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ВВЕДЕНИЕ

За последние 20 лет было установлено достаточ�
но большое химическое разнообразие хиральных
гелаторов ~103, растворы которых отверждаются
значительно ниже перколяционного порога об�
разования изотропного геля [1–9]. Анизометри�
ческие или тканеподобные структуры были обна�
ружены в растворах замещенной каприновой
кислоты [4], L�глутаминовой кислоты [5], фенил�
аланина [6], гидрофобных производных мочеви�
ны [7], а также в растворах гидрофобных фтора�
мидов [8].

Образование таких гелей наблюдается также в
растворах низкомолекулярных (Mr ~ 200 Да) N�три�
фторацетилированных аминоспиртов (ТФААС) [2].
В отличие от более крупных, описанных ранее
фторамидов [8], малая молекулярная масса и изо�
метричность молекул ТФААС, как было показано
нами ранее [9], нивелируют влияние объемного
гидрофобного радикала на структуру геля и при�
водят к образованию геометрически идеальной

решетки, выявляя роль хиральности как структу�
рообразующего фактора [9].

Экспериментальные доказательства того, что
хиральные гели не являются непрерывными мак�
роскопическими телами, а образованы отдельны�
ми супрамолекулярными струнами ТФААС, было
получено авторами в работе [10]. Такие струны в
растворе формируются независимо друг от друга,
прямолинейны в масштабе ∼100 мкм и более и об�
ладают дальним порядком в упаковке молекул
(рис. 1). Струны формируются из элементов дис�
персной фазы при охлаждении растворов ТФААС
от 70°С. Концентрационные пороги их образова�
ния составляют примерно 0.1–0.2 мг/мл [2].

Ранее было показано, что растворы ТФААС с
подпороговыми концентрациями содержат ча�
стицы дисперсной фазы [11], размер которых был
установлен методом динамического рассеяния
света (ДРС). Было установлено, что в растворах
ТФААС постоянно (не менее 10 сут) присутствует
дисперсная фаза, состоящая из двух фракций
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(рис. 2). Характерный размер частиц первой
фракции составляет порядка нескольких нано�
метров, а второй – порядка нескольких десятков
нанометров. Этим фракциям соответствовали
раздельные максимумы на кривых ДРС, стабиль�
но наблюдавшиеся в течение часов [11]. Квази�
равновесное сосуществование частиц обеих
фракций указывает на их различную физическую
природу. С другой стороны, их сосуществование
означает, что локальный радиус кривизны, или

гетерогенность их поверхности должны быть оди�
наковы.

В связи с этим основной целью работы было
исследование структуры и динамики вещества
частиц наноразмерной фракции дисперсной фа�
зы методом молекулярной динамики (МД). Для
интерпретации результатов МД�расчетов были
сделаны физические оценки параметров состоя�
ния вещества в частицах обеих фракций. Это поз�
волило охарактеризовать структуру и внутрен�
нюю динамику вещества в частицах наноразмер�
ной фракции, а также сделать выводы об общей
структуре частиц субмикроскопической фрак�
ции. Проведенные МД�расчеты позволили обна�
ружить особенности гетерогенности и топологии
поверхности частиц обеих фракций, допускаю�
щие их сосуществование.

МЕТОДЫ

Метод ДРС и наблюдение опалесценции

Опалесценцию растворов ТФААС наблюдали в
затемненном помещении, освещая растворы
ТФААС светом обычной лампы. Тиндалево рассе�
яние наблюдали также в затемненном помеще�
нии при освещении растворов монохроматиче�
ским излучением (405 нм, 10 мВт). Специальных
измерений не проводили, ограничиваясь каче�
ственным обнаружением эффекта.

Для оценки размеров частиц методом ДРС был
использован анализатор Zetasizer ZS Nano (Malvern).
Длина волны зондирующего излучения – 633 нм
при температуре 20°С и давлении 1 атм. Исследу�
емые образцы нагревали на водяной бане до 70°C,
достигая полного растворения ТФААС, а затем
остужали до 20°C, погружая их в воду на 15 мин [11].

Методы расчета. Расчеты методом молекуляр�
ной динамики были проведены при помощи па�
кета GROMACS 4.5.5 [12] в сочетании с силовым
полем OPLS�AA [13]. В качестве уравнений дви�
жения были использованы уравнения стохасти�
ческой динамики, шаг интегрирования составлял
0.5 фс. Для расчетов дальнодействующих элек�
тростатических взаимодействий был использован
метод PME [14] со стандартным набором пара�
метров (шаг сетки – 1.2 Å, порядок полиномов
интерполяции – 4). Для расчета близкодействую�
щих электростатических сил, дисперсионных сил
и списков соседних атомов использовали радиус
обрезания 1.25 нм. Все расчеты проведены в пе�
риодических граничных условиях, при 300 K и
постоянном изотропном давлении в 1 или 10 атм.

Квантовохимические (КХ) расчеты были про�
ведены при помощи пакета FireFly [15], основан�
ном на исходном коде GAMESS US [16], в базисе
6311*+ методом DFT (функционал B3LYP5) [17].
Расчет суммарного электростатического потен�
циала вокруг молекул также был проведен при

200 мкм

Рис. 1. Микрофотография струн, образовавшихся
при остывании раствора ТФААС�4 в циклогексане,
полученные при помощи OLYMPUS ВХ51.
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Рис. 2. Кривые динамического светорассеяния для
системы ТФААС�5–циклогексан при концентрации
ТФААС ниже порога образования струн. Измерения
проведены с интервалом в 1 ч. Положение пиков мо�
жет изменяться, но первый всегда расположен в обла�
сти нескольких нанометров, а второй – нескольких
десятков нанометров [11].
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помощи пакета FireFly. Значения парциальных
зарядов были скорректированы согласно аппрок�
симации квантовохимического электростатиче�
ского потенциала молекул точечными зарядами
(RESP [18]).

Модели молекул ТФААС

В основе моделей молекул ТФААС и раствори�
теля лежали стандартные для силового поля
OPLS�AA типы атомов [13] (рис. 3). Для воды бы�
ла использована модель TIP4P [19]. Молекулы уг�
леводородов (гептана и циклогексана), а также уг�
леводородная и спиртовая части молекул ТФААС
были сконструированы из стандартных типов
атомов силового поля OPLS�AA. Для атомов
фторметильной и амидной частей молекул ТФААС
были скорректированы парциальные заряды
(рис. 3). Итоговые парциальные заряды не сильно
отличались от зарядов исходных типов, что гово�
рит о правильности схождения процедуры ап�
проксимации RESP [18].

Были оптимизированы потенциалы двух углов
вращения фторметильной группы относительно
амидного остова молекулы (азота и кислорода со�
ответственно). Поскольку потенциалы одинаковых
двугранных углов, записанные в форме Рикарта–
Беллемана (разложение по степеням косинуса), в
точности компенсируют друг друга, на первом

этапе были вычислены потенциалы двугранных
углов для пары вспомогательных молекул. Анализ
взаимодействия фторметильной группы с кисло�
родом был проведен с трифторуксусным альдеги�
дом, а с амидными азотом и водородом – с
N�2,2,2�трифторэтилацетамидом.

Аппроксимация КХ�потенциалов вращения
соответствующих торсионных углов МД�потенциа�
лом была проведена при помощи собственных про�
грамм. Потенциалы, подобранные для тестовых
молекул, были использованы в качестве началь�
ных условий для аппроксимации КХ�потенциала
поворота фторметильной группы на примере
ТФААС�5 (рис. 3). Полученные в итоге кривые
хорошо соотносятся с КХ�потенциалом (рис. 4).
Полученные коэффициенты разложения приве�
дены в таблице.

Модельные системы

Конструирование модельных сцен было про�
ведено в несколько этапов. Сначала были созда�
ны и оптимизированы модели чистых раствори�
телей. Для этого 1000 молекул растворителя (геп�
тана и циклогексана) в случайных ориентациях
были расставлены в узлах кубической решетки с
шагом 10 Å. Затем был проведен МД�расчет про�
должительностью 10 нс при внешнем давлении
10 атм. За это время плотность растворов пришла
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Рис. 3. Модель молекулы ТФААС�5. Ковалентные связи показаны цилиндрами, а атомы отмечены символами элемен�
тов. Для каждого атома указаны исходный тип и итоговый парциальный заряд.
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Рис. 4. Потенциалы вращения трифторметильной группы. Кружками показаны результаты КХ�расчетов, линиями –
МД�расчетов. а – Полные потенциалы для N�2,2,2�трифорэтилацетамида (1) и α�трифторэтаналя (2). б – Полный по�
тенциал (1) для молекулы ТФААС�5, а также его электростатическая составляющая (2) и подобранный потенциал Ри�
карта–Беллемана (3).

к значениям, близким к плотностям реальных
жидкостей. По окончании первого расчета фи�
нальные координаты атомов были использованы
для проведения релаксационных расчетов про�
должительностью 100 нс при нормальном давле�
нии, в ходе которых происходило уравновешива�
ние структуры растворителя. В релаксационных
расчетах не наблюдалось существенных измене�
ний каких�либо макроскопических показателей.

Финальная плотность модельного гептана соста�
вила (0.668 ± 0.007) г/см3 при экспериментальном
значении 0.680 г/см3, а модельного циклогексана –
(0.763 ± 0.013) г/см3 при экспериментальном зна�
чении 0.779 г/см3. Радиальные функции распреде�
ления модельных систем, как и спектры рассеяния
рентгеновского излучения, также находятся в хо�
рошем соответствии с экспериментальными кри�
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выми [20]. Аналогичным образом была подготов�
лена система с чистой водой.

Исходное состояние было создано стандарт�
ными средствами пакета программ GROMACS и
изначально обладало плотностью ~1 г/см3. Затем
был проведен расчет молекулярной динамики
продолжительностью 100 нс, в ходе которого плот�
ность воды достигла значения (0.986 ± 0.002) г/см3

при экспериментальном значении 0.996 г/см3. Ра�
диальная функция распределения для модельной
воды также хорошо соотносится с таковой для ре�
ального растворителя [21].

Как было отмечено выше, образование струн
наблюдается при остывании растворов ТФААС,
предварительно разогретых до 70°C. Оценим
сверху время t остывания стеклянного капилляра
длиной L = 1 мм с внутренним радиусом r = 1 мм
и стенками толщиной d = 1 мм, предназначенно�
го для микроскопических наблюдений (рис. 1).
Поток тепла при разности температур ΔT = 30 K
есть

 Вт.

Принимая удельную теплоемкость æ раствора
ТФААС равной 1 кДж/(кг ⋅ К), оценим время, не�
обходимое для охлаждения раствора:

 с.

Таким образом, можно утверждать, что конденса�
ция молекул ТФААС при меньших временах про�
исходит из перегретого раствора.

Оценить степень перегретости раствора ТФААС
при комнатной температуре можно, используя
экспериментально измеренную энергию актива�
ции отрыва молекулы ТФААС от торца струны.
Согласно нашим данным, она составила ~0.5 эВ
[22] в предположении, что сорбция молекул ТФААС
на торце струны происходит безактивационно.

22 2 10æ æT TJ S Lr
d d

−Δ Δ
= = π ⋅∼

3æ Tt
J
Δ

= ∼

При снижении температуры с 70 до 30°С поток
молекул с торца струны в раствор уменьшится по�
чти в 10 раз:

Поток сорбирующихся молекул изменится мало.
Следовательно, текущая концентрация ТФААС
при 30°С оказывается в 10 раз выше равновесной.
Этот результат согласуется с изменением оптиче�
ской плотности растворов ТФААС на длине волны
1700 см–1, отвечающей образованию водородной
связи С=О�группой ТФААС при этих температу�
рах [23].

Поэтому в качестве начального модельного со�
стояния системы был выбран перегретый раствор
ТФААС при температуре 300 K. Молекулы ТФААС
в случайных ориентациях были расставлены в узлах
кубической решетки с шагом 2 нм. Промежутки
между молекулами ТФААС были заполнены мо�
лекулами предварительно релаксированного в те�
чение 100 нс растворителя.

Полученные системы содержали 125 молекул
ТФААС в 1000 нм3, что соответствует концентра�
ции ~0.2 М. Эта концентрация значительно ниже
перколяционного порога образования классиче�
ского геля и соответствует диапазону формирова�
ния хиральных низкомолекулярных гелей и струн
в низкоконцентрированных растворах [1, 3]. Учи�
тывая, что растворители, использованные для
конструирования начального состояния, были
предварительно релаксированы, можно считать,
что в системах существенно изменяются только
взаимные положения молекул ТФААС.

Оценим сверху длину свободного пробега мо�
лекулы ТФААС:

( )

( )
2

1 1 2

1 1exp 9.7.
T E
T R T T

ν ⎧ ⎛ ⎞⎫Δ= −⎨ ⎬⎜ ⎟ν ⎩ ⎝ ⎠⎭
∼

2
1 1 ,l
n r n

= =
λ π

Коэффициенты разложения потенциала вращения фторметильной группы в форме
Рикарта–Беллемана (кДж/моль). Приведены также валентные типы атомов,

принятые в рамках силового поля OPLSEAA

Молекула Угол С0/С1 С3/С2 С5/С4

α�трифторэтаналь F–CT–C–2–O–2
–0.758 ⋅ 10–1 –4.517 ⋅ 100 2.898 ⋅ 10–1

–2.866 ⋅ 101 –1.617 ⋅ 100 –9.532 ⋅ 100

N�2,2,2�трифторэтилацетамид F–CT–CT–N
3.182 ⋅ 101 –1.454 ⋅ 101 3.800 ⋅ 10–1

–3.409 ⋅ 101 2.937 ⋅ 100 3.985 ⋅ 10–1

ТФААС�5

F–CT–C–O
–3.377 ⋅ 102 –1.665 ⋅ 102 1.665 ⋅ 100

4.217 ⋅ 103 –4.197 ⋅ 100 4.764 ⋅ 10–1

F–CT–C–N
–1.580 ⋅ 100 6.514 ⋅ 101 1.191 ⋅ 100

–3.262 ⋅ 101 –1.212 ⋅ 101 7.983 ⋅ 100

6*
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где λ – эффективное сечение рассеяния, r – сред�
ний радиус молекулы, а n – концентрация. С учетом
концентрации молекул ТФААС и среднего харак�
терного размера молекул, составляющего ~7 Å
(рис. 3, а также см. ниже рис. 5, 6), длина криво�
линейного свободного пробега частицы l соста�
вит 3.7 нм. При этом смещение частицы в про�
странстве будет связанно с этой величиной следу�
ющим выражением:

где а – характерный размер диффузионной ре�
шетки, который можно оценить как характерный

1 2( ) ,L la=

размер молекулы, т.е. ~7 Å. Такая оценка дает для L
величину ~1.6 нм. С учетом среднего для жидко�
стей значения коэффициента диффузии ~10–9 м2/с
молекулы в среднем преодолеют это расстояние
за время

 пс.

Поэтому при проведении МД�расчетов продол�
жительностью 100 нс можно считать, что модель�
ные системы достигают столкновительного ква�
зиравновесного состояния в самом их начале. Тем
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Рис. 5. Радиальные функции распределения, построенные для центров масс молекул ТФААС. а – Образование изо�
метрического осадка: 1 – данные для ТФААС�4 в вакууме, 2 – ТФААС�8 в воде, 3 – ТФААС�2 в гептане. б – Квазирав�
новесные растворы ТФААС в гептане: 1 – ТФААС�4, 2 – ТФААС�8. Хорошо видны пики в области 7 Å, свидетельству�
ющие об агрегации молекул и образовании капель.
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не менее для анализа были использованы только
вторые половины траекторий.

Молекулы ТФААС представляют собой не�
большие (Mr ~ 200 Да) хиральные изометрические
молекулы, обладающие значительным диполь�
ным моментом (~3–4 Д [24]). В настоящей работе
мы рассмотрели свойства растворов четырех ос�
новных типов ТФААС [2, 3]: ТФААС�2 – ахиральное
соединение, в растворах которого струны не образу�
ются; ТФААС�4 – содержит два хиральных атома
углерода; ТФААС�5 –однохиральный ТФААС;
ТФААС�8 – аналогичное ТФААС�5 однохираль�
ное соединение, но содержащее значительный по
размеру ахиральный (бутильный) радикал и обра�
зующее при низких концентрациях струны в воде
и гептане [3]. В качестве растворителей были ис�
пользованы гептан, циклогексан и вода; кроме
того, была смоделирована вакуумная конденса�
ция ТФААС�4.

Всего было подготовлено 10 модельных сцен:
растворы в гептане для всех четырех молекул, три
раствора в циклогексане (ТФААС�2, 4 и 5), два
раствора в воде (ТФААС�5 и 8) и модель вакуум�
ной конденсации для ТФААС�4. Последняя отли�
чалась от остальных расчетов большим объемом
(30 × 30 × 30 нм), заполненным 3375 молекулами
ТФААС�4, а также, очевидно, отсутствием баро�
статирования. Для каждой модельной системы
был проведен МД�расчет продолжительностью
100 нс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дисперсная фаза

Дисперсную фазу легко обнаружить, наблюдая
выраженную опалесценцию охлажденных до
комнатной температуры растворов с концентраци�
ями ТФААС ниже порога образования струн. С уче�
том длины волны видимого излучения (400–600 нм)
это означает, что в растворе содержатся рассеиваю�
щие свет частицы дисперсной фазы с характерным
размером меньше 1/20 длины волны излучения,
т.е. менее 20 нм. При этом на наличие более круп�
ных фракций указывает интенсивное светорассея�
ние, наблюдаемое во всех исследованных растворах
ТФААС при комнатной температуре и концен�
трациях от 10–4 М.

Более точно оценить размеры частиц дисперс�
ной фазы позволяет метод ДРС. Ранее в работе
[11], с его помощью было установлено (рис. 2),
что в растворах ТФААС постоянно присутствует
дисперсная фаза, состоящая из двух фракций,
описанных выше, которым соответствуют раз�
дельные максимумы на кривых ДРС. Характер�
ный вид кривых ДРС (рис. 2) стабильно воспро�
изводится во всех рассмотренных растворах, за
исключением случаев интенсивной агрегации
молекул и выпадения изометрического осадка
(рацемические растворы и растворы ахирального
ТФААС [3, 11]). При этом экспериментальное
время наблюдения бимодальных кривых ДРС со�
ставляло порядка 105 с и более [11] и значительно

Рис. 6. Общий вид модельных растворов ТФААС�8 в воде (а) и гептане (б) после окончания 100 нс расчета методами
МД. Светлым показана молекулярная поверхность растворителя и граница системы, темным – поверхность молекул
ТФААС. Хорошо видно, что за 100 нс расчетного времени гидрофобный ТФААС�8 полностью агрегировал в воде, в то
время как в гептане этого не произошло. Тем не менее в растворе на правом рисунке (б) наблюдаются скопления мо�
лекул ТФААС.

бa
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превышало диффузионное, что свидетельствует о
квазиравновесном состоянии дисперсной фазы.

Как уже было отмечено выше, достоверно раз�
дельный характер пиков указывает на различную
физическую природу частиц этих фракций. С
другой стороны, их сосуществование означает,
что локальный радиус кривизны, или гетероген�
ность их поверхности одинакова, причем скорее
всего сохраняется и при конденсации частиц на�
норазмерной фракции.

Общая физическая картина

Фаза наноразмерной фракции, наблюдаемой в
растворах ТФААС (рис. 2), вследствие малого раз�
мера частиц, по�видимому, не имеет ориентаци�
онного порядка. Согласно уравнению Эйнштей�
на–Смолуховского, вращательный коэффици�
ент диффузии сферических частиц с радиусом
порядка нанометров составляет ~2 ⋅ 108 рад2/с.
Время вращательной корреляции можно оце�
нить как величину, обратную вращательному ко�
эффициенту диффузии, что дает значение по�
рядка нескольких наносекунд. Таким образом, с
учетом среднего коэффициента диффузии в жид�
кости (~10–9 м2/с) средний диффузионный про�
бег ΔX молекул в составе частиц наноразмерной
фракции по порядку величины совпадает с харак�
терным размером этих частиц:

 нм.

Следовательно, наночастицы первой фракции
обладают развитой внутренней динамикой, у них
отсутствует стационарная кривизна поверхности,
что связано с флуктуационной природой их фор�
мы, и они изометричны даже в масштабе столк�
новительного времени. Следовательно, частицы
этой фракции имеют вид жидких капель, структу�
ра которых сильно возмущена тепловым движе�
нием молекул, играющим принципиальную роль
в силу их малого размера. Условимся называть эти
частицы нанокаплями.

Поскольку молекулы ТФААС имеют значи�
тельный дипольный момент (~3–4 Д [12]), то в
качестве аналитического критерия связности на�
нокапель, по�видимому, можно рассматривать
близость энергии диполь�дипольного взаимодей�
ствия и kT. С учетом высокой внутренней по�
движности эта энергия описывается формулой
Кеезома:

С учетом того, что взаимное расстояние между близ�
корасположенными молекулами r ~ 6–7 Å (рис. 4),
эта энергия составляет около трети kT. Таким об�
разом, диполь�дипольные взаимодействия вно�
сят значительный вклад в энергию, обеспечиваю�

2 31 2( )X DTΔ = −∼
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щую связность нанокапель, а само условие сравни�
мости Dn и kT является численным выражением
условия этой связности.

В отличие от нанокапель, более крупные ча�
стицы второй фракции должны быть и более упо�
рядочены за счет взаимной ориентации молекул.
Действительно, согласно оценкам, сделанным
еще Френкелем [25], близость объемного и по�
верхностных состояний молекулы может быть
выражена равенством kT поверхностной энергии
в расчете на одну молекулу:

где σ – поверхностное натяжение на границе ча�
стицы дисперсной фазы, R – ее радиус, а N – число
молекул. Поверхностное натяжение на границе
раздела двух жидкостей, как правило, невелико и
составляет десятки мДж/м2 [25]. Тогда, зная плот�
ность (ρ ~ 700 кг/м3) и молярную массу (Mr ~
~ 200 г/моль) молекул ТФААС, можно оценить
радиус частиц мезофазы, представляющей собой
состояние вещества, промежуточное между жид�
ким и кристаллическим, для которого характерна
ориентационная упорядоченность:

Такая оценка дает величину R ~ 20–40 нм. Следова�
тельно, частицы второй фракции, размеры которых
несколько меньше 100 нм, можно отождествить
именно с частицами мезофазы [25]. Поскольку мо�
лекулы ТФААС обладают значительными ди�
польными моментами, в данном случае ориента�
ционный порядок обусловлен анизотропией
сильных диполь�дипольных взаимодействий.
Следовательно, их энергия должна быть порядка
или больше kT:

где r – расстояние между молекулами с противопо�
ложно направленными дипольными моментами, а
μ – модуль их дипольного момента. Такая оценка
дает величину расстояния r ~ 7–8 Å, что приводит
к объемной концентрации молекул ТФААС ~90%.
Отметим, что высокий дипольный момент харак�
терен не только для молекул ТФААС, но также и
для многих других низкомолекулярных хираль�
ных гелаторов [24]. Следовательно, аналогичный
механизм образования дисперсной фазы может
иметь место не только в растворах ТФААС, а быть
более распространенным явлением.

Поскольку энергия диполь�дипольного взаи�
модействия ориентированных молекул ТФААС
сравнима с kT, то при их концентрациях порядка
и выше перколяционного порога молекулы будут
агрегировать. Следовательно, средняя объемная
плотность молекул ТФААС в мезофазе не должна
превышать величину ~15%, а сама она, несмотря
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на ориентационный порядок, насыщенна раство�
рителем до уровня ~85%.

Исходя из линейных размеров молекул ТФААС,
среднее взаимное расстояние между взаимодей�
ствующими молекулами можно оценить на уровне
~7 Å. Следовательно, структура частиц мезофазы
должна быть существенно гетерогенной, что со�
ответствует представлениям о появлении в этих
частицах бесконечного перколяционного класте�
ра, или конденсированной фазы струн. Шлирен�
текстуры, или структурированность мезофазы
ТФААС, окружающей струны, и формирование
струн из частиц мезофазы подтверждаются экспе�
риментально [26]. Наблюдаемая стабильность
обеих фракций указывает на идентичность харак�
тера гетерогенности, или локальной кривизны
поверхностей всех частиц. В свою очередь, это
неизбежно приводит к представлению о конден�
сации нанокапель в частицы мезофазы, имеющие
тонкий пограничный слой, образованный посто�
янно конденсирующимися в него и испаряющи�
мися из него в раствор нанокаплями и молекулами
ТФААС. Характер гетерогенности и динамический
радиус кривизны поверхности пограничного слоя
мезофазы и нанокапель при этом оказываются
одинаковыми, а ориентационный порядок реали�
зуется в ядре частицы мезофазы. Именно это и
обеспечивает экспериментально наблюдаемое
квазиравновесие между нанокаплями и субмик�
роскопическими частицами мезофазы, согласно
кинетическому условию равновесия фаз, приво�
димому, например, Френкелем [25].

Молекулярное моделирование

Среднее взаимное расположение молекул
ТФААС в растворе может быть охарактеризовано
радиальными функциями распределения (РФР).
Мы рассматривали РФР, построенные для цен�
тров масс молекул ТФААС, которые позволяют
оценить взаимное расположение молекул как це�
лого, без учета атомарных особенностей. Если
молекулы растворенного вещества равномерно
распределены по объему, то РФР будет напоми�
нать таковую для идеального газа, т.е. это будет
прямая линия: g(r) = 1. Напротив, в случае агрега�
ции молекул на РФР появится выраженный пик
на расстоянии порядка характерных размеров мо�
лекул ТФААС (5–7 Å).

Вид радиальных функций распределения не
оставляет сомнений в том, что в модельных си�
стемах молекулы ТФААС сближены и образуют
агрегаты (рис. 5). Действительно, пики РФР в об�
ласти ~7 Å при концентрация молекул ТФААС
~1% свидетельствуют об их агрегации, что и на�
блюдаются в эксперименте (рис. 2).

На рис. 6а показаны радиальные функции рас�
пределения ТФААС�2 в гептане, ТФААС�4 в ваку�

уме и ТФААС�8 в воде, которые спадают до нуля,
что свидетельствует о полной агрегации молекул
ТФААС в системе. Отметим, что на РФР ТФААС�2
в гептане (рис. 5а, кривая 3) и ТФААС�4 в вакууме
(рис. 5а, кривая 1) наблюдается хорошо выраженный
второй максимум в области 14 Å. Следователь�
но, эти агрегаты при близких размерах демонстри�
руют в среднем более регулярную структуру, чем аг�
регаты, образованные гидрофобным ТФААС�8 в
воде (рис. 5а, кривая 2). Об этом свидетельствуют
примерно одинаковая площадь пиков и отсут�
ствие на кривой для ТФААС�8 в воде максимума в
области 14 Å. Действительно агрегаты ТФААС�4 в
вакууме, как и агрегаты ТФААС�2 в гептане или
циклогексане, стабилизированы анизотропными
водородными связями между молекулами ТФААС.
В среднем на молекулу ТФААС в этих системах
приходится 0.5–0.8 водородной связи, что по по�
рядку величины превышает kT [27]. В то же время
в системе ТФААС�8–вода на молекулу ТФААС
приходится только 0.1 водородной связи, что су�
щественно меньше kT. Аналогичная картина на�
блюдается также и для других неагрегирующих
растворов ТФААС�4 и 5 в гептане и циклогексане
(менее 0.1 водородной связи на молекулу). При
этом поведение ТФААС�8 в неполярных раствори�
телях сильно отличается от наблюдаемого в воде
(рис. 5б, кривая 2). Радиальная функция распре�
деления не спадает до нуля, но при этом наблюда�
ется выраженный пик в области 7 Å. Это свиде�
тельствует об ограниченной агрегации, как и в
случае ТФААС�4 и 5 в гептане и циклогексане
(рис. 5б, кривая 1), а наблюдаемые агрегаты можно
отождествить с нанокаплями. Итак, полная агре�
гация ТФААС�8 в воде есть следствие его гидро�
фобности, а меньшая его структурированность –
проявление изотропного объемного гидрофобно�
го эффекта по сравнению с агрегатами ТФААС�2
и ТФААС�4 в вакууме, стабилизированными ани�
зотропными водородными связями. Таким обра�
зом, в системах с ахиральным ТФААС�2, а также
ТФААС�8 в воде и ТФААС�4 в вакууме не наблю�
дается образование нанокапель, что находится в
полном соответствии с экспериментальными
данными [11].

Визуальный анализ систем, полученных к кон�
цу 100 нс расчетов, также показывает, что в систе�
мах, показанных на рис. 5а, действительно наблю�
дается практически полная агрегация молекул. На
рис. 6 показаны растворы ТФААС�8 в воде
(рис. 6а) и ТФААС�8 в гептане (рис. 6б) после
окончания 100 нс расчета. В системе ТФААС�8–
вода хорошо видны крупные агрегаты молекул.
Аналогичная картина наблюдалась и для ТФААС�2
в гептане и циклогексане и ТФААС�4 в вакууме. В
то же время, растворы ТФААС�4, 5 и 8 в неполярных
растворителях выглядят вполне однородными, но
можно наблюдать явные признаки агрегации моле�
кул (рис. 6б). Поскольку именно нанокапли явля�
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ются основным предметом моделирования, в
дальнейшем изложении основное внимание бу�
дет уделено квазиравновесным системам.

Вопрос о размерах и стабильности капель
ТФААС в модельных системах с необходимостью
требует уточнения этого понятия. Мы считали
связанными в пределах одной капли молекулы,
имеющие поверхность непосредственного кон�
такта. Отметим, что с течением времени отдель�
ные молекулы ТФААС могут присоединяться к
капле или покидать ее. В случае, если число моле�
кул в капле единовременно изменялось в два раза,
мы считали, что ранее существовавшая капля ис�
чезла, распалась или слилась с другой каплей. Ес�
ли изменения были менее значительными, то мы
фиксировали изменение числа молекул в данной
капле. При таком подходе капли могли расти или

испаряться, что немаловажно ввиду нестабильно�
сти размеров частиц дисперсной фазы ТФААС.

О квазиравновесности модельных систем сви�
детельствует зависимость среднего мгновенного
размера капель от времени (рис. 7). Системы, в
которых визуально не наблюдается образование
осадка, вполне стабильны по этому показателю в
течение расчета (рис. 7а), что согласуется со сде�
ланной ранее оценкой. Для систем, в которых на�
блюдается изотропная агрегация, средний размер
агрегата монотонно возрастает со временем и вы�
ходит на плато к отметке в 100 нс (рис. 7б).

В среднем для не агрегирующих систем (рис. 6б)
размер капель составляет (5.1 ± 0.4) молекул, а
время жизни – (1.7 ± 0.2) нс, а в их составе нахо�
дятся от 30 до 45% молекул ТФААС. Заметим, что
в условиях моделирования вероятность случайно�
го образования капли из пяти молекул составит
не более ~3 ⋅ 10–5. При этом в каждой из неагреги�
рующих систем наблюдались капли со средним
размером в 10–12 молекул и временем жизни в
десятки наносекунд (рис. 8). Тем не менее для
объективной оценки устойчивости капель в дина�
мике, т.е. их связности, необходимо сравнить
среднее время жизни капли в наших расчетах и
время ее диффузионного распада.

Рассчитаем средний коэффициент диффузии
молекул ТФААС в капле с помощью уравнения
Эйнштейна. Соответствующие смещения были
рассчитаны относительно центров масс капель за
1 нс расчетного времени [21]. Коэффициент диф�
фузии молекул внутри наиболее крупных капель
составил в среднем (8.2 ± 1.1) ⋅ 10–5 см2/с. Это зна�
чение выше, чем коэффициенты диффузии, харак�
терные для жидкостей при температуре 300 K, кото�
рые, как правило, не превышают 2.0 ⋅ 10–5 см2/с, и
для одиночных молекул ТФААС в неагрегирую�
щих системах оно составило в среднем (1.3 ± 0.5) ⋅
⋅ 10–5 см2/с. Такое высокое значение коэффициен�
та диффузии свидетельствует о корреляции в дви�
жении молекул ТФААС в нанокаплях, что отража�
ет их связность. Простой расчет показывает, что
диффузионный пробег молекул за время жизни
капли в два раза превышает ее линейные размеры,
что также свидетельствует о связности капель.

Связность капель подтверждается также
уменьшением их коэффициента диффузии в со�
ответствии с формулой Стокса–Эйнштейна, со�
гласно которой D ~ 1/r. Поскольку в среднем кап�
ля состоит из пяти молекул, то ее коэффициент
диффузии должен уменьшиться по сравнению с

одиночной молекулой в  раз, т.е. примерно до
7.6 ⋅ 10–6 см2/с. Реально, средний коэффициент
диффузии, рассчитанный по данным МД, соста�
вил (8.4 ± 1.9) ⋅ 10–6 см2/с, что хорошо согласуется со
сделанной оценкой. Совпадение оценочного и рас�
считанного коэффициентов диффузии означает
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Рис. 7. Зависимость среднего мгновенного размера
капель ТФААС�8 от времени в гептане (квазиравно�
весный раствор, а) и воде (интенсивная агрегация, б).
В качестве ошибки среднего приведено стандартное
отклонение.
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также, что на броуновских временах нанокапли
вполне изометричны. Действительно, отношение
максимального размера капли к максимальному
поперечному ее размеру в среднем составляет
1.1 ± 0.1. При этом, как хорошо видно из рис. 8,
мгновенная форма капель крайне непостоянна, а
поверхность имеет сложную форму.

Несмотря на устойчивость капель, коэффици�
енты диффузии молекул в них остаются очень вы�
сокими. С учетом того, что при их вычислении
было учтено движение центра масс капель, по�
следнее обстоятельство, помимо упомянутых вы�
ше корреляций, означает, что нанокапли дей�
ствительно очень “жидкие”, как и было показано
выше. Молекулы быстро перемещаются друг от�
носительно друга, не нарушая при этом целостно�
сти капли и не покидая ее пределов.

Высокая подвижность предполагает невысо�
кую энергию связи молекул в капле, которую
можно оценить аналитически. С этой целью для
агрегирующих систем было рассчитано среднее
число водородных связей на молекулу во всех пе�
речисленных растворах ТФААС. Как было отме�
чено выше, для растворов ТФААС�2 и ТФААС�4
в вакууме это число составляет ~0.5. Средняя
энергия рассматриваемых связей лежит в преде�
лах 4–5 ккал/моль [28], что позволяет примерно
оценить энергию связи молекулы в капле в вакуу�
ме на уровне в 2 ккал/моль (~4kT). Аналогичную
оценку можно сделать для свободной энергии
связи молекулы гидрофобного ТФААС�8 в каплях
в воде. Грубо эту энергию можно оценить как сво�
бодную энергию взаимодействия бутана с водой,
т.е. ~8.7 кДж/моль, или около 3kT при 300 K [27,
29]. Поскольку рассуждения проведены для агре�
гирующих систем, в которых молекулы взаимо�
действуют сильнее, чем в квазиравновесных рас�
творах, эти оценки являются оценками сверху.

Рассмотрим подробнее структуру капель, ко�
торую хорошо иллюстрируют графики зависимо�
сти плотности от расстояния до центра масс кап�
ли (радиальные функции плотности). На рис. 9
показаны радиальные функции плотности для
капель ТФААС�4 в гептане. Хорошо видно, что
даже внутри крупной капли (рис. 9а) присутству�
ет растворитель. Тем не менее, внутри капель
имеется выраженное ядро, состоящее в крупных
каплях на 60% из молекул ТФААС и имеющее
плотность ~1 г/см3. В мелких каплях ядро также
заметно, но плотность его, как и доля ТФААС,
ниже (рис. 9б).

Динамическая структура поверхности капель
также имеет большое значение, так как именно
она определяет сосуществование капель разных
фракций. Известным показателем степени гете�
рогенности поверхности капли, или ее фракталь�
ности является хаусдорфова размерность D, кото�
рую можно оценить как “размерность массы” [30],
т.е. показатель степени в зависимости массы кап�
ли от ее радиуса. Последнюю можно вычислить
путем интегрирования радиальной функции
плотности:

Функция ρ(r) была получена степенной аппрок�
симацией рассчитанных по данным МД радиаль�
ных функций плотности (рис. 9). При этом важно
помнить, что приведенные рассуждения касаются
только структуры поверхности капли и не затраги�
вают ее ядра. Поэтому степенная аппроксимация
была проведена только для спадающих участков
зависимостей ρ(r), соответствующих границе
капли (рис. 9).

Аппроксимация радиальных функций плотности
поверхностного слоя агрегата ТФААС�4 в вакууме

( )
24 ( ) .M r r r dr= π ρ∫

Рис. 8. Структура крупной капли ТФААС�4 в гептане в различные моменты времени. Средний размер капли составил
(21.1 ± 4.1) молекул, а время жизни – 7.1 нс, время между приведенными структурами – 1 нс. Хорошо видна сложная
и непостоянная форма капли.
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гиперболической функцией привела к значению
показателя степени, равному 2.96 ± 0.08. Факти�
чески это означает, что такой агрегат является
трехмерным объектом с конечной двумерной по�
верхностью.

Совершенно иначе устроена поверхность на�
нокапель, образующихся в растворителях. Пока�
затель степени, описывающий затухание ради�
альных функций плотности таких капель, лежит в
интервале от 1 до 2 и сильно варьирует от капли к

капле. В среднем по всем системам он составил
1.4 ± 0.6, что характерно для агрегации, контроли�
руемой диффузией [31]. Это значение в равной
мере относится как к системам, в которых проис�
ходит изометрическая агрегация, так и к систе�
мам, в которых агрегация не наблюдается. Такой
показатель соответствует хаусдорфовой размер�
ности поверхностного слоя капель D ~ 1.6. Такая
размерность соответствует поверхности, состоя�
щей из одномерных, нерегулярно ветвящихся лу�
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Рис. 9. Радиальные функции плотности капель ТФААС�4 в гептане: а – крупная капля, показанная на рис. 8 (~20 мо�
лекул); б – мелкая капля (~5 молекул). Треугольниками показана плотность растворителя, кружками – плотность
ТФААС, а квадратами – общая плотность. Черные линии – степенная аппроксимация функции плотности. Показате�
ли степенной аппроксимации составили: 1.6 для крупной капли и 1.1 для мелкой.
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чей, радиально расходящихся в стороны от ядра
капли.

Как было отмечено ранее, сосуществование в
растворах с подпороговыми концентрациями
ТФААС нанокапель и элементов мезофазы указы�
вает на идентичность гетерогенной структуры и
локального радиуса кривизны их поверхности, в
противном случае такое сосуществование оказа�
лось бы невозможным. Действительно, для капель
с размерностью поверхностного слоя в интервале
1 < D < 2 невозможно использовать стандартные
рассуждения о давлении над поверхностью и по�
верхностном натяжении ввиду отсутствия дву�
мерной поверхности как таковой. Поэтому по�
верхность нанокапель, обладающая размерностью
D ~ 1.6, является предельно гетерогенной. Отме�
тим также, что одинаковая структура поверхност�
ного слоя помимо равенства давлений означает
также и одинаковую концентрацию в нем моле�
кул ТФААС и растворителя, что вместе приводит
к равенству химических потенциалов для молекул
ТФААС в поверхностных слоях нанокапель и ча�
стиц мезофазы.

Как следует из сделанных выше оценок, при
охлаждении перегретых растворов ТФААС идет
конденсация нанокапель. Вследствие роста разме�
ров агрегатов, молекулы в их составе ориентацион�
но упорядочиваются, в результате чего образуется
мезофаза, из которой при определенных условиях
формируются струны. Действительно, наблюдения
показывают, что струны формируются именно при
охлаждении растворов ТФААС, и впоследствии их
количество практически не изменяется [26].

Может показаться, что за рамками рассмотре�
ния остается гомохиральность, необходимая для
образования струн. Вероятно, это связанно с тем,
что хиральность как структурообразующий фак�
тор становится существенной позже, на стадии
нуклеации, в самом начале процесса зарождения
струн [10]. Скорее всего это связанно со стерео�
специфическим характером укладки большого
количества гомохиральных молекул, когда высо�
кая молекулярная подвижность в каплях сменяет�
ся ориентационой упорядоченностью в мезофазе,
а затем и дальним порядком в составе компактной
структуры струны [9]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенного молекулярного модели�
рования гомохиральных растворов ТФААС были
охарактеризованы структура и внутренняя дина�
мика частиц наноразмерной дисперсной фазы,
наблюдаемой в эксперименте (рис. 2, 3). Сфор�
мулирован аналитический критерий связности
наблюдаемых дисперсных фаз, отвечающий осо�
бенностям молекулярной динамики и упаковки
молекул и основанный на оценке диполь�дипол�

ных взаимодействий между ними. Полученные
различия в оценках дипольных энергий в нанокап�
лях и мезофазе, составляющие около порядка, ука�
зывают на существенные различия в природе на�
блюдаемых фаз. Показана несущественная роль
водородных связей при образовании нанокапель.

Подробно охарактеризованы элементы нано�
размерной фракции дисперсной фазы, которые
представляют собой небольшие, размером до 10 нм,
капли с высокими внутренними коэффициента�
ми диффузии, очень вариабельные как по форме,
так и по молекулярному составу (содержанию
растворителя). Внутри капель имеется более
плотное, обогащенное ТФААС ядро, благодаря
которому они интенсивно рассеивают свет. Ядро
окружено предельно гетерогенным поверхност�
ным слоем со средней хаусдорфовой размерно�
стью ~1.6, который можно грубо представить как
набор расходящихся в разные стороны ветвящихся
лучей. Предельная гетерогенность поверхностного
слоя нанокапель и состоящего из них пограничного
слоя мезофазы является главным условием квази�
равновесного сосуществования нанокапель и
субмикроскопических частиц мезофазы, так как
для предельно гетерогенной поверхности с не�
определенной кривизной не работают классиче�
ские механизмы перераспределения вещества
между мелкими и крупными частицами.
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