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ВВЕДЕНИЕ

Анизометрические хиральные низкоконцен�
трированые гели (10–2 М и меньше), химическое
разнообразие гелаторов и их морфология (в том
числе тканеподобные структуры, струны и соеди�
нительные зоны) описаны в литературе начиная с
90�х годов [1–20]. Однако феномен упругой уеди�
ненной супрамолекулярной струны эксперимен�
тально впервые был установлен в низкоконцен�
трированных гомохиральных растворах N�три�
форацетилированных α�аминоспиртов (ТФААС)
лишь недавно [21]. В свою очередь, это позволило
разработать континуальную макрокинетическую
модель струны в растворе, оценить диапазон ско�
ростей их роста и особенности структурной мак�
рокинетики их формирования [22]. 

Также ранее в ряде работ предпринимались по�
пытки создания супрамолекулярных моделей
струн в вакууме путем частичной параметризации
структуры струны данными эксперимента [17, 18].
Однако такой подход не представляется оправдан�
ным во всех случаях, так как структура анизомет�
ричных элементов геля существенно зависит от
растворителя [23]. Напротив, в случае гомохи�
ральных растворов ТФААС было установлено, что
вид рентгеновских дифрактограмм их ксерогелей
идентичен в растворителях, существенно разли�
чающихся полярностью и способностью к обра�
зованию водородных связей (циклогексан, геп�
тан и вода) [24]. Очевидно, что инвариантная
часть микроскопической струны с кристалличе�
ским порядком в ксерогеле (элементарная стру�
на) и определяет экспериментально установлен�

ную идентичность дифрактограмм. При этом
компактная элементарная струна не должна со�
держать растворитель и, следовательно, иметь об�
щий структурный супрамолекулярный мотив во
всех растворителях. Это явно свидетельствует об
инертности боковой поверхности компактной
элементарной струны и делает процедуру построе�
ния параметризованной супрамолекулярной мо�
дели струны в вакууме обоснованной. Отметим,
что инертность боковой поверхности микроско�
пической струны, состоящей из множества эле�
ментарных струн, в континуальной модели следу�
ет из физико�геометрических представлений об
инвариантности ее диаметра [22].

Перечислим основные микроскопические
экспериментальные характеристики элементар�
ной струны [21–27], которые будут использованы
для параметризации молекулярно�механической
модели: 1) осевая и трансляционная симметрия,
выражающаяся в постоянстве диаметра, состав�
ляющего ~2 нм; 2) спиральный мотив, характери�
зующийся шагом спирали в 2–5 нм и более (вплоть
до макроскопического); 3) с винтовой симметрией
упаковки молекул связано обязательное наличие
осевой полости молекулярного масштаба; 4) мно�
гоцентровое взаимодействие между молекулами
ТФААС с энергией ~7–11 ккал/моль и образова�
ние водородной связи, объясняющее возмущение
ИК�спектров в полосе, соответствующей колеба�
ниям СО�связи.

В настоящей работе сделана попытка методом
молекулярной механики построить супрамолеку�
лярную модель струны ТФААС в вакууме. Отсут�
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ствие в модели растворителя может показаться
слишком сильным упрощением реальной карти�
ны. Тем не мене такое допущение вполне спра�
ведливо, так как рентгенограммы ксерогелей
струн вполне упорядочены и воспроизводимы.
Это свидетельствует об устойчивости структуры
струн в воздушной среде, которая по совокупно�
сти молекулярных свойств мало отличается от ва�
куума, по сравнению с жидкостью. Для выбора
конечного числа вариантов взаимного располо�
жения и конформаций молекул ТФААС, уравно�
вешиваемых при расчетах, модель была парамет�
ризирована экспериментальными данными о
микроскопической структуре струны [21–28]. 

ОПИСАНИЕ МЕТОДА

Для построения модели струны была скон�
струирована модель молекулы ТФААС (рис. 1),
состоящая из стандартных для силового поля
OPLSAA [29] типов атомов. Каждый тип отвечает
определенной массе атома, его ван�дер�ваальсо�
вому радиусу и электрическому заряду. Кроме то�
го, для каждого типа атома определены парамет�
ры валентных взаимодействий с атомами других
типов. Для фторметильной группы использова�
лись типы атомов, параметры которых рассчита�
ны для трифторэтанола (opls_161, 164); для амид�
ной группировки был использован стандартный
амидный набор (opls_235, 236, 238 и 241). Гидро�
фобная часть молекулы конструировалась из на�
бора чисто углеводородных атомов (opls_135, 136,
137 и 140), а также из набора типов атомов, опи�
сывающих различные спирты (opls_154, 155, 156

и 173). Парциальные заряды атомов постоянной
части молекулы были скорректированы согласно
процедуре подгонки RESP [30] на основании
квантовохимических расчетов, проведенных при
помощи пакета FireFly [31] в базисе 6311 методом
DFT (B3LYP5). Для расчетов молекулярной ди�
намики был использован пакет программ
GROMACS 4.5.3 [32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для параметризации конструируемых моделей
элементарной струны были использованы следу�
ющие экспериментальных факты. На изображе�
ниях, полученных методом атомно�силовой мик�
роскопии (АСМ), отдельных струн отчетливо
видна их спиральная структура [25]. О спираль�
ной структуре струн свидетельствуют также ряд
хироптических эффектов, отклонение от закона
Био и инверсия спектров кругового дихроизма в
области 235 нм при увеличении концентрации
ТФААС [27]. Анализ АСМ�изображений элемен�
тарных струн позволил установить, что мини�
мально допустимая толщина элементарной стру�
ны имеет величину не менее 1.5–2.0 нм [26].

Спектроскопическое исследование растворов
ТФААС позволило установить, что, параллельно с
процессом образования струн, в ИК�спектре по�
глощения образца появляется пик в области низ�
кочастотных колебаний при 1700 см–1, соответ�
ствующий колебаниям С=О�группы, возмущен�
ным образованием водородной связи. Однако
уширение пика отсутствует, что может свидетель�
ствовать либо о наличии сравнительно слабой во�
дородной связи, либо о существовании популя�
ции молекул ТФААС, С=О�группа которых вовсе
не участвует в образовании водородной связи. Та�
ким образом, в структуре элементарной струны
имеется, по крайней мере, слабая водородная
связь, акцептором протона в которой является
амидная С=О�группа. Донором протона, соот�
ветственно, может быть как атом азота из амид�
ной группы, так и атом кислорода молекулы
спирта.

Дифрактограммы ксерогелей ТФААС не зави�
сят от растворителя и концентрации ТФААС. Это
свидетельствует об идентичности молекулярной
структуры элементарных струн, характерных для
данного ТФААС [24]. Поскольку рентгенограмма
неупорядоченного образца связана фурье�преоб�
разованием с атомной радиальной функцией рас�
пределения того же образца, то, имея координаты
атомов модели струны, можно рассчитать поло�
жение и интенсивность пиков рентгенограммы,
характерных для этой модели. Это было продела�
но для всех моделей струн. Для оценки качества
соответствия экспериментальных и теоретически
рассчитанных рентгенограмм мы рассчитывали
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Рис. 1. Молекулярная модель молекулы ТФААС, ис�
пользованная при построении модели струны. Кова�
лентные связи показаны цилиндрами, атомы отмече�
ны соответствующими символами.
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среднеквадратическое отклонение (RMSD) этих
кривых.

Первым этапом на пути собственно построе�
ния модели струны является идентификация
конформации молекулы ТФААС. В рассматрива�
емой молекуле существует четыре двугранных уг�
ла, поворот вокруг которых приводит к конфор�
мационным перестройкам. Так, например, пово�
рот вокруг угла FCCN (рис. 1) не приведет к
изменению геометрии молекулы. Такой поворот
приведет лишь к тому, что три идентичных атома
фтора поменяются местами. В то же время пово�
рот вокруг двугранного угла CNCC между атомом
азота и атомом углерода углеводородной части
молекулы приведет к перемещению в простран�
стве объемных метокси� и изобутильной группи�
ровок (рис. 1), т.е. приведет к конформационному
изменению. Учитывая, что каждый из двугранных
углов имеет три устойчивых состояния, получаем
81 возможную конформацию. Поскольку экспери�
ментально не удалось определить, как именно по�
вернуты молекулярные группы друг относительно
друга, необходимо перебрать все конформации.

Следующий этап построения модели – это
определение характера упаковки молекул в стру�
не. Небольшая ее толщина (~2 нм) позволяет пред�
положить, что молекулы ТФААС уложены в один
слой относительно оси спирали. Каждая молекула
ТФААС имеет характерный размер 0.4–0.7 нм, что
теоретически позволяет уложить в пределах рас�
сматриваемого диаметра три–четыре молекулы,
но с учетом осевой полости или исключенного
объема в центре спирали такие структуры получа�
ются слишком крупными (более 3 нм). Соответ�
ственно, такие конструкции не рассматривались.
В модель было введено предположение о симмет�
ричности расположения молекул, что с необходи�
мостью следует из высокой упорядоченности по�
лученных дифрактограмм. Также мы предположи�
ли, что в структуре струны все молекулы находятся
в одинаковых конформациях, что связано с оче�
видными физико�геометрическими представле�
ниями о комплементарности. Исходным экспери�
ментальным соображением при этом является
прямолинейность струн на масштабе ~100 мкм,
что указывает на многоцентровой характер взаи�
модействия молекул в струне и их комплементар�
ную укладку. Действительно, даже в случае кова�
лентных, но одноцентровых взаимодействий сег�
мент Куна для жесткоцепочечных полимеров не
превышает величину ~50 нм. 

На ориентацию молекул относительно норма�
ли к поверхности предполагаемой спирали прямо
указывает отсутствие у струн дипольного момента
(антисегнетоэлектричность) [33]. Поскольку ди�
польный момент отдельной молекулы ТФААС
определяется в основном дипольными момента�
ми CF3� и OН�групп, то в соответствии с геомет�

рией молекулы молекулярный дипольный мо�
мент оказывается направленным от углеводород�
ной части молекулы к трифторметильной группе.
Следовательно, для того чтобы дипольные мо�
менты отдельных молекул ТФААС взаимно ком�
пенсировались, молекулы должны быть ориенти�
рованы дипольной осью перпендикулярно по�
верхности струны. В противном случае струна как
целое имела бы заметный дипольный момент, че�
го не наблюдается в эксперименте [33].

Отметим, что на ориентацию молекул ТФААС
также указывает характер радиального роста мик�
роскопических струн. В эксперименте струны
толщиной в несколько микрон формируются за
счет объединения дискретного количества эле�
ментарных струн в толстый пучок (рис. 2). При�
чем элементарные струны могут как слипаться
вместе, так и расходится, т.е. сохраняют свою ин�
дивидуальность. Это означает, что в элементар�
ной струне молекулы ТФААС не могут быть уло�
жены симметрично относительно образующей
спирали, так как в этом случае можно ожидать
слияния элементарных струн, чего не наблюдает�
ся. Таким образом, молекулы ТФААС в структуре
струны должны быть ориентированы вектором,
связывающим химически различные части, т.е.
длинной осью молекулы, перпендикулярно по�
верхности спирали. Отметим, что такой характер
упаковки молекул, когда их дипольные моменты
перпендикулярны поверхности спирали, согласу�
ется с озвученными ранее представлениями о по�
стоянстве диаметра струны и инертности ее боко�
вой поверхности, прямо следующими из экспе�
римента.

Несмотря на приведенные выше соображения,
для общности анализа были рассмотрены также
модели, в которых молекулы ТФААС были ориен�
тированы дипольной осью молекулы параллель�
но поверхности спирали. Как показал численный
эксперимент, такие спирали оказываются очень
рыхлыми, с большими пустотами в центре. Более
того, в процессе оптимизации геометрии эти
структуры сильно деформируются и теряют сим�
метрию, что указывает на их неустойчивость. Та�
ким образом, в дальнейшем наше внимание будет
сосредоточено на рассмотрении свойств спира�
лей, составленных из молекул ТФААС, ориенти�
рованных атомами фтора внутрь или наружу.

Для формирования спирали была написана
программа, которая могла варьировать и после�
довательно перебирать перечисленные ниже па�
раметры. 

1. Конформацию молекулы, исходя из приве�
денных выше соображений (всего 81 вариант). 

2. Глобальную симметрию спирали. Были рас�
смотрены 4–8�членные спирали, что было про�
диктовано толщиной получаемых структур и ши�
риной центральной полости. 
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3. Два возможных варианта ориентации моле�
кул ТФААС – фтором внутрь или фтором наружу. 

4. Углы поворота ориентированной молекулы
относительно нормали к поверхности спирали, а
также относительно двух перпендикулярных друг
другу тангенциальных осей, одна их которых была
параллельна оси спирали. Угол нормального пово�
рота варьировался в пределах [0; 2π] с шагом π/3,
тангенциальные углы – в пределах [–π/4; π/4] с
шагом π/4. 

5. Расстояние между витками спирали, кото�
рое варьировалось незначительно и согласованно
с шагом спирали. 

В результате комбинации этих параметров бы�
ли получены около 40 тысяч структур, каждая из
которых состояла из 100 молекул ТФААС. Для
каждой из структур была выполнена процедура
оптимизации геометрии при помощи пакета про�
грамм GROMACS [32] в сочетании с силовым по�
лем OPLS [29]. Этот процесс сводится к постепен�
ному спуску исследуемой системы в ближайший
минимум потенциальной энергии с помощью ме�
тода градиентного спуска.

В результате проведенного анализа было обна�
ружено, что в подавляющем большинстве случаев
полученные структуры теряют симметричность и
упорядоченность в процессе оптимизации гео�
метрии. Это означает неустойчивость этих моде�
лей и, соответственно, ошибочность геометриче�
ских предпосылок, положенных в их основу. Точ�
но также в структуре большинства полученных
спиралей не наблюдаются водородные связи с
участием С=О�группы в качестве акцептора про�
тона, что также не соответствует эксперименталь�

ным наблюдениям. Анализ RMSD рассчитанных
спектров рассеяния рентгеновского излучения и
экспериментальной рентгенограммы выявил три
структуры, для которых этот параметр был на по�
рядок ниже, чем для всех остальных. В структуре
одной из этих трех спиралей, в которой атомы
фтора были ориентированы наружу, отсутствова�
ла необходимая водородная связь. В структуре
двух других спиралей атомы фтора были ориенти�
рованы внутрь спирали и наблюдалась водород�
ная связь между амидными кислородом и прото�
ном. При внимательном рассмотрении этих двух
структур было обнаружено, что они практически
совпадают, несмотря на то, что были получены из
несколько различных начальных условий. Эта
структура и была выбрана в качестве искомой мо�
лекулярной модели элементарной струны. Тот
факт, что финальная структура образовалась не�
зависимо из двух различных стартовых конфигу�
раций, дополнительно подкрепляет утверждение
о ее стабильности.

Полученная модель представляет собой шести�
членную спираль, в которой молекулы ТФААС
ориентированы атомами фтора внутрь (рис. 3).
Полученная структура обладает как осевой, так и
трансляционной симметрией, выражающейся в
постоянстве диаметра. Ширина спирали состав�
ляет 19 Å, шаг – 5.4 Å. Молекулы в полученной
спирали уложены плотно, что физически отвеча�
ет инвариантности дифрактограмм компактной и
плотной элементарной струны в различных раство�
рителях и представлениям о молекулярной компле�
ментарности укладки молекул в струне [23].

а б

Рис. 2. Молекулярная модель элементарной струны: а – вид с торца, хорошо видны атомы фтора, показанные черным
цветом, и полость в центре спирали; б – вид сбоку, хорошо видна спиральная структура модели, также отмечены амид�
амидные водородные связи.



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 33  № 9  2014

МОДЕЛЬ СУПРАМОЛЕКУЛЯРНОЙ ГОМОХИРАЛЬНОЙ СТРУНЫ 7

В центре модельной струны имеется канал ши�
риной около 3 Å. Это достаточно широкая цилин�
дрическая полость, в которую, в принципе, мож�
но поместить молекулу воды. Тем не менее нам не
удалось получить полностью симметричную
устойчивую спиральную модель, обладающую
спектром рассеяния рентгеновского излучения,
более или менее похожим на экспериментальный,

и не имеющую полости в центре. Судя по тому что в
растворах ТФААС, обладающих различными угле�
водородными заместителями, наблюдаются очень
схожие процессы струнообразования [21–27], стру�
ны различных ТФААС имеют один и тот же струк�
турный мотив. Это означает, что спирали должны
содержать постоянную, фторсодержащую часть
молекулы внутри, а поверхность их должна быть
сформирована вариабельными углеводородными
радикалами. При этом невозможно представить
единообразную спиральную укладку существен�
но различающихся по размеру и объему молекул,
центральная полость которой заполнена этими
же молекулами. Таким образом, представляется
весьма вероятным, что наблюдаемые струны дей�
ствительно являются однослойными спиралями с
выраженной центральной полостью, построен�
ными из молекул, уложенных атомами фтора
внутрь.

Спектр рассеяния рентгеновских лучей, рас�
считанный для выбранной модели струны, не�
смотря на лучшее из достигнутых сходство, суще�
ственно отличается от реального (рис. 4). Каче�
ственно ход кривой воспроизводится, что хорошо
видно при сравнении со спектром спирали, полу�
ченной из начальных условий, отличающихся от
оптимальных поворотом молекулы относительно
нормали к поверхности спирали на 60°. Тем не
менее, если первые два пика более или менее вос�
производятся, то в области более близких рассто�
яний и больших углов расхождение становится
существенным. Это достаточно серьезные разли�
чия, что свидетельствует о существенно разном
строении модельной и реальной струн. Тем не ме�
нее наблюдаемым различиям находится рацио�
нальное объяснение.

Рис. 3. Микрофотография, показывающая дискрет�
ную радиальную структуру струны. Видно большое
количество субмикроскопических параллельных
упругих струн, ее образующих.
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Рис. 4. Гентгенограммы ксерогелей ТФААС. Черным цветом показана экспериментальная кривая, серым – рассчитан�
ная, исходя из геометрии оптимизированной модели. а – Расчетная рентгенограмма для финальной спиральной
структуры, лучший по степени сходства из полученных результатов. б – Типичная расчетная рентгенограмма неудач�
ной модели, отличающейся от оптимальной поворотом молекулы на 60°. Подавляющее количество полученных рент�
генограмм имели аналогичный вид.
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Очень показательно наличие большого коли�
чества мелких пиков в области 15°–20°, что на
первый взгляд свидетельствует о невысокой сте�
пени упорядоченности модельной спирали по
сравнению с реальными струнами. С другой сто�
роны, наблюдаемые отдельные пики также могут
быть связанны с малыми размерами и, как след�
ствие, высокой кристалличностью модельной си�
стемы. В реальности струны намного длиннее и к
тому же изогнуты, что с необходимостью вносит
неопределенность в итоговую рентгенограмму и
приводит к исчезновению части пиков в области
13°–19°. Поскольку на графиках приведены спек�
тры, нормированные на максимальное значение,
абсолютное значение уровня аморфного рассея�
ния не показательно. Таким образом, с увеличени�
ем размера системы и ее разупорядочиванием
можно ожидать усиления сигнала от существен�
ных для структуры повторяющихся элементов и
уширения до уровня аморфного рассеяния сигна�
лов от более вариабельных мотивов. Как следует из
сравнения приведенных на рис. 2 графиков, пики
в области 15°–20° относятся ко второй группе.

Отсутствие в расчетном спектре хорошо выра�
женного пика в районе 21° скорее всего связанно
с тем, что при образовании ксерогеля в процессе
испарения растворителя значимая часть конден�
сата представлена экспериментально наблюдае�
мой изометрической фазой, которая, видимо и
ответственна за появление этого пика. Отметим
также, что пик в районе 21° не наблюдается не
только в финальной модели, но и ни в одной из
построенных 40 тысяч менее удачных моделей.

Существующая в предложенной структуре во�
дородная связь несколько растянута – расстояние
между атомами водорода и кислорода составляет

2.4 Å, что означает существенное снижение энер�
гии этого взаимодействия и качественно согласу�
ется с отсутствием уширения пика в ИК�спектре.
Отметим, что амидная водородная связь обладает
достаточно большой энергией разрыва. Метода�
ми вычислительной квантовой химии эта энергия
была оценена на уровне от 1 ккал/моль в воде до
5 ккал/моль в неполярных растворителях [34].
Энергии такой водородной связи в принципе хва�
тает для обеспечения стабильности таких кова�
лентных полимеров, как белки (α�спиралей и
β�слоев), а также жестких арамидных волокон.
Тем не менее этой энергии недостаточно для
удержания молекул в структуре струны прежде
всего из�за существенного положительного эн�
тропийного вклада в свободную энергию ее обра�
зования.

Дополнительный энергетический выигрыш,
вероятно, кроется в очень высокой энергии дис�
персионных взаимодействий хиральных молекул
ТФААС друг с другом. Именно стереоспецифиче�
ские взаимодействия хиральных молекул, уло�
женных в плотную спираль с взаимно компле�
ментарными витками, обеспечивают устойчи�
вость струн. Насколько значительна эта энергия,
можно оценить, проанализировав динамику из�
менения энергии дисперсионных взаимодей�
ствий в процессе оптимизации исходной геомет�
рической структуры спирали (рис. 5). Итоговое
равновесное значение дисперсионной энергии в
расчете на одну молекулу ТФААС составило около
–13 ккал/моль, при том что для, например, инвер�
тированных моделей эта величина составляет око�
ло –7 ккал/моль. По порядку величины эти значе�
ния близки к экспериментальной оценке энергии
связывания, составляющей ~9 ккал/моль, но в
лучшей модели эта энергия почти в два раза ниже,
что отражает существенно более плотную и ком�
плементарную укладку молекул в ней. Отметим,
что полная энергия связи с необходимостью вклю�
чает в себя также энергию электростатических вза�
имодействий, которая в ходе оптимизации геомет�
рической структуры модельной спирали понизи�
лась примерно на порядок. Для финальной модели
суммарное понижение электростатической энер�
гии в ходе оптимизации геометрии составило по�
рядка 1 ккал/моль при полной электростатиче�
ской энергии порядка 45 ккал/моль. 

Столь незначительное понижение электроста�
тической энергии на фоне большой абсолютной
величины связанно со способом ее расчета. Оче�
видно, полученная величина включает энергию
Борна переноса молекулы из среды, т.е. из свя�
занного в спирали состояния в вакуум. Простая
оценка для атома с зарядом, составляющим ~0.1 от
заряда электрона, и радиусом ~1.5 Å для эффектив�
ной диэлектрической проницаемости струны ~3 да�
ет величину энергии Борна около 1 ккал/моль. Со�
ответственно, для молекулы ТФААС, состоящей
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Рис. 5. Энергия дисперсионных взаимодействий в
расчете на одну молекулу ТФААС в процессе оптими�
зации геометрии лучшей модели струны методом мо�
лекулярной механики. Хорошо видно, что энергети�
ческий выигрыш составляет около 45–50 кДж/моль,
что примерно соответствует экспериментальной
оценке в 0.4 эВ.
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из 28 атомов, полная энергия Борна составит
~30 ккал/моль. Также стоит отметить, что для мо�
дельной струны в вакууме изменение электроста�
тической энергии по порядку величины должно
соответствовать доле электростатической энер�
гии в полной энергии связи молекулы ТФААС в
конденсированной среде. Это связанно с тем, что
проведенная процедура оптимизации геометри�
ческой структуры спирали, механически являю�
щаяся локальной перегруппировкой атомов, эф�
фективно соответствует переносу молекулы из
неупорядоченной конденсированной фазы в упо�
рядоченную фазу струны. Такая простая оценка
справедлива для молекул, состоящих из более чем
10 атомов, на которых локализован малый, в
среднем взаимно скомпенсированный заряд, со�
ставляющий ~0.1 от заряда электрона, что и озна�
чает экспериментально наблюдаемую антисегне�
тоэлектричность. Приведенные оценки демон�
стрируют энергетический эквивалент плотности
упаковки молекул в компактной струне по срав�
нению с плотным, но малоупорядоченным их
расположением в составе неправильно свернутой
модельной спирали. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе продемонстрирован процесс постро�
ения устойчивой молекулярной модели струны,
удовлетворительно согласующейся с большей ча�
стью экспериментальных данных. В структуре
предложенной модели молекулы ТФААС ориен�
тированы постоянной частью молекулы внутрь
струны, а ее поверхность сформирована в основ�
ном неполярными углеводородными группами.
Также на поверхности спирали обнаруживается
гидроксильная группа молекулы спирта, диполь�
ный момент которого антипараллелен дипольно�
му моменту расположенной на расстоянии 3.3 Å
карбонильной группы С=О. В структуре спирали
наблюдается амид�амидная водородная связь, до�
полнительно стабилизирующая структуру струны,
а также большое количество межатомных контак�
тов между комплементарно уложенными витками
хиральных молекул. Показано, что основной
вклад в энтальпию образования спирали вносит
именно энергия дисперсионных взаимодей�
ствий между молекулами ТФААС, величина кото�
рой примерно соответствует экспериментальной
оценке, составляющей ~9 ккал/моль. Последнее
обстоятельство указывает на важнейшую роль хи�
ральности в процессе образования протяженных
супрамолекулярных структур макроскопического
масштаба. Именно хиральность обеспечивает
плотную стереоспецифическую упаковку моле�
кул и, как следствие, высокую энергию их дис�
персионного взаимодействия в струне. Это каче�
ственно согласуется с тем, что при наличии сте�
кинг�взаимодействий между молекулами порог

образования струн уменьшается в несколько раз
[33], и подтверждает правильность принятого фи�
зико�геометрического допущения об одинаковой
конформации молекул. Заметим также, что вывод
о сильном (~9 ккал/моль) дисперсионном взаи�
модействии комплементарных молекул, по�ви�
димому, имеет значительно боgльшую общность,
нежели построенная параметрическая модель
струны.

Стоит также отметить, что в литературе описа�
но значительное количество моделей, иллюстри�
рующих молекулярную структуру различных ге�
лей [4–11]. Однако, как правило, представленные
модели основаны на общих представлениях о
структуре вещества и не подходят для количе�
ственных физических оценок. 

Работа поддержана грантами Российского
фонда фундаментальных исследований № мол_а
12�02�31639, № мол_а 12�04�31839 и № мол_а_вед
12�07�3303.
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