 

расположение цилиндров колончатой фазы и 

кристаллической решетки гироидной фазы при 

эпитаксиальных соотношениях 𝒅𝟐𝟏𝟏
КФ = 𝒅𝟏𝟎

ГФ; б) – 

морфология гироидной фазы. Трипод, отмеченный 

пунктиром, при охлаждении может служить 

причиной образования нового цилиндра, из 

которого при увеличении температуры 

формируется двойниковый кристаллит гироидной 

фазы 

129 
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Гистограммы распределения электронной 

плотности. Вычисления основаны на 

интенсивностях рефлексов (211), (220) и (400) с 

соответствующими фазовыми комбинациями: а – (–, 

–, +), б – (–, +, +), в – (–, –, –) и г – (–, +, –) 

132 

24 

Трехмерные периодические поверхности 

симметрии 𝐼𝑎3̅𝑑  в нодальном приближении: 0.8 

(sin4x cos2y sin2z + sin4y cos2z sin2x + sin4z 

cos2x sin2y) – 0.2 (cos4x cos4y + cos4y cos4z 

+ cos4z cos4x) = 0.8. Порядок одной гироидной 

поверхности равен g = 6. На рис. б жирными 

линиями показаны сечения нодальных 

поверхностей плоскостью (211), тонкими – 

плоскостью (111) 

133 

25 

Распределение электронной плотности в гироидной 

𝐼𝑎3̅𝑑 фазе, сформированной соединением VIII при 

85ºС. Показан куб, содержащий восемь 

элементарных ячеек. На боковых картинах 

представлены изоконтурные карты сечений такого 

куба, перпендикулярных его пространственной 

диагонали (d – расстояние вдоль диагонали в 

параметрах ячейки) 

133 

26 

Профили малоуглового рентгеновского рассеяния 

от образца соединения VIII при комнатной 

температуре (1) и при 85С (2). Стрелками показаны 

рефлекс 10 двумерной гексагональной фазы 

(поперечный коэффициент термического 

расширения  = -5.4·10-4 К-1) и рефлексы 211 и 220 

кубической ( = -7.4·10-4 К-1). Заметно разделение 

рефлексов 10 и 211 при повышении температуры 

Распределение электронной плотности в гироидной 

𝐼𝑎3̅𝑑 фазе, сформированной соединением VIII при 

85ºС. Показан куб, содержащий восемь 

элементарных ячеек. На боковых картинах 

представлены изоконтурные карты сечений такого 

куба, перпендикулярных его пространственной 

диагонали (d – расстояние вдоль диагонали в 

параметрах ячейки) 

138 

27 
Малоугловые кривые рассеяния соединения IV при 

комнатной температуре 
141 

28 Малоугловые кривые рассеяния в двойных 

логарифмических координатах для соединения IV 
142 
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РНМ (1) и РВМ (2). Концентрация 1% вес. а) 

свежие растворы; б) выдержанные в течение 

нескольких месяцев 

29 

Функции распределения по размерам для РНМ (1) и 

РВМ (2). Показаны вклады малых частиц 1’ и 2’ для 

РНМ и РВМ соединения IV соответственно. 

Концентрация 1% вес. а) свежие растворы; б) 

выдержанные в течение нескольких месяцев 

142 

30 

Результаты моделирования частицы РНМ (а-д) и 

РВМ (е) в программе DAMMIN – вид сбоку (а, в) и с 

торца (г). Схематически показано расположение 9 

молекул, представляющих собой компактные диски 

(б, д) 

144 

31 
Трансмиссионная электронная микроскопия 

образцов XII (а), XVIII (б) и XXVIII (в) 
152 

32 
ДСК термограммы второго нагрева образцов 

соединения XII 
153 

33 

Малоугловые рентгенограммы образцов соединения 

XII при 50°С (1), 230°С (2) и комнатной 

температуре после охлаждения от 230°С (3). 

Указаны рефлексы упорядоченной и 

неупорядоченной (HO и HD соответственно) 

двумерной колончатой мезофазы Установка BNS 

153 

34 

ДСК термограммы соединения XVIII: первое 

нагревание (1), первое охлаждение (2), второе 

нагревание (3). На вставке показаны 

поляризационная оптическая микрофотография 

материала при 180°C 

155 

35 
Термогравиметрический анализ соединения XVIII: 

первое нагревание (1), первое охлаждение (2), 

второе нагревание вплоть до деструкции (3) 

157 

36 

Дифрактограммы образцов соединения XVIII при 

различных температурах: 30°C (1), 120°C (2) и 

160°C (3). Показаны индексы гексагональной 

упорядоченной (О) и неупорядоченной (d) 

колончатой мезофазы. б) и в) – двумерные 

рентгенограммы образцов XVIII при 120°C и 160°C 

соответственно. Установка BNS 

158 

37 
Температурная зависимость межплоскостного 

расстояния d10 в упорядоченной (закрашенные 

знаки) и неупорядоченной (незакрашенные знаки) 

160 
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колончатой мезофазе соединений XII (квадраты), 

XVIII (круги) и XXVIII (треугольники) 

38 

Карты распределения электронной плотности в 

плоскости, перпендикулярной к оси колонн в 

соединении XVIII в области существования 

упорядоченной (а) и неупорядоченной (б) 

двумерной колончатой фазы. Для сравнения 

показана молекулярная модель дендрона и его 

предположительная ориентация в колонне 

161 

39 

Рентгенограмма волокна, вытянутого из 

неупорядоченной колончатой мезофазы в 

соединении XVIII и охлажденного до комнатной 

температуры (а), детальная структура 

супрамолекулярных агрегатов в упорядоченной 

колончатой фазе (б) и общий вид таких агрегатов 

(в) 

163 

40 

ДСК термограммы первого (1) и второго (2) 

нагревания соединения IX. На вставке показан 

слабый высокотемпературный эффект на 

термограмме (1) 

166 

41 

Дифрактограммы соединения IX в малых (а) и 

больших (2) углах при 20C (1), 95C (2), 130C (3), 

170C (4), 220C (5) и при охлаждении до 200C (6). 

Установка MPX 

167 

42 Молекулярное моделирование слоевых структур, 

образованных соединением IX 
168 

43 

Карты распределения электронной плотности в 

блочных образцах соединения IX при температурах 

100C (a), 130C (б) и 170C (в). В случаях а) и б) 

(фаза Pm3̅n) использовали комбинации знаков –,+(–

),+,+,–(+) соответственно (рефлексы 200, 210 (120), 

211, 422, 430 (340)), обеспечивающие минимальные 

значения 2четвертого момента флуктуаций 

электронной плотности (3.89 и 2.44). На плоскостях 

(100) показаны сечения нодальных поверхностей. 

При 170°С (примитивная кубическая решетка) 

использовали фазовую комбинацию +,+,–,–,–,– для 

рефлексов 100, 110, 111, 200, 210, 222, 211 

(<(Δρ)4> = 2.13) 

170 
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ДСК термограммы первого (1) и второго (2) 

нагревания, а также первого охлаждения (3) 

образцов соединения X 

171 

45 

Малоугловые рентгенограммы соединения X при 

комнатной температуре (а), а также при 

температурах (б) 100C (1), 140C (2), 240C (3), и 

при комнатной температуре после охлаждения от 

250C (4). Показаны индексы рефлексов кубической 

решетки симметрии I23 (а), двумерной колончатой 

мезофазы (б1), кубической фазы симметрии Pm3̅n 

(б2) и примитивной кубической решетки (б3). 

Установка MPX 

172 

46 
Распределение электронной плотности в плоскости 

(111) кубической ячейки симметрии Pm3̅n, 

образованной соединением X при 170C 

173 

47 

ДСК термограммы первого (1) и второго (2) 

нагревания, а также первого охлаждения (3) 

образцов соединения XI. Для удобства 

представления термограммы сдвинуты друг 

относительно друга вдоль вертикальной оси 

175 

48 

Малоугловые рентгенограммы соединения XI при 

комнатной температуре (а), а также при 

температурах (б) 100C (1), 120C (2), 170C (3) 

200C (4). Показаны индексы рефлексов 

кристаллической гексагональной фазы (б1, б4) и 

двумерной колончатой гексагональной мезофазы 

(б3). Установка MPX 

175 

49 

Фазовые диаграммы – зависимости фазового 

состояния системы от температуры и размера 

катиона для щелочных солей 2,3,4-

три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты: (а) 

– первый нагрев, (б) – второй нагрев 

178 

50 

Малоугловые рентгенограммы образцов соединения 

XXV при температуре 30°C (1), 110°C (2), 140°C (3) 

и при 30°C после охлаждения от 140°C (4). На 

вставке – термограммы первого (1) и второго (2) 

нагревания образцов соединения XXV. Установка 

BNS 

180 

51 Предполагаемая структура смектической мезофазы 

в соединении XXV 
181 
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Малоугловые рентгенограммы образцов XIII при 

температуре 30°C (1), 170°C (2), 210°C (3). На 

вставке – термограммы первого (1) и второго (2) 

нагревания образцов материала. Установка BNS 

183 

53 Оптические поляризационные микрофотографии 

образцов соединения XIII при 100°C (а) и 180°C (б) 
183 

54 

Малоугловые рентгенограммы образцов соединения 

XV при температуре 20°C (1), 70°C (2), 160°C (3), 

190°C (4) и при 20°C после охлаждения от 190°C 

(5). Установка MPX 

186 
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Малоугловые рентгенограммы образцов соединения 

XVI при комнатной температуре (1), 80°C (2), 

170°C (3), 30°C после охлаждения до 170°C (4), при 

втором нагревании до 200°C (5), и при повторном 

охлаждении до 120°C (6) и 30°C (7). На вставке – 

термограмма второго нагревания материала. 

Установка BNS 

188 
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Малоугловые рентгенограммы образцов соединения 

XVII при комнатной температуре (1), 80°C (2), 

160°C (3), 190°C (4), 230°C (5), и после охлаждения 

до комнатной температуры от 230°C (6)). На 

вставке – термограмма первого (1) и второго (2) 

нагревания, а также первого охлаждения (3). 

Установка MPX 

189 
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Фазовые диаграммы – зависимости фазового 

состояния системы от температуры и размера 

катиона для щелочных солей 3,4,5-

три(додецилокси) бензолсульфоновой кислоты2 

192 
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Малоугловые дифрактограммы соединений XIX (1), 

XX (2), XXI (3), XVIII (4), XXII (5), XXIII (6), 

XXIV (7) при комнатной температуре (а) и при 

T = 180°C. Установка BNS 

194 

59 
Зависимость диаметра упорядоченной (1 – 4) и 

неупорядоченной (1’ – 4’) для соединений XIX 

(1, 1’), XX (2, 2’), XXI (3, 3’), XVIII (4, 4’) 

196 

60 
Поляризационные оптические микрофотографии 

соединений XIX при T =280°С (а), XX при T =180°С 

(б) и XXI при T =180°С (в) 

196 

61 
Фазовая диаграмма – зависимость фазового 

поведения 3,4,5-три(алкилокси) бензолсульфонатов 

цезия от длины алифатических окончаний 

198 
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Изотермы поверхностного давления (1) и 

поверхностного потенциала (2) сжатия 

ленгмюровского монослоя XVIII на поверхности 

воды, Т = 20°С 

201 
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Микрофотографии поверхности ленгмюровской 

пленки соединения XVIII при поверхностных 

давлениях 0.2 мН м-1 (а), 5.0 мН м-1 (б), 8.9 мН м-1 

(в). 

202 
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Изотермы поверхностного давления (1, 3) и 

поверхностного потенциала (2, 4) сжатия 

ленгмюровских монослоев соединения XXIII (1, 2) 

и XXIV (3, 4) на поверхности воды, Т = 20°С 

203 

65 

Топография поверхности пленки ЛБ (однократный 

перенос) соединения XXIV на слюдяной подложке 

(а), (трехкратный перенос) и соединения XVIII на 

кремниевой подложке (б), полученные 

сканирующей зондовой микроскопией 

204 

66 

(а) – Дифрактограммы образцов XXIX: 

свежеприготовленный образец при комнатной 

температуре (1); нагретый до 53 С (2), 100 С (3), 

150 С (4), охлажденный от 150 С до комнатной 

температуры (5). (б) – термограмма нагревания 

материала со скоростью 20ºС/мин. 

208 

67 

Температурные зависимости диаметра цилиндров 

двумерной гексагональной колончатой фазы в 

различных образцах соединения XXIX: а) с 

добавлением ингибитора химического сшивания – 

2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола (0.2 вес. %); б) 

быстрое нагревание, небольшие экспозиции; в) 

медленное нагревание 

208 
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Двумерные карты распределения электронной 

плотности для гексагональной колончатой фазы в 

соединении XXIX, полученные из кривых 

рентгеновского рассеяния свежеприготовленными 

образцами с использованием различных 

комбинаций знака фаз: а) (–,+,+); б) (+,+,–); в) (+,–

,+); г) (+,+,+). 

211 
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Радиальное распределение электронной плотности, 

рассчитанное из карт РЭП соединения XXIX для 

фазовых комбинаций (–,+,+) (1), и (+,+,–) (2). 

Черные линии: РРЭП для свежеприготовленных, 

211 
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красные – для охлажденных от 150 С до комнатной 

температуры образцов 

70 

Малоугловые дифрактограммы рефлекса 10 

колончатой фазы соединения XXIX в образцах с 

различной предысторией: а) исходные; б) при 

температуре 50 С и малой (15 мин) экспозиции; в) 

после экспозиции в течение 24 ч при комнатной 

температуре, последующего нагревания до 50 С и 

охлаждения до комнатной температуры. Установка 

– Камера Кратки 

213 

71 

а) оптическая микрофотография фибрилл геля, 

полученного из двухпроцентного раствора 

соединения XXIX в стироле; б) схема упаковки 

молекул соединения в колончатые 

супрамолекулярные структуры; цветом выделены 

фокальная группа и функциональные группы в 

алифатических окончаниях; в) малоугловая 

фоторентгенограмма одноосно ориентированного 

волокна 

214 

72 

Термограммы нагревания соединений XIV (1), 

XXVI (2) и XXVII (3). Для удобства визуализации 

кривые (1) и (2) сдвинуты вдоль вертикальной оси. 

На вставке показана поляризационная оптическая 

микрофотография соединения XIV при температуре 

100°С. Стрелкой отмечен пик, соответствующий 

изотропизации 

216 

73 

Кривые малоуглового рентгеновского рассеяния для 

образцов соединения XIV при комнатной 

температуре (1), 80C (2), 110C (3), 130C (4). 

Установка BNS. 

217 

74 

Молекулярное моделирование смектического 

бислоя, образованного молекулами соединения 

XIV. Размеры атомов оценены из потенциала Ван-

дер-Ваальса 

217 

75 

Молекулярное моделирование супрамолекулярных 

агрегатов, образованных молекулами соединения 

XXVI а) – исходная смектическая упаковка; б) – 

смектическая фаза после охлаждения 

220 

76 

Экспериментальная (а) и рассчитанная для 

представленной ниже модели (б) картины 

рентгеновского рассеяния в больших углах для 

соединения XXX-rac. (в, г) – малоугловые 

224 
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дифрактограммы соединения XXX-rac (в) и XXX-1 

(д). В нижней части рисунков а) и б) показаны 

положения слоевых линий 

77 

Распределение электронной плотности в 

упорядоченной колончатой фазе, сформированной 

соединением XXX (а) – на область высокой 

электронной плотности наложена рассчитанная 

модель супрамолекулярного агрегата, состоящего 

из шести молекул. (б) – структурные параметры, 

использованные при моделировании – R0 – 

расстояние от центра масс молекулы до оси 

колонны; 0 – угол вращения молекулы 

относительно радиуса спирали (fan angle), 0 – угол 

вращения молекулы относительно 

внутримолекулярной оси Oy (tilt angle), Z0 –

вертикальный сдвиг двух соседних молекул между 

собой. Результат такого моделирования показан на 

рисунке (в). (г) и (д) – общий вид (сверху и сбоку 

соответственно) спиральных цилиндров, 

образованных соединением XXX 

227 
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Схема упаковки спиральных колонн в энантиомере 

(а, в) и рацемической смеси (б, г) молекул XXX – 

вид сверху (а, б) и сбоку (в, г). Для лучшей 

визуализации искривление колонн значительно 

увеличено по сравнению с реальным. Направление 

стрелок на рис. а и б показывают направление 

вращения спирали 

229 

79 
Сводная фазовая диаграмма – зависимость фазового 

поведения ПДАФ от температуры и длины боковых 

заместителей [330] 

237 

80 

Оптические микрофотографии в скрещенных 

поляроидах пленок соединения XXXIII (а), а также 

сканирующие электронные микрофотографии 

поверхности мезоморфных пленок соединений 

XXXI (б) и XXXII (в) 

237 

81 
Рентгеновские дифрактограммы ориентированных 

волокон соединения XXXIII при T = 20°C (а) и 

T = –30°C (б) 

240 

82 
Изменение рентгеновского рассеяния образцами 

соединения XXXIII при их олаждении до T = –60°C 

(а) и последующем нагревании до T = 200°C (б) 

240 
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83 

Кривые растяжение-сжатие для пленки XXXII, 

слабо сшитого в мезоморфном состоянии и 

аморфизованного при –100°С: первый цикл (2,3), 

второй цикл (4,5) при –100°С, растяжение (1) при 

20°С 

241 

84 

Дифференциальная сканирующая калориметрия (1), 

дифференциальная оптическая интенсиметрия (2) и 

термомеханический анализ (3) материала XXXII, в 

режиме чередующейся нагрузки-разгрузки. 

Скорости нагревания 20, 10 и 5°C/мин 

соответственно 

242 

85 
Поляризационные оптические микрофотографии 

переохлажденного расплава образцов XXXI при 

177°C (a), XXXII при 6°C (б) и XXXIII при 60°C (в) 

245 

86 

Графики Аврами для (а) кристаллизации материала 

XXXI при 175°C (1), 177°C (2), 180°C (3), 182°C (4); 

(б) – низкотемпературной инверсной 

кристаллизации соединения XXXII при 3°C (5), 6°C 

(6), 10°C (7) и (в) – низкотемпературной инверсной 

кристаллизации при 60°C (8), 63°C (9), 67°C (10). 

Над каждой линией приведены рассчитанные 

значения константы Аврами n 

245 

87 
Температурные зависимости индукционного 

времени образования мезофазы в XXXI (а) и XXXII 

(б) 

245 

88 

Скорости линейного роста ламелей колончатой 

мезофазы в соединении XXXI (а), XXXII (б) и 

XXXIII как функции (1/TT), а также 

температурные зависимости параметра Аврами K, 

как функции (1/T) в соединении XXXI (г) и XXXIII 

(д), рассчитанные из графиков (а) и (в) 

соответственно 

248 

89 

а) – Рамановские спектры соединения XXXII при –

150°C (1), –115°C (2), –110°C (3), –60°C (4), -40°C 

(5), -20°C (6), 0°C (7), +30°C (8), б) – их детальное 

представление в области 860÷940 см-1. в) – 

температурная зависимость отношения количества 

транс- и  гош-конформеров, рассчитанная из 

отношения интегральных интенсивностей 

соответствующих рамановских сигналов 

252 

90 а) – модель элементарной кристаллической ячейки 

ПЭ; б) – идеализированная схема строения 
258 



444 

усеченной ламели с орторомбической 

кристаллографической ячейкой (масштаб в 

продольном и поперечном направлениях не 

выдержан). 

91 

Примеры форм монокристаллов, полученных 

кристаллизацией длинных алканов из разбавленных 

растворов, и схема расположения граней. а) C198H398 

в октакозане (1 %); б) ПЭ (Mw = 50000, Mw/Mn =1.2) 

в ксилоле (5·10-4 %), полученный методом 

самонуклеации; в) C246H494 в октакозане (5 %); г) 

верхний рисунок: C198H398 в о-терфениле (2 %), 

нижний рисунок: C246H494 в октакозане (5 %); д) 

C162H326 в 1-фенилдекане (1 %). Длина масштабной 

линейки на оптических микрофотографиях а) и 

в) - д) составляет 10 мкм. Масштаб атомно – 

силовой фотографии б) 8 мкм 

262 

92 

Зависимость отношения диагоналей ромбовидных 

кристаллов с выпрямленными цепями lb / la, 

полученных кристаллизацией длинного алкана 

C162H326 из однопроцентного раствора в 

1-фенилдекане, от переохлаждения (температура 

растворения составляет Tm = 102.1C) 

262 

93 

а) Схема двумерного зародыша на поверхности 

кристаллической грани согласно модели Франка и 

Сето. б) Вид на кристаллическую решетку ПЭ вдоль 

оси c (направление цепей макромолекул). Показаны 

основные использованные параметры в модели и 

двумерный зародыш на плоскости {110}. в) Вид на 

ламель ПЭ вдоль направления {110} (ось y). 

263 

94 

Фронты роста на простой квадратной решетке, 

рассчитанные согласно (138), для различных 

отношений vl / vr при значениях безразмерных 

параметров il0
2/(vr+vl) = 0.10, vср = 10 мкм/c. 

272 

95 

Фронты роста, рассчитанные согласно уравнению 

(135а): 1) без учета неэллиптических отклонений, 

2), 3), 4) с учетом неэллиптических отклонений при 

h = 0.8 v, и t = 0.05 с, 0.2 с и 0.5 с соответственно. 

При расчете использованы значения безразмерных 

параметров il0
2/(vr+vl) = 0.25, v = 0.3 мкм/c. 

274 

96 
Схема расчета фронта роста при h < v: а) и б) 

симметричной плоскости; в) и г) – асимметричной 

(при vl = vr = v). В случаях а) и в) интегрирование 

274 
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проводилось в пределах (–v; +v), в случаях б) и г) – 

в пределах (–hl; +hr). При построении использовали 

значения il0
2/(vr+vl) = 0.2; h = hl = 0.7v; hr = 0.9v. 

Центр роста – точка О 

97 

Схема построения формы ромбовидного 

монокристалла ПЭ или длинных алканов с 

искривленными гранями {110}. Пунктирные линии 

– следы перпендикулярных рисунку плоскостей 

отсчета (оси x) для фронтов роста. При построении 

использовали значения il0
2/(vr+vl) = 0.10; vl / vr = 4. 

Центр роста – точка О 

276 

98 

Ряд сконструированных форм ромбовидных 

монокристаллов ПЭ, ограниченных гранями {110}. 

Ось a горизонтальна, ось b вертикальна. 

Монокристаллы в колонках имеют одинаковое 

безразмерное отношение il0
2/(vr+vl), монокристаллы 

в рядах – одинаковое отношение vl/vr. Под каждой 

формой показаны параметры формирования граней 

в формате (il0
2/(vr+vl); vl / vr). Для сравнения 

показаны ромбовидные кристаллы с плоскими 

гранями, имеющие такую же длину вдоль большой 

диагонали 

277 

99 

Электронная микрофотография монокристалла -

формы ПВДФ, выращенного из расплава [367], и 

совпадающая с ним теоретически построенная 

форма. Параметры формирования граней: 

il0
2/(vr+vl) = 0.041; vl / vr  = 9.5 

278 

100 

Температурные зависимости безразмерных 

параметров кристаллизации для алкана C198H398, 

кристаллизованного из 2% раствора в 

метилантрацене (белые круги) и алкана C162H326, 

кристаллизованного из 1% раствора в 1-

фенилдекане (черные квадраты). а) отношение 

скоростей движения ступеней влево и вправо vl / vr; 

б) отношение скорости зародышеобразования к 

средней скорости движения ступеней il0
2/(vr+vl). 

279 

101 
Характерная форма монокристаллов, выращенных 

из расплавов узких фракций ПЭО при различных 

переохлаждениях 

282 

102 
Реконструкция формы монокристаллов ПЭО. 

Пунктирные линии: фронт роста граней {100}, 

полученный из уравнения Мэнсфилда для 

283 



446 

орторомбической решетки ПЭО при значении 

параметра ib0
2/2v = 0.1, штрих-пунктирные – 

фронты роста граней {120}, рассчитанные из 

уравнений (138) и (140) при значениях 

безразмерных параметров il0
2/(vr+vl) = 0.1 и 

vr / vl = 2. Жирная сплошная линия описывает 

результирующую форму монокристалла. Показаны 

также плоскости отсчета для фронтов роста. 

103 

Новый молекулярный слой на плоскости роста (120) 

(вид вдоль направления цепей ПЭО). Показана 

кристаллическая ячейка ПЭО. Различные символы 

соответствуют правым и левым спиралям. a0, b0 – 

параметры кристаллической решетки ПЭО, d120 – 

высота ступени зародыша на плоскости роста (120), 

vr и vl скорости распространения зародыша вправо и 

влево соответственно 

285 

104 

Оптические микрофотографии монокристаллов 

ПЭО (Mw = 3050, Mw / Mn = 1.02, гидроксильные 

концевые группы) [379] а также результаты их 

теоретической реконструкции. Эллипс Мансфилда 

для фронта роста грани {100} показан пунктиром, 

штрих-пунктиром показан суммарный фронт роста 

граней {120}. Под каждой микрофотографией 

показаны кинетические параметры роста в 

следующем формате: toC (il0
2/(vr+vl); vr / vl ) для 

грани {120}; {ib0
2/2v} для грани {100}. 

285 

105 

Оптические микрофотографии монокристаллов 

ПЭО (Mw = 6300, Mw / Mn = 1.055, гидроксильные 

концевые группы) [368] а также результаты их 

теоретической реконструкции. Дополнительные 

построения и обозначения – такие же, как и для 

рис. 104 

286 

106 

Температурные зависимости безразмерных 

параметров кристаллизации монокристаллов ПЭО, 

показанных на рис. 104 и 105: vr/vl  (а); il0
2/(vr+vl) (б). 

(1): Mw = 3050, Mw / Mn = 1.02 [370], (2): Mw = 6300, 

Mw / Mn = 1.055 [368]. Пунктирные линии 

соответствуют изменению режима складывания 

287 

107 

Температурные зависимости параметров 

кристаллизации монокристаллов ПЭО, показанных 

на рис. 104 и 105: скорость инициирования 

вторичных гомогенных зародышей (а), скорость 

распространения зародышей вдоль плоскости роста 

288 
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(б); Mw = 3050, Mw / Mn = 1.02 [370] (1), Mw = 6300, 

Mw / Mn = 1.055 [368] (2). Пунктирные линии 

соответствуют изменению режима складывания. На 

графике б) буква П соответствует скорости 

распространения ступеней вправо vr, буква Л – 

скорости распространения ступеней влево vl 

108 

Плоскость роста (120) монокристалла ПЭО, вид 

вдоль цепей полимера. а) результаты 

молекулярного моделирования с помощью 

программного пакета Cerius-2 (поле Open Force). 

Жирными линиями показана орторомбическая 

кристаллическая ячейка ПЭО; б) Схематическое 

изображение четырех последовательных молекул 1-

4 в растущем слое на плоскости {120} в виде 

эллипсоидов инерции. Стрелками показаны 

направления главных осей соответствующих 

каждой молекуле тензоров инерции 

289 

109 
Схематическое изображение объектов исследования 

различной топологии: линейной (а-г), 

разветвленной (д-з) и дендритной (и-н) 

295 

110 

Элементарная ячейка низкотемпературной 

кристаллической фазы в соединении XXXIV – 

сечение плоскостью ab (а) и вид вдоль длинных 

осей ароматических фрагментов (б) 

297 

111 

Картины рентгеновского рассеяния в больших 

углах для образцов XXXVII (1), XXXVIII (2), XL 

(3), XLI (4). Для лучшей визуализации кривые 

сдвинуты друг относительно друга по оси Oy. 

Представлена также кривая рентгеновского 

рассеяния для политиофена [400]. 

300 

112 

Картины малоуглового рентгеновского рассеяния 

(а-в) и температурные зависимости 

межплоскостных расстояний, соответствующих 

обозначенным рефлекса (г-е) для образцов XXXVII 

(а, г), XXXVIII (б, д), XLI (в, е). Для лучшей 

визуализации кривые сдвинуты друг относительно 

друга по оси Oy. При обозначении температуры 

буква н соответствует нагреванию образца, буква о 

– охлаждению 

300 

113 
Картины рентгеновского рассеяния в больших 

углах для соединений XLIII (1), XLIV (2), XLV (3), 

XLVI (4), XLVII (5) 

309 
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114 
Оптические микрофотографии (а) и атомная 

силовая микроскопия (б) для пленок соединения 

XLIII 

311 

115 

Рентгенограммы малоуглового рассеяния образцов 

соединения XLIII в цикле нагревание до 

температуры плавления – охлаждение. На вставке – 

схема строения смектической фазы, формируемой 

указанным соединением (сверху), и перехода в 

высокотемпературную смектическую мезофазу 

312 

116 

Рентгенограммы малоуглового рассеяния образцов 

XLV в цикле нагревание до температуры плавления 

– охлаждение (а) и строение смектической фазы, 

формируемой в нем 

314 

117 
Зависимость межслоевого расстояния в 

смектической фазы карбосилановых дендримеров 

на основе α-α'-диалкилкватротиофена 

315 

118 
Схема формирования монослоя с образованием 

химических связей между активированной 

кремниевой подложкой и молекулами XLVIII 

318 

119 

Кривые рентгеновской рефлектометрии для пленок 

Ленгмюра-Блоджетт, полученных из растворов 

соединения XLVIII (концентрация 0.33 г/л) при 

давлениях 30 мН/м (1) и 40 мН/м (2). Для удобства 

последняя кривая сдвинута по оси I в 

логарифмическом масштабе. Лучшее 

стохастическое приближение показано кривыми 

красного цвета. 

318 

120 

Молекулярные модели ЛБ-монослоя XLVIII при 

30 мН/м (а) и 40 мН/м (б). (в) –распределение 

электронной плотности вдоль оси z 

перпендикулярной поверхности подложки 

320 

121 

Двумерная рентгенограмма для пленок соединения 

XLVIII в скользящих лучах отражения (а), ее 

радиальный скан (б), и кривая рефлектометрии (в) 

для пленок квинкветиофенхлорсилана, полученных 

методом ПВП 

321 

122 

Кривые рентгеновской рефлектометрии для 

ленгмюровских пленок соединения XXXVII, 

полученных при поверхностном давлении =8 мН/м 

(1) и 25 мН/м (2) 

322 
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123 

Картины рентгеновского рассеяния в скользящих 

углах отражения для Ленгмюровских пленок 

исследованного соединения XXXVII, полученных 

при поверхностном давлении  =8 мН/м (a) и 

25 мН/м (б). На графике (в) показан скан 

интенсивности рассеяния вдоль направления qx. г) и 

д) – распределение интенсивности вдоль 

брегговских рефлексов 110 и 200 соответственно 

324 

124 

Структура монослоя соединения XXXVII, 

полученного методом Ленгмюра-Блоджетт. 

Проекции ac (а), bc (б) и ab (в). На рис. в) 

олиготиофеновые фрагменты, выделенные одним 

цветом, принадлежат одной и той же молекуле 

325 

125 

Картины рентгеновского рассеяния в скользящих 

углах отражения для ленгмюровских пленок 

соединения XXXVII, полученных при коллапсе 

монослоя (a). На графике (б) показан скан 

интенсивности рассеяния вдоль направления qxy 

326 

126 

Картины малоуглового рентгеновского рассеяния 

для образца соединения XXXIX при комнатной 

температуре (1), 80°С (2), 120°С (3) и 160°С (4). На 

вставке: Картины рентгеновского рассеяния в 

больших углах при комнатной температуре для 

образцов XXXIX (1) и XLII (2) 

328 

127 

Картины малоуглового рентгеновского рассеяния 

для образца соединения XLII при комнатной 

температуре (1), 100°С (2), 140°С (3), 160°С (4) и 

180°С (5) 

329 

128 
Температурная зависимость межслоевого 

расстояния D002 образцов XXXIX (1) и XLII (2) 
330 

129 

Рефлектометрические кривые для пленок XXXIX, 

полученных методом Ленгмюра-Блоджетт при 

поверхностном давлении  = 14 мН/м (1), 24 мН/м 

(2), 35 мН/м (3). Для удобства визуализации, кривые 

(2) и (3) сдвинуты вдоль оси Oy. Тонкая черная 

линия соответствует рассчитанной кривой для 

реконструкции электронной плотности в 

направлении, перпендикулярном плоскости 

субстрата 

330 

130 
а) Реконструкция распределения электронной 

плотности вдоль нормали к поверхности субстрата 

для пленок XXXIX, полученных методом 

332 
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Ленгмюра-Блоджетт при поверхностном давлении 

 = 24 мН/м. б) Построенная в том же масштабе 

молекулярная модель слоя 

131 

Рефлектометрические кривые для пленок 

соединения XLII, полученных методом Ленгмюра-

Блоджетт при поверхностном давлении  = 14 мН/м 

(1) и 35 мН/м (2). Для удобства визуализации, 

кривые (2) и (3) сдвинуты вдоль оси Oy 

333 

132 
Изотермы сжатия монослоев XLIX на поверхности 

чистой воды (1) и на поверхности раствора 

перхлората бария Ba(ClO4)2 (c = 1 мМ) 

337 

133 

УФ-vis спектры монослоев соединения XLIX, 

полученных на поверхности чистой воды при 

давлении π = 0 мН/м (1) и 30 мН/м (2), а также на 

поверхности раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 

(с = 10 мМ) при давлении 30 мН/м. На вставке 

приведено разделение спектра (2) на две 

компоненты 

339 

134 

Спектры флуоресценции ленгмюровских слоев 

XLIX, полученных на поверхности чистой воды (а) 

и на поверхности раствора перхлората бария 

Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (б) в диапазоне давлений 

0÷25 мН/м, а также пленок ЛБ, полученных 

переносом при поверхностном давлении 

π = 25 мН/м с поверхности деионизованной воды (1) 

и с поверхности раствора перхлората бария 

(с = 1 мМ). Длина волны источника света 470 нм 

340 

135 

Кривые рентгеновской рефлектометрии для пленок 

ЛБ соединения XLIX, полученных переносом на 

кремниевые подложки с поверхности 

деионизованной воды при поверхностном давлении 

 = 8 мН/м (1) и 25 мН/м (2), а также с поверхности 

раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) при 

поверхностном давлении  = 25 мН/м (3) 

342 

136 

Распределение электронной плотности вдоль 

нормали к поверхности подложки, рассчитанные из 

рефлектометрических кривых пленок ЛБ XLIX, 

полученных переносом на кремниевые подложки 

при поверхностном давлении  = 25 мН/м с 

поверхности деионизованной воды (а), а также с 

поверхности раствора перхлората бария Ba(ClO4)2 

(с = 1 мМ) (б). На обоих рисунках показаны также 

344 
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результаты молекулярного моделирования 

агрегатов в слое 

137 

Модель образования агрегатов в ленгмюровских 

слоях соединения XLIX на поверхности чистой 

воды (А, Б) и на поверхности раствора перхлората 

бария Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (В, Г, Д) 

345 

138 

а) – Спектры поглощения раствора L в хлороформе 

при титровании раствором перхлората ртути 

Hg(ClO4)2 в ацетонитриле: 1) – чистый раствор L, 2) 

– 0.5 экв. Hg2+, 3) – 1.0 экв. Hg2+, 4) – 3.0 экв. Hg2+. 

(б) – изотермы сжатия ленгмюровских монослоев L, 

сформированных на чистой воде (1), на растворе 

перхлората бария (c = 1мМ) (2), и на растворе 

перхлората ртути (c = 0.25 мМ) (3). Точки, в 

которых производили рефлектометрические 

измерения, отмечены пустыми кружками для 

исходной субфазы, и закрашенными – после 

введения ионов Hg2+ в двухстадийном эксперименте 

346 

139 

УФ-vis спектры поглощения для ленгмюровских 

слоев L, полученных на поверхности чистой воды 

(а) и на поверхности раствора перхлората бария 

Ba(ClO4)2 (с = 1 мМ) (б) в диапазоне давлений 

0÷25 мН/м 

347 

140 

УФ-Vis спектры отражения-поглощения (а), кривые 

рентгеновской рефлектометрии (б) и распределение 

электронной плотности вдоль директора субстрата 

(в) для монослоев L, полученных при давлении 

 = 10мН/м на поверхности чистой воды (1), 

раствора (c = 1 мМ) перхлората бария, раствора 

перхлората ртути (c = 0.25 мМ), а также после 

введения раствора перхлората ртути (c = 0.25 мМ) 

под предварительно сформированный при давлении 

 = 10мН/м монослой на поверхности чистой воды 

(4) и на поверхности раствора (c = 1 мМ) 

перхлората бария (5). На рис. в) показана также в 

одном масштабе с вертикальной осью модель 

сэндвичевых комплексов из двух молекул L, 

координированных катионом ртути (желтые атомы 

– сера, темно-синие – азот, красные – кислород, 

голубые – углерод) 

349 
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Схемы 

№ п/п Название Страница 

1 

Общая химическая формула соединения на 

основе объемного секторообразного 3,4,5-

три(п-n-илоксибензилокси)бензоата 

47 

2 
Общая схема солей несимметричной (а) и 

симметричной (б) бензолсульфоновой кислоты 
49 

3 

Структура производных симметричной и 

несимметричной бензолсульфоновой кислоты, 

в которых фокальная группа связана 

дендроном ковалентно, а также соединений с 

ненасыщенными алифатическими 

окончаниями. 

51 

4 
Соединение XXX: [7]-гетерогелицен с 

длинными алифатическими окончаниями 
51 

5 

α,α’-диалкилкватротиофены с линейными 

(XXXIV, XXXV) и разветвленными (XXXVI), 

их димеры (XXXVII, XXXVIII), а также 

частично фторированный димер (XXXIX) 

52 

6 

Тетрамеры на основе α,α’-

диалкилкватротиофена с линейными (XL), 

разветвлёнными (XLI) и частично 

фторированными (XLII) окончаниями 

52 

7 

Общая формула карбосилановых дендримеров 

на основе α,α’-диалкилкватротиофена. В 

настоящей работе m = 4; k = 10; n ϵ [0, 1, 3, 5]. 

53 

8 
Линейное соединение на основе α,α’-

диалкилквинкветиофена – XLVIII 
53 

9 
Гемицианиновые красители с длинными 

алифатическими заместителя 
54 
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Таблицы 

№ п/п Название Страница 

1 

Молекулярные характеристики, 

теплофизические свойства и структурные 

параметры полиметакрилатов с объемными 

боковыми секторообразными заместителями и 

их модельных соединений 

48 

2 
Исследованные соли несимметричной и 

симметричной бензолсульфоновой кислоты 
50 

3 

Химическая структура исследованных 

дендримеров на основе α,α’-

диалкилкватротиофена 

53 

4 

Структурные и теплофизические 

характеристики процесса изотропизации в 

полиметакрилатах с объемными боковыми 

секторообразными заместителями и их 

модельных соединениях 

112 

5 

Межплоскостные расстояния и расположение 

на малоугловых рентгенограммах рефлексов 

трехмерно упорядоченной фазы в соединении 

VIII 

118 

6 

Геометрические характеристики частиц 

растворов низкой и высокой молекулярной 

массы соединения IV (H12-ABG-0EO-PMA) 

143 

7 

Характерные размеры монодендронов, 

определенные теоретически и 

экспериментально для ленгмюровских 

монослоев и пленок Ленгмюра-Блоджетт 

соединений XVIII, XXIII и XXIV 

202 

8 

Возможные комбинации знака фаз и 

нормированные значения четвертого момента 

РЭП для малоуглового рентгеновского 

рассеяния соединения XXXIX 

210 

9 
Фазовое поведение исследованных соединений 

на основе бензолсульфоновой кислоты с 
216 
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массивными фокальными ароматическими 

группами 

10 

Параметры кристаллической решетки и 

межцепные расстояния для изученных 

полимеров 

264 

11 

Структурные параметры и фазовое поведение 

исследованных производных α-α'-

диалкилкватротиофена 

297 

12 
Эффективность упаковки кватротиофеновых 

блоков и подвижность носителей зарядов 
301 

13 

Основные структурные и электрофизические 

параметры исследованных дендримеров на 

основе α-α'-диалкилкватротиофена 

310 

14 

Наблюдаемые рефлексы и параметры 

кристаллической решетки для тонких пленок, 

блочного состояния соединения XXXVII, а 

также для политиофена 

323 
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Формулы 

 

№п/п Стр.  №п/п Стр.  №п/п Стр.  №п/п Стр. 

1 24  20 70  39 76  58 83 

2 57  21 70  40 76  59 83 

3 58  22 71  41 77  60 83 

4 63  23 71  42 77  61 84 

5 64  24 71  43 77  62 84 

6 64  25 72  44 77  63 84 

7 65  26 72  45 78  64 84 

8 65  27 72  46 78  65 85 

9 65  28 73  47 78  66 85 

10 66  29 73  48 79  67 86 

11 67  30 73  49 79  68 87 

12 68  31 74  50 79  69 87 

13 68  32 74  51 79  70 88 

14 68  33 74  52 81  71 88 

15 68  34 75  53 82  72 66 

16 69  35 75  54 82  73 88 

17 69  36 75  55 82  74 89 

18 69  37 75  56 82  75 89 

19 70  38 76  57 82  76 89 
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77 89  93 93  109 134  125 267 

78 89  94 93  110 135  126 267 

79 90  95 94  111 135  127 267 

80 90  96 94  112 144  128 268 

81 90  97 94  113 145  129 268 

82 90  98 111  114 234  130 268 

83 90  99 126  115 243  131 269 

84 91  100 126  116 244  132 269 

85 91  101 126  117 247  133 269 

86 91  102 127  118 247  134 270 

87 92  103 127  119 247  135 270 

88 92  104 127  120 249  136 271 

89 92  105 127  121 265  137 271 

90 92  106 128  122 266  138 272 

91 93  107 128  123 266  139 272 

92 93  108 128  124 266  140 277 

         141 

142 

306 

324 

 


