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ВВЕДЕНИЕ

За последние 15–20 лет было проведено мно�
жество работ по исследованию гелей, образую�
щихся в растворах различных веществ с концен�
трацией ~10–2–10–4 М [1–11], что значительно
ниже перколяционного порога для изодиаметриче�
ских молекул, составляющего примерно 10–20% по
объему [9]. Это означает, что в процессе гелеобра�
зования молекулы гелатора образуют анизомет�
рическую дисперсную фазу [9–11] – основу геля.
Так, экспериментально наблюдаемые, прямоли�
нейные на масштабах ~103 мкм изолированные
элементы такой фазы (струны) одномерны и фор�
мируют решетки, топологически эквивалентные
обычной кубической [9–11]. Именно образова�
ние анизометрической дисперсной фазы и лежит
в основе физического механизма порогового уве�
личения вязкости раствора.

Основной результат этих работ – большой мас�
сив экспериментальных данных, свидетельствую�
щих, в частности, о значительном химическом раз�
нообразии гелаторов, а также растворителей, в ко�
торых происходит гелеобразование. Исследования
очень разнообразны по направленности и идеоло�
гии и имеют мало общего между собой. Тем не ме�

нее их авторами были выявлены некоторые законо�
мерности, связывающие структуру молекул и их
способности к гелеобразованию. В частности, была
отмечена связь между анизометричностью молекул
и их способностью гелировать раствор [12]. Вы�
явить другие структурные закономерности, опре�
деляющие предрасположенность тех или иных
веществ к образованию гелей, сложно, так как ре�
зультаты исследований таких мягких, полидис�
персных сред, как гели, сложно интерпретиро�
вать с помощью физических моделей.

Значительное химическое разнообразие хими�
ческой структуры гелаторов затрудняет поиск
ключевых особенностей структуры молекул, не�
обходимых для образования гелей. Тем не менее
такие закономерности, очевидно, должны суще�
ствовать, так как далеко не любое химическое
низкомолекулярное соединение потенциально
способно вызвать пороговое увеличение вязкости
раствора, если его концентрация мала.

Ключевым моментом в процессе гелеобразо�
вания представляется взаимная ориентация мо�
лекул гелатора в процессе их агрегации. В самом
деле, если молекулы образуют сравнительно изо�
метричные и компактные агрегаты, то следует
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ожидать их изотропной агрегации, а не образова�
ния анизометрических структур. В этом случае ге�
лирование будет возможно только при высоких,
порядка перколяционного порога, концентраци�
ях. Поэтому все факторы, так или иначе способ�
ствующие взаимной ориентации и анизотропной
агрегации молекул в растворе, потенциально уве�
личивают вероятность для данного вещества ока�
заться гелатором. С предложенной точки зрения,
логичным выглядит сделанное ранее наблюдение
об анизометричности низкомолекулярных гела�
торов [12]. Действительно, молекулы вытянутой
формы способны агрегировать в протяженные
упорядоченные структуры, так что в этом случае
возможно образование макроскопических реше�
ток с малой плотностью. Точно также, если изо�
метрические молекулы способны формировать
анизометрические структуры, то и в этом случае
возможно образование низкоконцентрирован�
ных гелей.

Поскольку экспериментально наблюдается
образование гелей в растворах не только вытяну�
тых, но и вполне изодиаметричных молекул [13],
то очевидно, что в таких системах должен суще�
ствовать какой�то дополнительный фактор, обу�
славливающий взаимную ориентацию молекул
гелатора и, соответственно, образование анизо�
метрических структур, составляющих основу ге�
ля. Мы предполагаем, что одним из таких факто�
ров является дипольный момент молекул. Ди�
поль�дипольные взаимодействия потенциально
способны ориентировать молекулы друг относи�
тельно друга и таким образом инициировать на�
правленный в пространстве рост анизометриче�
ских образований, что может приводить в конеч�
ном итоге к гелированию. Понятно, что одним из
условий взаимного ориентирования молекул явля�
ется сопоставимость тепловой энергии kТ и вели�
чины их диполь�дипольного взаимодействия ~d2/r3,
где r – раcстояние между молекулами, а d – диполь�
ный момент. Простая оценка показывает, что при
расстоянии между молекулами, сравнимом с пер�
коляционным порогом образования изотропной
конденсированной фазы ~7–8 Å, необходимая для
их взаимного ориентирования величина диполь�
ного момента должна быть ~4 Д. Ранее такое
предположение было в неявном виде уже сфор�
мулировано в [9].

Экспериментальная оценка дипольных мо�
ментов трифторацетилированных аминоспиртов
(ТФААС) методом Гедерстранда в диоксане также
дает близкие величины: ~3 Д [14]. Однако среднее
расстояние между молекулами гелатора составля�
ет 15–30 Å, что указывает на существование меха�
низмов их предварительного концентрирования в
растворе. Действительно, хорошо известны эф�
фекты образования дисперсной фазы изометри�
ческих биполярных или амфифильных молекул с
большим дипольным моментом в органических

растворителях и воде [15]. Так, на наличие частиц
дисперсной фазы с диаметром менее 50 нм вплоть
до концентраций менее 10–4 М указывают данные
динамического рассеяния света в циклогексане и
гептане [16].

Таким образом, с помощью простых оценок
получены физические предпосылки корреляции
величины дипольного момента молекул и их ге�
лирующих свойств. Проверке этого предположе�
ния методами молекулярного моделирования и
посвящена настоящая работа.

МЕТОДЫ

Дипольный момент молекулы – величина, ха�
рактеризующая среднее по рассматриваемому ан�
самблю и по времени положение ядер атомов и
среднее распределение электронной плотности в
пространстве в окрестностях этих ядер. Поэтому,
для того чтобы вычислить дипольный момент мо�
лекулы корректно, с физической точки зрения,
необходимо методами вычислительной кванто�
вой химии рассчитать положения ядер хаотиче�
ски колеблющейся молекулы, а также распреде�
ление электронной плотности для полного набо�
ра всех возможных конформаций молекулы с
учетом вероятностей реализации каждой из них.
Это весьма объемная вычислительная задача, ре�
шение которой требует привлечения чрезмерных
ресурсов.

Отметим, что на средний дипольный момент
достаточно крупной молекулы куда более суще�
ственно повлияет ее конформационная подвиж�
ность, а не вариации парциальных зарядов на ато�
мах. Поэтому мы решили уменьшить объем задачи,
а также провести конформационное сканирование,
используя для описания рассматриваемых молекул
гелаторов метод молекулярной динамики (МД).
Это классическое приближение, в рамках которо�
го атомы рассматриваются как система матери�
альных точек, связанных набором параметриче�
ских взаимодействий, называемых силовым по�
лем. Метод не позволяет в явном виде учесть
движения электронов, поэтому не способен опи�
сать перераспределение электронной плотности,
но хорошо подходит для перебора возможных
конформаций и оценки их энергий. Это ограни�
чение потенциально может привести к возникно�
вению ошибок в процессе расчета дипольных мо�
ментов, поэтому применение для расчета метода
МД требует апробации на молекулах с известны�
ми дипольными моментами.

Модели молекул гелаторов были сконструиро�
ваны на основании стандартных для силового по�
ля OPLS�AA [17] типов атомов. Каждый тип атома
отвечает определенной массе атома, его ван�дер�ва�
альсовому радиусу и электрическому заряду. Кроме
того, для каждого типа атома определены парамет�
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ры валентных взаимодействий с атомами других ти�
пов. Парциальные заряды атомов общей части мо�
лекулы были скорректированы согласно процедуре
подбора параметров RESP [18] на основании кван�
товохимических расчетов, проведенных при по�
мощи пакета FireFly [19] в базисе 6311 методом
DFT (B3LYP5). Для расчетов молекулярной дина�
мики был использован пакет программ GRO�
MACS 4.5.3 [20].

Расчеты методом МД проводили в условиях
вакуума с периодическими граничными условия�
ми и шагом интегрирования в 1 фс. Ограничений
на подвижность атомов водорода не накладыва�
ли. Для расчетов электростатических взаимодей�
ствий использовали метод PME [21]. Длина тра�
екторий, записанных с частотой 10 фс составила
10 нс. Это время по порядку величины соответ�
ствует периоду колебаний протонов, что позволя�
ет зафиксировать флуктуации дипольного мо�
мента молекулы, связанные даже с такими незна�
чительными конформационными движениями.
Таким образом, для каждой молекулы было про�
анализировано 100 тыс. различных конформа�
ций, по которым в итоге были рассчитаны сред�
ние величины.

Для проверки пригодности метода молекуляр�
ной механики для расчета молекулярных диполь�
ных моментов мы рассчитали их для набора моле�
кул, величины дипольных моментов которых из�
вестны из экспериментальных работ. Были выбраны
небольшие полярные молекулы, дипольные момен�
ты которых обусловлены полярными химическими
группами, присутствующими также и в составе рас�
сматриваемых гелаторов [1–8]. Таким образом, если
метод МД корректно воспроизводит дипольные
моменты малых молекул, то можно ожидать, что
и в случае более крупных молекул ошибки не бу�
дут слишком большими. Результаты сравнения
рассчитанных и экспериментальных значений
дипольных моментов приведены в табл. 1 [22, 23].
Между рассчитанными и измеренными экспери�
ментально величинами наблюдается хорошая
корреляция. По результатам проведенной про�
верки можно заключить, что метод МД адекватно
воспроизводит значения известных дипольных

моментов реальных молекул и может быть ис�
пользован для оценки дипольных моментов мо�
лекул гелаторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из всего колоссального объема работ, посвя�
щенных образованию гелей в растворах, мы отобра�
ли небольшое количество молекул, обладающих
молекулярными массами в пределах 500 а.е.м. и
способных к гелированию растворов с низкими
концентрациями [1–8]. Такими свойствами обла�
дают, в частности, эфирные производные холе�
стерола. Известно, что эфиры ароматических
кислот и глицерола в концентрациях порядка 1%
способны образовывать гели в широком круге не�
полярных растворителей [1–4]. Структурные
формулы некоторых из рассматриваемых веществ
приведены на рис. 1 (формулы 1–3). Также к геле�
образованию в низких концентрациях склонны
производные жирных кислот, в частности произ�
водные каприновой кислоты [4] (формулы 6, 7) и
липиды [1–8]. Последние не рассматривались ввиду
большого размера молекул. Гелеобразование воз�
можно под действием углеводов, аминокислот и их
производных (рис. 1, формула 8) [5–7], а также раз�
нообразных вытянутых амфифильных молекул, на�
пример биполярных тетрагидроксилированных
производных сложных эфиров (рис. 2, формулы 9,
10) [8]. Отметим, что молекулы гелаторов природ�
ного происхождения могут иметь совсем неболь�
шой размер [5].

Особое место среди гелеобразующих веществ
занимают ТФААС, для которых эксперименталь�
но впервые показано образование в растворе изо�
лированных, сильно анизометричных объектов,
получивших название струн [9, 10, 13]. Результа�
ты расчетов дипольных моментов для ТФААС и
для других, известных из литературы, гелаторов
приведены в табл. 2. Проведенные методом МД
расчеты показали, что величина дипольных мо�
ментов рассмотренных гелаторов лежит в диапа�
зоне от 2.5–3.0 до 5.5 Д. Очевидно, что получен�
ные методом МД достаточно большие величины
дипольных моментов гелаторов указывают на су�

Таблица 1. Сравнение дипольных моментов (в Д) молекул, известных из эксперимента [22, 23] 
и рассчитанных методом молекулярной динамики, с использованием силового поля OPLS [17]

Молекула Эксперимент Расчет Молекула Эксперимент Расчет

Ацетон 2.9 3.1 ± 0.1 Этанол 1.7 2.3 ± 0.1

Ацетонитрилл 4.1 4.1 ± 0.1 Аммиак 1.4 1.6 ± 0.2

Формамид 3.7 4.3 ± 0.2 Фторметан 1.8 1.9 ± 0.1

ДМСО 4.0 4.4 ± 0.2 Фенол 1.7 1.9 ± 0.2
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щественную роль диполь�дипольного взаимодей�
ствия в формировании анизометричных струк�
тур, что было отмечено ранее. Также нужно пони�
мать, что предположение о дипольном характере
взаимодействия молекул есть физико�геометри�
ческое приближение, отражающее анизотропию
кулоновского взаимодействия за пределами мо�
лекулы. Таким образом, сам факт выявления та�
кой полуэмпирической корреляции между вели�

чиной дипольных моментов молекул и гелирую�
щими свойствами, по�видимому, указывает на
периферический характер взаимодействия моле�
кул, предшествующего их анизотропной агрега�
ции. При этом радиус диполь�дипольного взаи�
модействия для антиколлинеарных диполей с
энергией ~kT имеет величину, близкую к перко�
ляционному порогу образования конденсирован�
ной фазы: ~10 Å. Тем не менее стоит отметить, что
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O
O

OOH

OH

OH

OHO



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 33  № 8  2014

ПОЛУЭМПИРИЧЕСКАЯ ЗАКОНОМЕРНОСТЬ 41

в качестве фактора, ориентирующего молекулы в
процессе гелеобразования, может выступать не
только диполь�дипольное, но и любое другое не�
центрально�симметричное взаимодействие. На�
пример, стекинг плоских ароматических групп
или дисперсионные и/или электростатические
взаимодействия стереоспецифических компле�
ментарных молекулярных доменов. Последнее
обстоятельство проявляется, по�видимому, в том,
что в основном все низкоконцентрированные ге�
ли образованны хиральными молекулами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрен набор низкомолекулярных ве�
ществ, способных вызывать образование гелей в
растворах, при концентрациях гелирующего
агента, существенно меньших перколяционного
порога. Методами молекулярной динамики вы�
явлена полуэмпирическая закономерность, со�
стоящая в том, что для большинства из рассмот�
ренных гелаторов дипольные моменты лежат в
пределах 3–5 Д. Это позволяет сделать вывод о
ключевой роли диполь�дипольных взаимодей�
ствий молекул гелаторов в растворе при их пред�
варительном концентрировании, образовании
анизометрической фазы и гелировании низко�
концентрированных растворов.
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Рис. 2. Структурные формулы молекул ТФААС [13].

Таблица 2. Дипольные моменты (в Д) молекул гелаторов

Гелатор Дипольный 
момент Гелатор Дипольный 

момент

CHL�1 5.56 ± 0.23 PHE�9 5.02 ± 1.81

CHL�2 2.54 ± 1.22 PHE�10 4.68 ± 1.79

CHL�3 2.55 ± 0.58 TFAA�1 4.88 ± 1.00

BPH 2.52 ± 1.08 TFAA�2 5.42 ± 1.47

PHP 3.22 ± 0.13 TFAA�3 4.14 ± 0.63

FA�6 2.77 ± 0.96 TFAA�4 3.79 ± 0.81

FA�7 3.17 ± 0.71 TFAA�5 3.73 ± 0.85

GLY�1 3.42 ± 1.24 TFAA�6 3.46 ± 0.89

GLY�2 4.29 ± 0.78 TFAA�7 3.00 ± 0.94

GLY�3 4.11 ± 1.08 TFAA�8 3.04 ± 1.24

GLY�4 3.71 ± 1.48 Глюкоза 2.70 ± 1.02

Аспарагин 4.30 ± 1.16 Манноза 3.21 ± 1.15

Треонин 4.10 ± 0.73 Галактоза 3.52 ± 1.09

Примечание: CHL – производные холестерола (рис. 1, фор�
мулы 1–3) [1–4]; BPH – 1,2�бифенилэтиленгликоль (рис. 1,
формула 4) [4]; PHP – кетопроизводное частично гидриро�
ванного фенантрена (рис. 1, формула 5) [4]; FA – производ�
ные жирных кислот (рис. 1, формулы 6 и 7); GLY – глико�
зильные гелаторы, производные глюкозы и ее изомеров (рис. 1,
формула 8) [6]; PHE – полигидроксилированные сложные
эфиры (рис. 1, формулы 9 и 10) [8].
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