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ВВЕДЕНИЕ 
 

Монослои поверхностно-активных веществ (ПАВ) на поверхности раздела 
фаз являются хорошими модельными системами для изучения процессов 
упорядочения двумерных систем [1], исследования слабых, нековалентных, 
дальнодействующих сил (например, таких как Ван-дер-ваальсовы и СН···НС-
взаимодействия, а также водородные связи), действующих между молекулами 
пленки [2, 3], а также для объяснения процессов, протекающих в клеточных 
мембранах [1, 4, 5]. Данные процессы, протекающие при образовании пленок 
дифильных соединений, представляют большой интерес, как с теоретической, так 
и с практической точек зрения. Так, разработка моделей, позволяющих оценивать 
термодинамические характеристики кластеризации ПАВ на межфазной 
поверхности, дает возможность управлять процессом структурообразования в 
монослое в процессе роста пленки. Кроме того, изучение термодинамических и 
структурных особенностей образования монослоев оптически активных ПАВ 
(например, α-замещенных кислот), позволяет оценивать предпочтительность 
гомо- или гетерохиральных взаимодействий между энантиомерами в процессе 
молекулярного распознавания [6]. Например, α-замещенные кислоты и их 
производные могут найти широкое применение в химии при проведении 
направленной 3D-кристаллизации хиральных веществ, перерастворении и 
разделении энантиомеров [7-9].  

Кроме того, на основе различных ПАВ возможно построение пленок 
Лэнгмюра-Блоджет, которые широко используются в электронике и оптике при 
создании тонкослойных покрытий с заданными оптическими, адсорбционными и 
фрикционными свойствами [1], а также в биотехнологии – при создании 
искусственных биомембран и биосенсоров [10-13]. Следует отметить, что пленки 
ПАВ, содержащие такие функциональные группы как –SH, –CN, –COOH, –NH2, 
широко применяются для модифицирования поверхностей искусственно 
созданных наноструктур металлов в целях противокоррозионной защиты и 
полупроводниковой пассивации [12, 14-17]. Кроме того, исследования [18] 
показали возможность использования N-ацилпроизводных α-аминокислот и 
других классов ПАВ во флотационном обогащении руд, а также в качестве 
флокулянтов для очистки воды [19-21]. При этом авторами [22] доказана 
достаточно высокая степень биодеградации данных соединений, что позволяет 
использовать их в экологически чистых производствах.  

Монослои дифильных соединений применяются также для предотвращения 
испарения жидкости из резервуаров, при изготовлении полислойных покрытий 
для металлических изделий, в качестве прослойки, соединяющей два 
невзаимодействующих слоя (в том числе в биологических системах), при 
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изготовлении некоторых элементов микроэлектроники (таких как 
полупроводниковые платы) [10]. Кроме того, плёнки ПАВ используют для 
получения твёрдых наночастиц в процессе химической реакции или 
фотохимического восстановления солей металлов [23]. 

Все это обуславливает необходимость наиболее полного и детального 
исследования как структурных, так и термодинамических параметров 
образования 2D-пленок. Совершенствование экспериментальных методик 
(рентгеновской, инфракрасной и спектроскопии Брюстера) и квантово-
химических методов позволяет изучить монослои ПАВ более детально. При этом 
использование именно методов квантовой химии дает теоретическое обоснование 
процессов, протекающих в реальных системах. Так, квантово-химические 
расчеты позволяют выявить закономерности образования монослоев (и условий 
их коллапса [24, 25]) на поверхности раздела фаз, в частности, зависимость 
начала кластеризации того или иного класса ПАВ от длины углеводородной 
цепи, их структурные особенности [26-43], возможные пути образования пленок, 
а также температурные особенности их образования [44-46]. 

В монографии предложена квантово-химическая модель описания 
термодинамических и структурных параметров кластеризации неионогенных 
ПАВ на межфазной поверхности вода/воздух с использованием 
полуэмпирического метода РМ3. Данная модель позволяет выделить вклады, 
вносимые межмолекулярными взаимодействиями в значения термодинамических 
параметров кластеризации агрегатов ПАВ. Попарная аддитивность данных 
взаимодействий, позволяет ограничиться расчетом лишь малых кластеров 
(димеров, тримеров, тетрамеров, гексамеров). При этом пространственная 
ориентация мономеров в агрегате ПАВ существенно влияет на значения его 
термодинамических параметров образования и кластеризации. Реализующиеся в 
ассоциатах межмолекулярные взаимодействия можно разбить на вклады, 
вносимые СН···НС-взаимодействиями метиленовых фрагментов гидрофобных 
цепей, а также взаимодействием функциональных групп молекул, 
ориентированных тем или иным образом друг относиетльно друга. Поэтому 
значения термодинамических параметров кластеризации больших и бесконечных 
кластеров (2D-пленок) могут быть описаны на основе аддитивной схемы, которая 
представляет искомые параметры как сумма вкладов соответствующих СН···НС-
взаимодействий и взаимодействий функциональных групп между молекулами 
ПАВ. 

Для адекватного описания термодинамических параметров кластеризации 
ПАВ соответствующие расчеты должны быть проведены с учетом корреляции 
электронов. Квантово-химические полуэмпирические методы, как правило, 
базирующиеся на решении уравнения Хартри-Фока, не учитывают корреляцию 
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электронов, но содержат атом-атомные вклады, которые рассчитываются на 
основе атом-атомных потенциалов. Поэтому вышеупомянутая электронная 
корреляция в современных полуэмпирических методах некоторым эффективным 
образом учитывается. Поэтому можно говорить о том, что полуэмпирические 
методы в той или иной степени корректно, пусть и опосредовано, описывают 
межмолекулярные взаимодействия. Разные полуэмпирические методы содержат 
различные атом-атомные потенциалы, ранее нами было показано [26-43], что 
наиболее адекватно межмолекулярные взаимодействия в пленках описывает 
метод РМ3. 

Отметим также, что отличительной особенностью полуэмпирических 
методов является их параметризация, суть которой заключается в том, что вместо 
расчета части интегралов вводятся параметры, полученные из наилучшего 
согласия между рассчитаными и эксперименальными данными. Основной 
недостаток полуэмпирических методов заключается в том, что с высокой 
степенью точности воспроизводятся только те физико-химические свойства, по 
которым производилась параметризация. Ввиду того, что метод АМ1 и его 
репараметризация РМ3 метод параметризированы по энтальпиям образования, 
именно РМ3 метод был выбран для проведения квантово-химических расчетов  в 
данной работе. 

Предлагаемая квантово-химическая модель была успешно апробирована на 
десяти классах неионогенных ПАВ, в частности, монозамещенных алканах: 
алифатических спиртах, карбоновых кислотах, амидах, а также дизамещенных: α-
аминокислотах и α-гидроксикислотах [26-43]. Полученные результаты хорошо 
согласуются с имеющимися экспериментальными данными. 
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Глава 1 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ И СТРУКТУРНЫЕ АСПЕКТЫ 

ОБРАЗОВАНИЯ ПЛЕНОК ДИФИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА 
МЕЖФАЗНОЙ ПОВЕРХНОСТИ ВОДА/ВОЗДУХ 

 
1.1 Предпосылки формирования поверхностных пленок 

 
Отличительной особенностью молекул поверхностно-активных веществ 

является наличие в них как гидрофильного, так и гидрофобного участков. 
Гидрофильные свойства проявляет функциональная группа (спиртовая, 
кислотная и т.п.), а гидрофобные – углеводородная цепь [24, 25]. Благодаря 
такому строению молекулы ПАВ способны образовывать монослои (2D-пленки) 
на поверхности раздела полярной и неполярной фаз, например, вода/воздух. 
Полярная функциональная группа погружается в воду, а неполярная 
углеводородная цепь выталкивается в воздушную фазу. 

Следует отметить, что не все дифильные соединения способны 
образовывать пленки на поверхности раздела фаз: определяющим фактором 
является длина углеводородной цепи [47]. Ранее считалось, что этот факт можно 
объяснить тем, что соединения с очень коротким углеводородным фрагментом 
обладают высокой растворимостью и переходят практически полностью в объем 
растворителя. Но так как растворенное вещество равномерно распределяется 
между объемом раствора и поверхностью, то можно достичь такой 
поверхностной концентрации, которая достаточна для протекания процесса 
кластеризации. Вместе с тем молекулы с малой длиной цепи даже в таких 
условиях не кластеризуются. Поэтому образование устойчивых монослоев 
молекулами с длинными углеводородными цепями можно объяснить скорее с 
точки зрения теории межмолекулярных взаимодействий, в нашей модели – 
СН···НС: чем длиннее углеводородные цепи, тем больше СН···НС-
взаимодействий между ними образуется, а значит тем устойчивее 2D-пленка. В 
общем случае оптимальная длина углеводородного фрагмента для формирования 
пленок ПАВ составляет 14-16 атомов углерода [48, 49]. Кроме того, от длины 
углеводородной цепи зависит, насколько конденсированной и структурированной 
будет образующаяся пленка. Соединения с меньшей длиной углеводородной 
цепи образуют более растянутые пленки, а с более длинными цепями – более 
плотные. Влияние на структуру монослоя оказывает также и функциональная 
группа. Чем выше полярность этой группы, тем более конденсирована 
образующаяся пленка [50].  

Кроме того, влияние на структуру образующейся пленки оказывают и 
внешние условия – изменение температуры, давления и концентрации ПАВ [10, 
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51-57]. С ростом температуры интенсифицируется движение атомных 
группировок в молекулах ПАВ и движение молекул в целом, межмолекулярные 
взаимодействия ослабевают, вследствие чего образующиеся пленки слабо 
конденсированы. Очевидно и влияние концентрации ПАВ – чем она выше, тем 
более конденсирован монослой.  

Экспериментальное исследование структуры монослоев ПАВ проводят с 
помощью ряда методов, таких как ИК-спектроскопия [58, 59], микроскопия 
Брюстера [58], атомно-силовая [60] и флуоресцентная микроскопия [61], 
рентгеноструктурный анализ [62]. Классическим методом изучения монослоев 
ПАВ является получение зависимости поверхностного давления монослоя от 
площади, приходящейся на одну молекулу, с помощью весов Лэнгмюра [63, 64]. 
В результате такого эксперимента получают так называемую П–А-изотерму (см. 
рис. 1.1), с помощью которой можно определить связь между характером 
образуемой пленки и строением исследуемого ПАВ, а также зависимость 
структуры монослоя от температуры [23]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1.1. Изотерма поверхностное давление – площадь на молекулу монослоя 
 
Выделяют четыре основных области П–А-изотермы, которые 

характеризуются различной структурой исследуемого монослоя. Так, при очень 
малых концентрациях молекулы ПАВ ориентируются на поверхности раздела фаз 
на больших расстояниях друг от друга и образуют так называемую газообразную 
пленку (G). Поведение молекул можно описать 2D-аналогом уравнения 
состояния идеального газа. Такой монослой характеризуется большими 
площадями, приходящимися на одну молекулу, и, соответственно, низким 
поверхностным давлением. Сжатие газообразной пленки приводит к образованию 
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жидко-растянутой пленки (L1), характеризующейся наличием слабых 
межмолекулярных взаимодействий, которые все же недостаточны для 
образования крупных агрегатов. Фазовый переход газообразной пленки в жидко-
растянутую на П–А-изотерме можно видеть на рис. 1.1 по горизонтальному 
участку (плато L1-G), который, однако, сливается с осью абсцисс в большинстве 
экспериментальных изотерм в рамках выбранного масштаба. Дальнейшее 
уменьшение площади на одну молекулу монослоя приводит к появлению второй 
точки перегиба и плато (І) на П–А-изотерме, что говорит о перегруппировке 
молекул жидко-растянутой фазы L1 и образованию регулярных доменов жидко-
конденсированной фазы (L2), для которых характерен трансляционный порядок. 
Последующее сжатие такой жидкокристаллической пленки приводит к полному 
переходу монослоя в конденсированное состояние (S). Данный переход 
«жидкость-кристалл» в монослоях, по мнению авторов [65], не является аналогом  
фазового перехода в объеме. Он рассматривается как переход, в котором 
участвуют домены жидкокристаллической фазы, содержащие от 10 до 1000 
молекул [65, 66]. Этим объясняется отклонение от горизонтали области плато (I) 
на П–А-изотерме. Как полагают авторы [66], структура твердой фазы в объеме 
определяется межмолекулярными взаимодействиями всех частей молекулы и 
отличается от таковой в монослое, поскольку на межфазной поверхности только 
взаимодействие углеводородных цепей способствует уплотнению и 
структурированию монослоя. Эти взаимодействия обуславливают достаточную 
жесткость монослоя, коллапс которого происходит при поверхностных давлениях 
в пределах 50-100 мН/м. Как отмечается в [67], молекулы ПАВ в 
твердокристаллической фазе, в отличие от слабо упорядоченных молекул жидко-
растянутых пленок, находятся в линейной конформации и ориентированы 
практически перпендикулярно поверхности раздела фаз. Хотя возможна и иная, 
наклонная, ориентация молекул ПАВ в кристаллическом монослое относительно 
межфазной поверхности, что будет рассмотрено в последующих разделах, 
посвященных структурным характеристикам элементарных ячеек пленок ПАВ. 

 
1.2 Ориентация молекул ПАВ на границе раздела фаз  
 
Ориентация молекул ПАВ на поверхности раздела фаз полностью 

определяется их дифильным строением. Чаще всего исследователей интересуют 
монослои, адсорбирующиеся на поверхности металлов, а также пленки ПАВ на 
границе раздела фаз вода/воздух [68]. Здесь мы подробно рассмотрим второй 
случай.  

Одно из первых предположений, выдвинутых относительно ориентации 
молекул ПАВ на границе раздела фаз вода/воздух, принадлежит Харди и 
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Харкинсу [69]. Они являлись сторонниками идеи «силового поля». Согласно 
данной теории силовое поле, возникающее вокруг молекулы, во многом зависит 
от ее полярности и стерических особенностей. Молекулы ориентируются на 
поверхности раздела таким образом, чтобы наиболее легко переходить из одной 
фазы в другую. Кроме того, если заменить словосочетание «силовое поле» на 
«энергию взаимодействия», то данный принцип можно перефразировать – 
молекулы будут ориентироваться относительно поверхности таким образом, 
чтобы энергия их взаимодействия была максимальна по модулю [69]. Очевидно, 
что для соблюдения как первого, так и второго условия, угол наклона молекул 
адсорбата к поверхности должен быть близок к 900 (см. рис. 1.2) – таким образом 
молекулы занимают меньшую площадь, не затрудняя друг другу переход в ту или 
иную фазу, и образуя не только межмолекулярные водородные связи, но и более 
многочисленные межмолекулярные СН···НС-взаимодействия. Кроме того, о 
вертикальном расположении молекул ПАВ на поверхности раздела фаз 
указывают и другие исследования монослоев ПАВ. Так, Ленгмюр обнаружил, что 
молекула жирных карбоновых кислот независимо от длины ее углеводородной 
цепи всегда занимает площадь в монослое 20.5–21.0 Å [70], а значит, 
ориентирована вертикально. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1.2. Схематическое изображение ориентации молекул ПАВ (на примере 
этанола) на поверхности раздела фаз вода/воздух 

 
Позже Ленгмюр предложил принцип «независимости поверхностного 

действия». Данный принцип основан на том, что каждая часть молекулы ПАВ 
обладает локальной поверхностной энергией Гиббса. Учитывая то, что молекулы 
ПАВ будут ориентироваться на поверхности вертикально, можно предположить 
два варианта их расположения: с погружением в воду полярной функциональной 
группы либо углеводородного радикала (см. рис. 1.2). В качестве примера он 
рассматривал молекулу этанола на поверхности раздела фаз. В случае 
ориентации молекулы, представленной на рис. 1.2а, ОН-группа находится 
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воздушной фазе, и ее поверхностная энергия составляет 190 эрг/см2 [69, 70]. В 
случае, представленном на рис. 1.2b, в воздух выталкивается углеводородный 
участок, поверхностная энергия которого 50 эрг/см2 [69, 70]. То есть второй 
случай более энергетически выгоден. Кроме того, полученный результат 
достаточно хорошо соответствует экспериментальным значениям – 
поверхностное натяжение этанола составляет 22 эрг/см2 [69, 70]. Таким образом, 
был сделан вывод о том, что молекулы ПАВ ориентируются вертикально к 
поверхности раздела фаз, причем полярная функциональная группа погружена в 
воду, а неполярный фрагмент выталкивается в воздух. Дальнейшие исследования 
показали, что молекулы ПАВ погружены в воду примерно на 2-3 метиленовые 
группы углеводородной цепи [71].  

Развитие рентгеноструктурных методов анализа позволило более подробно 
исследовать строение адсорбционных слоев на границе раздела жидкость/газ [25]. 
Молекулы ПАВ обычно ориентируются практически перпендикулярно 
относительно межфазной поверхности, однако возможно и иное их расположение 
относительно поверхности раздела фаз [1, 11, 23]. В работах [26, 33-35, 38], 
касающихся кластеризации спиртов, тиоспиртов, аминов, цианоалканов и 
карбоновых кислот, нами было показано, что значения термодинамических 
параметров кластеризации, рассчитанные дл  я монослоев ПАВ с ориентацией 
углеводородного остова молекул под углом 9˚ относительно нормали к 
поверхности раздела фаз вода/воздух, хорошо согласуются с 
экспериментальными данными [72-76]. В [77] исследовали также структуру 
монослоев жирных спиртов на межфазной поверхности ртуть/воздух. При этом 
выявлено, что молекулы спиртов и карбоновых кислот в монослое расположены 
практически перпендикулярно межфазной поверхности. В то время как 
исследование монослоев алканов на поверхности ртути показало, что они не 
образуют вертикально расположенной фазы вообще. Это свидетельствует о 
существенной роли функциональной группы соединения в структуре 
образующегося монослоя. Существуют работы, в которых исследовали монослои 
алканов на твердой поверхности этих же алканов [78]. Было показано, что 
молекулы алканов в таких монослоях имеют гексагональную кристаллическую 
решетку и расположены перпендикулярно поверхности раздела фаз. Но 
описанная поверхностная группировка молекул значительно отличается от 
таковой для ленгмюровских монослоев алканов на воде, поскольку в 
исследуемых системах существует свободный обмен молекул поверхностного 
слоя с остальными молекулами твердой фазы. 

Следует отметить, что рентгеноструктурные исследования показали, что 
возможно различное расположение молекул монослоев ПАВ относительно 
межфазной поверхности. Так, в [79] было установлено, что молекулы α-
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аминокислот располагаются наклонно под углом 36˚ относительно нормали к 
поверхности раздела фаз вода/воздух. Авторы [80] показали, что молекулы ПАВ 
могут располагаться под наклоном от 18˚ до 40˚ относительно нормали к 
межфазной поверхности вплоть до 49˚ для N-ацилпроизводных α-аминокислот 
[81]. В табл. 1.1 приведены параметры элементарных ячеек различных классов 
ПАВ на поверхности раздела фаз вода/воздух, полученные с помощью 
рентгеноструктурного анализа. Здесь a и b – длины сторон элементарной ячейки 
монослоя, θ – угол между ними, t – угол наклона оси молекул монослоя 
относительно нормали к поверхности раздела фаз вода/воздух. 

 
Таблица 1.1. Геометрические параметры элементарных ячеек мнослоев ПАВ на 
межфазной поверхности вода/воздух 
 

Система 
T, 
˚C 

a, Å b, Å θ, ˚ t, ˚ 

Жирные спирты CnН2n+1ОН (n=23, 30, 31) [76] 5 5.0 7.5 90 0 

Насыщенные карбоновые кислоты 
CnН2n+1СООН (n=20) [82] 

5 5.0 7.5 90 0 

Производные меламина [83-85] 20 4.4 4.9 117 2 
Амиды карбоновых кислот CnH2n+1CONH2 
(n=18) [86] 

5-12 4.5 8.5 90 
0-
18 

f-Гидроксикарбоновые кислоты 
CnН2n+1СНОНСООН (f=9, 11, 12, n=16) [87] 

5 
4.6-
5.0 

4.9-
5.0 

112-
121 

13-
22 

Гидроксиалкилэфиры нонадекановой 
кислоты C19Н39О2(СН2)nОН (n=9, 10) [76] 

5 5.7 7.5 90 29 

N-гексадециласпарагиновая кислота (RS) [81] 20 5.0 5.2 116 30 

N-гексадециласпарагиновая кислота (S) [81] 20 5.0 5.2 116 31 

Предельные S-α-аминокислоты 
CnH2n+1CHNH2COOH (n=16) [79] 

5 4.9 5.2 112 36 

Предельные RS-аминокислоты 
CnH2n+1CHNH2COOH (n=16) [79] 

5 4.8 9.7 90 37 

N-гексадецилаланин (R) [81] 20 4.9 5.7 105 46 

N-гексадецилаланин (RS) [81] 20 4.9 5.6 105 45 

N-гексадецилсерина метиловый эфир (S) [81] 20 4.9 5.9 105 46 

N-гексадецилсерина метиловый эфир (RS) 
[81] 

18 4.9 5.9 105 47 
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Из данных табл. 1.1 видно, что для спиртов, карбоновых кислот их амидов 
характерно практически перпендикулярное ориентирование молекул 
относительно поверхности раздела фаз, в то время как для ПАВ, имеющих более 
объемную гидрофильную часть, присущи большие углы наклона молекул 
относительно нормали к межфазной поверхности. На наш взгляд, расположение 
молекул ПАВ относительно межфазной поверхности определяется ориентацией 
гидрофильных частей взаимодействующих молекул, а также реализующимися 
СН···НС-взаимодействиями между гидрофобными заместителями [88]. Кроме 
того, можно заметить, что для спиртов, карбоновых кислот и их производных 
характерно образование гексагональной элементарной ячейки, тогда как в случае 
гидроксикислот, аминокислот и их производных (за исключением рацемических 
монослоев α-замещенных кислот) образуются косоугольные элементарные 
ячейки. Авторы [89], исследовавшие структуру монослоев хиральных ПАВ, 
также считают, что значение угла наклона молекул ПАВ относительно нормали к 
межфазной поверхности во многом определяется величиной функциональных 
групп, находящихся возле хирального центра молекул, и может составлять от 15˚ 
до 49˚. Некоторые авторы [48, 90] полагают, что наклонное расположение 
относительно поверхности раздела фаз присуще тем ПАВ, поперечное сечение 
гидрофильной части которых значительно больше поперечного сечения 
гидрофобной цепи. Например, молекулы замещенных меламина ориентируются в 
монослоях практически перпендикулярно межфазной поверхности, поскольку 
поперечное сечение двух алкильных заместителей соизмеримы с поперечным 
сечением гидрофильной части молекулы [91]. Авторы [92], исследовавшие 
монослои ПАВ на твердых поверхностях, считают, что угол наклона молекул во 
многом зависит от соизмеримости объема «головы» ПАВ и атомов твердой 
поверхности. Так, если «голова» молекулы ПАВ соизмерима с объемом атома 
твердой поверхности, то молекула ПАВ ориентируется перпендикулярно этой 
поверхности. В случае же значительных различий в размерах «головы» ПАВ и 
атомов твердой поверхности реализуется наклонная ориентация молекул  ПАВ в 
монослое.  

 
1.3 Характеристика межмолекулярных взаимодействий в монослоях 

ПАВ на поверхности раздела фаз вода/воздух 
 
Рассмотрим подробнее типы межмолекулярных взаимодействий, 

возникающих при образовании монослоев ПАВ на поверхности раздела фаз 
вода/воздух. Среди них выделяют Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия, 
сольватационные (гидратационные) и гидрофобные взаимодействия [93]. Ван-
дер-Ваальсовы взаимодействия имеют электромагнитную природу и 
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обусловлены полярностью молекул, их способностью к поляризации и наличием 
в молекулах мгновенных дипольных моментов. Ван-дер-Ваальсовы 
взаимодействия подразделяются на дисперсионные (взаимодействия Лондона), 
ориентационные (взаимодействия Кеезома) и индукционные взаимодействия 
(взаимодействия Дебая) и характеризуются энергией менее 5 кДж/моль [9]. 
Важными особенностями дисперсионных сил являются ограниченность сферы их 
действия, их аддитивность и универсальность. Дисперсионные силы являются 
составляющей притяжения [94, 95], которое возникает при взаимодействии 
между флуктуирующими мультиполями соседних молекул. При этом энергия 
дисперсионного взаимодействия обратно пропорциональна шестой степени 
расстояния между взаимодействующими молекулами и вносит вклад в общую 
энергию взаимодействия. Ориентационные и индукционные составляющие Ван-
дер-Ваальсовых взаимодействий определяют форму молекул и на малом 
расстоянии уравновешивают дисперсионные силы. 

Именно дисперсионные взаимодействия между алкильными группами 
углеводородных цепей молекул ПАВ (СН···НС-взаимодействия) в основном 
определяют возможность образования и структуру монослоя ПАВ с заданной 
длиной гидрофобного участка [96]. Кроме того, наличие внутримолекулярных 
СН···НС-взаимодействий определяет конформационные особенности молекул 
[97-99]. Отметим, что СН···НС-взаимодействия (рис. 1.3а) являются слабыми 
стабилизирующими взаимодействиями между двумя атомами водорода, которые 
несут малый, как правило, одинаковый заряд и отличаются от диводородных 
[100] (рис. 1.3b, где Х – донор протона, Е – переходный металл). Различие между 
СН···НС-взаимодействиями и диводородными взаимодействиями состоит в том, 
что первые не определяются электростатическим притяжением. В литературе 
существуют как экспериментальные [98, 99, 101, 102], так и теоретические 
подтверждения существования СН···НС-взаимодействий [97, 103-107]. Но 
различий между водород-водородными и диводородными взаимодействиями 
[108], как правило, не проводится. В некоторых исследованиях [109] СН···НС-
взаимодействия рассматриваются как несвязывающие и отталкивающие, однако в 
[103, 110] выявлено стабилизирующее действие этих взаимодействий в пределах 
0,4–10,4  ккал/моль. 

 
С—Нδ + · · ·  δ +Н—С   Х—Нδ + · · ·  δ– Н—Е 

а       b 
 

Рис. 1.3. Межмолекулярные водород-водородные взаимодействия: 
 а) СН···НС-взаимодействия, b) диводородные взаимодействия 
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Наличие нескольких типов структурно и энергетически различающихся 
СН···НС-взаимодействий, возникающих при различном взаимном 
ориентировании взаимодействующих молекул ПАВ [26, 35], говорит об 
анизотропности данных взаимодействий, что также подтверждается в [97]. 
Расчеты, проведенные в рамках методов ab initio [98], показали, что длина 
межмолекулярных СН···НС-связей колеблется в пределах 2.167–2.992 Å, в то 
время как длина внутримолекулярных СН···НС-связей составила 1.976–1.985 Å. 
Данные значения несколько выше, чем значения расстояний между атомами 
водорода метиленовых фрагментов алкильных цепей взаимодействующих 
молекул, полученных в рамках полуэмпирического метода РМ3 в пределах 1.7–
1.8 Å [31]. При этом экспериментальное значение длины СН···НС-связей 
колеблется в пределах 1.7–2.2 Å, что короче удвоенного Ван-дер-Ваальсовского 
радиуса атома водорода [98, 111] и отличается от длины водородной связи (2.5–
2.8 Å) [9, 112]. Вышеприведенные отличия СН···НС-взаимодействий, как по 
длине связи, так и по энергетике, позволяет выделить их в отдельный класс 
слабых взаимодействий. 

Отметим, что для фторированных молекул ПАВ также характерно 
дисперсионное взаимодействие между фторуглеродным фрагментами цепи [113, 
114]. При этом энергия СF···FС-взаимодействий примерно в 3 раза выше, чем 
СН···НС-взаимодействий, и СF···FС-связи характеризуются большей жесткостью. 
Это обуславливает возможность протекания самопроизвольной кластеризации 
фторированных ПАВ с меньшей длиной фторуглеродной цепи, чем 
соответствующих углеводородных ПАВ, а также сказывается на лучшей 
структурной упорядоченности кристаллических монослоев [115-117].  

Кроме взаимодействий между гидрофобными цепями, в процессе 
образования монослоев большую роль играют также и взаимодействия между 
гидрофильными «головами» ПАВ и растворителем [118], происходящие через 
образование водородных связей. Взаимодействия между «головой» ПАВ и 
молекулами жидкой фазы могут, как способствовать, так и препятствовать 
образованию монослоя [119], а также определять его структуру [120]. Данные 
взаимодействия играют особо важную роль в таутомерных переходах.  

Немаловажную роль в процессе образования монослоев ПАВ играет так 
называемый гидрофобный эффект [9, 93, 121]. Этот эффект проявляется в 
несмешиваемости масел и воды и заключается в том, что молекулы воды 
притягиваются друг к другу, приводя к ассоциации молекул масла при 
реализации сильных взаимодействий внутри раствора (рис. 1.4). Данный эффект 
играет важную роль не только в образовании монослоев ПАВ, но и в 
супрамолекулярной химии при взаимодействии «ключ-замок» [122, 123]. При 
этом в энтропии гидрофобного эффекта можно выделить две составляющие: 
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вклад, вносимый собственно при агрегации гидрофобных молекул, и вклад, 
вносимый при разрушении гидратной оболочки вокруг них (так называемая 
«айсбергоподобная» струкрура [124-126]). Выигрыш в энтропии происходит за 
счет разрушения гидратной оболочки вокруг неполярной молекулы и перехода 
молекул воды в объем, что приводит к меньшему нарушению структуры 
растворителя (воды). Потеря энтропии происходит за счет агрегирования 
неполярных молекул и увеличения степени их структурированности в 
пространстве. В целом, выигрыш в энторопии перекрывает ее потерю, что 
способствует протеканию процесса. 

Исследования термодинамических параметров ассоциации двух молекул 
метана в различных растворителях [127, 128] показали, что энтальпийный вклад в 
энергию Гиббса гидрофобного взаимодействия в воде положителен в отличие от 
других рассмотренных органических растворителей. Положительный 
энтальпийный вклад компенсируется значительным энтропийным вкладом, в то 
время как для органических растворителей он практически равен нулю [9, 93, 
127, 128]. В итоге, наименьшей энергией Гиббса гидрофобного взаимодействия 
обладает димер метана в воде (–1.99 ккал/моль), для других растворителей 
энергия Гиббса находится в пределах –(1.28-1.49) ккал/моль. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 1.4. Схематическое представление гидрофобного эффекта [93] 
 
Ионные взаимодействия в монослоях реализуются между заряженными 

«головами» молекул  ПАВ и молекулами жидкой фазы и/или растворенными в 
ней веществами. Благодаря наличию ионных взаимодействий происходит 
формирование монослоя растворенных катионов металлов с элементарной 
ячейкой, параметры которой зависят от параметров элементарной ячейки 
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образованного на данном растворе монослоя ПАВ [129-132]. Такие монослои 
могут служить матрицами для ориентированной кристаллизации [133]. 

 
1.4 Хиральные эффекты в монослоях оптически активных ПАВ 
 
Хиральные эффекты в монослоях вызваны различиями в структуре 

монослоев в зависимости от их энантиомерного состава. Предполагается, что 
хиральные эффекты можно наблюдать в оптически активных пленках, 
находящихся в кристаллической фазе, где ориентационные взаимодействия и 
взаимодействия, зависящие от расстояния, между хиральными молекулами ПАВ 
становятся значительными. Изучение процесса разделения энантиомеров в 
монослоях из рацемических смесей приняло все более широкие масштабы в 
последние два десятилетия. Интерес к хиральным эффектам в монослоях 
продиктован ускоренным развитием супрамолекулярной химии [123, 134, 135] и 
химии самоорганизующихся систем [93]. Кроме того, явление гомохиральности 
жизни на Земле всегда интересовало человечество [136, 137]. Bопрос хирального 
разделения (распознавания) энантиомеров в монослоях, как правило, заключается 
в сравнении как термодинамических, так и структурных параметров 
энантиомерно чистых и рацемических монослоев. Большинство работ 
сфокусировано на исследовании поведения монослоев ПАВ с одним хиральным 
центром, к которым относятся α-аминокислоты, их N-ацилпроизводные и α-
гидроксикислоты. Для таких систем выделяют два случая: гомо- и 
гетерохиральное распознавание. В случае гомохирального разделения 
энантиомеров более предпочтительными являются взаимодействия между 
одноименными энантиомерами, а в случае гетерохирального – между 
разноименными [6, 138, 139].  

Существует несколько континуумных теорий к описанию хиральных 
монослоев: теория Ландау, теория двумерного кристаллического газа Блума-
Эмери-Гриффитса. Отличительной чертой континуумных теорий является то, что 
микроскопические характеристики, присущие исследуемым системам на 
молекулярном уровне, не учитываются. В основном, в расчет свободной энергии 
Франка из теории жидких кристаллов принимаются во внимание члены, 
характеризующие искажение, сдвиг и изгиб, а также один дополнительный член, 
характеризующий хиральную симметрию. Последний зависит от размерности 
исследуемой системы. Параметр хирального порядка задается таким образом, 
чтобы охарактеризовать типичные хиральные свойства для всей системы. В таких 
расчетах вводится единственный параметр, характеризующий индивидуальную 
молекулу, – вектор среднего направления «хвоста» молекул монослоя, 
направленный в сторону, обратную поверхности раздела фаз. Поэтому в такой 
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интерпретации не представляется возможным отличить одну хиральную 
молекулу от другой.  

В рамках модели Ландау можно объяснить морфологические особенности 
монослоев Лэнгмюра [140, 141] и изменения структуры монослоя, происходящих 
при изменении температуры и давления. А теория двумерного кристаллического 
газа Блума-Эмери-Гриффитса [142] позволяет определить выгодность гомо- или 
гетерохиральных взаимодействий в монослое и указывает на предпочтительность 
последних, что согласовывается с моделью Эндельмана [138], учитывающей 
взаимодействия Ван-дер-Ваальса. Однако к недостаткам континуумных моделей 
следует отнести невозможность предсказать широкий спектр структурных 
изменений, связанных с различными молекулярными системами. 

Среди молекулярных теорий распознавания хиральных монослоев следует 
отметить уже упомянутую теорию Эндельмана, которая базируется на учете сил 
Ван-дер-ваальса, электростатических сил, а также сил отталкивания между 
доменами, приводящими к искривлению их формы. В рамках этой теории было 
показано, что на коротких межмолекулярных расстояниях и при реализации 
между молекулами ван-дер-ваальсовского взаимодействия предпочтительно 
образование гетерохиральных взаимодействий, в то время как гомохиральные 
взаимодействия имеют место при реализации между молекулами 
электростатических взаимодействий. Следует также отметить, что в хиральном 
разделении монослоев  α-аминокислот и их производных большую роль играют 
водородные взаимодействия, имеющие электростатическую природу [79, 91, 143-
145]. 

В последнее время получила развитие теория эффективных пар потенциалов 
(ЭПП) между хиральными молекулами [81, 146]. Основная идея теории 
заключается в том, что причиной возникновения хиральных эффектов 
(специфическое искривление или разделение рацемических смесей на домены 
противоположной хиральности) является структура хирального центра молекулы. 
Теория базируется на расчете потенциалов Ленарда-Джонса между 
функциональными группами, составляющими хиральный центр молекул. При 
этом, в отличие от теории Эндельмана, теория ЭПП в некоторой степени 
учитывает взаимодействия между «хвостами» молекул ПАВ, а также принимает в 
расчет расстояния между функциональными группами, расположенными у 
хирального центра взаимодействующих молекул. Данная теория довольно 
адекватно описывала структуру монослоев N-ацилпроизводных α-аминокислот 
[81], указывая на зависимость искривления формы домена от относительного 
размера функциональных групп и предсказывая наличие искривленной S-
образной формы гомохиральных доменов.  
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Однако следует отметить, что основной акцент в рассмотренных ранее 
теориях поставлен на структуру гидрофильной «головы» ПАВ, в то время как 
недостаточно внимания уделено СН···НС-взаимодействиям между 
гидрофобными радикалами молекул ПАВ, которые также определяют 
геометрическую структуру монослоев ПАВ [147], что отражается на значении 
параметров элементарных ячеек монослоев различных классов ПАВ, 
определяемых в рентгеноструктурных исследованиях. 

Экспериментально хиральное разделение энантиомеров можно наблюдать на  
П–А-изотермах соответствующих монослоев (рис. 1.5). При этом в случае 
гомохирального разделения энантиомерно чистые монослои более плотно 
упакованы, чем соответствующий рацемический монослой, и требуется более 
высокая температура для наблюдения на изотерме жидко-растянутой фазы, что 
указывает на большую их устойчивость. Хиральное разделение также можно 
обнаружить при исследовании кристаллической структуры доменов монослоя с 
помощью методов рентгеновской дифракции, микроскопии Брюстера, атомно-
силовой и флуоресцентной микроскопии. Хиральные эффекты в монослоях могут 
проявляться не только в форме и характерных особенностях П-А-изотерм 
энантиомерно чистых и рацемических монослоев, но и в форме доменов 
конденсированной фазы 2D-пленки, а также различиях в структуре элементарных 
ячеек гомо- и гетерохиральных монослоев. Так на рис. 1.6 можно видеть 
фотографии гомо-и гетерохиральных доменов метилового эфира N-
октадецилсерина на поверхности воды. Видим, что домены энантиомерных форм 
метилового эфира N-октадецилсерина имеют характерную спиралевидную 
форму, причем спираль R-домена закручена по часовой стрелке, а 
энантиомерного ему S-домена – против часовой стрелки. В то время как 
рацемический домен более компактен и в периферийных областях имеет участки 
с формой, характерной для доменов обоих оптических изомеров.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.1.5. П–А-изотермы N-гексадецил-SR-аланина и N-гексадецил-S-аланина [146] 
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Отметим все же, что во многих случаях из различных экспериментальных 
данных довольно сложно однозначно говорить о предпочтительности тех или 
иных хиральных взаимодействий в монослое. Такие расхождения во многом 
обусловлены несопоставимостью результатов различных методов исследования 
пленок. Так, методика проведения эксперимента снятия П–А-изотерм 
ориентирована на получение макроскопических данных, таких как поверхностное 
давление монослоя. В то время как методы рентгеновской дифракции 
сосредоточены на получении данных в молекулярных масштабах. Таким образом, 
лежащие в основе хиральных эффектов взаимодействия имеют разный 
относительный вклад при их исследовании экспериментальными методами 
разного уровня. Поэтому такая противоречивость экспериментальных данных 
относительно предпочтительности тех или иных взаимодействий в рацемических 
монослоях закономерна. 

Среди экспериментальных методов исследования пленок ПАВ следует также 
отметить ИК-спектроскопию. Исходя из наблюдаемых длин волн колебаний 
метиленовых групп молекул ПАВ в гомо- и гетерохиральных монослоях можно 
сделать вывод о конформационной подвижности гидрофобных частей молекул 
ПАВ в рассматриваемых монослоях, а следовательно и о предпочтительности 
взаимодействий того или иного типа. Кроме того, данные ИК-исследований 
указывают на образование межмолекулярных водородных связей между 
молекулами N-ацилпроизводных аминокислот. Данные ИК-исследований 
монослоев ПАВ на поверхности водных растворов тяжелых металлов позволяют 
также определить характер связывания катионов металла с кислотной группой 
гидрофильной части молекул ПАВ [145, 147, 148]. 

 
 

Рис. 1.6. Микрофотографии структуры гомо- и гетерохиральных пленок  
N-октадецилсерина метилового эфира на поверхности воды (рН=3):  
а) R-энантиомер; b) S-энантиомер; c) и d) рацемическая смесь [81] 

 
Более подробное описание результатов экспериментальных исследований 

хиральных эффектов и влияния внешних факторов на их проявление в монослоях 
α-аминокислот, их производных и α-гидроксикислот будет представлено в 
последующих главах. Отметим все же, что в большинстве случаев в 
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рацемических смесях N-ациламинокислот и их эфиров [81, 144, 149-156] 
образуются гомохиральные участки монослоев ПАВ, которые в дальнейшем 
могут сшиваться между собой.  

 
1.5 Экспериментальный анализ монослоев неионогенных ПАВ 
 
Развитие современных инструментальных методов исследования позволило 

изучить структуру Лэнгмюровских монослоев. Структурные особенности 
монослоев ПАВ во многом определяются конформационной гибкостью, длиной и 
структурой углеводородной цепи молекулы ПАВ, а также типом и положением 
функциональных групп в молекуле [117].  

 
1.5.1 Структурные особенности монослоев ПАВ 
 
Авторы [115, 116, 156, 157] отмечают большую жесткость кристаллических 

монослоев фторуглеродов, нежели аналогичных монослоев углеводородов, ввиду 
большей энергетической предпочтительности образования межмолекулярных 
взаимодействий между фторуглеродными цепями молекул ПАВ. В то же время в 
работах [158], посвященных исследованию монослоев частично фторзамещенных 
ПАВ, отмечается, что такие монослои являются более растянутыми, нежели 
монослои аналогичных ПАВ с углеводородным заместителем. Такая ситуация, 
возможно, обусловлена тем, что, будучи более объемными CF2-фрагменты цепи 
затрудняют сближение CН2-групп на расстояние, необходимое для реализации 
СН···НС-взаимодействий. 

В работах [159-162] проводится анализ гексадекановой и 
гидроксикарбоновых кислот нормального строения, различающихся лишь 
наличием и положением гидроксильной группы в углеводородном участке. 
Анализ П–А-изотерм данных ПАВ показал, что получение конденсированных 
пленок возможно в случае гексадекановой кислоты и гидроксикислот с ОН-
группами в положении 2, 3 и 9. При этом пленки 3- и 9-гидроксигексадекановых 
кислот являются более растянутыми, что вызвано большей площадью, 
приходящейся на молекулу кислоты, обусловленной перемещением 
гидрофильной ОН-группы дальше по углеводородной цепи молекулы. 
Аналогичный растягивающий эффект был обнаружен при изучении монослоев 
12-гидроксиоктадекановой кислоты [163, 164]. В случае же 16-
гидроксигексадекановой кислоты наблюдалось образование лишь 
жидкокристаллических пленок. Исследование монослоев метиловых эфиров 
описанных выше кислот [165] показало, что образующиеся пленки более 
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растянуты, чем пленки соответствующих кислот ввиду наличия более объемной 
гидрофильной части молекулы.  

 
1.5.2 Влияние внешних факторов на процесс кластеризации ПАВ 
 
Известно, что процесс протекания кластеризации ПАВ довольно 

чувствителен к изменению внешних факторов: температура, электростатическое 
взаимодействие, образование водородных связей, наличие катионов металлов и 
других неорганических и органических соединений в водном растворе, а также 
рН раствора. В еще большей степени это касается оптически активных ПАВ, 
поскольку, варьируя данные факторы можно подавить или усилить процесс 
разделения энантиомеров при протекании кластеризации. В общем случае [149] 
трудно определить вклады различных факторов в предпочтительность 
образования гомохиральных или рацемических доменов в монослоях ПАВ. 

Как отмечалось ранее, в [79] были исследованы монослои α-аминокислот с 
общей формулой CnH2n+1CHNH2COOH (n=10, 12, 16), полученные на поверхности 
чистой воды и водном растворе глицина (С=140 г/дм3). Результаты 
рентгеноструктурного анализа показали, что наличие глицина в водной фазе 
позволяет получить монослой для рацемической смеси α-аминододекановой 
кислоты (n=10 при 5°С), в то время как в его отсутствие наличие монослоя 
регистрируется для α-аминокислот с большей диной углеводородной цепи. Из 
этого можно сделать вывод о большей энергетической выгодности водородных 
связей C=O···N—H, образованных между молекулами α-амнокислот и глицином, 
нежели водой. 

Исследование монослоев N-алкиламинокислот и их метиловых эфиров [149] 
с помощью микроскопии Брюстера показало, что домены монослоев метиловых 
эфиров N-алкиламинокислот меньше по размерам, менее компактны и более 
многочисленны, чем домены соответствующих N-алкиламинокислот. Это можно 
объяснить наличием межмолекулярных водородных связей C=O···N—H и 
водородных связей между карбоксильными группами взаимодействующих, 
молекул N-алкиламинокислот. В то время как при взаимодействии метиловых 
эфиров соответствующих N-алкиламинокислот возможна реализация лишь одной 
из указанных водородных связей C=O···N—H. 

В работе [86] авторами было исследовано влияние соединений RCO2H и 
RCONH2 (R=H, CH2Cl), способных к образованию водородных связей, на 
структуру монослоев С19Н39СОNН2. Так, по результатам рентгеноструктурного 
анализа, наличие в водной фазе растворимых амидов способствует 
агрегированию эйкозанамида, благодаря образованию сети водородных связей 
между молекулами косольвента и молекулами ПАВ. Молекулы косольвентов 
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кислотной природы образуют димеры с молекулами эйкозанамида за счет 
возникающих водородных связей. Однако сближение таких димеров затруднено 
ввиду отталкивания одноименно заряженных атомов кислорода карбоксильных 
групп косольвента, что затрудняет образование монослоя. 

В работе [167] было исследовано также влияние оптически неактивных 
добавок (жирных кислот) на поведение гомо- и гетерохиральных монослоев 
метилового эфира N-стеарилсерина. Было показано, что в таких бикомпонентных 
монослоях хиральные эффекты оптически активного компонента могут 
проявиться лишь при условии его превалирования в монослое, что говорит о 
препятствовании ахирального компонента образованию оптически активных 
доменов. Кроме того, добавки пальмитиновой кислоты к гомохиральному или 
рацемическому N-стеарилсерину существенно изменяет реологические свойства 
исходных монослоев, что позволяет использовать ее в качестве 2D-растворителя.  

В работах [86, 127, 148, 166, 168-174] было показано, что процесс 
кластеризации очень чувствителен к температуре, pH, наличию в субфазе 
примесей и т.д. Так, в [175] на примере цис- и транс-моноеновых кислот были 
выявлены температурные зависимости πс давления главного фазового перехода 
от жидких к твердым монослоям. Показано, что, как и в случае идеальных газов, 
зависимости πс–Т носят линейный характер. Аналогичные зависимости были 
найдены для производных меламина [176]. Влияние температуры на процесс 
кластеризации хиральных веществ был проведен авторами [177] на примере 9-
гидроксипальмитиновой кислоты. Они показали, что повышение температуры на 
5˚С вызывает увеличение давления фазового перехода жидкой пленки в 
кристаллическую в среднем на  1,5–2,0 мН/м, а также влияет на форму доменов 
монослоя, приводя к разветвленности структуры ассоциатов. Однако больший 
интерес представляет зависимость температуры фазового перехода от длины 
цепи рассматриваемых ПАВ. В настоящее время имеющиеся данные по этому 
вопросу достаточно фрагментарны и несистематизированы и представлены лишь 
для некоторых представителей гомологических рядов различных классов ПАВ 
[51, 52, 55, 175, 176, 178, 179]. 

В результате экспериментального исследования монослоев оптически 
чистых и рацемических N-алкиламинокислот и их метиловых эфиров было 
показано, что выбор гомо- или гетерохирального направления протекания 
процесса кластеризации во многом зависит от влияния внешних факторов. В 
частности, в работах [149, 180] отмечается, что стабильность и строение 
гомохиральных и рацемических монослоев N-гексадецилаланина очень 
чувствительны к изменениям температуры. Её колебания даже в переделах 5˚С 
приводит к смене предпочтительности образования гомо- и гетерохиральных 
пленок.  
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Влияние различных катионов на свойства и структуру монослоев 
гомохиральных и рацемических ПАВ также неоднозначно. Наличие в водной 
фазе катионов Са2+, Сu2+ и Zn2+ препятствует разделению энантиомеров N-
ациламинокислот из рацемической смеси и приводит к образованию более 
растянутых монослоев, в то время как присутствие катионов Cd2+, Pb2+ и Ag+ 
может уплотнить структуру монослоя и усилить предпочтительность 
гомохиральных взаимодействий энантиомеров [180-182]. В случае 
гомохиральных пленок ПАВ, как показано в [148], наличие в водной фазе Zn2+ и 
Ag+ способствует образованию более плотных (конденсированных) пленок N-
октадецил-L-аланина, в то время как присутствие ионов Ni2+, La2+, Ca2+, Cd2+ 
приводит к образованию более растянутых пленок ПАВ.  

В тоже время, для монослоев 2-гидроксигексадекановой кислоты характерна 
иная ситуация: присутствие катионов Са2+, Zn2+ и Pb2+ в водной фазе 
способствуют уплотнению как гомо-, так и гетерохиральных монослоев, однако 
наличие Zn2+ обуславливает предпочтительность гомохиральных взаимодействий 
в монослое, а наличие Pb2+, наоборот – гетерохиральных взаимодействий в 
кластере [130]. Эти данные ИК-спектроскопии несколько противоречат 
установившемуся мнению о том, что для более конденсированных монослоев 
характерна гомохиральность. Однако авторы [130] объясняют этот факт 
различным строением и свойствами образующихся комплексов ПАВ и катионов 
двухвалентных металлов.  

Авторы [117], изучавшие поведение монослоев  эйкозановой кислоты на 
поверхности водного раствора CdCl2, указывают также на большую 
предпочтительность взаимодействий Cd2+···СОО–, чем взаимодействий между 
двумя карбоксильными группами монослоя эйкозановой кислоты на поверхности 
чистой воды. Это также подтверждается методом рентгеновской дифракции, 
выявившим наличие кристаллической структуры в монослое тетрадекановой 
кислоты на поверхности водного раствора CdCl2 и отсутствие 
дальнодействующего порядка в монослое на поверхности чистой воды [117].  

Таким образом, из приведенных данных в общем случае трудно судить о 
структурных и термодинамических параметрах образования монослоев 
оптически активных ПАВ, поскольку они во многом зависят от внешних 
факторов проведения эксперимента. 

 
1.5.3 Особенности кластеризации спиртов на границе раздела фаз 
вода/воздух 

 
Различные представители класса насыщенных спиртов достаточно часто 

становятся предметом как экспериментальных [183, 184] так и квантово-
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химических [185, 186] исследований. В тоже время этого нельзя сказать о 
квантово-химическом описании как самого процесса кластеризации на 
поверхности раздела фаз вода/воздух, так и о структурных особенностях пленок. 
Существуют работы [183, 185], рассматривающие процессы кластеризации 
(причем круг кластеров достаточно широк: от димеров до додекамеров) и 
дегидратации спиртов, но без учета действия поверхности раздела фаз. Поэтому 
данные, рассчитанные для перечисленных кластеров, не могут внести какую-либо 
ясность в понимание межмолекулярных взаимодействий, существующих в 
монослоях ПАВ.  

В последние годы бурное развитие экспериментальных методик позволило 
более широко исследовать монослои различных соединений на поверхностях 
раздела фаз [187-197]. Что касается монослоев спиртов, то процесс их адсорбции 
на поверхности и его возможные механизмы [198-200], исследование 
кислотности спиртов в водных растворах [201] неоднократно исследовались, но 
на примере какого-либо одного представителя гомологического ряда (например, 
додеканола [202]).  

Гомологический ряд насыщенных спиртов может служить хорошим 
модельным объектом для изучения общих закономерностей поведения 
поверхностно-активных веществ на поверхностях раздела фаз. Алифатические 
спирты были использованы при рассмотрении неидеального поведения 
равновесных адсорбционных слоев в рамках фундаментальных исследований 
Фрумкина [203], а также при изучении кинетических закономерностей адсорбции 
ПАВ на межфазной поверхности раствор/воздух [204]. Было показано, что 
динамика и равновесное поведение монослоев спиртов на поверхности раздела 
фаз вода/воздух зависит от длины их цепи и существенно различается для 
различных представителей гомологического ряда. Адсорбционные слои спиртов 
со средней длиной углеводородной цепи (нонанол и ниже) не проявляют никаких 
специфических свойств [205-207]. В то время как для более длинноцепочечных 
спиртов (деканол и выше) наблюдалось существенное отклонение их 
адсорбционного поведения от предсказанного в рамках модели Ленгмюра или 
Фрумкина [207-210]. Было сделано предположение, что подобные отклонения 
обусловлены протеканием агрегационных процессов между молекулами данных 
ПАВ. В рамках модели, развиваемой Файнерманом [211, 212] было сделано 
предположение, что в адсорбционных слоях спиртов присутствуют малые 
кластеры, такие как димеры и тримеры спиртов. Это предположение было 
подтверждено полным соответствием экспериментальных равновесных изотерм 
для поверхностного натяжения деканола [207-210] с теоретически 
предсказанными. Согласно рассматриваемой модели, значения динамического 
поверхностного натяжения для деканола хорошо согласуется с данными, 
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предсказанными исходя из предположения о протекании адсорбции по 
диффузионному механизму с образованием малых агрегатов ПАВ [213]. Нельзя 
сказать, что деканол является последним спиртом в гомологическом ряду, 
который проявляет частичную растворимость в воде. Додеканол также растворим 
в воде в достаточной мере, чтобы изучать его адсорбционное поведение. Вместе с 
тем, экспериментальное исследование динамического и равновесного поведения 
как монослоев Гиббса, так и монослоев Ленгмюра для додеканола показало, что в 
обоих случаях наблюдается фазовый переход первого рода [214]. Более 
длинноцепочечные гомологи спиртов намного менее растворимы в воде и также 
проявляют 2D-фазовый переход в монослоях Ленгмюра подобно додеканолу. 

Модели, предлагавшиеся ранее для описания агрегирования молекул в 
адсорбционных монослоях [211, 212] и монослоях Ленгмюра [215-221] 
используют нестрогие теоретические концепции, поскольку они включают кроме 
термодинамических положений, также и эмпирические соотношения. На основе 
данных моделей возможно оценить термодинамические параметры относительно 
образования молекулярных комплексов на основе экспериментальных Π–А- 
зависимостей [205, 222].  

Таким образом, в работах [26, 27] было показано, что самопроизвольная 
кластеризация насыщенных спиртов на поверхности раздела фаз вода/воздух 
начинается при достижении ими длины цепи в 10-12 атомов углерода в цепи. 
Позже экспериментально [223, 224] было показано, что самопроизвольная 
кластеризация спиртов протекает уже при 10-11 атомах углерода в цепи. Кроме 
того, были рассчитаны значения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса 
образования димеров для спиртов с длиной цепи в 12, 14 и 16 углеродных атомов. 
Как будет показано ниже, полученные экспериментальные данные хорошо 
согласуются с рассчитанными в рамках развиваемой здесь квантово-химической 
модели. 

 
1.5.4 Особенности кластеризации карбоновых кислот на границе 

раздела фаз вода/воздух 
 

Монослои насыщенных карбоновых кислот использовались в качестве 
модельных систем еще Ленгмюром, так как наряду со спиртами они широко 
распространены в природе и давно используются человеком. Так, промышленное 
использование пленок насыщенных карбоновых кислот  включает производство 
пестицидов, мыл и моющих средств, лекарственных и косметических средств, 
пищевой продукции [48]. В природе наиболее распространены кислоты с четным 
числом атомов углерода в цепи, причем длина цепи составляет обычно 16-22 
атома углерода [225, 226]. Именно для таких соединений с достаточно длинным 
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углеводородным фрагментом характерно образование пленок на поверхностях 
раздела полярной и неполярной фаз. 

В большинстве работ, посвященных закономерностям образования 
монослоев карбоновых кислот на поверхности раздела фаз, авторы исследуют 
влияние на этот процесс рН среды [227-230], введения ионов металлов [228, 231, 
232] в водную фазу или других ПАВ [233, 234]. Экспериментальные 
исследования показали, что образование монослоев насыщенных карбоновых 
кислот на водной поверхности при нормальных условиях возможно в случае, 
когда число атомов углерода в углеводородной цепи равно или превышает 13, т. 
е. начиная с тетрадекановой кислоты. Додекановая кислота способна 
образовывать упорядоченyю структуру при понижении температуры до 288 К 
[235], в связи с тем, что понижение температуры на каждые 10° С приводит к 
понижению порога самопроизвольной кластеризации на 1-2 углеродных атома 
[44]. Кроме того упорядоченный монослой додекановой кислоты уже при 
нормальных условиях наблюдали на поверхности воды, содержащей электролит 
[236]. Тогда как изотерма cсжатия додекановой кислоты  показывает, что 
монослой данной кислоты при 298 К на поверхности чистой воды газообразен и 
не имеет еще упорядоченной структуры [237]. 

Существующие фазовые диаграммы состояния монослоев насыщенных 
карбоновых кислот показывают, что при высоких давлениях и температурах 
близких к стандартной возможно существование жидко-конденсированной или 
твердой фаз. Обе фазы характеризуются гексагональной кристаллической 
решеткой [238-242]. Стороны элементарной ячейки (a и b) гексагональной 
кристаллической решетки определяются следующим соотношением b=a�√3 [3, 
243-248]. В последующих главах монослой в жидко-конденсированном 
состоянии (т.е. монослой, в котором молекулы ориентированы под углом к 
нормали) обозначали как «наклонный» монослой, а твердофазный монослой с 
молекулами, перпендикулярно ориентированными относительно межфазной 
поверхности, обозначали как «вертикальный». 

 
1.5.5 Кластеризация ненасыщенных карбоновых кислот 
 
Как можно было видеть из предыдущего раздела, поверхностно-активные 

свойства насыщенных карбоновых кислот исследованы достаточно широко, тогда 
как свойства кислот с одной или несколькими двойными связями изучены менее 
детально. Данные системы находят широкое практическое применение в 
пищевой, косметической и медицинской промышленности [249]. Введение одной 
или нескольких двойных связей в углеводородный фрагмент приводит к 
возрастанию реакционной способности молекулы, а также, в определенных 
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условиях, может служить предпосылкой для начала процесса полимеризации 
[11].  

Жирные карбоновые кислоты с длиной углеводородного фрагмента от 12 
до 24 атомов углерода обладают высокой биологической активностью: участвуют 
в переносе и обмене холестерина, синтезе простагландинов и других жизненно 
важных веществ, поддерживают структуру клеточных мембран, необходимы для 
работы зрительного аппарата и нервной системы, влияют на состояние 
иммунитета. Структура молекулярных мембран обеспечивается 
преимущественно фосфолипидами, которые являются производными жирных 
карбоновых кислот, характеризующихся, как и любое дифильное соединение, 
наличием гидрофобного и гидрофильного участков. В водных растворах такие 
молекулы образуют двойной слой с обращенными в водную фазу 
гидрофильными фрагментами и обращенными друг к другу объемными 
гидрофобными радикалами. Они имеют тенденцию к самопроизвольному 
сворачиванию в сферические микрочастицы (липосомы). Именно такие двойные 
слои образуют основу клеточной мембраны [178, 249-253].  

В подавляющем большинстве случаев моноеновые кислоты имеют цис-
конфигурацию (причем двойная связь чаще всего расположена при девятом атоме 
углерода). Молекулы моноеновых кислот с достаточной длиной цепи обладают 
дифильными свойствами [223]. Наличие двойной связи делает ненасыщенные 
карбоновые кислоты не только более реакционно способными, но и также влияет 
на их поведение в монослое, а именно на упаковку и, как следствие, на свойства 
монослоя. Из-за особенностей строения цис-моноеновых кислот их монослои 
более рыхлые, чем монослои насыщенных кислот [48]. В этой связи процесс 
самопроизвольной кластеризации цис-моноеновых кислот должен начинаться при 
длинах цепи больших, чем для насыщенных карбоновых кислот. 

В работе [249] были исследованы эруковая (Δ=13, ω=9) и невроновая (Δ=15, 
ω=9) цис-моноеновые кислоты. Было показано, что образуемые ими монослои на 
поверхности раздела фаз вода/воздух имеют дендритную структуру. При этом  
эруковая кислота способна образовывать монослои при температуре 3-11°С, а 
невроновая – при 20-27°С. Кроме цис-кислот в [249] рассматривали и транс-
моноеновые кислоты (бразидиновую и элаидиновую). Авторами показано, что 
введение ненасыщенной связи в углеводородный фрагмент действует на 
структурные и энергетические характеристики монослоя таким же образом, как и 
укорочение алкильной цепи. То есть, образуемые данными соединениями 
монослои менее устойчивы и более рыхлы, чем монослои насыщенных кислот с 
той же длиной цепи. Причем более ярко это выражается для цис-кислот. Так, в 
работе [253] было показано, что введение одной цис-двойной связи равносильно 
укорочению цепи карбоновой кислоты на 2 метиленовых фрагмента.  

29



30 
 

1.5.6 Аминокислоты нормального строения CnH2n+1CHNH2COOH и их N-
ацилпроизводные 

 
В отличие от других классов замещенных алканов таких как спирты и 

карбоновые кислоты, α-аминокислоты с насыщенным углеводородным остовом 
неразветвленного строения исследованы мало как с экспериментальной, так и с 
теоретической точек зрения. Авторы [8, 79, 117] исследовали структурные 
особенности монослоев энантиомерно чистых и рацемических α-аминокислот 
CnH2n+1CHNH2COOH с n=10, 12, 16 на межфазной поверхности вода/воздух и 
водный раствор глицина/воздух. Результаты исследования показали, что 
образование гомохиральных пленок α-аминокислот на поверхности чистой воды 
при 5°С возможно при длине цепи молекул не менее 11 углеродных атомов. 
Добавление глицина в водную фазу способствует структурированию получаемого 
монослоя α-аминокислот благодаря образованию водородных связей N—H···O=С 
между водородом аминогруппы молекулы глицина и кислородом карбоксильной 
группы  α-аминокислоты, энергетическая выгодность которых составляет –7 
кДж/моль [254]. Это позволяет получить монослой α-аминокислот уже с длиной 
цепи в 10 метиленовых звеньев. Рентгеноструктурное исследование 
энантиомерно чистых и рацемических пленок α-аминокислот показало наличие 
косоугольной и прямоугольной элементарных ячеек с различными 
геометрическими параметрами соответственно. Это указывает на образование 
истинных гетерохиральных монослоев из рацемических смесей α-аминокислот, а 
не сшивку двух видов доменов, состоящих из разноименных оптических 
изомеров. Кроме того, в работе [79] отмечается предпочтительность 
гетерохиральных взаимодействий, обуславливающих образование 
гетерохиральных доменов монослоев. Поскольку этим ограничиваются все 
имеющиеся экспериментальные данные о кластеризации α-аминокислот, то 
исследование зависимостей термодинамических и структурных параметров 
кластеризации α-аминокислот на межфазной поверхности вода/воздух в рамках 
квантово-химического полуэмпирического метода РМ3 представляется 
актуальным и, возможно, его результаты заинтересуют научную общественность 
и дадут толчок к дальнейшему исследованию этих важных и малоизученных 
систем.  

Ввиду малой изученности монослоев предельных α-аминокислот будет 
небесполезно рассмотреть поведение монослоев их N-ацилпроизводных, так как 
они во многом сходны по своему строению с α-аминокислотами (можно ожидать 
схожести и термодинамических параметров), а также являются оптически 
активными ПАВ. Кроме того N-ацилпроизводные α-аминокислот являются 
одними из традиционных объектов исследования явления хирального 
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распознавания. В этой связи обсуждение вопроса предпочтительности гомо- или 
гетерохиральных взаимодействий в рацемических смесях ПАВ, определяющих 
образование рацемических или гомохиральных доменов в монослоях, началось в 
конце 1980-х годов [6] с развитием инструментальных методов, позволяющих 
произвести соответствующие исследования. Однако единого подхода к решению 
вопроса о выборе гомо- или гетерохирального направления процесса 
кластеризации конкретного вида ПАВ из рацемических смесей в тех или иных 
условиях так и не было разработано. С этой целью было экспериментально 
изучено достаточно большое число N-ацилпроизводных аминокислот [149, 150, 
180, 181] и их эфиров [146, 151, 255].  

Калориметрические исследования N-гексадецилпроизводных глицина, 
аланина, валина, лейцина, изолейцина и фенилаланина [256] показали, что 
температура Краффта (при этой температуре растворимость ПАВ достигает 
критической концентрации мицеллообразования) этих соединений растет с 
уменьшением размера гидрофобного остатка соответствующей аминокислоты за 
исключением фенилаланина. Это указывает на меньшую плотность упаковки 
молекул ПАВ в кристалле благодаря разрыхляющему действию более объемного 
аминокислотного остатка, что в свою очередь сказывается на уменьшении 
температуры Краффта. Исключение составляет N-гексадецилфенилаланин, 
демонстрирующий аномально высокое значение температуры Крафта за счет 
реализации выгодных в твердом состоянии π-π-взаимодействий между 
бензольными кольцами [257]. В этом же исследовании [258] было установлено, 
что для кристаллов ПАВ с большим размером аминокислотного остатка в 
молекуле характерна предпочтительность гомохиральных взаимодействий, 
нежели гетерохиральных за исключением N-гексадецилфенилаланина. Данный 
вывод, сделанный относительно кристаллической формы N-ацилпроизводных 
аминокислот, в некоторой степени можно распространить и на их монослои. Так, 
в результате анализа П–А-изотерм монослоев N-ацилпроизводных аланина [145, 
149, 150, 180], тирозина [181], валина [145], глутаминовой кислоты [258], а также 
метиловых эфиров N-октадецилпроизводных серина [145, 152, 255], цистеина 
[182] и треонина [182], было выявлено, что для всех приведенных ПАВ, кроме N-
октадецилтирозина, содержащего фрагмент ароматической структуры, и 
метилового эфира N-октадецилцистеина, содержащего атом серы, характерно 
образование гомохиральных монослоев. Это также подтверждается в работе 
авторов [259], исследовавших N-октадецилпроизводные глицина, аланина, 
валина, лейцина и изолейцина при 298 К и установивших, что N-
октадецилглицин способен формировать конденсированные пленки, N-
октадециллейцин – жидко-растянутые пленки, а остальные ПАВ формировали 
монослои промежуточного строения. Авторы работы [81], исследовав Π–А-
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изотермы следующих соединений R–CO–NН–CH(R1)–COOH и R–CO–NН–
CH(R1)–COOCH3 (где R=C15H31, R1= –CH3, –CH2OH, –CH2COOH или –CH(OH)–
CH3), также отмечают, что для большинства N-ацилпроизводных аминокислот 
характерна гомохиральность, что подтверждается данными 
рентгеноструктурного анализа.  

 
1.5.7 Кластеризация α-гидроксикислот CnH2n+1CHОНCOOH  
 
На основе α-гидроксикислот, так же как и на основе α-аминокислот, 

возможно проведение направленной 3D-кристаллизации хиральных веществ, 
перерастворение и разделение энантиомеров [8, 9]. Кроме того, α-
гидроксикислоты находят широкое применение в пищевой (молочная и лимонная 
кислоты) [260, 261] и косметической промышленности (например, гликолевая и 
α-гидроксиоктадекановая кислоты) [262-264]. В [264] отмечается хелатирующая 
способность α-гидроксикислот, а также способность к образованию водородных 
связей между их функциональными группами, что позволяет рассматривать 
данные соединения при изучении биоминерализации [265], а также 
хелатирующих агентов в терапевтических продуктах [264]. 

Следует отметить также, что в последние десятилетия большое количество 
исследований [266-267] посвящено исследованию свойств липидов, введение в 
структуру которых гидроксильной полярной группы может существенно 
изменять свойства всей биомембраны, в которую входят данные липиды [87]. 
Поскольку гидроксильная группа является наиболее компактной из всех 
функциональных групп, то хорошим объектом для изучения влияния второй 
полярной группы ПАВ на их поверхностные свойства являются 
гидроксикислоты. Кроме того, как отмечается в [162], новые исследования 
эффекта разветвления алкильной цепи ПАВ или внедрения второй 
функциональной группы довольно редки. Тем не менее, имеющиеся 
экспериментальные данные [87, 160, 162, 270-272] говорят о существенном 
влиянии позиции гидроксильной группы относительно углеводородного остова 
молекул кислот на структурные характеристики получаемых монослоев. Авторы 
работы [262] отмечают, что присутствие ОН-группы в α-положении улучшает 
поверхностное взаимодействие молекул по сравнению с обычными карбоновыми 
кислотами за счет баланса электростатических и стерических эффектов, а также 
водородного связывания. 

Отметим также, что поскольку гидроксикислоты являются хиральными 
соединениями, то на их основе можно получать монослои с различными 
оптическими и структурными свойствами. При этом управлять процессом 
получения энантиомерных и рацемических монослоев возможно, варьируя такие 
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факторы как температура, содержание в водной фазе тех или иных катионов 
металлов. Так, для монослоев α-гидроксигексадекановой кислоты характерна 
следующая ситуация: присутствие катионов Са2+, Zn2+ и Pb2+ в водной фазе 
способствуют уплотнению как гомо-, так и гетерохиральных монослоев, однако 
наличие Zn2+ обуславливает предпочтительность гомохиральных взаимодействий 
в монослое, а наличие Pb2+, наоборот – гетерохиральных взаимодействий в 
кластере [272]. Влияние температуры на процесс кластеризации хиральных 
веществ был проведен авторами [273] на примере 9-гидроксигексадекановой 
кислоты. Они показали, что повышение температуры на 5˚С вызывает увеличение 
давления фазового перехода жидкой пленки в кристаллическую в среднем на 1.5–
2.0 мН/м, а также влияет на форму доменов монослоя, приводя к разветвленности 
структуры ассоциатов. Исследования смесей биполярных ПАВ на примере 12-
гидроксиоктадекановой кислоты и ее метилового и этилового эфиров показали, 
что изменение парциальной молярной энергии биполярных/биполярных систем 
выше, чем для монополярных/монополярных [274]. 

Следует сказать, что имеющиеся экспериментальные данные, касающиеся 
структурных особенностей монослоев гидроксикислот с различной позицией 
гидроксигруппы относительно цепи молекулы, выявили следующие зависимости. 
Чем ближе ОН-группа находится к СООН-группе ПАВ, тем менее упорядоченной 
является упаковка гидрофобных цепей данных дифильных соединений [270, 273] 
и тем больше угол наклона цепей молекул относительно нормали к межфазной 
поверхности [162]. Авторы [270] объясняют данные наблюдения тем, что в 
случае расположения ОН-группы во второй, третьей и даже четвертой позиции 
относительно гидрофобной цепи молекулы кислоты обе функциональные группы 
ведут себя как единая гидрофильная «голова» ПАВ, вовлекая в водную фазу 1-2 
метиленовых фрагмента, находящихся между двумя функциональными 
группами. При этом естественно, что объем такой гидрофильной части 
значительно больше, чем объем отдельной СООН-группы карбоновой кислоты 
или f-гидроксикислот с f=9, 11, 12 и 16. Это приводит к тому, что 2-, 3- или 4-
гидроксикислоты хотя и образуют конденсированные пленки, но их гидрофобные 
цепи менее упорядочены и ориентируются значительно более наклонно 
относительно нормали к межфазной поверхности, чем их изомеры с 
функциональными группами более отделенными друг от друга вдоль 
гидрофобной цепи. Следует отметить, что ввиду меньшей упорядоченности 
монослоев α-гидроксикислот и отсутствию дальнего ориентационного порядка, 
зафиксированного методом микромкопии Брюстера, [273, 275] данные о 
структуре кристаллической ячейки данных соединений несколько 
противоречивы. Имеющиеся экспериментальные данные указывают, что для 
рацемических α-гидроксикислот характерно образование монослоев с 
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гексагональной кристаллической решеткой [276], а для гомохиральных  – с 
ромбической [273] или гексагональной [275]. В целом же протекание 
самопроизвольной кластеризации α-гидроксикислот CnH2n+1CHОНCOOH 
возможно для соединений с n=14 углеродных атомов в гидрофобной цепи при 
22˚С [49, 160]. 

 

Из приведенного выше обзора можно сделать вывод о том, что интерес к 
исследованию структурных и энергетических особенностей пленкообразования 
на межфазной поверхности не угасает уже на протяжении нескольких 
десятилетий. Столь пристальное внимание к данным системам обусловлено 
широкими возможностями их применения в самых разнообразных отраслях 
человеческой деятельности. Накопленный на данный момент экспериментальный 
материал хотя и обширен, но недостаточно целостен: существующие работы 
рассматривают, как правило, от одного до шести соединений, зачастую 
принадлежащих к разным класам ПАВ. Кроме того, процесс исследования 
монослоев ПАВ на межфазной поверхности тесно связан с развитием тех или 
иных экспериментальных и расчетных методов, и в разное время становилось 
популярным проводить исследования с использванием той или иной методики.  В 
настоящее время в связи с развитием квантово-химических методов появилась 
возможность проводить подобные исследования в рамках расчетных методов. 
Данная монография ставит своей целью не только провести квантово-химические 
расчеты структурных и термодинамических параметров кластеризации для 
гомологических рядов десяти классов ПАВ на межфазной поверхности 
вода/воздух, но и определить влияние некоторых внешних факторов на данный 
процесс – разработать общую схему, которая позволит с высокой степенью 
точности предсказывать указанные параметры для структур произвольной 
размерности, в том числе в зависимости от таких факторов как температура и 
хиральные эффекты. 
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Глава 2  
МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ РАСЧЕТОВ 

 
2.1 Основные идеи развиваемой модели расчета термодинамических 

параметров кластеризации ПАВ на межфазной поверхности 
 
Основными предпосылками для разработки модели расчета 

термодинамических параметров кластеризации ПАВ стали следующие 
экспериментальные факты: 

 из анализа П–А-изотерм монослоев различных классов ПАВ на 
поверхности раздела фаз вода/воздух можно сделать вывод, что молекулы 
монослоя в конденсированной фазе находятся в линейной конформации, образуя 
различный наклон относительно нормали к поверхности раздела фаз в 
зависимости от строения молекул исследуемых ПАВ от 0˚ до 49˚ [79, 86].  

 данные рентгеноструктурного анализа пленок ПАВ методом 
малоугловой дифракции рентгеновских лучей показывают наличие 
кристаллической решетки в исследуемых монослоях [62].  

 самопроизвольное образование монослоев алифатических спиртов, 
кислот и амидов начинается при достижении длины гидрофобной цепи 11-14 
углеродных атомов (см. например при 15˚С [277]).  

Кроме того, при построении модели следует также учесть существующие 
особенности теоретического описания подобных систем. Так, для корректного 
воспроизведения термодинамических параметров кластеризации ПАВ 
соответствующие расчеты должны быть проведены с учетом корреляции 
электронов, поскольку важный эффект дисперсионного притяжения 
молекулярных систем с замкнутыми электронными оболочками имеет чисто 
корреляционную природу [278-281]. Для крупных ассоциатов ПАВ с длиной цепи 
в мономерах до 15-20 углеродных атомов реализация подобных расчетов в 
рамках методов ab initio даже с использованием небольших базисов 
затруднительна с точки зрения существующих аппаратурных возможностей. В 
этой связи точный расчет структурных и термодинамических параметров 
образования мономеров ПАВ целесообразно проводить в рамках более точных 
(ab initio или полуэмпирических) методов, а расчет для кластеров проводить на 
основе атом-атомных потенциалов. Взаимодействия между более крупными 
доменами можно учитывать в рамках еще более грубых схем. Такой идеологии в 
своих работах придерживается, например, Багатурьянц [282, 283], проводя 
моделирование мультислоев для органических светоиспускающих диодов на 
основе теории функционала плотности.  
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Современные полуэмпирические методы включают в себя кроме 
приближенного решения уравнения Шредингера и учет атом-атомных 
потенциалов. В разных полуэмпирических методах атом-атомные потенциалы 
учитываются различно. Нами [26] было показано, что наиболее адекватно 
взаимодействия между алкильными цепями в пленках на поверхности воды 
описывает метод РМ3. Только в рамках этого метода энергия Гиббса 
кластеризации положительна при малых длинах алкильного заместителя и 
отрицательна при больших, что отвечает имеющимся экспериментальным 
данным [74-76]. 

Таким образом, рассчитывая термодинамические параметры образования 
кластеров в рамках полуэмпирического метода РМ3 в приближении 
супермолекулы и вычитая из них термодинамические параметры образования 
соответствующего числа мономеров, входящих в этот кластер, можно получить 
термодинамические параметры кластеризации, обусловленные 
межмолекулярными взаимодействиями между мономерами данного ПАВ [284].  

Для описания кластеризации бесконечных пленок построим аддитивную 
схему, базирующуюся на классификации взаимодействий алкильных 
заместителей молекул. Теоретической предпосылкой построения такой схемы 
является попарная аддитивность межмолекулярных взаимодействий и то, что их 
энергия убывает с расстоянием значительно сильнее, чем энергия кулоновского 
взаимодействия [279]. Как показали расчеты [26, 35], энтальпия, энтропия и 
энергия Гиббса кластеризации существенно зависят от взаимного расположения 
углеводородных цепей взаимодействующих молекул ПАВ. Поскольку 
термодинамические параметры кластеризации значительно зависят от длины 
углеводородных цепей молекул ПАВ (см. выше), то эти величины можно 
представить как суммарные вклады взаимодействия соответствующих 
метиленовых групп и гидрофильных «голов», находящихся в той или иной 
конформации. Структура углеводородных заместителей такова, что в двух 
молекулах, метиленовые группы которых взаимодействуют между собой, 
концевыми взаимодействующими атомами метиленовых групп являются атомы 
водорода, это позволило нам назвать такие взаимодействия СН···НС-
взаимодействиями. Исследования [26, 35] показали, что в зависимости от 
взаимного расположения молекул ПАВ в кластере, можно выделить пять типов 
СН···НС-взаимодействий (см. рис. 2.1), среди которых наиболее энергетически 
выгодным по энергии Гиббса является «а»-тип таких взаимодействий. Ввиду 
того, что энергия межмолекулярного связывания стремительно убывает с 
увеличением расстояния между взаимодействующими метиленовыми 
фрагментами, в модели учитывали только взаимодействие между двумя СН2-
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группами цепи молекул, расположенных друг напротив друга (на рис. 2.2 
обозначены красными стрелками).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2.1. Типы межмолекулярных СН···НС-взаимодействий 
 
Таким образом, рассчитав значения термодинамических параметров 

кластеризации малых ассоциатов ПАВ (димеров, тримеров, тетрамеров, 
гексамеров), можно построить корреляционные зависимости энтальпии, энтропии 
и энергии Гиббса от числа реализуемых в кластере СН···НС-взаимодействий. Это 
позволяет, имея определенную геометрическую структуру кластера и посчитав 
число реализуемых в нем СН···НС-взаимодействий, а также число 
взаимодействий между функциональными группами, определить на основе 
соответствующих корреляционных зависимостей термодинамические параметры 
кластеризации этого кластера. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2.2. Ориентация молекул α-аминокислот относительно поверхности 

раздела фаз 
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Для перехода к параметрам бесконечного 2D-кластера, приходящимся на 
молекулу мономера, необходимо, первоначально, смоделировать фрагмент 
бесконечной пленки и выразить число реализуемых в нем СН···НС-
взаимодействий через число метиленовых групп в алкильной цепи мономеров, 
составляющих данный фрагмент. Затем следует построить зависимости 
термодинамических параметров кластеризации от числа реализуемых в кластере 
СН···НС-взаимодействий, используя значения коэффициентов корреляционных 
зависимостей, полученных ранее для малых ассоциатов (димеров, тетрамеров, 
гексамеров). На следующем этапе необходимо полученные корреляционные 
зависимости термодинамических параметров кластеризации разделить на число 
мономеров в нем и взять пределы от этих величин при стремлении числа молекул 
в кластере к бесконечности. 

Следует рассмотреть подробнее процедуру моделирования фрагмента 
монослоя дифильных соединений и определения геометрических параметров их 
элементарных ячеек. В результате квантово-химического расчета 
непосредственно нельзя получить значения угла наклона молекул ПАВ 
относительно межфазной поверхности. Представляется возможным определить 
лишь углы наклона молекул относительно направления осей элементарной 
ячейки p и q, из которых несложно определить искомый угол t. На рис. 2.3 (на 
примере α-аминокислоты) схематично показана ориентация оси молекулы ПАВ 
(отрезок СО) относительно плоскости раздела фаз (рОq). Отрезок СО3 
перпендикулярен межфазной плоскости рОq, отрезок СО1 перпендикулярен оси 
р, а отрезок СО2 – оси q. Здесь t является углом наклона молекул относительно 
нормали к поверхности раздела фаз рОq; δ – угол наклона молекул относительно 
нормали в плоскости О1ОС; φ – угол наклона молекул относительно нормали в 
плоскости О2ОС. Тогда путем несложных преобразований имеем: 
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Таким образом, имеем систему (1) трех уравнений относительно трех 
неизвестных (θ1, θ2 и t). Решая эту систему уравнений, получаем: 
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Для определения угла наклона молекул монослоя к поверхности раздела фаз 
сначала из двух мономеров ПАВ образуем два типа димеров с «а»-типом 
СН···НС-взаимодействий в каждом из рассматриваемых направлений 
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распространения монослоя. Параллельно смещая одну молекулу относительно 
другой, строим зависимость энергий Гиббса димеризации от углов наклона 
молекул φ и δ относительно нормалей к р-оси в плоскости О2ОС и q-оси в 
плоскости О1ОС. Минимальным значениям энергий Гиббса димеризации будут 
отвечать оптимальные значения искомых углов. Определить угол, 
реализующийся между направлениями распространения монослоя θ, можно из 
тетрамера косоугольной структуры и состоящего из димеров с определенными 
выше значениями углов  φ и δ относительно нормалей к р- и q-осям. На основе 
этого же тетрамера можно определить значения расстояний между молекулами 
дифильных соединений в каждом из 2D-направлений. Тогда, используя 
приведенные выше формулы (2.2) легко определить значение необходимого угла 
наклона молекул ПАВ относительно нормали к поверхности раздела фаз t. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2.3. Ориентация молекулы ПАВ относительно поверхности раздела фаз 
вода/воздух на примере α-аминокислот 

 
Все вышесказанное позволяет в рамках принятой модели рассчитать 

термодинамические параметры кластеров любой размерности, в том числе 
бесконечных кластеров – монослоев. Поскольку начало кластеризации в 
гомологическом ряду ПАВ зависит от длины углеводородной цепи, которая в 
свою очередь определяет число реализуемых в кластере СН···НС-
взаимодействий, то значения термодинамических параметров кластеризации 
ПАВ в бесконечные 2D-пленки можно оценить на основе вкладов от СН···НС-
взаимодействий и взаимодействий функциональных групп молекул. При этом 
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образование пленок ПАВ возможно лишь в том случае, когда вклад от 
взаимодействий между метиленовыми группами цепи перекрывает 
дестабилизирующий вклад, вносимый гидрофильными частями молекул. 

Следует также отметить то, каким образом в разрабатываемой модели была 
учтена поверхность раздела фаз вода/воздух. Как известно, молекулы монослоя 
ПАВ на межфазной поверхности ориентируются таким образом, что в водной 
фазе находится гидрофильная часть молекулы и 2-3 ближайших к ней 
метиленовых группы [71], в то время как основная часть остова пребывает в 
газовой фазе. Однако на данный момент не существует такого метода, который 
смог бы адекватно воспроизвести данную картину. Использование методов 
молекулярной динамики [272] при описании подобных систем не привело к 
каким-либо удовлетворительным результатам, поскольку при этом наблюдалась 
хаотичность как в возникающих СН···НС-взаимодействиях, так и во 
взаимодействиях между гидрофильными частями молекул ПАВ. Попытки 
использования модели COSMO, учитывающей наличие в системе растворителя, 
на примере алифатических спиртов [27] показали, что энтальпия димеризации, 
рассчитанная в рамках данной модели, и энтальпия димеризации, рассчитанная 
при условии нахождения молекул в вакууме, различаются слабо. Более того, 
использование модели COSMO пока не позволяет оценить вклад растворителя в 
энтропию исследуемой системы. В этой связи учет поверхности раздела фаз 
носит опосредованный характер, который проявляется в ее ориентирующем и 
растягивающем действии. Это позволяет рассматривать исследуемые молекулы 
ПАВ в линейной конформации, которые ориентируются под определенным 
углом к межфазной поверхности, величина которого зависит от размера 
гидрофильной части молекулы [40] (см. рис. 2.2) и определяется энергией Гиббса 
межмолекулярного взаимодействия. 

Таким образом, исходя из всего вышесказанного, можно выделить 
следующие основные положения модели расчета термодинамических параметров 
кластеризации ПАВ: 

 основополагающий вклад межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий между метиленовыми группами углеводородных цепей 
взаимодействующих молекул ПАВ в энергию Гиббса кластеризации, т.е. в 
процесс кластеризации; 

 ввиду убывания их энергии обратно пропорционально шестой 
степени расстояния учитывались СН···НС-взаимодействий, реализующиеся 
только между двумя алкильными группами цепей молекул, расположенных друг 
напротив друга; 

 попарная аддитивность межмолекулярных СН···НС-взаимодействий; 
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 расчет термодинамических параметров кластеризации исследуемых 
ПАВ в приближении супермолекулы; 

 построение аддитивной схемы, представляющей значения 
термодинамических параметров кластеризации как суммарные вклады СН···НС-
взаимодействий, реализуемых в кластере, и гидрофильных частей молекул ПАВ; 

 неявный учет поверхности раздела фаз через ее ориентирующее и 
растягивающее действие. 

Итак, для проведения расчетов термодинамических параметров 
кластеризации ПАВ в рамках описанной модели необходимо руководствоваться 
следующей процедурой: 

1) проведение конформационного анализа мономеров, включающего 
построение поверхности потенциальной энергии молекулы мономера в 
зависимости от значения торсионных углов расположения функциональных 
групп гидрофильной части ПАВ относительно гидрофобного заместителя; 

2) определение устойчивых конформаций мономеров путем 
дополнительной оптимизации структур со значениями торсионных углов 
функциональных групп молекулы, полученных исходя из поверхности 
потенциальной энергии; 

3) расчет структурных и термодинамических параметров образования 
найденных конформаций мономеров ПАВ; 

4) расчет термодинамических параметров кластеризации малых ассоциатов 
в приближении супермолекулы; 

5) построение аддитивной схемы расчета термодинамических параметров 
кластеризации ПАВ, в основе которой лежат зависимости энтальпии, энтропии и 
энергии Гиббса кластеризации малых ассоциатов ПАВ от числа реализуемых в 
них межмолекулярных СН···НС-взаимодействий и взаимодействий между 
гидрофильными частями молекул ПАВ; 

6) моделирование структуры элементарной ячейки кристаллической 
решетки монослоя ПАВ с неявным учетом ориентирующего и растягивающего 
действия поверхности раздела фаз; при этом возможно построение нескольких 
типов элементарных ячеек, например, косоугольной или гексагональной; 

7) преобразование корреляционных зависимостей термодинамических 
параметров кластеризации от числа реализуемых СН···НС-взаимодействий для 
перехода к параметрам бесконечного 2D-кластера, приходящимся на одну 
молекулу мономера; 

8) расчет термодинамических параметров кластеризации бесконечных 2D-
пленок ПАВ и сравнение полученных термодинамических и структурных данных 
с имеющимся экспериментом. 
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2.2 Обоснование выбора метода расчета 
 
Расчет любой моногоатомной системы базируется на приближенном 

решении уравнения Шредингера. Приближенное решение уравнения Шредингера 
можно осуществить в рамках двух классов методов: динамических и квантово-
химических. Среди динамических методов можно выделить метод молекулярной 
динамики, метод броуновской (ланжевеновской) динамики и метод Монте Карло. 
Эти методы различаются степенью детализации описания движения молекул, 
которая снижается от метода молекулярной динамики к методу Монте Карло, что 
в свою очередь приводит к снижению затрат расчетного времени и увеличению 
числа атомов в исследуемых системах. 

Существующие квантово-химические методы можно разделить на 
неэмпирические и полуэмпирические. В неэмпирических методах все интегралы, 
входящие в систему уравнений Хартри-Фока, вычисляются явно и не 
используются никакие экспериментально определяемые параметры, кроме 
фундаментальных физических постоянных. При этом точность неэмпирических 
методов зависит от вида и количества функций, входящих в базисный набор, что 
в свою очередь определяет время расчета и требования, предъявляемые к 
ресурсам ЭМВ. Поэтому в рамках неэмпирических квантово-химических методов 
на современных ПК можно исследовать системы, содержащие в пределах десяти 
атомов. В отличие от неэмпирических полуэмпирические методы позволяют 
значительно увеличить количество атомов в исследуемых системах. При этом 
ускорение расчетов достигается за счет замены некоторых интегралов оператора 
Фока экспериментально полученными параметрами, либо выражениями, 
полученными на их основе. Следует отметить, что точность полуэмпирических 
методов зависит от того, насколько близка структура исследуемых соединений к 
тем соединениям, которые были использованы при параметризации конкретного 
метода. Хронологически полуэмпирические методы можно расположить в 
следующий ряд: СNDO, INDO, MINDO/3, MNDO, AM1, PM3. Метод СNDO 
пригоден для расчетов свойств молекул, определяемых электронным 
распределением (например, дипольных моментов молекул), в то время как длины 
валентных связей, рассчитанных в рамках данного метода, занижены. Недостаток 
метода СNDO, связанный с пренебрежением различий в кулоновском 
отталкивании электронов с параллельными и антипараллельными спинами, 
устраняется в методе INDO, в рамках которого возможен расчет электронной 
структуры молекул с открытыми оболочками. Однако, эти два вышеописанных 
метода не пригодны для построения поверхностей потенциальной энергии ввиду 
плохого воспроизведения ими теплот атомизации и орбитальных энергий. 
Модификация метода INDO применительно к более корректному расчету теплот 
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образования и геометрии молекул привела к появлению новых методов MINDO и 
MNDO. Однако эти методы оказались непригодны для описания систем с 
водородными связями и гетероатомами, а также завышали активационные 
барьеры реакций. Для устранения этих недостатков Дьюар с сотр. на основе 
более строгого приближения NDDO (пренебрежение двухатомным 
дифференциальным перекрыванием) разработал новый полуэмпирический метод 
АМ1. Данный метод позволяет воспроизводить водородную связь и получить 
расчетные данные с более высоким уровнем согласия с экспериментом, чем при 
расчетах в рамках описанных ранее методов [278]. При этом, метод РМ3 является 
репараметризацией метода АМ1 и отличается от него более высокой точностью 
воспроизведения теплот образования веществ [47, 285], а также более широким 
набором элементов, для которых имеются соответствующие экспериментальные 
параметры. Кроме того, в методе РМ3 реализован учет эффектов электронной 
корреляции атомов, которые лежат в основе межмолекулярных взаимодействий 
[278].  

Также нами были апробированы репараметризации метода РМ3 – РМ6 и 
РМ7 методы. Основным недостатком РМ6 метода является еще большее по 
сравнению с РМ3 методом укорачивание длины СН···НС взаимодействий (до 1.5 
Ǻ), что в свою очередь уменьшает длины сторон элементарной ячейки монослоя. 
Поэтому использование метода РМ6 для расчета параметров данных систем 
нецелесообразно. В тоже время, для структур, оптимизированных в рамках РМ7 
метода, длины СН···НС взаимодействий напротив возрастают до 2.0 – 2.1 Ǻ, что 
соответствует экспериментальным данным, а рассчитанные термодинамические 
параметры воспроизводят как аналогичные величины, рассчитанные ранее с 
помощью РМ3 метода, так и экспериментальные значения. Поэтому, в 
дальнейшем, наряду с методом РМ3, возможно использование и РМ7 метода. 

Ввиду вышесказанного, расчеты структурных и энергетических параметров 
кластеризации неоногенных ПАВ на поверхности раздела фаз вода/воздух 
проводились в квантово-химическом программном пакете Mopac2000 [286] по 
BFGS-алгоритму (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno), в рамках 
полуэмпирического метода РМ3, который позволяет учитывать СН···НС-
взаимодействия между углеводородными цепями. Статистическую обработку 
полученных данных проводили в программной среде Microsoft Excel. 
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Глава 3  
ТЕРМОДИНАМИКА КЛАСТЕРИЗАЦИИ АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ 

 
Одни из наших первых работ из серии квантово-химического анализа 

процесса кластеризации неионогенных ПАВ были посвящены алифатическим 
спиртам [26-31]. Данный класс соединений наряду с насыщенными карбоновыми 
кислотами является одним из модельных при экспериментальном исследовании 
свойств 2D-пленок. Это обусловило его выбор для квантово-химического 
моделирования ввиду большого экспериментального массива данных для 
проведения сравнения «теоретическая модель-эксперимент». 

Развитие современных инструментальных методов изучения монослоев 
Ленгмюра позволило исследовать структуру их доменов. Структурные 
особенности пленок ПАВ в общем случае определяются конформационной 
гибкостью, длиной, структурой алкильной цепи молекулы, а также типом и 
расположением функциональной группы относительно углеводородной цепи 
[117]. При этом, из анализа многочисленных экспериментальных данных [76, 79, 
81, 87, 119, 287] можно заключить, что для ПАВ с менее объемной 
функциональной группой (спирты, карбоновые кислоты, амины, тиолы, амиды 
карбоновых кислот) характерно образование кристаллических монослоев с 
гексагональной элементарной ячейкой. В то время как монослоям дифильных 
соединений с более объемной функциональной группой (гидроксикислоты, 
аминокислоты и их N-ацилпроизводные) присуща косоугольная элементарная 
ячейка. 

В этой связи представляется интересным определить, насколько адекватно 
можно определить структурные параметры гексагональных монослоев 
неионогенных ПАВ в рамках квантово-химической модели, успешно 
применяемой нами для исследования термодинамических параметров 
кластеризации [26-43]. Данная глава посвящена исследованию структурных 
параметеров гексагонального монослоя алифатических спиртов нормального 
строения на межфазной поверхности вода/воздух и рассчету его 
термодинамических параметров в рамках квантово-химического 
полуэмпирического метода РМ3. Расчеты проведены для молекул с общей 
формулой CnH2n+1ОН, где значение n находилось в пределах от 6 до 16. 

 
3.1 Мономеры 
 
Ранее в работе [27] был проведен  конформационный анализ мономеров 

алифатических спиртов, в результате которого были определены две устойчивые 
конформации мономеров, являющиеся зеркальными отражениями друг друга со 
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следующими значениями торсионного угла гидроксильной группы α=С2–С1–
О–Н=60º и 300º (–60º) соответственно (см. рис. 3.1). Дополнительная 
оптимизация подтвердила, что образование данных структур изоэнергетично, 
поэтому в последующих расчетах была использована структура мономеров 
спиртов со значением торсионного угла гидроксильной группы α=С2–С1–О–
Н=60º.  Оптимизированная структура мономера спиртов проиллюстрирована на 
рис. 3.2 на примере деканола. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 3.1. Торсионный угол функциональной группы спиртов  

(R – углеводородная цепь) 
 
Для описанных выше структур мономеров спиртов ранее в работе [288] были 

рассчитаны термодинамические параметры их образования (энтальпия, 
абсолютная энтропия и энергия Гиббса). Поэтому здесь мы лишь приведем  
корреляционные зависимости термодинамических параметров образования 
спиртов от длины их цепи: 
 

0
298H ,mon = – (22.68 ± 0.00)·n – (30,84 ± 0.01) [S = 0.02 кДж/моль; N = 15],  (3.1) 

S0
298,mon

  = (32.22 ± 0.04)·n + (181.65 ± 0.42) [S = 0.61 Дж/(моль·K); N = 15],  (3.2) 
0
298G ,mon = (8.32 ± 0.01)·n – (46,08 ± 0.13) [S = 0.19 кДж/моль; N = 15].   (3.3) 

 
Здесь и далее S – стандартное отклонение, N – объем выборки. Соответствующие 
коэффициенты корреляции превышают 0,9999. Заметим, что расчетные значения 
абсолютной энтропии образования мономеров спиртов ниже экспериментально 
найденных значений, что связано с отсутствием учета в рамках метода РМ3 
вклада от свободного вращения метиленовых звеньев цепи в значение энтропии 
образования. Поэтому этот вклад учитывался при помощи соответствующих 
поправок к расчетным значениям абсолютной энтропии. Эта поправка получена 

R 

C1

C2 

O H
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на основе экспериментальных данных относительно абсолютной энтропии 
образования спиртов и составляет (6.12±0.22) Дж/(моль·К) на одну метиленовую 
группу [288]. 

 
3.2 Структурные параметры 
 
Ранее [26, 27, 288] мы рассматривали монослои спиртов с косоугольной 

элементарной ячейкой. Здесь описанные выше молекулы мономеров были 
организованы таким образом, чтобы структура образуемой 2D-пленки была 
гексагональной. Число молекул в кластере в двух направлениях обозначали как p 
и q (см. рис. 3.2, с). Синие стрелки на рис. 2 обозначают направление от атома С к 
атому Н в метильном фрагменте и указывают что молекулы в монослое 
расположены в «елочном» порядке, что отвечает имеющимся 
экспериментальным данным [76]. Для определения угла наклона молекул 
монослоя к нормали относительно поверхности раздела фаз воспользовались 
процедурой, которая стала уже стандартной в работах данного направления [42] и 
описана подробно в предыдущей главе. Согласно этой процедуры были найдены 
следующие значения углов δ=3° и φ=3°, которым соответствует t=4°, что хорошо 
согласуется с имеющимися экспериментальными данными [77, 289-292]. 

Для определения геометрических параметров элементарной ячейки 
гексагонального монослоя алифатических спиртов был построен нонамер. На 
основе его оптимизированной структуры была выделена элементарная ячейка 
монослоя, расчетные параметры которой составили: a = 4,28 Ǻ; b = 7,41 Ǻ, θ=87°. 
Полученные расчетные значения хорошо согласуются с результатами GIXD: 
a = 5,0 Ǻ; b = 7,5 Ǻ, θ=90°. Поэтому далее при расчете термодинамических 
характеристик (энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) кластеризации спиртов 
были рассмотрены лишь такие ассоциаты, которые формируют рассмотренный 
выше монослой. 

 
3.3 Малые ассоциаты 

 
 На рис. 3.3 представлен фрагмент монослоя алифатических спиртов (вид 

снизу), на котором выделены два типа межмолекулярных CH���HC-
взаимодействий, которые образуются между углеводородными цепями. Данные 
типы взаимодействий условно обозначали как Ka и Kf (см. рис.3.3, а), по аналогии 
с [27, 28]. Следует отметить, что взаимодействия Kf структурно отличаются от 
найденных ранее типов. В образовании одного СН···НС-взаимодействия «а»-типа 
между двумя углеводородными цепями ПАВ участвует по одному атому 
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водорода от каждого второго метиленового фрагмента. В то время как для «f»-
типа каждый  

 

 
Рис. 3.2. Структура элементарной ячейки гексагонального 2D-кластера спиртов:  

а) вид вдоль р-оси; b) вид вдоль q-оси; с) вид снизу 

(a) (b)
φ δ 

p q 

Воздух 

Вода 

(c) 

a 

b

p q 

θ
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Рис. 3.3. Типы парных межмолекулярных взаимодействий:  
а) CH···HC-взаимодействия; b) взаимодействия между гидроксильными группами 
 
второй метиленовый фрагмент одной молекулы участвует в образовании 
взаимодействий с аналогичными метиленовыми фрагментами двух других 
молекул одновременно (см. рис. 3.4). Взаимодействия «f»-типа структурно 
сходны с взаимодействиями «с»-типа. Единственное различие заключается в том, 
что взаимодействия «f»-типа реализуются между двумя молекулами из трех, в то 

(a) 

p q 

Ка Кf 

n2 

(b) 

p q 

n4 n5 

n1 
n3 

n6 
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время как взаимодействия «с»-типа включают в себя все три молекулы (см. рис. 
3.4.). Однако, как будет показано ниже, оба из рассматриваемых типов 
взаимодействий практически изоэнергетичны. 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3.4. Типы межмолекулярных CH···HC-взаимодействий 
 

Следует также выделить шесть возможных типов взаимодействий между 
гидроксильными группами ПАВ, которые представлены на рис. 3.3, b. Вклады от 
этих взаимодействий различаются из-за различной взаимной ориентации 
гидрофильных частей спиртов друг относительно друга. Для описания 2D-
монослоя необходимо определить вклад в энтальпию и энтропию кластеризации 
от каждого CH���HC-взаимодействия и каждого взаимодействия между 
функциональными группами. Для этого в структуре кластера (см. рис. 3.3) были 
выделены структуры димеров, тримеров, тетрамеров, пентамеров и октамеров, 
содержащие в своем составе все рассматриваемые взаимодействия. На рис. 5 
представлены оптимизированные структуры малых ассоциатов спиртов, на 
основе которых был проведен корреляционный анализ вкладов описанных выше 
межмолекулярных взаимодействий в значения термодинамических параметров 
кластеризации спиртов от числа данных взаимодействий, реализующихся в том 
или ином кластере.  

Рассмотрим более подробно структуру данных ассоциатов. Для 
приведенного на рис. 3.3 фрагмента гексагонального 2D-кластера можно 
выделить шесть типов димеров по числу типов взаимодействий между 
гидроксильными группами спиртов. Однако оптимизированную структуру, не 
искаженную теми или иными краевыми эффектами [42], возможно получить 
лишь для одного димера, в котором реализуется взаимодействие n1 (см. рис. 3.3, 
b). Структура данного димера проиллюстрирована на рис. 3.5 на примере 
ассоциата с длиной цепи 10 углеродных атомов. Отметим, что в фрагменте, 
содержащем взаимодействие n2, между углеводородными цепями молекул 
спиртов CH���HC-взаимодействия не реализуются (см. рис. 3.3, а). Поэтому 
соответствующий димер при получении оптимизированных структур не 
рассматривался. В рассматриваемом фрагменте пленки можно также выделить по 

f 
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два вида тримеров и тетрамеров. В данных тримерах реализуются следующие 
парные взаимодействия между мономерами: n1, n3 и  n5 для тримера 1, а также n1, 
n4 и  n6 для тримера 2. При этом лишь для тримера 2 характерно наличие одного 
водородного взаимодействия n4. Следует отметить, что в описанных структурах 
димеров и тримеров реализуется лишь «а»-тип межмолекулярных CH���HC-
взаимодействий. В то время как в тетрамерах молекулы спиртов организованы 
таким образом, что в тетрамере 1 между углеводородными цепями реализуется 
«а»-тип, а в тетрамерах 2 еще и «f»-тип межмолекулярных CH���HC-
взаимодействий. Однако при оптимизации тетрамера 2 происходит 
возникновение взаимодействий «b»-типа между двумя средними мономерами, 
которые не реализуются в более крупных кластерах и 2D-пленке. Поэтому 
проводить расчеты термодинамических параметров образования и кластеризации 
таких структур, а также включать их в дальнейшее построение аддитивной схемы 
было бы нерационально. Для того чтобы в дальнейшем выделить энергетические 
вклады взаимодействий n2, которые в димерах, тримерах и тетрамерах либо не 
реализуются, либо искажены краевыми эффектами, были построены более 
крупные кластеры – октамеры и нонамеры. Они приведены на рис. 5 на примере 
структур с длиной цепи 10 углеродных атомов. Октамеры и нонамеры содержат в 
своем составе по одному и по два n2-взаимодействия соответственно. Кроме того, 
в данных кластерах между гидрофобными цепями молекул мономеров 
реализуются оба из рассматриваемых типов межмолекулярных CH���HC-
взаимодействий. Отметим, что для нонамеров были построены лишь несколько 
структур с длиной цепи входящих в них мономеров 11-14 углеродных атомов. 
Это обусловлено тем, что в кластерах с более короткими цепями возникают 
краевые эффекты, а для кластеров с более длинными цепями не представляется 
возможным рассчитать термодинамические параметры их образования ввиду 
ограничений по числу атомов, входящих в рассчитываемую систему. 
Для всех описанных выше структур малых кластеров были рассчитаны 
термодинамические параметры их образования и кластеризации. Энтальпия, 
энтропия и свободная энергия Гиббса кластеризации, как и ранее [26-43], были 
рассчитаны по следующим формулам: Cl

mTH , =ΔH0
T – m· 0

TH ,mon; Cl
mTS , =S0

T – m· 0
TS ,mon; 

Cl
mTG , = Cl

mTH , –Т· Cl
mTS , , где ΔH0

T и S0
T – энтальпия и энтропия соответствующих 

кластеров при температуре Т=298 К; 0
TH ,mon и 0

TS ,mon– энтальпия и энтропия 

соответствующих мономеров при той же температуре Т, m – число мономеров в 
рассматриваемом кластере. Соответствующие значения энтальпии, энтропии и 
энергии Гиббса кластеризации приведены в табл. 3.1. Здесь для описанных выше 
тетрамеров 2, а также нонамеров (кроме структур, построенных на основе 
мономеров с длинами углеводородных цепей в 11-14 метиленовых фрагментов), 
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мы не приводим значения их термодинамических параметров кластеризации, 
поскольку ввиду наличия в них краевых эффектов данные структуры в 
дальнейшем не участвуют в построении аддитивной схемы для расчета 
термодинамических параметров кластеризации гексагональных монослоев 
спиртов. 

Рис. 3.5 Оптимизированные структуры малых ассоциатов алифатических спиртов 
гексагонального монослоя 

 
На основе рассчитанных значений термодинамических параметров 

кластеризации (см. табл. 3.1) были построены корреляционные зависимости 

Нонамер 

Тример 1 Тример 2 Тетрамер 1 Димер Тетрамер 2 

Октамер Пентамер 
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энтальпии и энтропии кластеризации от числа межмолекулярных CH���HC-
взаимодействий между углеводородными цепями и числа межмолекулярных 
взаимодействий между функциональными группами: 
 

Cl
mH ,298 = – (9.15 ± 0.07)·(Ка + Кf) - (18.42 ± 1.22)·n1 + (11.11 ± 1.53)·n4    

[R = 0.9998; S = 7.00 кДж/моль; N = 70],        (3.4) 
 

Cl
mS ,298  = – (19.79 ± 0.19)·(Ка + Кf+ n4)–(117.24 ± 3.59)·n1–(80.44 ± 5.19)·n5– 

–(95.08 ± 4.85)·n6 
[R = 0.9999; S = 15.47 Дж/(моль·K);N = 70],       (3.5) 
 
где Ка и Кf – число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий двух типов, 
реализующихся в рассматриваемом кластере; они могут быть рассчитаны 
следующим образом (см. рис. 3.3): 
 


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



 


2

1n
Ka ,  










2

n
Ka  для димеров с взаимодействиями n1 и n3, n5   (3.6) 

и 






 


2

1n
K f  для димеров с взаимодействиями n4, n6 соответственно;   (3.7) 

ni – дескрипторы взаимодействий функциональных групп мономеров в 
структурах рассматриваемых кластеров. Если взаимодействие функциональных 
групп «голов» реализуется в структуре кластера, то значение ni равно числу таких 
взаимодействий, если данное взаимодействие отсутствует, то значение 
соответствующего дескриптора равно нулю. 

Используя формулу 
Cl

mTG , = Cl
mTH , –Т·

Cl
mTS , , была получена корреляционная 

зависимость энергии Гиббса кластеризации алифатических спиртов от числа 
межмолекулярных взаимодействий в кластере: 
 

Cl
mG ,298  = – (3.26 ± 0.13)·(Ка + Кf) + (16.52 ± 2.29)·n1 + (17.01 ± 1.59)·n4 + 

+ (23.97 ± 1.55)·n5 + (28.34 ± 1.44)·n6.        (3.8) 
Как можно видеть из корреляционных зависимостей (3.4), (3.5), (3.8), 

энергетические вклады двух выделенных типов межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий в кластерах идентичны. Это позволяет в дальнейшем при 
построении более крупных кластеров вплоть до 2D-пленок и расчете их 
термодинамических параметров кластеризации согласно аддитивной схеме не 
проводить различий между описанными типами межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий и считать их одним видом взаимодействий – «а»-типом.  
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Таблица 3.1. Термодинамические параметры ассоциатов алифатических спиртов 
(значения Cl

mH ,298 и Cl
mG ,298  приведены в кДж/моль, Cl

mS ,298  – в Дж/(моль·К)) 

 

Молекула Cl
mTH , , Cl

mTS , , Cl
mTG , , Cl

mTH , , Cl
mTS , , Cl

mTG , , 

Димер Тример 1 
C6H13OH -29.93 -154.53 16.12 -84.79 -369.80 25.41
C7H15OH -37.96 -165.11 11.24 -110.62 -420.52 14.69
C8H17OH -40.44 -173.61 11.30 -114.33 -427.83 13.17
C9H19OH -48.34 -173.42 3.34 -140.08 -476.41 1.89
C10H21OH -50.86 -191.52 6.22 -143.85 -478.24 -1.33
C11H23OH -58.73 -205.34 2.46 -169.58 -528.49 -12.09
C12H25OH -61.25 -217.91 3.68 -173.35 -546.22 -10.57
C13H27OH -69.12 -237.98 1.79 -199.09 -576.48 -27.30
C14H29OH -71.66 -251.97 3.42 -202.87 -589.71 -27.13
C15H31OH -79.53 -266.50 -0.12 -228.63 -635.49 -39.25
C16H33OH -82.07 -264.68 -3.20 -232.40 -643.92 -40.51

Тример 2 Тетрамер 1 
C6H13OH -86.88 -376.52 25.33 -129.86 -602.56 49.70
C7H15OH -96.15 -395.00 21.56 -154.04 -659.61 42.52
C8H17OH -116.42 -436.12 13.54 -173.93 -695.47 33.32
C9H19OH -125.61 -451.46 8.92 -198.32 -752.55 25.94
C10H21OH -146.00 -490.11 0.05 -218.24 -785.10 15.72
C11H23OH -155.13 -506.60 -4.16 -242.66 -838.31 7.16
C12H25OH -175.56 -562.19 -8.02 -262.62 -899.69 5.49
C13H27OH -184.68 -559.75 -17.87 -287.07 -936.00 -8.14
C14H29OH -205.13 -607.65 -24.05 -307.07 -982.68 -14.23
C15H31OH -214.23 -619.08 -29.74 -331.45 -1031.30 -24.12
C16H33OH -234.68 -664.81 -36.56 -351.44 -1069.99 -32.58

Пентамер Октамер 
C6H13OH -171.31 -757.85 54.53 -320.28 -1441.59 109.31
C7H15OH -206.44 -830.10 40.93 -379.29 -1570.30 88.66
C8H17OH -230.50 -875.97 30.54 -429.04 -1667.58 67.90
C9H19OH -265.47 -943.27 15.62 -488.24 -1796.68 47.17
C10H21OH -289.71 -987.74 4.63 -538.08 -1898.65 27.71
C11H23OH -324.59 -1057.39 -9.49 -597.34 -2076.03 21.32
C12H25OH -348.90 -1123.70 -14.04 -647.31 -2212.05 11.88
C13H27OH -383.79 -1167.71 -35.82 -706.62 -2362.18 -2.69
C14H29OH -408.13 -1218.81 -44.93 -756.68 -2410.92 -38.23
C15H31OH -442.98 -1286.90 -59.48 -815.99 -2532.51 -61.30
C16H33OH -467.27 -1332.86 -70.08 -866.06 -2628.24 -82.84

Нонамер  
C11H23OH -695.15 -2377.45 13.33  
C12H25OH -754.36 -2519.44 -3.56  
C13H27OH -822.64 -2629.85 -38.94  
C14H29OH -882.02 -2758.36 -60.03  
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Отметим также,   что   значения   стандартных   отклонений    для   энтальпии   и   
энтропии кластеризации спиртов, формирующих гексагональный монослой, 
соизмеримы с таковыми для данных ПАВ, формирующих монослои с 
косоугольной элементарной ячейкой [27]. 
 

3.4 Большие и бесконечные кластеры 
 
Из корреляционных зависимостей для расчета термодинамических 

параметров кластеризации (3.4), (3.5), (3.8) можно использовать найденные 
значения регрессионных коэффициентов для построения аддитивной схемы. 
Данная схема позволяет рассчитывать значения термодинамических параметров 
кластеризации ассоциатов ПАВ любой размерности вплоть до бесконечных 2D-
пленок как сумму соответствующих вкладов межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий, а также взаимодействий между гидрофильными частями 
молекул. 

Из фрагмента монослоя, приведенного на рис. 3.3, можно рассчитать число 
выделенных шести типов взаимодействий, реализующихся между 
гидрофильными частями мономеров спиртов по следующим формулам: 
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В то время как зависимость общего числа межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий от длины углеводородной цепи можно определить следующим 
образом: 
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где n – число метиленовых звеньев в углеводородной цепи молекул спиртов, а 
фигурные скобки обозначают целую часть числа. 

Для того чтобы определить число описанных выше взаимодействий, 
приходящихся на одну молекулу бесконечного гексагонального 2D-кластера, 
необходимо полученные выше выражения (3.9)-(3.11) разделить на число 
мономеров в кластере (m=p·q), а затем взять предел от этих величин при 
стремлении числа молекул в кластере к бесконечности. Тогда для бесконечных 

54



55 
 
2D-кластеров спиртов (p=∞, q=∞) зависимости (3.9) и (3.10) приобретают 
следующий вид: 

5.0,61  mn .                   (3.12) 

 
Число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, приходящихся на одну 
молекулу мономера 2D-пленок, можно рассчитать по следующей формуле: 
 

n
n

mKa 






 
 2

1
5.0, .                  (3.13) 

 
После подстановки (3.12) и (3.13) в корреляционные уравнения для расчета 

энтальпии и энтропии и энергии Гиббса (3.4), (3.5), (3.8) кластеризации получим 
выражения для расчета термодинамических характеристик кластеризации 
спиртов, приходящихся на одну молекулу мономера в гексагональном кластере: 
 

65.3
2

1
5.015.9/,298 
















 
  n

n
mH Cl , кДж/моль;             (3.14) 

28.156
2

1
5.079.19/,298 
















 
  n

n
mS Cl , Дж/(моль·K);            (3.15) 

92.42
2

1
5.027.3/,298 
















 
  n

n
mGCl , кДж/моль.             (3.16) 

 
Зависимости термодинамических параметров кластеризации, приходящихся 

на одну молекулу от длины цепи спиртов при 298 К приведены на рис. 3.6-3.8. 
Здесь линиям соответствуют зависимости, рассчитанные в рамках аддитивной 
схемы согласно уравнениям (3.14)-(3.16), а точками обозначены результаты 
прямого расчета с использованием метода РМ3. Отметим, что параметры для 
малых кластеров, рассчитанные по корреляционным зависимостям (3.4), (3.5), 
(3.8), были отнесены к числу мономеров в кластере (для димеров 
термодинамические параметры делили на m=2, для тримеров – на m=3 и т.д.). Это 
обусловлено тем, что термодинамические параметры, рассчитанные для 
бесконечных монослоев, приходятся на одну молекулу данных монослоев.  Как 
видно из приведенных графиков, результаты, полученные в рамках аддитивной 
схемы, хорошо согласуются с результатами прямого расчета.  

На основе полученных графических зависимостей можно видеть, что 
самопроизвольная кластеризация алифатических спиртов с образованием пленок 
гексагональной структуры возможна для молекул, содержащих не менее 11 
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углеродных атомов в цепи. Это хорошо согласуется с имеющимися 
экспериментальными       данными,          зафиксировавшими           существование  

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3.6 Зависимость изменения энтальпии кластеризации гексагональной 2D-
пленки алифатических спиртов от длины углеводородной цепи: 1 – димер, 2 – 

тример 2, 3 – тример 1, 4 – тетрамер 1, 5 – октамер, 6 – 2D-монослой 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3.7. Зависимость изменения энтропии кластеризации гексагональной 2D-
пленки алифатических спиртов от длины углеводородной цепи (обозначения 1-6 

имеют тот же смысл, что и на рис. 3.6)  
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Рис. 3.8. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации гексагональной 
2D-пленки алифатических спиртов от длины углеводородной цепи (обозначения 

1-6 имеют тот же смысл, что и на рис. 3.6) 
 

кристаллических монослоев спиртов с длиной цепи, начиная с 12 углеродных 
атомов при 25°С [170,  202,  214,  293-295]. Кроме того, анализ приведенных 
зависимостей энергии Гиббса кластеризации для малых кластеров позволяет 
сделать предположение о том, через образование каких структур будет протекать 
процесс образования гексагональных пленок спиртов. На рис. 3.8 видно, что 
наименьшими значениями энергии Гиббса кластеризации среди 
ассоциатовспиртов с длиной цепи до 12-13 углеродных атомов обладают 
структуры тримеров 1 и 2. При этом образование тримера 1 является несколько 
более предпочтительным. Из этого можно предположить, что образование 
гексагональных пленок спиртов с длиной цепи 11-13 углеродных атомов 
преимущественно будет происходить на основе этих двух тримеров. В 
дальнейшем будет происходить их ассоциация с образованием гексамеров и 
более крупных кластеров вплоть до 2D-пленок. Схематически предложенный 
путь кластеризации проиллюстрирован на рис. 3.9. Стрелками, как и ранее на 
рис. 2, с, показано условное направление от атома углерода к одному из атомов 
водорода в СН2-фрагменте. Зеленым цветом выделена элементарная ячейка.  
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Рис. 3.9. Схема образования гексагональных пленок алифатических спиртов 
 
Высказанное выше предположение относительно возможного пути 

образования гексагональных кластеров спиртов согласуется с результатами 
моделирования экспериментальных Π-А-изотерм для ряда спиртов с длиной цепи 
12-14 и 16 [26-28]. Использованная в данных работах модель позволяет 
теоретически описать поведение адсорбционных слоев ПАВ на межфазной 
поверхности вода/воздух, в т.ч. определить значения термодинамических 
параметров их кластеризации, а также агрегационное число для малых 
ассоциатов, на основе которых протекает процесс кластеризации. В данных 
работах было выявлено, что фазовый переход от жидко-растянутой к жидко-
конденсированной фазе в монослоях спиртов происходит с участием агрегатов с 
m=2.3 для додеканола (t=15°С), m=2.75 для тридеканола (t=25°С), m=3.0 для 
тетрадеканола (t=25°С). Т.е. преимущественно образование монослоев спиртов 
происходит путем образования тримеров и их дальнейшей агрегации в 2D-пленки 
(см. рис. 3.9). 

+ =

Нонамер 

Тример  1 Гексамер 

=+ 

Тример 2 Тример  1 Гексамер 
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Глава 4  
ТЕРМОДИНАМИКА КЛАСТЕРИЗАЦИИ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
 
В результате проведения конформационного анализа для молекул 

мономеров насыщенных карбоновых кислот, который заключался в варьировании 
величины торсионного углов β=С2–С1–О1–Н и γ=С3–С2–С1–О2 (см. рис. 4.1) 
от 0° до 360°. Показано, что энергетический минимум для угла β=С2–С1–О1–Н 
соответствует 180°, тогда как углу γ=С3–С2–С1–О2 соответствуют два 
минимума: первый от –75 до –112°, второй от –35 до –40°. Следует отметить, что 
величина первого минимума совпадает с соответствующей величиной, 
рассчитанной ранее для молекул насыщенных карбоновых кислот в  кластере с 
«косоугольной» элементарной ячейкой [33].  

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 

Рис. 4.1 Структурный фрагмент молекулы карбоновой кислоты в монослое  
(R – углеводородная цепь) 

 
Для того чтобы определить угол наклона молекул монослоя к нормали 

относительно поверхности раздела фаз одну из молекул, являющейся стороной 
элементарной ячейки монослоя (см. рис. 4.2), передвигали относительно второй 
такой молекулы. Подробнее эта процедура описана  в [42]. Угол наклона 
варьировали от –15° до 25°. В результате получено два минимума на кривой 
энергии Гиббса образования от величины указанного угла: 15°–16° и 1° 
относительно нормали к межфазной поверхности. Это соответствует 
экспериментальным параметрам наклонного и вертикального монослоя [3, 246, 
247]. Поэтому структурные и термодинамические параметры кластеризации в 
данной работе были рассчитаны для двух монослоев: наклонного монослоя с 
углом наклона относительно перпендикуляра к межфазной поверхности 15° и 

O2 

H 

С1 С2 
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R 
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вертикального монослоя с углом наклона относительно перпендикуляра к 
межфазной поверхности 2°. 

 
4.1. «Наклонный» монослой 
 
На рис. 4.2 представлена структура фрагмента монослоя карбоновых 

кислот, состоящего из девяти мономеров. Число молекул в кластере в двух 
направлениях обозначали как p и q (см. рис. 4.2, а). Согласно результатам 
проведенного выше анализа в наклонном монослое молекулы ориентируются к 
нормали к поверхности раздела фаз под углом 15°–16°, поэтому фрагмент 
монослоя был построен таким образом, чтобы угол наклона молекул монослоя 
относительно нормали к поверхности в p-направлении (угол t1) составлял 15–16° 
(см. рис. 4.2, b). Синими стрелками на рис. 4.2 условно обозначено направление 
от атома С к атому Н в метильном фрагменте молекулы. Видно, что молекулы в 
монослое расположены в «елочном» порядке, что также отвечает имеющимся 
экспериментальным данным [3, 243-245, 248].  

После оптимизации приведенной структуры, были определены следующие 
параметры элементарной ячейки: t1  = 16° и t2  = 7°; a = 8 – 8.2 Ǻ; b = 4.2 – 4.5 Ǻ, 
тогда как соответствующие экспериментальные данные составили  8.4 – 8.7 Ǻ 
и 4.9 – 5.0 Ǻ. Наличие интервалом обусловлено, тем, что для разных длин 
алкильных цепей данные параметры несколько различаются. Таким образом, 
видим, что параметры оптимизированной структуры достаточно хорошо 
воспроизводят имеющиеся экспериментальные параметры. Следующим шагом 
стал расчёт термодинамических характеристик (энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса кластеризации) данного монослоя.  

 
4.1.1 Мономеры  
 
Ранее в [33] уже были рассчитаны энтальпия, абсолютная энтропия и 

энергия Гиббса образования мономеров карбоновых кислот, формирующих 
монослои с косоугольной элементарной ячейкой (см. рис. 4.1). Эти мономеры и в 
работе [33] и здесь обозначены как Мономер 1. В работе [33] расчет был 
проведен в рамках квантово-химического программного комплекса Mopac 2000, 
и, так как для монослоев гексагональной структуры все расчеты проводились в 
рамках Mopac 2012, возникла необходимость сравнить вновь рассчитанные 
параметры с соответствующими значениями, полученными ранее в рамках 
Mopac 2000 [286], а также соответствующими экспериментальными данными. 
Также были рассчитаны термодинамические параметры образования мономер с 
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величиной торсионного угла γ=С3–С2–С1–О2=–35°, такие мономеры 
обозначены как Мономер 2. Результаты расчета приведены в табл. 4.1.  

Из табл. 4.1 видно, что параметры мономеров 1 и 2 близки, поэтому в 
последующих расчетах будут использоваться только характеристики 
мономеров 1. Кроме того, видим, что результаты расчета в рамках программного 
комплекса Mopac 2012 хорошо воспроизводят как параметры, рассчитанные 
ранее в Mopac 2000, так и экспериментальные данные. Так, стандартное 
отклонение энтальпии образования мономеров 1 и 2 от соответствующих 
параметров, рассчитанных в рамках Mopac 2000, составило 0.10 и 0.11 кДж/моль 
соответственно, а от экспериментальных данных – 4.74 кДж/моль. Стандартные 
отклонения рассчитанных ранее в рамках Mopac 2000 энтальпий образования 
мономеров составили 5.9 кДж/моль для мономеров насыщенных карбоновых 
кислот [33], 23.0 кДж/моль для мономеров насыщенных спиртов [27, 29], 15.6 и 
10.8 кДж/моль для аминов [35] и 5.7 и 3.9 кДж/моль для тиоспиртов [34]. 

При расчете абсолютной энтропии необходимо учитывать, что в рамках 
программного комплекса Mopac 2012 не учитывается вклад от свободного 
вращения метиленовых фрагментов. Поэтому, как и ранее (см., например [29, 34, 
35, 37]), величину данной поправки определяли методом наименьших квадратов. 
Для мономера 1 она составила 7.84 Дж/(моль·К) на одну метиленовую группу, а 
для мономера 2 – 7.71 Дж/(моль·К), тогда как аналогичная поправка, 
определенная ранее в рамках Mopac 2000 для насыщенных карбоновых кислот 
составила 6.1 Дж/(моль·К) [33]. Рассчитанные ранее аналогичные поправки для 
спиртов, тиоспиртов и аминов составляют 6.6,  7.03 и 7.08 Дж/(моль·К) 
соответственно [29, 34, 35, 37]. Видим, что все значения поправок на свободное 
вращение метиленовой группы достаточно близки друг к другу. В табл. 4.1 
приведены значения абсолютной энтропии и энергии Гиббса образования 
мономеров карбоновых кислот с учетом данной поправки. Полученные 
результаты с большей точностью воспроизводят соответствующие 
экспериментальные значения. Так величина стандартного отклонения 
абсолютной энтропии от экспериментальных значений составляет 5.48 и 5.51 
Дж/(моль·К). 

На основе рассчитанных в рамках Mopac 2000 параметров образования 
мономеров были получены зависимости энтальпии и энтропии от числа атомов 
углерода (n) в цепи: 

0
298H ,mon = –(22.68 ± 0.00)·n – (339.51 ± 0.01), кДж/моль, 

(R = 1, S = 0.0016 кДж/моль, N = 20);                 (4.1) 
0
298S ,mon = (29.78 ± 0.10)·n + (266.13 ± 1.17), Дж/(моль·К), 

(R = 0.9999, S = 1.27 Дж/(моль·К), N = 20).                 (4.2) 
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Рис. 4.2. Фрагмент монослоя насыщенных карбоновых кислот:  
a) вид снизу; b) вид в p-направлении; c) вид в q-направлении 
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Таблица 4.1. Термодинамические параметры мономеров карбоновых кислот 
 

 

Mopac 2000 Mopac 2012 
Система 

Мономер 1 Мономер 1 Мономер 2 
Эксперимент 

[296, 297] 
0
298H ,mon, кДж/моль 

C7H15COOH -535.52 -558.66 -558.64 -556.00 
C8H17COOH -558.20 -581.38 -581.35 -577.30 
C9H19COOH -580.86 -604.10 -604.14 -594.30 
C10H21COOH -603.54 -626.83 -626.83 -614.60 
C11H23COOH -626.22 -649.56 -649.60 -640.00 
C12H25COOH -648.90 -672.30 -672.31 -660.20 
C13H27COOH -671.58 -695.03 -695.07 -683.00 
C14H29COOH -694.26 -717.77 -717.77 -699.00 
C15H31COOH -716.94 -740.49 -740.49 -723.00 
C16H33COOH  -763.25 -763.25 -743.00 

 0
298S ,mon,  Дж/(моль·К) 

C7H15COOH 535.30 528.29 527.81 520.00 
C8H17COOH 573.36 566.43 565.60 559.00 
C9H19COOH 612.20 604.52 604.40 599.00 
C10H21COOH 651.25 641.63 641.61 638.00 
C11H23COOH 688.88 679.88 680.59 677.40 
C12H25COOH 727.75 717.21 716.62 717.00 
C13H27COOH 765.40 754.79 756.88 754.00 
C14H29COOH 802.55 792.33 791.41 796.00 
C15H31COOH 841.22 829.43 829.21 833.00 
C16H33COOH  865.52 865.37 874.00 

 0
298G ,mon, кДж/моль 

C7H15COOH -331.58 -331.85 -331.69 -325.00 
C8H17COOH -324.96 -325.33 -325.06 -317.00 
C9H19COOH -318.58 -318.80 -318.81 -305.00 
C10H21COOH -312.27 -311.99 -311.98 -296.63 
C11H23COOH -305.54 -305.51 -305.75 -293.10 
C12H25COOH -299.17 -298.77 -298.60 -284.50 
C13H27COOH -292.44 -292.09 -292.75 -278.00 
C14H29COOH -285.57 -285.41 -285.14 -266.00 
C15H31COOH -279.14 -278.58 -278.52 -260.00 

C16H33COOH  -271.49 -271.45 -252.00 
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Угловые коэффициенты корреляционных зависимостей (4.1) и (4.2), 

характеризующие вклад от одной метиленовой группы, совпадают с 
соответствующими параметрами, рассчитанными ранее для энтальпии и 
энтропии насыщенных карбоновых кислот в рамках Mopac 2000 или достаточно 
близки к ним. Так, величины угловых коэффициентов корреляционных 
зависимостей энтальпии образования и абсолютной энтропии от числа 
метиленовых групп, рассчитанные в ране в рамках Mopac 2000 для насыщенных 
карбоновых кислот, составили соответственно –(22.68 ± 0.00) кДж/моль и (38.23 
± 0.05) Дж/(моль·К) [33]; для цис-моноеновых карбоновых кислот они равны –
(22.68±0.00) и (30.55±0.17) [37], а для транс-моноеновых –(22.68±0.00) кДж/моль 
и (30.53±0.05) Дж/(моль·К) [41]. Вклады от карбоксильной группы, 
характеризующиеся свободными членами корреляции (1) и (2), для жирных 
карбоновых кислот, рассчитанные ранее в рамках  Mopac 2000, составили –
(399.47 ± 0.01) кДж/моль и (268.19 ± 0.57) Дж/(моль·К) для энтальпии и энтропии 
соответственно [33]. Видим, что они также близки к величинам соответствующих 
параметров, рассчитанным в рамках Mopac 2012, для жирных карбоновых кислот 
(см. (4.1) и (4.2)). 

 
4.1.2 Димеры, тримеры и тетрамеры 
 
На рис. 4.3 представлен фрагмент монослоя карбоновых кислот (вид 

сверху), на котором выделено три типа межмолекулярных CH���HC-
взаимодействий, которые образуются между углеводородными цепями. Данные 
типы взаимодействий условно обозначали как Ka, Kb и Kc (см. рис. 4.3), по 
аналогии с [27, 29, 36], где они описаны более подробно. Также необходимо 
выделить 6 типов взаимодействия между карбоксильными группами, эти 
взаимодействия представлены на рис. 4.4. Стрелками, в данном случае, 
обозначено условное направление от атома углерода к кетонному атому 
кислорода в карбоксильной группе. Вклады от этих взаимодействий различаются 
вследствие различий в их взаимной ориентации. Для описания крупных и 
бесконечных кластеров (монослоя) необходимо определить вклад в энтальпию и 
энтропию от каждого CH���HC-взаимодействия и каждого взаимодействия 
между функциональными группами. Для этого в структуре кластера (см. рис. 4.3) 
были выделены структуры димеров, тримеров и тетрамеров, содержащие в своем 
составе все рассматриваемые взаимодействия. Из рис. 4.3 и рис. 4.5 видно, что 
взаимодействия «а»-типа образуются в результате взаимодействия каждого 
второго метиленового фрагмента, взаимодействия «b»-типа образуются в 
результате взаимодействия каждого метиленового фрагмента, поэтому при 
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равных длинах цепей взаимодействий  «b»-типа образуется в два раза больше, 
чем взаимодействии «а»-типа. Видим, что на рис. 4.3 представлено стрелками 
одно парное СН···НС-взаимодействие «а»-типа, два – «b»-типа и три – «с»-типа. 
Следует отметить, что количество взаимодействий «b»-типа в монослое 
незначительно. Как видно из рис. 4.3, внутри кластера формируются 
взаимодействия «с»-типа, тогда как в каждом втором ряду в α- и ω-положении 
относительно карбоксильной группы образуется по одному парному 
взаимодействию «b»-типа. Количество этих взаимодействий не зависит от числа 
метиленовых звеньев в углеродной цепи, а только от количества мономеров в 
кластере. В Димерах 2 (см. рис. 4.5) ввиду то, что образуется только «b»-тип 
взаимодействий (тогда как образование «с»-типа взаимодействий невозможно), 
зависимость числа межмолекулярных парных взаимодействий «b»-типа от длины 
углеводородного фрагмента наблюдается.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 4.3 Типы межмолекулярных CH���HC взаимодействий 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4.4 Типы парных межмолекулярных взаимодействия между  
карбоксильными группами 

n1 

n2 

n3 n5 

n6 n4 

pKa 
Kc 

Kb 

q

65



66 
 

Для Димеров 1 было проведено сравнение параметров их образования 

(
0

,298 mH ,
0

,298 mS ) и кластеризации (
Cl

mH ,298 ,
Cl

mS ,298 ,
Cl

mG ,298 ) с соответствующими 

параметрами, рассчитанными в рамках программного комплекса Mopac 2000 (см. 
табл. 4.2). Структуры димеров, термодинамические параметры которых были 
рассчитаны, приведены на рис. 4.5.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.5 Оптимизированные структуры димеров насыщенных карбоновых кислот, 

формирующих «наклонный» монослой 
 
Из табл. 4.2 видно, что соответствующие параметры практически 

совпадают. Так стандартное отклонение энтальпии и энтропии димеризации, 
рассчитанных в рамках программного комплекса Mopac 2012, от параметров, 
рассчитанных в Mopac 2000, составили соответственно: 0.08 кДж/моль, 3.0 
Дж/моль·K соответственно. Для Димеров 1 были получены корреляционные 
зависимости энтальпии и энтропии его кластеризации от числа 
межмолекулярных CH���HC-взаимодействий между углеводородными цепями 
(в Димерах 1 реализуются взаимодействия «а»-типа (см. рис. 4.5) и одно 
межмолекулярное взаимодействие между карбоксильными группами n1 (см. 
рис. 4.4)): 

ClH )1,(dim298 = –(10.02 ± 0.03)·Ка – (2.11 ± 1.67), кДж/моль, 

(R = 0.997, S = 1.39 кДж/моль, N = 10);                       (4.3) 
ClS )1,(dim298 = –(21.27 ± 1.28)· Ка – (111.18 ± 7.32), Дж/моль·K, 

(R = 0.99, S = 6.09 Дж/(моль·К), N = 10),                      (4.4) 
 
где Ка – число межмолекулярных CH���HC взаимодействий «а»-типа. 

Димеры 1 Димеры 2
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Таблица 4.2. Термодинамические параметры Димеров 1 насыщенных 
карбоновых кислот 
 

0
,298 mH , 

кДж/моль 

0
,298 mS ,  

Дж/(моль·К) 

Cl
mH ,298 ,  

кДж/моль 

Cl
mS ,298 ,  

Дж/(моль·К) 

Cl
mG ,298 , 

 Система 

Mopac 2000
C7H15COOH -1149.19 792.45 -32.89 -183.43 21.78
C8H17COOH -1202.01 851.46 -40.38 -188.56 15.81
C9H19COOH -1249.92 901.92 -42.94 -200.36 16.76
C10H21COOH -1303.00 952.03 -50.68 -215.86 13.65
C11H23COOH -1350.91 1002.77 -53.46 -224.26 13.37
C12H25COOH -1404.04 1052.24 -61.04 -242.08 11.10
C13H27COOH -1451.90 1103.82 -63.53 -249.93 10.95
C14H29COOH -1505.09 1153.16 -71.43 -267.15 8.18
C15H31COOH -1552.98 1206.51 -73.99 -273.99 7.66

 Mopac 2012
C7H15COOH -1150.22 765.79 -32.90 -181.03 21.04
C8H17COOH -1203.14 820.47 -40.38 -186.95 15.33
C9H19COOH -1251.25 866.38 -43.05 -201.54 17.01
C10H21COOH -1304.34 916.29 -50.68 -210.17 11.95
C11H23COOH -1352.41 967.24 -53.29 -220.04 12.28
C12H25COOH -1405.62 1012.66 -61.02 -233.6 8.59
C13H27COOH -1453.67 1062.94 -63.61 -242.8 8.74
C14H29COOH -1506.93 1107.31 -71.39 -257.83 5.45
C15H31COOH -1554.98 1157.53 -74.00 -266.13 5.31
C16H33COOH -1608.25 1202.01 -81.75 -282.01 2.29

 
В зависимостях (4.3) и (4.4) угловой коэффициент характеризует вклад от 

одного межмолекулярного CH���HC-взаимодействия «а»-типа, а свободный 
член – вклад от одного межмолекулярного взаимодействия между 
карбоксильными группами. Величины угловых коэффициентов, рассчитанные 
для жирных карбоновых кислот в рамках программного комплекса Mopac 2000, 
составили      –(10.29 ± 0.33) кДж/моль и –(24.76 ± 1.59) Дж/(моль·К) для 
энтальпии и энтропии соответственно. Величины же свободных членов 
корреляционных зависимостей, полученных на основе расчётов в рамках этого 
же программного комплекса, составили –(0.57 ± 1.71) кДж/моль и –(96.91 ± 8.28) 
Дж/(моль·К) для энтальпии и энтропии соответственно. Видим, что и величины 
угловых коэффициентов практически совпадают. 

Кроме димеров, были рассмотрены структуры пяти тримеров (см. рис. 4.6) 
и двух тетрамеров карбоновых кислот (см. рис. 4.7). Для всех представленных 
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структур были рассчитаны термодинамические параметры их образования и 
кластеризации (см. табл. 4.3).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4.6 Оптимизированные структуры тримеров насыщенных карбоновых 
кислот в «наклонном» монослое 

 
Серия проведенных нами ранее работ по расчету термодинамических 

параметров кластеризации замещенных алканов на межфазной поверхности 
вода/воздух показала, что величины, рассчитанные с помощью квантово-
химического полуэмпирического метода РМ3 в рамках комплекса  Mopac 2000, с 
высокой степенью точности воспроизводят соответствующие экспериментальные 
параметры [27, 33-35, 37, 39, 41]. То что термодинамические параметры 

Тримеры 4 
Тримеры 5 

Тримеры 3 Тримеры 2 Тримеры 1 
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образования мономеров, а также образования и димеризации Димеров 1 
практически совпадают с соответствующими параметрами, рассчитанные ранее в 
рамках Mopac 2000 [33], позволяет сделать вывод о том, что термодинамические 
параметры образования мономеров и кластеризации кластеров замещенных 
алканов (в частности насыщенных карбоновых кислот), рассчитанные в рамках 
программного комплекса  Mopac 2012, будут описывать экспериментальные 
данные с такой же высокой степенью точности. Поэтому для всех остальных 
рассмотренных в данной работе кластеров (см. рис. 4.5–4.7) такое сравнение не  
проводилось. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.7. Оптимизированные структуры тетрамеров насыщенных карбоновых 

кислот в «наклонном» монослое 
 

На основе рассчитанных значений термодинамических параметров 
кластеризации (см. табл. 4.1 и табл.4. 3) были построены корреляционные 
зависимости энтальпии и энтропии кластеризации от числа межмолекулярных 
CH���HC-взаимодействий между углеводородными радикалами и числа 
межмолекулярных взаимодействий между карбоксильными группами. 

 

Тетрамеры 2 Тетрамеры 1 

69



70 
 

Таблица 4.3. Термодинамические параметры образования и кластеризации 
димеров, тримеров и тетрамеров карбоновых кислот 

Система 
0

,298 mH , 

кДж/моль 

0
,298 mS ,  

Дж/(моль·К) 

Cl
mH ,298 ,  

кДж/моль 

Cl
mS ,298 ,  

Дж/(моль·К) 

Cl
mG ,298 ,  

кДж/моль 
Димеры 2 

C7H15COOH -1160.45 708.39 -43.13 -238.43 27.92 
C8H17COOH -1212.05 749.55 -49.29 -257.87 27.55 
C9H19COOH -1263.68 792.77 -55.48 -275.15 26.52 
C10H21COOH -1315.30 832.62 -61.64 -293.84 25.93 
C11H23COOH -1366.93 874.34 -67.81 -312.94 25.44 
C12H25COOH -1418.56 915.94 -73.96 -330.32 24.47 
C13H27COOH -1470.20 957.81 -80.14 -347.93 23.54 
C14H29COOH -1521.84 999.40 -86.30 -365.74 22.69 
C15H31COOH -1573.49 1040.19 -92.51 -383.47 21.77 
C16H33COOH -1625.13 1080.32 -98.63 -403.70 21.67 

Тримеры 1 
C7H15COOH -1769.75 995.44 -93.77 -424.79 32.82 
C8H17COOH -1849.29 1062.60 -105.15 -448.53 28.51 
C9H19COOH -1935.41 1126.30 -123.11 -475.58 18.62 
C10H21COOH -2015.07 1186.26 -134.58 -503.43 15.44 
C11H23COOH -2101.17 1251.03 -152.49 -529.89 5.42 
C12H25COOH -2180.94 1311.76 -164.04 -557.63 2.13 
C13H27COOH -2267.00 1378.18 -181.91 -580.43 -8.94 
C14H29COOH -2346.82 1437.75 -193.51 -609.96 -11.74 
C15H31COOH -2432.87 1504.80 -211.40 -630.69 -23.46 
C16H33COOH -2512.71 1562.84 -222.96 -663.19 -25.32 

Тримеры  2 
C7H15COOH -1764.71 1008.17 -88.73 -412.06 34.06 
C8H17COOH -1844.72 1072.27 -100.58 -438.86 30.20 
C9H19COOH -1930.54 1135.81 -118.24 -466.07 20.64 
C10H21COOH -2010.38 1199.00 -129.89 -490.69 16.34 
C11H23COOH -2096.42 1260.71 -147.74 -520.21 7.28 
C12H25COOH -2176.17 1322.45 -159.27 -546.94 3.71 
C13H27COOH -2262.32 1386.25 -177.23 -572.36 -6.66 
C14H29COOH -2342.01 1446.00 -188.70 -601.71 -9.39 
C15H31COOH -2428.23 1510.72 -206.76 -624.77 -20.58 
C16H33COOH -2507.87 1568.83 -218.12 -657.20 -22.27 

Тримеры  3 
C7H15COOH -1757.96 941.86 -81.98 -478.37 60.58 
C8H17COOH -1838.42 996.65 -94.28 -514.48 59.03 
C9H19COOH -1918.72 1054.05 -106.42 -547.83 56.83 
C10H21COOH -1999.21 1107.07 -118.72 -582.62 54.90 
C11H23COOH -2079.59 1162.29 -130.91 -618.63 53.44 
C12H25COOH -2160.06 1218.11 -143.16 -651.28 50.92 
C13H27COOH -2240.49 1272.87 -155.40 -685.74 48.95 
C14H29COOH -2320.96 1327.83 -167.65 -719.88 46.88 
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C15H31COOH -2401.42 1383.71 -179.95 -751.78 44.09 
C16H33COOH -2481.87 1438.03 -192.12 -788.00 42.70 

Тримеры  4 
C7H15COOH -1769.04 934.62 -93.06 -485.61 51.65 
C8H17COOH -1846.88 998.77 -102.74 -512.36 49.95 
C9H19COOH -1941.59 1026.13 -129.29 -575.75 42.28 
C10H21COOH -2010.65 1113.18 -130.16 -576.51 41.64 
C11H23COOH -2096.44 1165.37 -147.76 -615.55 35.68 
C12H25COOH -2174.46 1226.73 -157.56 -642.66 33.96 
C13H27COOH -2260.22 1278.69 -175.13 -679.92 27.48 
C14H29COOH -2338.29 1339.83 -184.98 -707.88 25.97 
C15H31COOH -2424.03 1389.99 -202.56 -745.50 19.59 
C16H33COOH -2502.12 1452.06 -212.37 -773.97 18.27 

Тримеры  5 
C7H15COOH -1764.52 990.38 -88.54 -429.85 39.56 
C8H17COOH -1841.94 1066.87 -97.80 -444.26 34.59 
C9H19COOH -1928.14 1115.08 -115.84 -486.80 29.22 
C10H21COOH -2005.57 1190.92 -125.08 -498.77 23.56 
C11H23COOH -2091.87 1239.13 -143.19 -541.79 18.26 
C12H25COOH -2169.27 1315.69 -152.37 -553.70 12.63 
C13H27COOH -2255.64 1360.51 -170.55 -598.10 7.68 
C14H29COOH -2333.02 1441.24 -179.71 -606.47 1.02 
C15H31COOH -2419.44 1484.60 -197.97 -650.89 -4.00 
C16H33COOH -2496.80 1561.95 -207.05 -664.08 -9.16 

Тетрамеры 1 
C7H15COOH -2385.00 1179.07 -150.36 -714.57 62.58 
C8H17COOH -2494.69 1263.82 -169.17 -751.02 54.63 
C9H19COOH -2613.39 1326.88 -196.99 -808.96 44.08 
C10H21COOH -2722.99 1410.01 -215.67 -842.91 35.51 
C11H23COOH -2841.84 1472.74 -243.60 -901.82 25.14 
C12H25COOH -2951.48 1557.47 -262.28 -935.05 16.37 
C13H27COOH -3070.34 1619.30 -290.22 -992.18 5.45 
C14H29COOH -3180.00 1705.67 -308.92 -1024.61 -3.59 
C15H31COOH -3298.86 1766.30 -336.90 -1081.02 -14.75 
C16H33COOH -3408.55 1850.84 -355.55 -1117.20 -22.62 

Тетрамеры 2 
C7H15COOH -2379.60 1203.79 -144.96 -689.85 60.61 
C8H17COOH -2489.55 1288.46 -164.03 -726.38 52.43 
C9H19COOH -2607.99 1348.15 -191.59 -787.69 43.15 
C10H21COOH -2717.82 1434.91 -210.50 -818.01 33.27 
C11H23COOH -2836.45 1495.40 -238.21 -879.16 23.77 
C12H25COOH -2946.23 1579.55 -257.03 -912.97 15.03 
C13H27COOH -3064.95 1641.70 -284.83 -969.78 4.16 
C14H29COOH -3174.69 1724.98 -303.61 -1005.30 -4.03 
C15H31COOH -3293.47 1786.17 -331.51 -1061.15 -15.29 
C16H33COOH -3403.19 1870.18 -350.19 -1097.86 -23.02 
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Cl
mH ,298 = – (9.66 ± 0.06)·Ка – (6.00 ± 0.03)·Кb – (7.22 ± 0.39)·Кc –  

– (3.55 ± 0.73)·n1 – (0.17 ± 0.40)·(n2 +n3) + (2.43 ± 0.48)·n4 – (5.34 ± 0.52)·n5 – 

– (2.68 ± 0.52)·n6, кДж/моль, [R = 0.99995; S = 1.81 кДж/моль; N = 90];             (4.5) 
 

Cl
mS ,298 = – (17.48 ± 0.56)·Ка – (16.97 ± 0.68)·Кb – (14.54 ± 0.39)·Кc – 

– (130.29 ± 6.15)·n1 –(122.98 ± 7.95)·n2 – (75.87 ± 5.93)·n3 – (62.50 ± 5.94)·n4 – 

– (84.81 ± 4.44)·n5 – (51.48 ± 4.44)·n6, Дж/(моль·К), 
[R = 0.9997; S = 15.40 Дж/(моль·К); N = 90],                          (4.6) 
 
где Ка, Кb, Кc – число парных межмолекулярных СН���НС-взаимодействий 
«а»-, «b»- и «c»-типа соответсвенно; n1 – n6 – число межмолекулярных 
взаимодействий между карбоксильными группами при различной ориентации 
этих групп (см. рис. 4). 

Значения угловых коэффициентов корреляционных зависимостей (4.5) и 
(4.6) совпадают с рассчитанными ранее аналогичными параметрами для жирных 
карбоновых кислот других классов замещенных алканов, рассчитанных в рамках 
программного комплекса Mopac 2000; так для энтальпии кластеризации величина 
углового коэффициента корреляции составила –(9.20–10.40) кДж/моль и –(18.28–
24.49) Дж/(моль·К) [27, 33-35, 37, 39, 41]. 

Воспользовавшись известной формулой, была получена корреляционная 
зависимость энергии Гиббса кластеризации насыщенных карбоновых кислот от 
числа межмолекулярных взаимодействий в кластере: 
 

Cl
mG ,298  = – (4.45 ± 0.23)·Ка – (0.94 ± 0.23)·Кb – (2.89 ± 0.16)·Кc +  

+ (35.28 ± 2.56)·n1 + (36.47 ± 2.64)·n2 + (22.43 ± 2.17)·n3 + (21.95 ± 1.98)·n4 + 

+ (19.93 ± 1.84)·n5 + (12.66 ± 1.84)·n6, кДж/моль.               (4.7) 
 

Видим, что на одно парное «а»-взаимодействие приходится –4.45 
кДж/моль, на «b»-взаимодействие –0.94 кДж/моль, а на  «с»-взаимодействие –
2.89 кДж/моль, то СН���НС-взаимодействия «а»-типа наиболее энергетически 
выгодны. Это согласуется с результатами наших предыдущих работ [27, 33-35, 
37, 39, 41]. 

 
4.1.3 Большие и бесконечные кластеры 
 
Выше, на рис. 4.2, представлена структура гексагонального монослоя 

насыщенных карбоновых кислот, для которой необходимо определить 
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термодинамические параметры его кластеризации. Прежде чем перейти к этому 
этапу необходимо вывести зависимости, которые позволят рассчитать энтальпию, 
энтропию и энергию Гиббса кластеризации произвольного кластера.  

Для того, чтобы рассчитать термодинамические параметры кластеризации 
кластера произвольной размерности, необходимо определить, сколько 
межмолекулярных CH···HC взаимодействий «а»-, «b»- и «с»-типа, а также 
различных взаимодействий между карбоксильными группами реализуется в 
рассматриваемых кластерах в зависимости от их размерности и длины 
углеводородных цепей, образующих их молекул. Эти величины можно 
определить из структуры соответствующего кластера (см. рис. 4.3): 
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Рассчитав по формулам (4.8)–(4.12) количество всех межмолекулярных 

взаимодействий, которые реализуются в том или ином кластере, и, подставив 
полученные значения в (4.5)–(4.7) можно рассчитать энтальпию, энтропию и 
энергию Гиббса кластеризации произвольного кластера. Здесь, как и выше, q и p 
обозначают число мономеров в кластере в соответствующих направлениях.  

Для того чтобы перейти к параметрам бесконечного кластера (монослоя), 
нужно разделить число межмолекулярных взаимодействий, рассчитываемых по 
формулам (4.8)–(4.10) на число мономеров в кластере m = p·q и взять предел от 
полученных значений, при стремлении m к бесконечности. Тогда получим: 
 







 2

/
n

mKa  ,                                                                                                            (4.13) 

1/  mKb  ,                                                                                                                 (4.14) 







 
 2

1
3/

n
mKc ,                                                                                                      (4.15) 

5.0/)61(  mn .                                                                                                            (4.16) 

73



74 
 
Подставим полученные значения в (4.5)–(4.7): 
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Зависимости (4.17)–(4.19) позволяют рассчитать энтальпию, энтропию и энергию 
Гиббса кластеризации, приходящиеся на молекулу монослоя, для 
бесконечномерного кластера заданной структуры (см. рис. 4.2). Из рис. 4.8 и 
рис. 4.9 видим, что результаты прямого расчета хорошо согласуются с 
соответствующими предсказанными параметрами.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Рис. 4.8 Зависимость энтальпии кластеризации, приходящейся на один мономер, 

от числа атомов углерода в углеводородной цепи: 1 – Димеры 1;  
2 – Димеры 2; 3 – Тримеры 3; 4 – Тримеры 1, 2 4, 5; 5 – Тетрамеры 1 и 2;  

6 – бесконечный кластер 
 
Воспользовавшись зависимостями (4.5)–(4.7) и (4.17)–(4.19) построены 

графические зависимости энтальпии, энтропии и энергии Гиббса кластеризации, 
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приходящихся на один мономер кластера, от длины углеводородной цепи n (см. 
рис. 4.8–4.10). Точками обозначены результаты прямого расчета, линиями – 
регрессионные кривые. Следует отметить, что ввиду того, что параметры 
бесконечного кластера рассчитаны приходящимися на одну молекулу монослоя, 
для всех остальных рассмотренных кластеров (от димеров до тетрамеров) 
параметры, рассчитанные по корреляционным зависимостям (4.5)–(4.7), также 
были отнесены к числу мономеров в кластере (так для димеров 
термодинамические параметры делили, на два, для тримеров – на три, для 
тетрамеров – на четыре). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Рис. 4.9 Зависимость энтропии кластеризации, приходящейся на один мономер, 

от числа атомов углерода в углеводородном радикале: 1 – Димеры 1; 
2 – Димеры 2; 3 – Тримеры 1, 2 и 5; 4 – Тримеры 3 и 4; 5 – Тетрамеры 1 и 2;  

6 – бесконечный кластер 
 

Из рис. 4.10 видим, что самопроизвольная кластеризации гексагональных 
монослоев насыщенных карбоновых кислот при стандартных условиях 
возможная для молекул, содержащих 13 и более атомов углерода в 
углеводородной цепи. Из рассчитанных термодинамических параметров можно 
сделать предположение, что образование рассматриваемой жидко-
конденсированной пленки из жидко-растянутой, которая не имеет еще 
упорядоченной структуры, по всей видимости, протекает по следующему пути: 
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первоначально, при возрастании поверхностного давления, молекулы кислоты на 
поверхности ориентируются таким образом, чтобы образовать Тримеры 1 и 
Тримеры 2 (см. рис. 4.6), которые затем формирующие более крупные кластеры 
вплоть до бесконечных. Схематично процесс кластеризации представлен на 
рис. 4.11. Стрелками, как и ранее на рис. 4.1, показано условное направление от 
атома углерода к одному из атомов водорода в метильной группе. Зеленым 
цветом  выделена элементарная ячейка. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.10. Зависимость энтропии кластеризации, приходящейся на один мономер, 

от числа атомов углерода в углеводородном радикале: 1 – Тримеры 3;  
2 – Димеры 2; 3 – Тримеры 4; 4 – Димеры 1; 5 – Тримеры 5; 6 – Тетрамеры 1 и 2;  

7 – Тримеры 1; 8 – Тримеры 2; 9 – бесконечный кластер 
 
Все перечисленные в этом ряду кластеры содержат наиболее энергетически 

выгодный «а»-тип межмолекулярных CH���HC-взаимодействий [27, 29, 36]. 
Такой путь кластеризации не включает образование Димеров 1, которые также 
характеризуются только «а»-типом межмолекулярных взаимодействия, а 
предполагает первоначальное образование тримеров и затем более сложных 
структур. Происходит это потому, что образование тримеров более энергетически 
выгодно: на один мономер с длиной в 16 атомов углерода в цепи в тримере 
приходится 8 межмолекулярных CH���HC-взаимодействий «а»-типа, тогда как 
в димере их число равно 4. Маловероятно формирование и тетрамеров 1 и 2, 
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содержащих кроме межмолекулярных CH���HC-взаимодействий «а»-типа, 
взаимодействия «с»-типа, путем взаимодействия Димеров 1 и Димеров 2 виду 
того, что образование последних энергетически невыгодно (см. рис. 4.10).  
Образование таких тетрамеров путем взаимодействия Тримеров 1 или 2 и 
мономера также маловероятно, так как для этого должны реализоваться 
энергетически невыгодные взаимодействия «b»-типа. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.11 Схема возможного пути кластеризации насыщенных карбоновых кислот 
 

Невыгодность образования Димеров 2, Тримеров 3 и аналогичных им 
структур тетрамеров и более сложных кластеров обусловлена тем, что в этих 
кластерах образуются только межмолекулярные CH���HC-взаимодействия 
«b»-типа. В [34], при проведении расчётов в рамках программного комплекса 
Mopac 2000, также было показано, что межмолекулярные взаимодействия «b»-
типа энергетически менее выгодны нежели межмолекулярные взаимодействия 
«с»-типа, и тем более взаимодействия «а»-типа. Как было показано выше (см. 
(4.9) и (4.14)), число межмолекулярных взаимодействий «b»-типа не зависит от 
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длины цепи и значительно меньше числа межмолекулярных взаимодействий «а»- 
и «с»-типа (см. (4.8)–(4.10)). 

Тримеры 4 и 5, содержащие исключительно межмолекулярные 
взаимодействия «с»-типа, занимают промежуточное положение по величине 
своих термодинамических параметров, ввиду того, что  взаимодействия «с»-типа 
более энергетически выгодны чем взаимодействия «b»-типа, но уступают 
взаимодействиям «а»-типа. Это отвечает и расчетам, проведенным ранее, в 
рамках Mopac 2000 [27, 29, 36]. 

 
4.2 «Вертикальные» монослои 
 
При переходе от жидко-кристаллической к твердой структуре монослоя, 

при возрастании поверхностного давления (Π, μН/м), угол наклона молекул к 
нормали относительно поверхности практически равен 0°, т.е. молекулы 
располагаются максимально компактно. Чтобы смоделировать структуру 
фрагмента вертикального монослоя, в наклонном монослое (см. рис. 4.2) 
необходимо из каждых трех рядов молекул в q-направлении опустить два 
относительно третьего (на рис. 4.12 направление сдвига показано стрелкой, 
горизонтальная стрелка показывает возрастание поверхностного давления). В 
результате этого число межмолекулярных CH���HC-взаимодействий 
становится максимальным, а величина угла t1 приближается к 0° (угол t2  остался 
равным 7°). На рис. 4.12 представлен вид в p-направлении для данного  кластера, 
а вид в q-направлении и вид сверху остался таким же, как на рис. 4.2. 

Рис. 4.12 Вид в p-направлении для фрагментов «наклонного» (а) и 
«вертикального» (b) монослоев насыщенных карбоновых кислот 
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После оптимизации приведенной структуры, были определены следующие 
параметры элементарной ячейки: t1  = 2° и t2  = 7°; a = 7.7 – 8.0 Ǻ b = 4.6 Ǻ, как и 
ранее наличие интервала обусловлено, тем, что для разных длин алкильных цепей 
данные параметры несколько различаются. Таким образом, видим, что углы 
наклона молекул монослоя относительно нормали к поверхности раздела фаз 
близки к 0°. Экспериментальные данные для элементарной ячейки вертикального 
монослоя составляют 8.4 Ǻ и 4.8 – 4.9 Ǻ, что воспроизводится проведенным 
расчетом.  

Ввиду того, что для изменения угла наклона молекул монослоя 
относительно нормали каждые два ряда из трех в q-направлении сдвинулся вниз 
относительно третьего, а в р-направлении никаких смещений не производилось 
(см. рис. 4.12), изменилась структура только части кластеров, представленных на 
рис. 4.5–4.7. Так, неизменными остались: Димеры 1 и 2, Тримеры 2, 3 и 5, 
Тетрамеры 2. Тогда как структура Тримеров 1 и 4 и Тетрамеров 1 изменилась 
ввиду изменения в них числа межмолекулярных СН���НС-взаимодействий и 
характера взаимодействий между функциональными группами. Поэтому в случае 
вертикальных кластеров не реализуются взаимодействия n3 и n5, а вместо них 
возникают взаимодействия n7 и n8. На рис. 4.13 представлены структуры 
вышеперечисленных кластеров. Для трех новых кластеров также были 
рассчитаны термодинамические параметры их образования и кластеризации. 
Данные представлены в табл. 4.4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4.13 Оптимизированные структуры тримеров и тетрамера насыщенных 
карбоновых кислот «вертикального» монослоя 

Тримеры 1(0) Тримеры  4(0) Тримеры  1(0) 
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Для определения вкладов в термодинамические параметры кластеризации 
от взаимодействия между карбоксильными группами n7 и n8 был проведен 
дополнительный корреляционный анализ, включавший в себя, как параметры 
всех ранее рассмотренных кластеров (см. рис. 4.5 – рис. 4.7), так трех новых, 
представленных на рис. 4.13. Тогда объединенные регрессионные зависимости 
энтальпии и энтропии кластеризации от числа межмолекулярных взаимодействий 
для наклонного и вертикального монослоев примут следующий вид: 

 
Cl

mH ,298 = – (9.34 ± 0.08)·Ка – (6.10 ± 0.05)·Кb – (7.19 ± 0.053)·Кc –  

– (5.19 ± 0.99)·n1 +  (1.09 ± 0.49)·(n2 + n4 + n8) – (1.58 ± 0.69)·n3 –  
– (6.09 ± 0.81)·n5  – (3.50 ± 0.80)·n6 – (3.30 ± 0.61)·n7, кДж/моль;   
 [R = 0.9999; S = 2.89 кДж/моль; N = 120];              (4.20) 

 
Cl

mS ,298 = – (18.40 ± 0.34)·Ка – (17.05 ± 0.40)·Кb – (13.91 ± 0.30)·Кc – 

– (122.29 ± 4.29)·(n1 + n2) –  (80.76 ± 3.25)· (n3 + n5)  – (66.51 ± 4.90)·n4 – 

– (49.19 ± 4.60)·n6 – (56.00 ± 5.11)·n7 – (112.27 ± 4.62)·n8, Дж/(моль·К) 
[R = 0.9998; S = 16.50 Дж/(моль·К); N = 120].                        (4.21) 

 
Cl

mG ,298 = – (3.86 ± 0.18)·Ка – (1.02 ± 0.17)·Кb – (3.06 ± 0.14)·Кc + (31.25 ± 2.27)·n1 +  

+ (37.53 ± 1.77)·n2 + (22.49 ± 1.66)·n3 + (20.91 ± 1.95)·n4 + (17.98 ± 1.78)·n5 + 

+ (11.16 ± 2.17)·n6 + (13.39 ± 2.13)·n7 + (34.55 ± 1.87)·n8, кДж/моль          (4.22) 
 

Видим, что вклады от межмолекулярных CH···HC-взаимодействий 
практически не изменились (см. (4.5) – (4.7)), тогда как вклады от 
межмолекулярных взаимодействий между карбоксильными группами в 
некоторых случаях несколько изменились. Эти изменения незначительны и не 
способны кардинальным образом изменить соответствующие термодинамические 
параметры (как, например, параметры начала самопроизвольной кластеризации). 
Количество межмолекулярных CH···HC-взаимодействий «а»-типа и количество 
межмолекулярных взаимодействий между функциональными группами (n1, n2, n4, 
n6) не изменилось и может быть рассчитано по формулам (4.11) и (4.12), тогда как 
количество n7 и n8 равно количеству n3 и n5 соответственно и может быть также 
определено по формуле (4.12). Количество межмолекулярных CH···HC-
взаимодействий «b»- и «с»-типа можно определить по следующим формулам: 
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Таблица 4.4. Термодинамические параметры кластеризации тримеров и 
тетрамера «вертикального» монослоя насыщенных крабоновых кислот  

Система 
0

,298 mH , 

кДж/моль 

0
,298 mS ,  

Дж/(моль·К) 

Cl
mH ,298 ,  

кДж/моль 

Cl
mS ,298 ,  

Дж/(моль·К) 

Cl
mG ,298 ,  

кДж/моль 

 Тримеры 1(0) 
C7H15COOH -1765.93 1005.57 -89.95 -414.66 33.61 

C8H17COOH -1857.50 1059.36 -113.36 -451.77 21.26 

C9H19COOH -1931.63 1133.45 -119.33 -468.43 20.26 

C10H21COOH -2023.29 1185.73 -142.80 -503.96 7.38 

C11H23COOH -2097.43 1261.85 -148.75 -519.07 5.93 

C12H25COOH -2189.14 1313.26 -172.24 -556.13 -6.52 

C13H27COOH -2263.27 1389.09 -178.18 -569.52 -8.46 

C14H29COOH -2355.01 1438.51 -201.70 -609.20 -20.16 

C15H31COOH -2429.13 1514.42 -207.66 -621.07 -22.58 

C16H33COOH -2520.90 1564.41 -231.15 -661.62 -33.99 

 Тримеры  4(0) 
C7H15COOH -1765.27 963.39 -89.29 -456.84 46.85 

C8H17COOH -1851.01 1010.73 -106.87 -500.40 42.24 

C9H19COOH -1928.71 1081.28 -116.41 -520.60 38.73 

C10H21COOH -2014.74 1124.32 -134.25 -565.37 34.23 

C11H23COOH -2092.31 1193.63 -143.63 -587.29 31.38 

C12H25COOH -2178.51 1238.42 -161.61 -630.97 26.42 

C13H27COOH -2256.02 1308.90 -170.93 -649.71 22.68 

C14H29COOH -2342.30 1350.37 -188.99 -697.34 18.81 

C15H31COOH -2419.77 1420.70 -198.30 -714.79 14.70 

C16H33COOH -2506.11 1461.88 -216.36 -764.15 11.36 

 Тетрамеры 1(0) 
C7H15COOH -2380.50 1217.24 -145.86 -676.40 55.71 

C8H17COOH -2504.61 1271.78 -179.09 -743.06 42.34 
C9H19COOH -2608.67 1369.72 -192.27 -766.12 36.03 

C10H21COOH -2732.91 1422.40 -225.59 -830.52 21.90 

C11H23COOH -2837.04 1516.06 -238.80 -858.50 17.03 

C12H25COOH -2961.34 1569.64 -272.14 -922.88 2.88 

C13H27COOH -3065.50 1663.02 -285.38 -948.46 -2.74 

C14H29COOH -3189.83 1714.66 -318.75 -1015.62 -16.09 

C15H31COOH -3293.98 1809.15 -332.02 -1038.17 -22.65 

C16H33COOH -3418.35 1860.81 -365.35 -1107.23 -35.39 
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Рассчитав по формулам (4.8)–(4.12), (4.23), (4.24) количество всех 
межмолекулярных взаимодействий, которые реализуются в том или ином 
вертикальном монослое, и, подставив полученные значения в (4.20)–(4.22) можно 
рассчитать энтальпию, энтропию и энергию Гиббса кластеризации наклонного и 
вертикального произвольного кластера.  

Как и ранее, для того чтобы перейти к параметрам бесконечного кластера, 
нужно разделить число межмолекулярных взаимодействий, рассчитываемых по 
формулам (4.8)–(4.12), (4.23), (4.24) на число мономеров в кластере m = p·q и 
взять предел от полученных значений, при стремлении m к бесконечности. Тогда 
получим:      

  
5.0,  mKb ,                                                                                                              (4.25) 
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5.0,81  mn .                                                                                                              (4.27) 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

Рис. 4.14 Зависимость энергии Гиббса кластеризации, приходящейся на один 
мономер, от числа атомов углерода в углеводородном радикале: 1 – бесконечный 

«наклонный» кластер; 2 – бесконечный «вертикальный» кластер 
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Подставим полученные значения в (4.20)–(4.22): 
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Зависимости (4.28)–(4.30) позволяют рассчитать энтальпию, энтропию и 

энергию Гиббса  кластеризации, приходящиеся на молекулу монослоя, для 
бесконечного вертикального кластера заданной структуры (см. рис. 4.2а и 
рис. 4.12b). Воспользовавшись зависимостями (4.19) и (4.30) были определены 
значения энергии Гиббса кластеризации, приходящейся на молекулу кластера, 
бесконечных наклонного и вертикального кластеров от числа атомов углерода в 
цепи. Графически данные зависимости представлены на рис. 4.14.  

Видим, что значения энергии Гиббса кластеризации для наклонного и 
вертикального монослоя практически совпадают. Для формирования 
структурированного (жидко-конденсированного или твердого) монослоя 
насыщенных карбоновых кислот нормального строения на межфазной 
поверхности вода/воздух при нормальных условиях необходимо, чтобы 
углеродная цепь содержала 13 и более атомов углерода. Это согласуется с 
соответствующими экспериментальными данными (см., например, [237]).  
Следует отметить, что длины углеводородных радикалов, при которых 
начинается самопроизвольная кластеризация монослоев косоугольной и 
гексагональной структур, практически совпали и составляют соответственно 12 и 
более [33] и 13 и более атомов углерода в цепи. 
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Глава 5 
 ТЕРМОДИНАМИКА КЛАСТЕРИЗАЦИИ АМИДОВ  

КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

 
Известно, что амидная функциональная группа входит в состав многих 

биологический соединений, таких как полипептиды и белки [4], широкое 
изучение которых в данное время особенно актуально в связи с развитием 
технологий, позволяющих на их основе дальнейшее конструирование 
синтетических биологических мембран [298] и сенсоров [299]. Это также 
обуславливает проявление интереса к изучению поведения монослоев ПАВ, в 
частности, амидов жирных кислот, на поверхности раздела фаз вода/воздух. 
Кроме того изучение монослоев амидов интересно с позиции фундаментальных 
исследований влияния взаимодействия между аминогруппой и карбонильным 
кислородом в молекуле амида на начало самопроизвольной кластеризации 
данного класса соединений. Следует также отметить, что на основе 
аминосодержащих ПАВ возможно создание соединений, использующихся в 
качестве смачивающих агентов для почв [300], а также так называемых 
«зеленых» полимеров, поддающихся биодеградации [301, 302]. Кроме того 
исследования смешанных монослоев амидов с карбоновыми кислотами и 
фосфолипидами [303] выявили достаточно сильную связь между фосфатной 
группой фосфолипида и амидным азотом, что может играть существенную роль 
при синтезе биомембран с определенными свойствами. Большинство же 
теоретических исследований посвящено изучению структуры простейших амидов 
(формамида и ацетамида) [304-310], энергии их сольватации [309]. 

Отметим, что монослои жирных амидов экспериментально изучены менее 
детально [311, 312], чем такие классические ПАВ как спирты и карбоновые 
кислоты. Однако, исследование вязкости монослоев различных классов ПАВ 
[311] (спиртов, карбоновых кислот, аминов и амидов) в зависимости от 
ориентации и плотности упаковки молекул в монослое, их длины радикала, 
поверхностного давления, а также рН водной фазы, показало, что для 
алифатических амидов возможно образование стабильных мономолекулярных 
пленок для молекул с длиной гидрофобного фрагмента более 13 углеродных 
атомов. 

 
5.1 Мономеры 
 
Как и в случае описанных ранее мономеров дифильных соединений, для 

амидов была построена поверхность потенциальной энергии мономера от 
величины двух торсионных углов, определяющих положение водородов 
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аминогруппы внутри гидрофильной части молекулы жирных амидов и общее 
положение «головы» молекулы: α=C2–C1–N–H1 и β=С3–С2–C1–N 
соответственно (см. рис. 5.1). Значения обоих торсионных углов варьировали в 
пределах от 0º до 360º с шагом 15º. Полученная поверхность потенциальной 
энергии мономера от величины соответствующих торсионных углов для 
тридеканамида приведена на рис. 5.2. Здесь можно выделить четыре минимума, 
дополнительная оптимизация в которых подтвердила существование четырех 
устойчивых конформаций мономеров со следующими значениями торсионных 
углов α и β: 165º и 78º, 165º и –84º, –31º и 84º, –31º и –78º соответственно.  

 
 
 
 
 

Рис. 5.1. Торсионные углы функциональных групп деканамида 
 

Отметим, что среди найденных четырех конформеров два из них попарно 
зеркально идентичны (см. рис. 5.3 на примере нонанамида). Это пары 
конформеров Мономер 1 и Мономер 4, а также Мономер 2 и Мономер 3. Поэтому 
далее мы будем рассматривать лишь структуры Мономеров 1 и 2. Следует также 
сказать, что наличие в функциональной группе амидов р-π-сопряжения 
неподеленной пары электронов атома азота и π-электронов карбонильного атома 
кислорода обуславливает плоское строение фрагмента N–C1–О–С2 (см. рис. 5.1). 
Т.е., например, молекула ацетамида является плоской, что хорошо видно из 
данных, приведенных в табл. 5.1. В данной таблице указаны значения длин 
связей, плоских и двугранных углов расположения атомов функциональных 
групп в оптимизированных структурах алифатических амидов, полученные в 
рамках метода РМ3, где они сравниваются с соответствующими структурными 
параметрами ацетамида (см. рис. 5.4), полученными в рамках методов ab initio 
[307-309], а также имеющимися экспериментальными данными [312]. Из данных, 
приведенных в табл. 5.1, видно, что значения исследуемых структурных 
параметров ацетамида, полученные с помощью метода РМ3, хорошо согласуются 
с таковыми, полученными в рамках методов ab initio, и имеющимися 
экспериментально найденными значениями. Это позволяет в дальнейшем 
применить метод РМ3 получения оптимизированных структур ассоциатов 
молекул амидов и расчета термодинамических параметров их образования и 
кластеризации. 

Из рис. 5.3 видно, что между атомами гидрофильных частей обоих структур 
мономеров реализуется два внутримолекулярных взаимодействия, одно из 
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которых одинаково для обоих конформеров: это взаимодействие между одним из 
атомов водорода аминогруппы и карбонильным кислородом (черная сплошная 
стрелка). В то время как второе внутримолекулярное взаимодействие 
осуществляется между карбонильным кислородом и α-водородом метиленовой 
группы радикала для Мономера 1 и β-водородом для Мономера 2 соответственно 
(черная пунктирная стрелка). Это обуславливает близость значений 
термодинамических параметров образования этих конформеров (в пределах 
погрешности расчета). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 5.2. Поверхность потенциальной энергии мономера тридеканамида 

 
Расчетные значения энтальпии, абсолютной энтропии и энергии Гиббса 

образования обоих конформаций мономеров алифатических амидов приведены в 
табл. 5.2. Здесь через дробь приведены термодинамические параметры 
образования, рассчитанные при 293 К, и 298 К. Данный выбор температур 
обусловлен тем, что экспериментальное исследования монослоев жирных амидов 
были проведены при 293 К, в то время, как справочные данные по 
термодинамическим параметрам образования приведены при стандартных 
условиях (298 К). Отметим, что при расчете стандартной энтропии не 
учитывалось свободное вращение метиленовых групп. Как было показано ранее 
[27, 33-35], поправка на свободное вращение метиленовых групп различных 
классов ПАВ практически не зависит от природы функциональной группы и 
составляет для аминов 7.1, спиртов 6.6, тиоспиртов 7.0 и карбоновых кислот 
6.1Дж/(моль·К) при 298 К. Поэтому в данном случае было использовано среднее 
значение поправки равное 6.7 Дж/(моль·К). Отметим, что поскольку 
экспериментальные данные относительно термодинамики образования 
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замещенных алканов приведены лишь для 298 К, то рассчитать значение 
поправки на свободное вращение метиленовых групп при 293 К не 
представляется возможным. Поэтому исправленные значения абсолютной 
энтропии и свободной энергии Гиббса приведены лишь при 298 К (см. табл. 5.2 
значения в скобках). 
 
Таблица 5.1. Значения структурных параметров ацетамида 
 
Структурный 
параметр 

HF 
6-31+G** [307] 

МР2 
6-31+G** [307] 

PM3 
Эксперимент 

[312] 
r(C-O) 1.201 1.232 1.223 1.220 
r(C-C) 1.512 1.511 1.504 1.519 
r(C-N) 1.355 1.371 1.422 1.380 
r(N-H1) 0.994 1.007 0.994 1.022 
r(N-H2) 0.991 1.005 0.996 1.022 
r(C-H3) 1.080 1.085 1.098 - 
r(C-H4) 1.084 1.088 1.098 1.124 
r(C-H5) 1.086 1.089 1.098 - 
CCO 122.2 122.7 124.56 123.0 
NCO 122.0 121.9 117.52 121.9 
H1NC 118.4 117.1 115.44 118.5 
H2NC 122.5 121.1 114.00 120.0 
H3NC 108.8 108.6 111.53 - 
H4NC 112.5 112.3 110.93 109.8 
H5NC 108.7 109.0 111.36 - 
τNCOC 181.4 179.9 176.03 - 
τH1NCO 2.0 10.7 18.97 - 
τH2NCO 178.7 167.6 152.86 - 
τH2CCO 27.6 30.1 5.23 - 
τH4CCO 149.6 151.6 125.42 - 
τH5CCO -90.3 -87.8 -114.52 - 

 
Следует отметить, что в литературе [313, 314] экспериментальных данных по 

стандартным термодинамическим характеристикам образования алифатических 
амидов мало (первые пять-шесть членов гомологического ряда). Кроме того, в 
случае пропионового и бутанового амидов эти данные касаются твердой фазы 
данных соединений. Однако, зная стандартную энтальпию образования 
кристаллической фазы, например, пропионамида (–338.2 кДж/моль [313]) и 
теплоту его сублимации (85.9 кДж/моль [314]), нетрудно рассчитать стандартную 
теплоту образования газообразной формы пропионамида, которая  составляет:     
–252.3 кДж/моль. Аналогично можно рассчитать значения стандартных 
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энтальпий образования в газовой фазе для бутанового, пентанового, гексанового 
и октанового амидов, которые составили: –261.0, –290.2, –324.3 и –362.7 
кДж/моль соответственно [313-315]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5.3. Геометрические структуры конформеров алифатических амидов (n=9) 
 
На основе расчетных значений энтальпии, абсолютной энтропии и энергии 

Гиббса образования жирных амидов, приведенных в табл. 5.2, были построены 
(для Т=293 К и 298 К) корреляционные зависимости данных характеристик от 
числа метиленовых звеньев углеводородного фрагмента. Как и в случае других 
классов ПАВ, исследованных ранее в работах [27, 33-35, 37-41], данные 
зависимости имеют линейный характер. Значения углового коэффициента, 
характеризующего энергетический вклад метиленовых групп цепи Мономеров 1 
и 2, составляет –22.78 (–22.67) и –22.77 (–22.66) кДж/моль для энтальпии, 31.46 
(31.80) и 30.50 (31.84) Дж/(моль·K) для энтропии соответственно. Здесь и ниже 
первые значения рассчитаны при 293 К, а в скобках указаны значения, 
рассчитанные при 298 К. Величина свободного члена, характеризующего вклад 
гидрофильной части молекулы в энергетику образования, для энтальпии 
составляла –186.65 (–186.38) и –187.94 (–187.67) кДж/моль, для энтропии 263.67 
(264.60) и 258.65 (259.57) Дж/(моль·K). Близость значений угловых 
коэффициентов, а также свободных членов корреляции позволяет объединить эти 
частные корреляции в общую: 

 
0
293H ,mon = – (22.77 ± 0.00)·n – (187.30 ± 0.27) [S = 0.64 кДж/моль; N = 30],   (5.1) 

S0
293,mon

  = (31.48 ± 0.11)·n + (261.17 ± 1.10) [S = 2.61 Дж/моль·K; N = 30],  (5.2) 
0
298H ,mon = – (22.67 ± 0.03)·n – (187.03 ± 0.27) [S = 0,64кДж/моль; N = 30],  (5.3) 

Мономер 1 
α=165º, β=78º

Мономер 2 
α=165º, β=-84º 

Мономер 3 
α=-31º, β=84º

Мономер 4 
α=-31º, β=-78º 
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S0

298,mon
  = (31.82 ± 0.11)·n + (262.08 ± 1.10) [S = 2.62 Дж/моль·K; N = 30].  (5.4) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5.4. Структура молекулы ацетамида 
 
Значения угловых коэффициентов (см. (5.3), (5.4)), характеризующих 

вклады метиленовых групп, хорошо согласуются с соответствующими 
коэффициентами, рассчитанными ранее для других классов ПАВ (см. [27, 33-35, 
37-41]) при 298 К. Стандартные погрешности описания энтальпии, энтропии и 
энергии Гиббса образования алифатических амидов не превышают 
соответствующие значения для исследованных ранее классов дифильных 
соединений, а коэффициенты корреляций соответствующих корреляционных 
зависимостей превышают 0.9999.  

 
5.2 Димеры, тримеры и тетрамеры 
 
На основе полученных конформаций мономеров были построены димеры, 

структура которых проиллюстрирована на рис. 5.5 (на основе Мономера 2). Здесь 
стрелкой обозначен вектор, проведенный через центры атомов азота 
аминогруппы и углерода α-СН2-группы углеводородной цепи и направленный от 
углерода к азоту и определяющий взаимное ориентирование «голов» мономеров 
в димере. В соответствии с таким обозначением, структуры димеров были 
разделены на два типа – с параллельной (р) и последовательной (s) взаимной 
ориентацией «голов». Например, обозначение «Димер 2,s» означает, что 
структура данного димера была построена на основе мономера 2, при этом 
гидрофильные «головы» молекул мономеров в димере ориентированы 
«последовательно» (см. рис. 5.5b). 

Отметим, что при построении димеров и более крупных кластеров 
возможна реализация различного наклона углеводородного радикала молекул 
относительно нормали к поверхности раздела фаз t (см. рис. 2.3). Для 

С

С

О

Н3 

Н4
Н2

Н1

Н3

N
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определения общего угла наклона молекул амидов относительно нормали к 
повержности раздела фаз воспользовались описанной в разделе 2.1 процедурой. 
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Рис. 5.5. Взаимное расположение мономеров алифатических амидов 
в димере: a) параллельное (p); b) последовательное (s) 

 
Зависимость энергии Гиббса димеризации для структуры Димера 2,s от 

величины угла наклона радикала молекул относительно нормали к q-
направлению приведена в табл. 5.3. Из приведенных данным видим, что 
минимальной энергией Гиббса димеризации обладают структуры димеров со 
значениями φ2, равным 11.3˚ и 20.5˚. Дополнительная оптимизация данных 
структур димеров показала существование лишь одной устойчивой структуры с 
φ2=20.5˚. Наличие второго минимума энергии Гиббса димеризации, которому 
отвечают структуры с φ2=36.4˚, характерны для димеров, в которых реализуется 
на одно СН···НС-взаимодействие меньше, чем в структуре димера 
ундеканамида, приведенного на рис. 5.6 (данные взаимодействия обозначены 
красными стрелками). Потеря одного СН···НС-взаимодействия сказывается на 
увеличении энергии Гиббса димеризации, т.е. меньшей предпочтительности 
данных структур по сравнению с теми, в которых реализуется максимальное их 
число. 

Следует отметить, что в структуре Димера 2,s реализуется 
межмолекулярное взаимодействие между водородом аминогруппы одной 
молекулы амида и карбонильным кислородом другой молекулы (на рис. 5.7 
показано обоюдно острой сплошной синей стрелкой), что обуславливает 
ориентирование димера под углом φ2=20.5˚ к нормали относительно q-
направления. Наличие межмолекулярных водородных связей N–H···O=C, 
реализующихся в димерах формамида было показано в работах [306, 308, 309, 
316], где димеризация формамида была исследована методами спектроскопии в 
инертных условиях, а также с применением методов ab initio и теории 
функционала плотности. Сравнение экспериментальных ИК матриц с данными 

a 

NH2 NH2 

CH2 CH2 

b 

CH2 CH2 NH2 NH2 
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расчетов ab initio выявило, что преимущественно возможно формирование двух 
типов димеров. Они характеризуются наличием одной или двух сильных 
водородных связей N–H···O=C в зааисимости от структурных особенносткей 
данных димеров. Длина данных водородных связей была зафиксирована в 
пределах 1.94–1.98 Å в работе [309], 1.814–2.004Å в работе [308] и 1.868–2.270 Å 
в работе [316], что несколько меньше длины связи N–H···O=C, найденной в 
рамках полуэмпирического метода РМ3 – 2.557 Å. Возможность образования 
водородной связи N–H···O=C также согласуется с данными относительно 
кристаллов формамида, полученными с использованием методов рентгеновской 
и нейтронной дифракции [86] и программы SHELXS-97 [317], а также с 
результатами интерпретации рентгеноструктурного исследования монослоев 
нонадеканового амида [318].  

Отметим, что проведение описанной выше процедуры по определению 
углов наклона молекул жирных амидов относительно нормалей к p- и q-
направлениям элементарной ячейки кластера для структуры Димера 1, s 
показало, что в данном случае минимуму энергии Гиббса димеризации 
соответствует значение φ1=10˚. При этом в данной структуре Димера 1,s 
реализуется меньше на одно СН···НС-взаимодействие меньше, нежели в 
соответствующем Димере 2,s (для структур с четным числом метиленовых 
фрагментов в гидрофобной цепи). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5.6. Определение угла наклона молекул к нормали в q-направлении 
 
Для димеров с «параллельной» ориентацией «голов» минимальному 

значению энергии Гиббса димеризации отвечает угол наклона δ1=23˚ и δ2=10˚ 
для димеров, построенных на основе структур Мономеров 1 и 2 соответственно. 
При этом в димерах с «параллельной» ориентацией «голов» мономеров в них 
реализуется наибольшее число СН···НС-взаимодействий «а»-типа (например, 
восемь для димера гептадециламида), а также отсутствует межмолекулярная 
водородная связь между атомом водорода аминогруппы одного мономера с 

q-направление 

φ 
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карбонильным кислородом. Найденные значения углов δ и φ обуславливают 
общий угол наклона молекул амидов в монослое t1=25° и t2=23° (см. формула 
(2.2)). 

Поскольку мы рассматриваем монослои ПАВ с регулярной структурой 
входящих в них мономеров, то для дальнейшего построения аддитивной схемы, 
позволяющей рассчитывать значения термодинамических параметров 
кластеризации таких пленок, включать данные, касающиеся малых ассоциатов с 
краевыми эффектами, представляется нерациональным. Под краевыми 
эффектами мы понимаем возникновение между молекулами мономеров таких 
взаимодействий (как между функциональными группами «голов», так и между 
гидрофобными цепями), которые отсутствуют в бесконечных 2D-пленках. 
Отметим, что при построении более крупных кластеров прямоугольной 
структуры (тетрамеры, гексамеры) удается избежать проявления данных 
краевых эффектов, поскольку с ростом числа мономеров в кластере его 
оптимизированная структура становится более упорядоченной за счет того, что 
возникающие между группами атомов взаимодействия становятся более 
регулярными. Поэтому структуры Димеров 2, р и других линейных кластеров в 
р-направлении, в которых возникают краевые эффекты, при дальнейшем 
построении аддитивной схемы в корреляции не включены, а соответствующие 
энергетические вклады взаимодействий, реализующихся между 
функциональными группами молекул амидов, были получены из Тетрамеров 2, 
в которых данные взаимодействия не искажены краевыми эффектами. 

Описанные выше структуры димеров амидов, а также построенных на их 
основе более крупных кластеров, приведены на рис. 5.7. Здесь и далее 
обозначение кластера состоит из его названия (димер, тример и т.д.), номера, 
который совпадает с номером соответствующего базового мономера (1 или 2), и 
дескриптора ориентации «голов» (р или s). 

В табл. 5.4 приведены рассчитанные термодинамические параметры 
кластеризации димеров, тримеров и тетрамеров, построенных на основе двух 
рассматриваемых конформаций мономеров. При этом для димеров и тримеров с 
«параллельной» ориентацией «голов» мы не приводим значения их 
термодинамических параметров кластеризации, поскольку, как было отмечено 
выше, ввиду наличия в них краевых эффектов данные структуры в дальнейшем 
не участвуют в построении аддитивной схемы для расчета термодинамических 
параметров кластеризации амидов. 

Из данных, приведенных в табл. 5.4 следует, что боле предпочтительным по 
энергии Гиббса является образование ассоциатов с «последовательным» 
взаимным расположением гидрофильных частей молекул. При этом структуры, 
построенные на основе Мономера 2, обладают меньшими значениями энергии 
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Гиббса кластеризации, что обуславливает их большую энергетическую 
выгодность. Это связано с тем, что в данных структурах реализуется водородная 
связь между водородом аминогруппы одной молекулы амида и карбоксильным 
кислородом другой молекулы. Для всех рядов рассчитанных 
термодинамических параметров кластеризации (энтальпии, энтропии и энергии 
Гиббса) были построены корреляционные зависимости от числа 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий (Ка).  

 
Таблица 5.3. Зависимость энергии Гиббса димеризации алифатических 

амидов от величины угла (φ) наклона молекул к нормали в q-направлении 
 
Угол наклона молекул, 

φ, º 

dim
298H , 

кДж/моль 

dim
298S , 

Дж/(моль·К) 

dim
298G , 

кДж/моль 
53.51 -67.07 -261.09 10.74 
48.39 -73.41 -294.53 14.36 
36.40 -81.38 -292.52 5.79 
36.44 -81.38 -292.45 5.77 
30.33 -90.50 -361.93 17.35 
21.21 -87.24 -315.69 6.83 
20.51 -88.06 -295.98 0.14 
20.57 -88.06 -296.12 0.18 
11.30 -87.28 -287.55 -1.59 
9.95 -85.71 -311.13 7.01 
1.53 -86.99 -359.25 20.07 

 
Параметры корреляционных уравнений соответствующих 

термодинамических характеристик приведены в табл. 5.5. Из приведенных 
данных видно, что значение углового коэффициента регрессий, 
характеризующего вклад СН···НС-взаимодействий, для энтальпии практически 
одинаков и варьировал в пределах от –10.09 (–10.09) до –10.32 (–10.33) 
кДж/моль, для энтропии от –20.44 (–20.46) до –25,90 (–25.92) Дж/(моль·К) и 
энергии Гиббса от –2.73 (–2.60) до –4.26 (–4.17) кДж/моль. Отметим, что 
угловые коэффициенты регрессий алифатических амидов, рассчитанные при 298 
К близки к аналогичным коэффициентам исследованных ранее классов ПАВ 
(спиртов, насыщенных и моноеновых карбоновых кислот, аминов, тиоспиртов, 
α-аминокислот) [27, 33-35, 37-41]. 

Вклад от взаимодействия гидрофильных частей молекул амидов в 
энтальпию кластеризации в случае их «последовательного» расположения был 
отрицательным по знаку, в то время вклад взаимодействий «параллельно» 
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расположенных «голов» в кластере является статистически незначимым, 
поэтому в табл. 5.5 в соответствующих ячейках cтоят прочерки. 

 
Рис. 5.7. Оптимизированные геометрические структуры ассоциатов 

жирных амидов 

Димер 1, p Мономер 1 Мономер 2 Димер 1, s Димер 2, p 

Тетрамер 2 Тример 2, s 

Тример 1, s Тример 1, p 

Тетрамер 1 

Тример 2, p Димер 2, s 
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Таблица 5.4. Термодинамические характеристики образования димеров, 
тримеров и тетрамеров алифатических амидов в приближении метода PM3, 
рассчитанные при 293 К (значения Cl

mH ,293 и Cl

mG ,293  приведены в кДж/моль, Cl

mS ,293  

– в Дж/(моль·К)) 
 

Система Cl

mH ,293  Cl

mS ,293  Cl

mG ,293  Система Cl

mH ,293  Cl

mS ,293  Cl

mG ,293  

Димер 1, s 
С6H13CONH2 -30.33 -184.45 24.63 С12H25CONH2 -60.84 -262.73 17.45 
С7H15CONH2 -38.04 -205.51 23.20 С13H27CONH2 -68.76 -279.96 14.66 
С8H17CONH2 -40.15 -209.16 22.18 С14H29CONH2 -71.22 -288.95 14.88 
С9H19CONH2 -48.12 -228.36 19.93 С15H31CONH2 -79.15 -306.16 12.09 
С10H21CONH2 -50.48 -237.01 20.15 С16H33CONH2 -81.62 -313.00 11.65 
С11H23CONH2 -58.41 -254.13 17.32     

Димер 2, p 
С6H13CONH2 -27.96 -150.00 15.99 С12H25CONH2 -58.22 -224.22 7.47 
С7H15CONH2 -30.14 -174.02 20.85 С13H27CONH2 -60.80 -238.92 9.21 
С8H17CONH2 -38.03 -179.10 14.45 С14H29CONH2 -68.53 -252.71 5.51 
С9H19CONH2 -40.30 -198.05 17.73 С15H31CONH2 -71.12 -266.59 7.00 
С10H21CONH2 -48.25 -205.06 11.83 С16H33CONH2 -78.89 -277.91 2.54 
С11H23CONH2 -50.53 -218.68 13.54     

Димер 2, s 
С6H13CONH2 -36.34 -168.61 13.07 С12H25CONH2 -67.33 -245.34 4.55 
С7H15CONH2 -37.49 -165.28 10.94 С13H27CONH2 -68.68 -245.59 3.27 
С8H17CONH2 -46.63 -195.93 10.78 С14H29CONH2 -77.71 -271.98 1.98 
С9H19CONH2 -47.87 -193.35 8.78 С15H31CONH2 -79.07 -270.01 0.04 
С10H21CONH2 -56.97 -221.14 7.83 С16H33CONH2 -88.09 -295.25 -1.58 
С11H23CONH2 -58.25 -217.59 5.50     

Тример 1, s 
С6H13CONH2 -64.59 -354.72 39.34 С12H25CONH2 -125.54 -506.81 22.96 
С7H15CONH2 -80.19 -395.57 35.71 С13H27CONH2 -141.70 -541.39 16.93 
С8H17CONH2 -84.45 -409.60 35.57 С14H29CONH2 -146.27 -559.29 17.60 
С9H19CONH2 -100.46 -445.91 30.19 С15H31CONH2 -162.46 -590.45 10.54 
С10H21CONH2 -104.82 -459.98 29.95 С16H33CONH2 -167.04 -606.90 10.78 
С11H23CONH2 -121.02 -494.33 23.82     

Тример 2, p 
С6H13CONH2 -55.27 -296.80 31.69 С12H25CONH2 -116.30 -459.14 18.23 
С7H15CONH2 -58.86 -338.02 40.18 С13H27CONH2 -120.36 -483.64 21.35 
С8H17CONH2 -75.32 -353.87 28.36 С14H29CONH2 -136.40 -505.41 11.69 
С9H19CONH2 -79.12 -383.37 33.21 С15H31CONH2 -140.92 -537.09 16.45 
С10H21CONH2 -95.72 -410.59 24.58 С16H33CONH2 -157.08 -558.69 6.62 
С11H23CONH2 -99.71 -433.61 27.33     

Тример 2, s 
С6H13CONH2 -73.76 -344.10 27.06 С12H25CONH2 -135.75 -496.14 9.62 
С7H15CONH2 -75.71 -324.88 19.48 С13H27CONH2 -138.05 -489.37 5.33 
С8H17CONH2 -94.31 -397.52 22.16 С14H29CONH2 -156.52 -548.05 4.05 
С9H19CONH2 -96.43 -387.87 17.22 С15H31CONH2 -158.85 -541.08 -0.32 
С10H21CONH2 -115.00 -447.94 16.25 С16H33CONH2 -177.31 -595.34 -2.87 
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С11H23CONH2 -117.24 -438.94 11.37     

Тетрамер 1 
С6H13CONH2 -111.36 -615.82 69.07 С12H25CONH2 -236.36 -883.00 22.36 
С7H15CONH2 -130.46 -662.85 63.75 С13H27CONH2 -254.75 -912.33 12.56 
С8H17CONH2 -152.82 -708.39 54.74 С14H29CONH2 -278.11 -971.05 6.41 
С9H19CONH2 -171.42 -738.05 44.83 С15H31CONH2 -296.48 -998.54 -3.91 
С10H21CONH2 -194.57 -797.36 39.06 С16H33CONH2 -319.91 -1050.05 -12.25 
С11H23CONH2 -213.05 -824.75 28.60     

Тетрамер 2 
С6H13CONH2 -126.39 -571.76 41.13 С12H25CONH2 -250.95 -830.64 -7.58 
С7H15CONH2 -136.93 -636.88 49.68 С13H27CONH2 -258.23 -848.77 -9.54 
С8H17CONH2 -167.92 -662.24 26.11 С14H29CONH2 -292.68 -920.59 -22.95 
С9H19CONH2 -174.94 -675.79 23.07 С15H31CONH2 -300.05 -934.96 -26.10 
С10H21CONH2 -209.26 -744.45 8.86 С16H33CONH2 -334.43 -1004.07 -40.24 
С11H23CONH2 -216.56 -761.56 6.58     

 
По энтропии кластеризации структур, построенных на основе Мономера 2, 
вклад от взаимодействия гидрофильных частей молекул амидов примерно 
одинаков для обоих типов ориентирования «голов» в ассоциате с учетом 
стандартного отклонения. При этом вклад взаимодействий «последовательно» 
ориентированных «голов» ассоциатов амидов, построенных на основе 
Мономера1, в энтропию кластеризации больше по абсолютному значению, чем 
для структур, построенных на основе Мономера 2. Кроме того, как уже 
отмечалось выше, в структурах ассоциатов с «последовательной» ориентацией 
функциональных групп в них, построенных на основе Мономера 1, реализуется 
меньшее число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, нежели в 
аналогичных структурах, образованных на основе Мономера 2. Поэтому более 
предпочтительным по энергии Гиббса кластеризации является образование 
структур с «последовательным» ориентированием функциональных групп в 
кластерах, базовой единицей которых является Мономер 2. 

Близость рассчитанных угловых коэффициентов частных корреляций для 
димеров, тримеров и тетрамеров алифатических амидов позволяет объединить 
их в общую: 

 
Cl

mH ,293 = – (10.25 ± 0.06)·Ka – (10.17 ± 0.43)·n1,s + (4.97 ± 0.57)·n1,p –  

(6.64 ± 0.42)·n2,s + (2.44 ± 0.42)·n2,p, [N=88; R = 0.999; S = 2.30 кДж/моль]; (5.5) 
 

Cl
mS ,298 = – (22.20 ± 0.75)·Ka – (140.54 ± 5.13)·n1,s – (54.97 ± 6.79)·n1,p – 

– (94.03 ± 5.02)·n2,s – (82.99 ± 5.02)·n2,p,  
[N=88; R = 0.999; S = 27.37 Дж/(моль·K)],      (5.6) 
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Cl
mH ,298 = – (10.29 ± 0.06)·Ka – (9.93 ± 0.40)·n1,s + (5.67 ± 0.54)·n1,p – 

– (6.38 ± 0.40)·n2,s + (2.70 ± 0.40)·n2,p, [N=88; R = 0.999; S = 2.15 кДж/моль];   (5.7) 
 

Cl
mS ,298 = – (22.30 ± 0.75)·Ka – (139.94 ± 5.12)·n1,s – (53.43 ± 6.80)·n1,p – 

– (93.39 ± 5.01)·n2,s – (82.35 ± 5.01)·n2,p, 
[N=88; R = 0.999; S = 27.27 Дж/(моль·K)],         (5.8) 
 
где Ка – число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, реализующихся в 
рассматриваемом ассоциате; его можно определить для всех рассматриваемых 
ассоциатов используя формулы для расчета данных взаимодействий для димеров 
как элементарных структурных единиц более крупных кластеров: 

- для димеров1,s: 






 


2

1n
K a ,                   (5.9) 

- для димеров1,р, 2,р и 2,s: 









2

n
Ka ,                (5.10) 

n – число метиленовых звеньев углеводородной цепи молекул алифатических 
амидов, фигурные скобки обозначают целую часть числа;  
ni,s и ni,p – дескрипторы взаимодействий соответственно последовательно и 
параллельно расположенных функциональных групп «голов» в структуре; i 
отвечает номеру соответствующего мономера, на основе которого был построен 
рассматриваемый кластер. Если взаимодействие функциональных групп «голов» 
реализуется в структуре кластера, то значение соответствующего дескриптора 
равно числу взаимодействий такого типа в кластере, если данное взаимодействие 
отсутствует, то значение соответствующего дескриптора равно нулю.  

Отметим, что коэффициенты корреляции для энтальпии и энтропии близки к 
единице, а соответствующие значения стандартных отклонений соизмеримы с 
таковыми для рассчитанных ранее классов дифильных соединений. 

 
5.3 Большие и бесконечные кластеры 
 
Приведенные выше корреляционные зависимости для расчета 

термодинамических параметров кластеризации (5.5)-(5.8) позволяют нам 
использовать найденные значения регрессионных коэффициентов для построения 
аддитивной схемы, используя которую становится возможным рассчитывать 
значения термодинамических параметров кластеризации ассоциатов амидов 
любой размерности вплоть до бесконечных 2D-пленок как сумму 
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соответствующих вкладов межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, а также 
взаимодействий между гидрофильными частями молекул. 

Прежде чем приступить к построению аддитивной схемы, рассмотрим 
геометрические параметры элементарных ячеек монослоев амидов, построенных 
на основе двух рассматриваемых конформаций Мономеров1 и 2. В результате 
оптимизации вышеописанных  структур малых ассоциатов в рамках метода РМ3 
были получены тетрамеры (см. рис. 5.7), которые можно рассматривать в качестве 
элементарной ячейки монослоев. Геометрические параметры данных тетрамеров 
составили: a1=4.74 Ǻ, b1=4.26 Ǻ, θ1=89° для 2D-пленки 1, построенной на основе 
Мономера1, и a2=4.51 Ǻ, b2=4.74 Ǻ, θ2=84° для 2D-пленки2, структурной 
единицей которой является Мономер2. При этом углы наклона молекул 
относительно нормалей к p- и q-направлениям распространения монослоя 
составили δ1=23° и φ1=10° и δ2=10° и φ2=20,5° для бесконечных 2D-кластеров 1 и 
2 соответственно (см. рис. 5.8). Общий угол наклона молекул относительно 
нормали к поверхности раздела фаз t составил 25° и 23° для рассматриваемых 
типов пленок алифатических амидов. Отметим, что рассчитанные согласно 
используемой процедуры значения t удовлетворительно согласуются с 
экспериментально найденным значением угла наклона молекул амидов 
относительно нормали к поверхности раздела фаз – 18° [304]. 

На рис. 5.9 представлен фрагмент бесконечного 2D-кластера2, в котором, как 
и в бесконечного 2D-кластере1, можно выделить два типа взаимодействий между 
гидрофильными частями молекул амидов, обозначенные нами ранее как 
«параллельные» и «последовательные» в p- и q-направлениях соответственно. 
При этом в «последовательных» взаимодействиях голов амидов реализуется 
водородная связь между одним из водородов аминогруппы одной молекулы и 
карбонильным кислородом другой молекулы амидов, что подтверждается в [304]. 
Число как «последовательных», так и «параллельных» взаимодействий, 
реализующихся в кластере можно рассчитать по следующим формулам: 

 

)1(  pqns ,   )1(  qpnp ,       (5.11) 

 
а зависимость числа межмолекулярных СН···НС-взаимодействий от длины 
углеводородного радикала можно определить следующим образом для 
ассоциатов, построенных на основе структур Мономеров1 и Мономеров2 
соответственно: 






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
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




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2
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2

n
qppqKa .   (5.12) 
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где n – число метиленовых звеньев в углеводородном радикале молекул амидов, а 
фигурные скобки обозначают целую часть числа. 
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Рис. 5.8. Структура элементарной ячейки 2D-кластера 1 алифатических амидов: а) 
вид вдоль а-оси; b) вид вдоль b-оси 

I (a) (b) 

φ1 
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Рис. 5.9. Фрагмент бесконечной 2D-пленки 2 алифатических амидов  
 

Проведя преобразование выражений (5.11) и (5.12), как и в случае 
вышеописанных классов ПАВ, получим числа описанных ранее взаимодействий 
«голов», приходящихся на одну молекулу бесконечных 2D-кластеров 1 и 2: 
 
ns=np=1.            (5.13) 
 
Число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, приходящихся на одну 
молекулу мономера 2D-пленок1 и 2 соответственно, можно рассчитать по 
следующим формулам: 

1,1
 nmKa  и 







 2

2,2

n
mKa .       (5.14) 

После подстановки (5.13) и (5.14) в корреляционные уравнения для расчета 
энтальпии и энтропии (5.5)-(5.8) кластеризации получим выражения для расчета 
термодинамических характеристик кластеризации алифатических амидов, 
приходящихся на одну молекулу мономера: 
 

iaiT
Cl

i VKUmA
i
),( ,         (5.15) 

 
где значения коэффициентов Ui, Vi, зависят от рассматриваемой 

термодинамической характеристики mA T
Cl

i ),(  (энтальпия, энтропия или энергия 

Гиббса), структуры мономера (идентификатор і отвечает его порядковому 
номеру), формирующего 2D-кластер, и температуры. 

q 

p 
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Значения угловых коэффициентов в выражении (5.15), характеризующих вклады 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий Ui, приходящихся на одну молекулу 
мономера 2D-пленок 1 и 2, были одинаковы и составили для энтальпии –10.25    
(–10.29) кДж/моль, для энтропии –22.20 (–22.30) Дж/(моль·K) и для энергии 
Гиббса –3.75 (–3.65) кДж/моль. Здесь и ниже значения без скобок приведены для 
температуры 293 К, а в скобках – для температуры 298 К. А величина свободного 
члена, определяющего вклад межмолекулярных взаимодействий функциональных 
групп «голов» Vi, приходящихся на одну молекулу мономера 2D-пленок 1 и 2 
соответственно, составили для энтальпии –5.20 (–4.26) и –4.20 (–3.68) кДж/моль, 
для энтропии –195.51 (–193.36) и –177.02 (–175.73) Дж/(моль·K), для энергии 
Гиббса 52.08 (53.36) и 47.67 (48.69) кДж/моль при 293 К ( 298 К). Например, для 
2D-пленки 2, построенной на основе Мономера 2, зависимости 
термодинамических параметров кластеризации при Т=293 К будут иметь вид: 

20.4
2

50.20)293(2 






 

n
mH Cl , 02.177

2
40.44)293(2 







 

n
mS Cl , 67.47

2
50.7)293(2 







 

n
mG Cl . 

Зависимости термодинамических параметров кластеризации, приходящихся на 
одну молекулу от длины радикала алифатических амидов при 293 К для двух 
типов рассматриваемых пленок приведены на рис. 5.10 и 5.11 на примере энергии 
Гиббса кластеризации. Видно, что зависимости энергии Гиббса кластеризации, 
приходящиеся на один мономер, для рассматриваемых типов пленок1 и 2 имеют 
различный характер: линейный и ступенчатый соответственно. Это связано с тем, 
что для данных пленок характерны различные зависимости межмолекулярных 
СН···НС-взаимодействий, реализующихся между взаимодействующими 
молекулами амидов в q-направлении распространения монослоя. 

Как видно из графиков зависимостей энергии Гиббса кластеризации, 
приходящейся на одну молекулу мономера кластера, (см. рис. 5.10 и 5.11), при 
температуре 293 К самопроизвольная образование пленок амидов на основе 
структуры Мономера1 возможна при достижении их гидрофобным радикалом 
длины в 15 метиленовых групп. В то время как порог самопроизвольной 
кластеризации Мономера2 – ниже и составляет 14 метиленовых фрагментов в 
углеводородной цепи дифильной молекулы. Это хорошо согласуется с 
результатами экспериментального исследования ряда соединений CnH2n+1CONH2 с 
n=13, 15 и 17 [311], зафиксировавшими наличие устойчивых пленок для 
C15H31CONH2 и их отсутствие для C13H27CONH2. 

Кроме того из анализа графиков зависимости энергии Гиббса кластеризации, 
приходящихся на один мономер кластеров, для двух рассматриваемых структур 
пленок алифатических амидов можно сделать предположения относительно пути 
протекания кластеризации и структуры образуемых доменов. Так, образование 
2D-пленки2 будет протекать через преимущественное образование Димеров 2,q и  
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Рис. 5.10. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации 2D-пленки 1 
жирных амидов от длины углеводородной цепи (p, q – количества молекул 

мономеров, определяющих размер двумерного кластера) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5.11. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации 2D-пленки 2 
жирных амидов от длины углеводородной цепи (p, q – количества молекул 

мономеров, определяющих размер двумерного кластера) 
 
Тримеров 2,q, их дальнейшее укрупнение и сшивку в Тетрамеры 2 и более 
крупные ассоциаты, которые содержат и менее энергетически выгодные 
взаимодействия гидрофильных частей молекул, как в Димерах 2,р. То есть, 
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образование 2D-пленок 2 будет протекать через преимущественное образование 
линейных ассоциатов, обуславливающих более «рыхлую», дендритную, 
структуру монослоя. В случае же 2D-монослоя1 димеры алифатических амидов 
будут предпочтительно ассоциироваться между собой в структуры Тетрамеров1, 
поскольку их образование более предпочтительно по сравнению с практически 
изоэнергетичным образованием обоих линейных структур Тримеров 1,р и 1,q, тем 
самым обеспечивая более плотную структуру образующихся монослоев. 

Поскольку ранее квантово-химические расчеты термодинамических 
параметров кластеризации других замещенных алканов были проведены при 
Т=298 К, то в случае сравнения порогов самопроизвольной кластеризации 
алифатических амидов с уже рассчитанными значениями для девяти других 
классов ПАВ (аминов, нитрилов, спиртов, тиоспиртов, насыщенных и 
моноеновых карбоновых кислот, α-аминокислот и производных меламина [27, 33-
35, 37-41]) следует воспользоваться приведенными выше значениями 
коэффициентов уравнения (5.15), отвечающим температуре 298 К.  

Графики зависимостей энтальпии, энтропии и энергии Гиббса кластеризации, 
приходящиеся на один мономер кластера, при 298 К имеют аналогичных 
характер, как и приведенные выше для термодинамических параметров 
кластеризации, рассчитанных при 293 К, и поэтому не приведены. Однако, как 
можно рассчитать по формуле (5.15), самопроизвольная кластеризация жирных 
амидов в структуру 2D-пленки2 при 298 К возможна для молекул, гидрофобный 
радикал которых содержит не менее 14 метиленовых групп, как и в случае 
температуры в 293 К. В случае же 2D-пленки1, то ее образование станет 
возможным по достижении гидрофобной цепью молекул амидов длины в 16 
углеродных атомов, что на один углеродный атом больше, чем необходимо для 
образования пленки этой структуры при 293 К. Таким образом, среди всех 
изученных нами ранее классов дифильных соединений алифатические амиды 
имеют такой же порог самопроизвольной кластеризации как и насыщенные 
карбоновые кислоты, α-аминокислотыи и тиоспирты (n=14-15). 

Интересным представляется сопоставить пороги самопроизвольной 
кластеризации для ПАВ, отличающихся лишь одной функциональной группой, 
таких как насыщенные карбоновые кислоты – амиды и спирты – амины, с целью 
определить влияние функциональных групп –OH и –NH2 на термодинамику 
кластеризации данных классов соединений. В последующих главах в рамках 
метода РМ3 [35] будет показано, что порог самопроизвольной кластеризации 
аминов составляет 18-19 углеродных атомов в цепи молекулы, в то время как для 
спиртов была определена такая возможность при достижении их гидрофобным 
радикалом длины в 10-12 углеродных атомов. Полученные расчетные значения 
хорошо согласуются с экспериментальными данными, которые показали наличие 
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устойчивых пленок для спиртов, начиная с додеканола [26], и для аминов, – с 
гексадециламина [311]. Данный факт указывает на то, что межмолекулярные 
взаимодействия функциональных групп, реализующиеся между молекулами 
аминов вносят больший дестабилизирующий вклад в значение энергии Гиббса 
кластеризации, нежели взаимодействия между молекулами спиртов с 
аналогичной длиной радикала. Это подтверждается также тем фактом, что 
тетрадециламин не способен образовывать устойчивые пленки на межфазной 
поверхности вода/воздух [311], в то время как тетрадеканол образует стабильные 
пленки [26]. В то же время замена гидроксильной группы в карбоновых кислотах 
на аминогруппу не приводит к какому-либо существенному сдвигу порога 
самопроизвольной кластеризации в сторону больших длин радикала. Это, 
возможно, объясняется сопоставимостью вкладов межмолекулярных водородных 
связей О···Н—О, возникающих между молекулами карбоновых кислот, и 
межмолекулярных водородных связей О···Н—N [304], возникающих между 
молекулами амидов. 
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Глава 6 
 ТЕРМОДИНАМИКА КЛАСТЕРИЗАЦИИ ГОМОХИРАЛЬНЫХ 

 α-ЗАМЕЩЕННЫХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
 
Среди обширного множества дифункциональных ПАВ можно выделить ряд 

α-замещенных кислот с неразветвленным строением цепи, которые являются 
базовой единицей синтеза белковых молекул. Поскольку α-замещенные кислоты 
проявляют оптическую активность, они могут найти применение в создании 
пленок и структур с заданными оптическими свойствами, а также в направленной 
3D-кристаллизации хиральных веществ и перерастворении энантиомеров [7-9]. 
Другой сферой применения данных соединений может быть получение твердых 
мембран, использующихся в качестве химических сенсоров [10-13]. В этой связи 
расчет параметров кластеризации данных ПАВ представляет интерес как для 
биологии мембран так и для супрамолекулярной химии и физики 
конденсированных сред. Данная глава посвящена изучению структурных и 
энергетических характеристик процесса кластеризации α-аминокислот 
CnH2n+1CHNH2COOH (n=5–15) и α-гидроксикислот CnH2n+1CHОHCOOH (n=5–15) 
на поверхности раздела фаз вода/воздух. 

 
6.1 α-Аминокарбоновые кислоты 
 
Все исследуемые здесь α-аминокислоты содержат асимметрический атом 

углерода, и следовательно оптически активны. Поскольку термодинамические 
характеристики энантиомеров практически одинаковы [319, 320], при проведении 
конформационного анализа мономеров в качестве исходных структур были взяты 
только α-аминокислоты S-ряда, представляющие наибольший биологический 
интерес [321]. Кроме того, в работах [88, 150, 322, 323] отмечалась 
предпочтительное гомохиральное агрегирование молекул энантиомеров из 
рацемических смесей.  

 
6.1.1 Мономеры 
 
Была построена поверхность потенциальной энергии мономера от величины 

двух торсионных углов функциональных групп: α=C2–C3–C4–O1 и β=С2–С3–
N–H1 карбоксильной группы и аминогруппы соответственно (см. рис. 6.1). Оба 
торсионные угла варьировали от 0º до 360º с шагом 15º. В качестве иллюстрации 
на рис. 6.2 приведен график полученной поверхности потенциальной энергии 
мономера α-аминогексадекановой кислоты от величин соответствующих 
торсионных углов. 
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На этой поверхности отчетливо видны 6 минимумов. Дополнительная 
оптимизация структур мономеров в указанных точках минимумов подтвердила 
наличие шести устойчивых конформаций, соответствующих следующим 
значениям торсионных углов α и β: –81º и –55º, –107º и 48º, 88º и –53º, 67º и 64º, –
160º и 160º, 34º и 160º соответственно. Следует отметить, что теплоты 
образования всех шести конформеров достаточно близки между собой, и среди 
них энергетически наиболее выгодным является первый мономер (α=–81º, β=–
55º), а наименее выгодным – шестой (α=34º, β=160º).  

 
Рис. 6.1. Торсионные углы функциональных групп α-аминокислот 

 
Для наиболее энергетически выгодной конформации α-аминогексадекановой 

кислоты (α=–81º, β=–55º) был построен график зависимости теплоты образования 
мономера от значения торсионного угла γ между «головой» молекулы и ее 
гидрофобным радикалом («голова» включает в себя обе функциональные 
группы). В результате были обнаружены три устойчивых минимума, 
соответствующие значениям γ, равным 74˚, 166˚ и 295˚ (см. рис. 6.3). Несмотря на 
большую энергетическую выгодность структур мономеров с γ=166˚, ниже будет 
показано, что более крупные кластеры реализуются на основе мономеров с γ=74˚. 
Геометрические структуры полученных шести мономеров с γ=74˚представлены на 
рис. 6.4. 

Видно, что мономер 1 стабилизирован за счет образования взаимодействий 
между двумя атомами водорода аминогруппы и карбонильным кислородом 
СООН-группы. В мономере 2 наблюдается наличие внутримолекулярного 
взаимодействия между одним из атомов аминогруппы и гидроксильным 
кислородом. Мономер 3 стабилизирован за счет взаимодействия одного из атомов 
водорода аминогруппы с гидроксильным водородом СООН-группы, а также 
внутримолекулярного взаимодействия карбонильного кислорода с γ-водородом 
гидрофобного остова молекулы. Устойчивость мономера 4 обусловлена наличием 
взаимодействий между гидроксильным атомом кислорода с одним из атомов 
водорода аминогруппы и атомом водорода углеводородного радикала молекулы 
аминокислоты. В мономерах 5 и 6 реализуется взаимодействие между атомами 
водорода углеводородного остова молекулы и карбонильным кислородом и 
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гидроксильным кислородом соответственно. В табл. 6.1 и 6.2 приведены 
рассчитанные термодинамические параметры образования (энтальпия и энергия 
Гиббса), а также абсолютная энтропия для полученных устойчивых конформаций 
мономеров при 278 К и 298 К.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.2. Поверхность потенциальной энергии мономера 
 α-аминогексадекановой кислоты 

 
Следует отметить, что экспериментальных данных по стандартным 

термодинамическим характеристикам образования α-аминокислот нормального 
строения крайне мало, поскольку наиболее изучены аминокислоты, входящие в 
состав живых организмов и ω-аминокислоты, применяемые в производстве 
синтетических волокон. Поэтому сравнить полученные расчетные результаты с 
экспериментом можно лишь по первому представителю исследуемого ряда 
аминокислот – S-аланину. Зная стандартную теплоту образования 
кристаллической формы S-аланина (–561.2 кДж/моль [314]) и теплоту его 
сублимации (138.1 кДж/моль [314]), нетрудно рассчитать стандартную теплоту 
образования газообразной формы S-аланина, которая  составляет: –423.1 
кДж/моль. Сравнение полученных расчетным путем значений энтальпий для S-
аланина с экспериментальным значением показывает ухудшение сходимости в 
ряду мономеров от первого к шестому, что подтверждает наибольшую 
энергетическую выгодность структуры мономера 1. Для наиболее выгодной 
структуры S-аланина 0

298H =–423.0 кДж/моль. На основе расчетных данных, 
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приведенных в табл. 6.1–6.2, были построены корреляционные зависимости 
значений стандартных 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.3. График зависимости энтальпии образования мономера α-аминооктановой 
кислоты от значения угла γ 

 
термодинамических характеристик от длины углеводородного радикала 
аминокислот. Как и в случае других классов соединений (спиртов, тиоспиртов, 
карбоновых кислот, аминов), исследованных ранее в работах [26-29, 33, 34], 
данные зависимости имеют линейный характер. Значения углового 
коэффициента, характеризующего энергетический вклад метиленовых групп 
радикала, для энтальпии изменяется в пределах от –22.94 (–22.54) до –22.97         
(–22.58) кДж/моль, для энтропии 30.21 (31.57) до 30.28 (31.65) Дж/(моль·K). Здесь 
и ниже первые значения рассчитаны при 278 К, а в скобках указаны значения, 
рассчитанные при 298 К. Величина свободного члена, характеризующего вклад 
гидрофильной части молекулы в энергетику образования, для энтальпии 
составляла от –389.07 (–387.13) до –398.49 (–396.71) кДж/моль, для энтропии от 
307.34 (313.53) до 313.08 (319.80) Дж/(моль·K). Близость значений угловых 
коэффициентов, а также свободных членов корреляции позволяет объединить эти 
частные корреляции в общую: 
 

0
278H ,mon = – (22.96 ± 0.11)·n – (370.82 ± 1.08)  

[R = 0.999; S = 4.43 кДж/моль; N = 90];         (6.1) 
S0

278,mon
  = (30.25 ± 0.06)·n + (280.24 ± 0.57)  

[R = 0.9998; S = 2.35 Дж/моль·K; N = 90];                  (6.2) 
0
298H ,mon = – (22.56 ± 0.11)·n – (369.41 ± 1.08)  

[R = 0.999; S = 4.45 кДж/моль; N = 90];                  (6.3) 
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S0

298,mon
  = (31.60 ± 0.06)·n + (285.15 ± 0.59)  

[R = 0.9998; S = 2.41 Дж/моль·K; N = 90].                  (6.4) 
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Рис. 6.4. Геометрические структуры ассоциатов α-аминокислот 

Мономер 1 Мономер 2 Мономер 3 Мономер 4 Мономер 5 Мономер 6

Димер 1, p Димер 3, p

Димер 6, p

Димер 1, s

Димер 3, s Димер 6, s

Тетрамер 1 Тетрамер 3 Тетрамер 6
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Таблица 6.1. Термодинамические параметры образования мономеров          
α-аминокислот при 278 К 

Система Мономер 1 Мономер 2 Мономер 3 Мономер 4 Мономер 5 Мономер 6 
0
278H ,mon, кДж/моль 

С3H7NО2 -425.18 -423.37 -421.53 -420.85 -415.20 -413.15 
С4H9NО2 -443.47 -443.01 -440.40 -440.35 -434.37 -432.27 
С5H11NО2 -466.38 -465.99 -463.34 -463.37 -457.10 -455.09 
С6H13NО2 -489.36 -488.96 -486.31 -486.32 -480.11 -478.09 
С7H15NО2 -512.41 -512.01 -509.39 -509.39 -503.13 -501.13 
С8H17NО2 -535.47 -535.06 -532.43 -532.43 -526.19 -524.19 
С9H19NО2 -558.53 -558.12 -555.51 -555.51 -549.25 -547.25 
С10H21NО2 -581.61 -581.19 -578.58 -578.57 -572.33 -570.32 
С11H23NО2 -604.68 -604.26 -601.65 -601.64 -595.40 -593.40 
С12H25NО2 -627.75 -627.33 -624.72 -624.71 -618.47 -616.47 
С13H27NО2 -650.82 -650.40 -647.80 -647.79 -641.55 -639.54 
С14H29NО2 -673.90 -673.47 -670.87 -670.86 -664.62 -662.62 
С15H31NО2 -696.97 -696.55 -693.95 -693.94 -687.69 -685.69 
С16H33NО2 -720.05 -719.62 -717.02 -717.01 -710.77 -708.77 
С17H35NО2 -743.12 -742.70 -740.10 -740.09 -733.84 -731.84 

0
278S ,mon, Дж/(моль·К) 

С3H7NО2 -421.64 -421.57 -420.33 -423.74 -418.96 -415.56 
С4H9NО2 -525.40 -525.52 -524.79 -527.41 -522.08 -521.54 
С5H11NО2 -627.74 -627.69 -626.89 -629.69 -623.48 -623.68 
С6H13NО2 -730.05 -729.80 -729.09 -731.74 -725.92 -725.93 
С7H15NО2 -832.20 -832.23 -831.60 -833.96 -828.10 -828.17 
С8H17NО2 -934.50 -934.50 -933.83 -936.64 -930.75 -930.49 
С9H19NО2 -1037.21 -1037.31 -1036.72 -1039.09 -1033.18 -1033.25 
С10H21NО2 -1139.99 -1139.61 -1138.79 -1140.97 -1135.70 -1135.64 
С11H23NО2 -1242.76 -1242.72 -1242.61 -1244.57 -1238.64 -1238.37 
С12H25NО2 -1345.58 -1345.00 -1345.41 -1347.31 -1341.82 -1342.05 
С13H27NО2 -1448.78 -1448.31 -1448.61 -1450.36 -1444.39 -1444.58 
С14H29NО2 -1551.80 -1551.79 -1550.92 -1553.83 -1548.91 -1547.75 
С15H31NО2 -1654.89 -1654.94 -1654.39 -1656.92 -1651.24 -1650.35 
С16H33NО2 -1758.75 -1758.02 -1757.27 -1759.91 -1754.79 -1754.78 
С17H35NО2 -1861.79 -1861.03 -1861.78 -1863.52 -1858.49 -1856.72 

0
278G ,mon, кДж/моль 

С3H7NО2 -307.96 -306.17 -304.68 -303.05 -298.73 -297.62 
С4H9NО2 -297.40 -296.92 -294.51 -293.72 -289.23 -287.28 
С5H11NО2 -291.87 -291.49 -289.07 -288.31 -283.78 -281.71 
С6H13NО2 -286.41 -286.08 -283.63 -282.90 -278.30 -276.28 
С7H15NО2 -281.06 -280.65 -278.20 -277.55 -272.92 -270.90 
С8H17NО2 -275.68 -275.27 -272.83 -272.05 -267.44 -265.51 
С9H19NО2 -270.19 -269.75 -267.30 -266.64 -262.03 -260.01 
С10H21NО2 -264.69 -264.37 -261.99 -261.38 -256.60 -254.61 
С11H23NО2 -259.19 -258.78 -256.21 -255.65 -251.05 -249.13 
С12H25NО2 -253.68 -253.42 -250.70 -250.16 -245.44 -243.38 
С13H27NО2 -248.06 -247.77 -245.08 -244.59 -240.01 -237.95 
С14H29NО2 -242.49 -242.08 -239.72 -238.89 -234.02 -232.34 
С15H31NО2 -236.91 -236.47 -234.03 -233.31 -228.65 -226.89 
С16H33NО2 -231.11 -230.89 -228.50 -227.76 -222.94 -220.94 
С17H35NО2 -225.54 -225.33 -222.53 -222.03 -217.18 -215.68 
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Таблица 6.2. Термодинамические параметры образования мономеров         
α-аминокислот при 298 К 

Система Мономер 1 Мономер 2 Мономер 3 Мономер 4 Мономер 5 Мономер 6 
0
298H ,mon, кДж/моль 

С3H7NО2 -423.00 -421.20 -419.36 -418.68 -413.03 -410.97 
С4H9NО2 -440.90 -440.45 -437.83 -437.78 -431.79 -429.69 
С5H11NО2 -463.42 -463.03 -460.38 -460.40 -454.14 -452.12 
С6H13NО2 -486.01 -485.61 -482.96 -482.97 -475.88 -474.73 
С7H15NО2 -508.67 -508.26 -505.64 -505.64 -499.38 -497.38 
С8H17NО2 -531.33 -530.92 -528.29 -528.29 -522.05 -520.04 
С9H19NО2 -554.00 -553.59 -550.97 -550.97 -544.71 -542.72 
С10H21NО2 -576.68 -576.26 -573.64 -573.64 -567.39 -565.39 
С11H23NО2 -599.35 -598.94 -596.32 -596.32 -590.07 -588.07 
С12H25NО2 -622.04 -621.62 -619.01 -619.00 -612.75 -610.75 
С13H27NО2 -644.71 -644.29 -641.69 -641.68 -635.43 -633.43 
С14H29NО2 -667.39 -666.98 -664.37 -664.36 -658.11 -656.11 
С15H31NО2 -690.08 -689.66 -687.05 -687.04 -680.80 -678.79 
С16H33NО2 -712.76 -712.34 -709.73 -709.72 -703.48 -701.47 
С17H35NО2 -735.44 -735.02 -732.42 -732.41 -726.16 -724.15 

0
298S ,mon, Дж/(моль·К) 

С3H7NО2 -428.03 -427.96 -426.71 -430.12 -425.32 -421.93 
С4H9NО2 -533.65 -533.77 -533.03 -535.65 -530.30 -529.76 
С5H11NО2 -637.85 -637.81 -636.98 -639.80 -633.56 -633.77 
С6H13NО2 -742.02 -741.77 -741.05 -743.70 -734.98 -737.88 
С7H15NО2 -846.03 -846.07 -845.43 -847.79 -841.91 -841.98 
С8H17NО2 -950.20 -950.20 -949.52 -952.33 -946.43 -946.17 
С9H19NО2 -1054.77 -1054.88 -1054.27 -1056.65 -1050.73 -1050.79 
С10H21NО2 -1159.42 -1159.05 -1158.21 -1160.39 -1155.11 -1155.04 
С11H23NО2 -1264.06 -1264.02 -1263.89 -1265.86 -1259.92 -1259.64 
С12H25NО2 -1368.73 -1368.16 -1368.55 -1370.46 -1364.96 -1365.19 
С13H27NО2 -1473.80 -1473.34 -1473.62 -1475.38 -1469.39 -1469.58 
С14H29NО2 -1578.69 -1578.69 -1577.79 -1580.71 -1575.78 -1574.62 
С15H31NО2 -1683.64 -1683.70 -1683.13 -1685.66 -1679.98 -1679.08 
С16H33NО2 -1789.38 -1788.64 -1787.88 -1790.52 -1785.39 -1785.37 
С17H35NО2 -1894.28 -1893.52 -1894.25 -1896.00 -1890.95 -1889.18 

0
298G ,mon, кДж/моль 

С3H7NО2 -295.45 -293.67 -292.20 -290.50 -286.28 -285.24 
С4H9NО2 -281.87 -281.39 -278.99 -278.15 -273.76 -271.82 
С5H11NО2 -273.34 -272.97 -270.56 -269.74 -265.33 -263.26 
С6H13NО2 -264.89 -264.56 -262.13 -261.34 -256.85 -254.84 
С7H15NО2 -256.55 -256.13 -253.70 -253.00 -248.49 -246.47 
С8H17NО2 -248.17 -247.76 -245.33 -244.49 -240.01 -238.08 
С9H19NО2 -239.68 -239.24 -236.80 -236.09 -231.60 -229.58 
С10H21NО2 -231.17 -230.86 -228.50 -227.84 -223.17 -221.19 
С11H23NО2 -222.67 -222.26 -219.69 -219.09 -214.61 -212.69 
С12H25NО2 -214.15 -213.90 -211.18 -210.60 -205.99 -203.92 
С13H27NО2 -205.52 -205.24 -202.55 -202.02 -197.55 -195.49 
С14H29NО2 -196.94 -196.53 -194.19 -193.30 -188.53 -186.87 
С15H31NО2 -188.35 -187.91 -185.48 -184.71 -180.16 -178.42 
С16H33NО2 -179.53 -179.32 -176.94 -176.14 -171.43 -169.43 
С17H35NО2 -170.95 -170.75 -167.93 -167.40 -162.66 -161.18 
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Значения угловых коэффициентов (см. (6.1)–(6.4)), характеризующих вклады 
метиленовых групп, хорошо согласуются с соответствующими коэффициентами, 
рассчитанными ранее для других классов дифильных соединений (см. [26-29, 33, 
34]). Так, значение углового коэффициента при 298 К для энтальпии образования 
аминов, насыщенных карбоновых кислот и спиртов составляет –22.68 кДж/моль; 
для абсолютных энтропий 39.24 Дж/моль·K, 38.38 Дж/моль·K и 38.61 Дж/моль·K; 
для энергий Гиббса 6.23 кДж/моль, 6.52 кДж/моль и 6.44 кДж/моль 
соответственно. Это свидетельствует о том, что вклад метиленовых групп в 
значения термодинамических характеристик мономеров различных классов 
аддитивен, что позволяет объединить корреляционные зависимости для разных 
классов соединений в одну.  

 
6.1.2 Димеры, тетрамеры и гексамеры 
 
На основе полученных конформаций мономеров были построены димеры, 

структура которых проиллюстрирована на рис. 6.5 (на основе мономера 1). 
Стрелками схематично обозначена взаимная направленность функциональных 
групп. В соответствии с этим обозначением, структуры димеров (а затем и более 
сложных кластеров) разделили условно на два класса – с параллельной (см. рис. 
6.5, а) и последовательной (см. рис. 6.5, b) взаимной ориентацией «голов». Как 
уже было сказано выше,  рассматриваемые здесь димеры и другие более крупные 
кластеры построены на основе мономеров с γ=74˚. Мономеры в димерах 
располагали друг относительно друга таким образом, чтобы получить «а»-тип 
СН···НС-взаимодействий, поскольку, как доказано в работах [26, 35], они более 
энергетически выгодны. При этом в димерах с последовательной ориентацией 
мономеры располагались под углом 9˚, а в димерах с параллельной ориентацией – 
под углом в 30˚ относительно нормали к поверхности раздела фаз. Данный выбор 
был обусловлен необходимостью дальнейшего формирования тетрамера как 
элементарной ячейки двумерного бесконечного кластера. 

В табл. 6.3 приведены рассчитанные термодинамические параметры 
кластеризации трех конформаций исследуемых α-аминокислот (соответствующих 
мономерам 1, 3 и 6), на основе которых возможно построение наиболее выгодных 
структур 2D-пленок. Порядковый номер димеров, тетрамеров и гексамеров 
соответствует номеру исходного мономера, из которого он был построен. При 
этом структуры гексамеров, построенные на основе димеров с параллельным 
расположением функциональных групп, обозначены буквой p, а с 
последовательным – буквой s. На рис. 6.6 приведены три проекции каждого из 
видов гексамеров. Как видим, в данных структурах молекулы мономеров 
ориентированы под углом в 30˚ к нормали относительно одной из сторон 
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COOH 

NH2 
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элементарной ячейки, в то время как относительно нормали к другой стороне 
ячейки они расположены практически параллельно (под углом 9˚). Из данных, 
приведенных в табл. 6.3, следует, что энергетически более выгодными являются 
ассоциаты с расположением молекул под 30˚ к нормали относительно 
поверхности раздела фаз, что обусловлено большим числом СН···НС-
взаимодействий, реализующихся в данных структурах, нежели в структурах с 
практически перпендикулярным расположением относительно межфазной 
поверхности.  Для всех рядов рассчитанных термодинамических параметров 
кластеризации (энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) были построены 
корреляционные зависимости от числа межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий (Ка).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.5. Взаимное расположение мономеров в димере: 
a) параллельное (p); b) последовательное (s). 

 
Значения углового коэффициента, характеризующего энергетический вклад 

СН···НС-взаимодействий между радикалами молекул α-аминокислот, для 
энтальпии изменялись в пределах от –9.83 (–9.86) до –10.42 (–10.45) кДж/моль, 
для энтропии  от –19.64 (–19.73) до–24.89 (–24.98) Дж/(моль·K) и энергии Гиббса 
от –3.07 (–2.58) до –4.59 (–4.20) кДж/моль. Здесь и далее значения, указанные вне 
скобок приведены для температуры 278 К, а в скобках – для температуры 298 К. 
Величина свободного члена составляла для димеров, тетраметров и гексамеров в 
порядке их упоминания на рис.3 и рис. 6: –2.27 (–1.94), –19.49 (–19.32), –2.63       
(–2.31), –18.95 (–18.77), –4.05 (–3.72), –10.34 (–10.07), –42.78 (–42.13), –34.55        
(–33.81), –20.97 (–20.11), –47.60 (–46.34), –74.79 (–73.79) кДж/моль. Для энтропии 
эти величины составляют:  –94.72 (–93.54), –159.95 (–159.35), –106.94 (–105.82),   
–160.54 (–159.88), –106.87 (–105.77), –140.06 (–139.12), –471.89 (–469.64), –461.73 
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(–459.16), –429.76 (–426.81), –689.12 (–684.70), –782.34 (–778.83) Дж/(моль·K), а 
для энергии Гиббса: 24.06 (25.94), 24.97 (28.17), 27.10 (29.23), 25.68 (28.88), 25.66 
(27.80), 28.59 (31.39), 88.41 (97.82), 93.81 (103.02), 98.50 (107.08), 143.98 (157.70), 
142.70 (158.30) кДж/моль. 

 

Рис. 6.6. Геометрические структуры гексамеров 
 
Из анализа вышеуказанных данных, приведенных на одно взаимодействие 

между мономерами, нетрудно сделать следующие несколько выводов. Так 
самопроизвольная кластеризация α-аминокислот возможна лишь при такой длине 
углеводородного цепи, при которой отрицательный вклад СН···НС-
взаимодействий в энергию Гиббса кластеризации перекрывает положительный 
вклад взаимодействия гидрофильных частей молекул. Кроме того, 
взаимодействия в димерах с последовательной ориентацией «голов» вносят 
больший вклад (отрицательный по знаку) в значение энтальпии, чем димеры c 
параллельной ориентацией, в то время как по энтропии наблюдается обратный 
эффект: меньший вклад (отрицательный по знаку) вносят взаимодействия в 
димерах с параллельной ориентацией. Поскольку вклад энтропийного фактора на 
значение энергии Гиббса значительно превышает вклад энтальпийного фактора, 

Гексамер 1, р 

вид снизу 

вид сбоку вид 
спереди 

Гексамер 1, s 

вид 
спереди 

вид сбоку 
 

вид снизу 
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то по энергии Гиббса более выгодным является параллельное расположение 
«голов» в димере. 

Таблица 6.3. Стандартные термодинамические характеристики кластеризации 
димеров, тетрамеров и гексамеров α-аминокислот в приближении метода PM3 

( Cl
mTH , , Cl

mTG ,  в кДж/моль, а Cl
mTS ,  – в Дж/(моль·К)) 

 
Система Cl

mH ,298  Cl
mS ,298  Cl

mG ,298  Cl
mH ,278  Cl

mS ,278  Cl
mG ,278  

Димер 1, p (α=-81º, β=-55º) 
С7H15NО2 -31.28 -155.27 14.99 -31.54 -156.18 11.87 
С8H17NО2 -33.41 -171.66 17.74 -33.66 -172.56 14.31 
С9H19NО2 -41.48 -184.24 13.42 -41.72 -185.07 9.73 
С10H21NО2 -43.71 -196.77 14.93 -43.94 -197.58 10.99 
С11H23NО2 -51.79 -211.77 11.32 -52.00 -212.50 7.08 
С12H25NО2 -54.09 -221.27 11.84 -54.30 -221.98 7.41 
С13H27NО2 -62.16 -237.00 8.47 -62.35 -237.65 3.72 
С14H29NО2 -64.56 -245.86 8.71 -64.73 -246.48 3.79 
С15H31NО2 -72.53 -262.81 5.78 -72.69 -263.36 0.53 
С16H33NО2 -73.90 -255.00 2.09 -74.06 -255.55 -3.02 
С17H35NО2 -82.93 -286.03 2.31 -83.06 -286.49 -3.42 

Димер 1, s (α=-81º, β=-55º) 
С7H15NО2 -31.32 -185.27 23.89 -31.48 -185.81 20.18 
С8H17NО2 -36.85 -194.40 21.08 -36.99 -194.86 17.18 
С9H19NО2 -40.10 -216.02 24.27 -40.22 -216.42 19.95 
С10H21NО2 -46.77 -216.89 17.86 -46.89 -217.29 13.52 
С11H23NО2 -49.53 -238.43 21.52 -49.62 -238.74 16.75 
С12H25NО2 -57.08 -245.10 15.96 -57.17 -245.41 11.05 
С13H27NО2 -59.62 -254.91 16.34 -59.70 -255.19 11.25 
С14H29NО2 -67.46 -270.16 13.04 -67.53 -270.37 7.64 
С15H31NО2 -70.01 -279.13 13.17 -70.06 -279.32 7.59 
С16H33NО2 -77.85 -293.48 9.61 -77.89 -293.60 3.73 
С17H35NО2 -80.37 -304.93 10.50 -80.40 -305.04 4.40 

Димер 3, p (α=88º, β=-53º) 
С7H15NО2 -31.48 -168.27 18.66 -31.74 -169.15 15.28 
С8H17NО2 -34.01 -180.72 19.85 -34.25 -181.57 16.23 
С9H19NО2 -41.82 -193.12 15.73 -42.05 -193.92 11.86 
С10H21NО2 -44.36 -206.13 17.06 -44.58 -206.90 12.94 
С11H23NО2 -52.19 -217.66 12.68 -52.39 -218.37 8.32 
С12H25NО2 -54.74 -230.06 13.82 -54.93 -230.74 9.21 
С13H27NО2 -62.57 -244.14 10.18 -62.75 -244.75 5.29 
С14H29NО2 -65.12 -254.87 10.83 -65.30 -255.46 5.72 
С15H31NО2 -72.97 -267.75 6.82 -73.12 -268.28 1.47 
С16H33NО2 -75.53 -280.48 8.06 -75.66 -280.97 2.45 
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С17H35NО2 -82.91 -284.60 1.90 -83.04 -285.07 -3.80 

Димер 3, s (α=88º, β=-53º) 
С7H15NО2 -30.59 -189.09 25.76 -30.76 -189.65 21.96 
С8H17NО2 -37.07 -205.85 24.27 -37.20 -206.30 20.16 
С9H19NО2 -39.30 -207.28 22.47 -39.43 -207.76 18.33 
С10H21NО2 -47.06 -232.01 22.08 -47.16 -232.38 17.44 
С11H23NО2 -49.36 -233.89 20.34 -49.47 -234.28 15.66 
С12H25NО2 -57.30 -254.75 18.62 -57.39 -255.04 13.51 
С13H27NО2 -59.71 -260.55 17.93 -59.80 -260.85 12.71 
С14H29NО2 -67.64 -279.18 15.56 -67.70 -279.38 9.97 
С15H31NО2 -70.09 -287.87 15.70 -70.14 -288.06 9.94 
С16H33NО2 -78.01 -304.14 12.62 -78.04 -304.25 6.54 
С17H35NО2 -80.48 -310.95 12.18 -80.52 -311.05 5.95 

Димер 6, p (α=34º, β=160º) 
С7H15NО2 -33.24 -175.04 18.92 -33.48 -175.86 15.41 
С8H17NО2 -35.37 -185.09 19.78 -35.61 -185.92 16.07 
С9H19NО2 -43.42 -199.16 15.93 -43.63 -199.90 11.94 
С10H21NО2 -45.73 -211.43 17.28 -45.94 -212.17 13.04 
С11H23NО2 -53.71 -226.37 13.75 -53.89 -227.02 9.22 
С12H25NО2 -56.09 -236.49 14.38 -56.28 -237.13 9.64 
С13H27NО2 -64.04 -251.16 10.80 -64.21 -251.71 5.77 
С14H29NО2 -66.50 -261.65 11.47 -66.66 -262.19 6.23 
С15H31NО2 -74.42 -278.28 8.51 -74.55 -278.74 2.93 
С16H33NО2 -76.91 -285.05 8.03 -77.04 -285.50 2.33 
С17H35NО2 -84.81 -302.62 5.37 -84.91 -302.98 -0.68 

Димер 6, s (α=34º, β=160º) 
С7H15NО2 -22.42 -169.00 27.94 -22.67 -169.86 24.55 
С8H17NО2 -27.44 -178.08 25.63 -27.66 -178.85 22.06 
С9H19NО2 -30.76 -196.62 27.84 -30.97 -197.35 23.89 
С10H21NО2 -37.46 -205.19 23.68 -37.67 -205.89 19.57 
С11H23NО2 -39.98 -212.55 23.36 -40.17 -213.23 19.10 
С12H25NО2 -47.84 -230.68 20.90 -48.02 -231.29 16.28 
С13H27NО2 -50.34 -240.43 21.31 -50.52 -241.04 16.49 
С14H29NО2 -58.23 -258.95 18.94 -58.38 -259.46 13.75 
С15H31NО2 -60.76 -267.81 19.05 -60.91 -268.32 13.69 
С16H33NО2 -68.64 -280.35 14.91 -68.76 -280.78 9.29 
С17H35NО2 -71.13 -292.33 15.98 -71.25 -292.75 10.14 

Тетрамер 1 (α=-81º, β=-55º) 
С7H15NО2 -131.16 -642.46 60.30 -131.59 -643.93 47.42 
С8H17NО2 -138.95 -650.06 54.77 -139.39 -651.61 41.76 
С9H19NО2 -162.20 -714.41 50.70 -162.52 -715.56 36.40 
С10H21NО2 -179.91 -731.18 37.98 -180.25 -732.39 23.35 
С11H23NО2 -202.12 -788.54 32.86 -202.36 -789.40 17.09 
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С12H25NО2 -221.45 -816.83 21.96 -221.70 -817.65 5.60 
С13H27NО2 -243.27 -886.74 20.97 -243.40 -887.22 3.24 
С14H29NО2 -262.97 -893.54 3.30 -263.10 -893.99 -14.57 
С15H31NО2 -285.06 -948.23 -2.49 -285.13 -948.48 -21.45 
С16H33NО2 -304.58 -970.74 -15.30 -304.61 -970.82 -34.72 
С17H35NО2 -326.83 -1029.00 -20.19 -326.79 -1028.85 -40.77 

Тетрамер 3 (α=88º, β=-53º) 
С7H15NО2 -119.78 -629.98 67.95 -120.31 -631.78 55.32 
С8H17NО2 -135.06 -667.33 63.81 -135.50 -668.90 50.46 
С9H19NО2 -157.28 -711.15 54.64 -157.69 -712.56 40.40 
С10H21NО2 -176.15 -759.46 50.16 -176.49 -760.66 34.97 
С11H23NО2 -198.29 -794.42 38.45 -198.59 -795.47 22.56 
С12H25NО2 -217.75 -840.96 32.86 -217.99 -841.77 16.02 
С13H27NО2 -239.96 -880.47 22.42 -240.16 -881.14 4.80 
С14H29NО2 -259.46 -926.85 16.74 -259.59 -927.27 -1.81 
С15H31NО2 -281.71 -968.25 6.83 -281.77 -968.51 -12.52 
С16H33NО2 -301.21 -1009.41 -0.41 -301.21 -1009.43 -20.59 
С17H35NО2 -323.48 -1047.99 -11.18 -323.44 -1047.86 -32.14 

Тетрамер 6 (α=34º, β=160º) 
С7H15NО2 -106.06 -595.42 71.37 -106.71 -597.64 59.44 
С8H17NО2 -119.29 -620.96 65.76 -119.91 -623.11 53.31 
С9H19NО2 -143.36 -699.82 65.19 -143.84 -701.47 51.17 
С10H21NО2 -159.82 -704.06 49.99 -160.36 -705.90 35.88 
С11H23NО2 -181.90 -762.77 45.40 -182.34 -764.34 30.14 
С12H25NО2 -201.97 -819.74 42.31 -202.32 -820.94 25.90 
С13H27NО2 -223.37 -847.93 29.31 -223.72 -849.14 12.34 
С14H29NО2 -242.89 -872.72 17.18 -243.20 -873.77 -0.29 
С15H31NО2 -265.05 -931.13 12.42 -265.30 -931.97 -6.21 
С16H33NО2 -284.49 -948.87 -1.72 -284.68 -949.55 -20.71 
С17H35NО2 -306.69 -1016.62 -3.73 -306.79 -1017.04 -24.06 

Гексамер 1, p (α=-81º, β=-55º) 
С7H15NО -203.12 -1025.20 102.39 -203.91 -1028.00 81.87 
С8H17NО2 -240.67 -1105.99 88.92 -245.96 -1135.28 69.65 
С9H19NО2 -284.64 -1225.51 80.56 -285.42 -1250.27 62.15 
С10H21NО2 -312.39 -1245.60 58.80 -315.02 -1273.13 38.91 
С11H23NО2 -354.65 -1341.15 45.02 -352.18 -1392.14 34.83 
С12H25NО2 -385.08 -1389.97 29.13 -387.28 -1489.96 26.93 
С13H27NО2 -427.50 -1541.36 31.82 -420.33 -1538.77 7.45 
С14H29NО2 -458.03 -1591.67 16.29 -460.05 -1631.90 -6.38 
С15H31NО2 -500.67 -1682.85 0.82 -493.06 -1684.64 -24.73 
С16H33NО2 -531.08 -1726.57 -16.56 -532.97 -1772.62 -40.18 
С17H35NО2 -573.74 -1826.53 -29.43 -566.01 -1825.64 -58.48 

Гексамер 1, s(α=-81º, β=-55º) 
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С7H15NО -211.74 -1102.15 116.70 -205.79 -1070.05 91.68 
С8H17NО2 -245.38 -1133.24 92.33 -241.39 -1108.53 66.78 
С9H19NО2 -285.09 -1249.10 87.14 -285.08 -1227.08 56.05 
С10H21NО2 -314.60 -1271.66 64.36 -312.93 -1247.51 33.87 
С11H23NО2 -352.11 -1391.87 62.66 -355.04 -1342.55 18.19 
С12H25NО2 -387.14 -1489.54 56.74 -385.44 -1391.17 1.30 
С13H27NО2 -420.31 -1538.68 38.21 -427.63 -1541.83 0.99 
С14H29NО2 -460.14 -1632.19 26.25 -458.07 -1591.85 -15.54 
С15H31NО2 -493.24 -1685.22 8.95 -500.58 -1682.62 -32.81 
С16H33NО2 -533.26 -1773.66 -4.70 -530.94 -1726.07 -51.09 
С17H35NО2 -566.39 -1827.00 -21.95 -573.46 -1825.53 -65.96 

 
Следует также отметить, что с увеличением числа мономеров в ассоциатах 

структура образуемого кластера все больше приближается к структуре 
соответствующей 2D-пленки, при этом, «головы», за исключением 
периферийных, ориентируются оптимально, отвечая минимуму энергии Гиббса 
кластеризации. Отметим, что для больших кластеров самопроизвольная 
кластеризация начинается при меньшей длине радикала, чем для более мелких: 
так для наиболее энергетически выгодного димера 1 кластеризация начинается 
при длине радикала в 14 атомов углерода, а для гексамера – при длине в 12 
атомов.  

Необходимо сказать, что угловые коэффициенты регрессий α-аминокислот 
близки к аналогичным коэффициентам, рассчитанным ранее для спиртов, 
тиоспиртов, цианоалканов, аминов и карбоновых кислот. Значения этих 
коэффициентов для энтальпий кластеризации рассмотренных ранее систем при 
298 К [26-29, 33, 34] находились в пределах от –10.07 до –10.36 кДж/моль. Для 
энтропий они составили соответственно от –22.87 до –26.89 Дж/моль·K. 

Близость рассчитанных угловых коэффициентов частных корреляций 
позволяет объединить их в общую: 

 
Cl

mH ,278 = – (10.26 ± 0.04)·Ка – (18.14 ± 0.41)·n1,b – (17.41 ± 0.52)·n3,b–  

– (7.37 ±0.69)·n6,b–(2.35 ± 0.71)·n6,a,  
[N=121; R = 0.9999; S = 3.01 кДж/моль];                  (6.5) 
 

Cl
mS ,278 = – (21.62 ± 0.45)·Ка – (141.89 ± 4.55)·n1,b – (76.35 ± 4.91)·n1,a –  

– (144.46 ± 6.25)·n3,b –(87.85 ± 6.48)·n3,a – (119.40 ± 6.25)·n6,b  – (93.28 ±6.48)·n6,a 
[N=121; R = 0.999; S = 26.79 Дж/моль·K];                  (6.6) 
 

Cl
mH ,298 = – (10.28 ± 0.04)·Ка – (17.98 ± 0.41)·n1,b – (17.20 ± 0.52)·n3,b–  
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– (7.22 ±0.69)·n6,b –(2.18 ± 0.71)·n6,a [N=121; R = 0.9999; S = 2,99 кДж/моль];    (6.7) 
 

Cl
mS ,278 = – (21.72 ± 0.45)·Ка – (141.64 ± 4.53)·n1,b – (75.47 ± 4.89)·n1,a – 

– (144.04 ± 6.22)·n3,b – (86,91 ± 6,44)·n3,a – (118.66 ± 6.22)·n6,b  – (92.39 ±6.44)·n6,a 
[N=121; R = 0.999; S = 26.64 Дж/моль·K],                  (6.8) 
 
где Ка – число СН···НС -взаимодействий;  
ni,а и ni,b – идентификаторы взаимодействия соответственно параллельно и 
последовательно расположенных функциональных групп «голов» в структуре; i 
отвечает номеру соответствующего димера. Если ni,а=1 или ni,b=1, то данное 
взаимодействие реализуется в структуре, если ni,а=0 или ni,b=0, то нет.  

Стандартное отклонение описания энтальпии составило 2.99 кДж/моль, что 
практически совпадает с таковым для аминов [323] (3.01 кДж/моль). Описание 
энтропии характеризуется отклонением 26.64 Дж/моль·K, которое ниже, чем для 
спиртов [26] (36.1 Дж/моль·K) и аминов [150] (37.7 Дж/моль·K) и тиоспиртов [34] 
(29.58 Дж/моль·K), и несколько выше, чем для карбоновых кислот [33] (17.2 
Дж/моль·K). 

6.1.3 Большие и бесконечные кластеры 

Здесь были рассмотрены бесконечные кластеры с элементарной ячейкой 
соответствующих тетраметров, которые были построены на основе трех ранее 
описанных наиболее энергетически выгодных конформаций мономеров 1, 3 и 6. 
Для структур с ограниченным числом мономеров в кластере (димеров, тетрамеров 
и гексамеров) было показано ранее, что ассоциаты, ориентированные к нормали 
под углом 30˚ энергетически более выгодны, нежели ориентированные под углом 
9˚. Поэтому ниже нами рассматриваются кластеры с расположением молекул под 
углом в 30˚ относительно нормали к межфазной поверхности (см. рис. 6.6).  

Необходимо обратить внимание на геометрию элементарной ячейки 
бесконечных кластеров α-аминокислот (см. рис. 6.7). Рассчитанные в рамках 
полуэмпирического метода РМ3 значения параметров элементарной 2D-ячейки 
(см. табл. 6.4) хорошо согласуются с экспериментальными данными [79], 
полученными с помощью рентгеноструктурного анализа, соответствующими 
следующим значениям: a=4,91Ǻ, b=5,25 Ǻ, θ=112˚. Угол наклона t между осью 
молекул и нормалью к поверхности раздела фаз составил ~36˚. 

Как видно из рис. 6.8, бесконечные кластеры содержат два вида 
межмолекулярных взаимодействий между гидрофильными частями молекул α-
аминокислот: группами –СООН и –NH2, а также двумя группами –СООН, 
реализующихся при последовательном и параллельном расположении 
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функциональных групп в структуре элементарной ячейки кластера. Количество 
взаимодействий между «головами» в р-направлении (между кислотной и 

аминогруппами) обозначили как 
2NHCOOHn  , а в q-направлении (между 

кислотными группами) – как COOHCOOHn  . Из рис. 6.8 видно, что число, как первых, 

так и вторых взаимодействий можно определить по формулам:  

)1(
2

 qpn NHCOOH    )1(  pqn COOHCOOH                (6.9) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.7. Структура элементарной ячейки 2D-кластера α-аминокислот: а) вид 
вдоль р-оси; b) вид вдоль q-оси; с) вид снизу 

θ

a

b
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Рис. 6 8. Фрагмент геометрической структуры бесконечного 2D-кластера 1 
 
Тогда как зависимость числа межмолекулярных СН···НС-взаимодействий от 

длины углеводородного радикала можно описать следующим выражением: 
 



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




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2

1
)1(

2

2
)1(

n
pq

n
qpKa                 (6.10) 

 
где n – число углеродных атомов в углеводородном радикале, фигурные скобки 
обозначают целую часть числа. 

 
Таблица 6.4. Параметры элементарной ячейки 2D-бесконечных кластеров 
Конформер а, Ǻ b, Ǻ θ, ˚ t, ˚ 

Расчет 
Тетрамер 1 4.57÷4.71 5.67÷5.75 100÷103 31 
Тетрамер 2 4.82÷4.87 5.59÷5.95 90÷93 31 
Тетрамер 3 4.61÷4.88 5.39÷5.47 103÷106 31 
Тетрамер 4 4.80÷4.85 5.74÷5.84 88÷91 30 
Тетрамер 5 4.75÷4.83 5.26÷5.52 100÷103 31 
Тетрамер 6 4.59÷4.67 5.71÷5.80 100÷105 31 

Эксперимент [79] 
С18H37NО2 4.91 5.25 112 36 
 
Для перехода к параметрам бесконечного 2D-кластера, приходящимся на 

молекулу мономера, необходимо разделить (6.9) и (6.10) на число мономеров в 
кластере (m=p·q) и взять пределы от этих величин при стремлении числа молекул 
в кластере к бесконечности. Тогда для бесконечного 2D-кластера, содержащего 

p 

q 
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как «последовательные» так и «параллельные» межмолекулярные взаимодействия 
между функциональными группами (p=∞, q=∞) зависимости (6.9), (6.10) 
приобретают следующий вид: 

1,2
 mn NHCOOH  1,  mn COOHCOOH  


















 2

1

2

2
,

nn
mKa  (6.11) 

После подстановки (6.11) в корреляционные уравнения для расчета 
энтальпии и энтропии (6.5)–(6.8) кластеризации получим выражения для расчета 
термодинамических характеристик кластеризации, приходящихся на одну 
молекулу мономера, для бесконечных 2D-пленок трех наиболее энергетически 
выгодных конформаций α-аминокислот. Полученные выражения для расчета 
термодинамических параметров кластеризации имеют вид: 

iiT
Cl

i V
nn

UmA 













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









2

1

2

2
),(                 (6.12) 

Здесь значения коэффициентов Ui и Vi зависят от рассматриваемой 

термодинамической характеристики mA T
Cl

i ),( , температуры и типа кластера и 

приведены в табл. 6.5. 
 

Таблица 6.5. Значения коэффициентов для расчета термодинамических 
характеристик, приходящихся на одну молекулу мономера бесконечных 2D-
кластеров 
 

mH T
Cl

i  ),( , 
кДж/моль 

mS T
Cl

i  ),( , 
Дж/(моль·К) 

mG T
Cl

i  ),( , 
кДж/моль 

Вид 
бесконечного 
2D-кластера UΔH VΔH UΔS VΔS UΔG VΔG 

T=278 K 
Бесконечный 
кластер1 

–10.26 –18.14 –21.62 –218.24 –4.25 42.54 

Бесконечный 
кластер 3 

–10.26 –17.41 –21.62 –232.31 –4.25 47.17 

Бесконечный 
кластер 6 

–10.26 –9.72 –21.62 212.68 –4.25 49.40 

T=298 K 
Бесконечный 
кластер1 

–10.28 –17.98 –21.72 –217.11 –3.81 47.32 

Бесконечный 
кластер 3 

–10.28 –17.20 –21.72 –230.95 –3.81 51.62 

Бесконечный 
кластер 6 

–10.28 –9.40 –21.72 –211.05 –3.81 53.49 
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Рис. 6.9. Зависимость изменения энтальпии кластеризации от длины 
углеводородной цепи (p, q – количества молекул мономеров, определяющих 

размер пленки двумерного кластера) 
 
 

Рис. 6.10. Зависимость изменения энтропии кластеризации от длины 
углеводородной цепи (p, q обозначают то же, что и на рис. 6.9) 
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Рис. 6.11. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации от длины 

углеводородного радикала (p, q обозначают то же, что и на рис. 6.9) 
 
Поскольку ранее в работах [26-29, 33, 34] кластеризация ПАВ 

рассматривалась при 298 К, то для сопоставления и обобщения результатов 
расчетов термодинамических параметров начала самопроизвольной 
кластеризации различных типов замещенных алканов на поверхности раздела 
вода/воздух необходимо провести соответствующие расчеты и при 298 К. 
Параметры кластеризации, приходящиеся на один мономер, проводили 
аналогично расчетам при 278 К. Параметры соответствующих зависимостей 
термодинамических параметров приведены в табл. 6.5. Расчет показал, что 
повышение температуры до 298 К приводит к тому, что кластеризация всех 
указанных выше конформаций α-аминокислот начинается при большей длине 
углеводородного радикала, на 2 атома превышающей длину радикала при 278 К. 
То есть самопроизвольная кластеризации α-аминокислот начинается при длине 
цепи в 13–14 углеродных атома для кластера 1, тогда как кластеризация спиртов 
начинается при достижении их радикалом длины в 10–12 [28] углеродных атома, 
карбоновых кислот и тиоспиртов при 14–15 [34, 72], аминов при 18–19 [35]. 

 
6.1.4 N-алкилпроизводные α-аминокислот 
 
Ранее уже было сказано, что N-алкилпроизводные α-аминокислот являются 

одними из широко распространенных систем, используемыми при изучении 
хиральных эффектов в мономолекулярных пленках (данные ПАВ имеют два 
хиральных центра). Здесь мы ограничимся лишь кратким описанием возможных 
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конформаций мономеров S,S-N-алкилпроизводных аланина, а также рассмотрим 
термодинамические и структурные параметры лишь наиболее энергетически 
предпочтительной пленки данных ПАВ. 

При проведении конформационного анализа в гидрофильной части молекулы 
рассматриваемых ПАВ были выделены три торсионных угла, определяющих 
возможные структуры мономеров: α=C5–C4–C6–O1, β=С2–С3–N–С4 и γ= С1–
С2–С3–N (см. рис. 6.12а). Для каждого из торсионных углов были построены 
графики зависимости потенциальной энергии образования мономера на примере 
N-гексадецилаланина (см. рис. 6.12b-d). Все три торсионные углы варьировали от 
0º до 360º с шагом 5º.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.12.Конформационный анализ мономеров N-алкилпроизводных аланина: 
торсионные углы мономера ПАВ (а); графики зависимости потенциальной 

энергии образования мономера от значения торсионных углов α (b), β (c) и γ (d) 
 
На каждом из графиков отчетливо видны по два минимума: угол α принимает 

значения 75° и -75°, угол β – 170° и -25°, угол γ – 70° и -85°. Дополнительная 
оптимизация структур мономеров в указанных точках минимумов подтвердила 
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наличие шести устойчивых конформаций, соответствующих каждому из двух 
значений углов α. На рис.6.13 приведены геометрические структуры полученных 
шести мономеров с α=-75° (на примере структур с длиной цепи n=8). Среди 
данных конформеров наиболее энергетически предпочтительным является 
образование шестого мономера. Поэтому при дальнейшем построении малых 
кластеров был использован лишь данный мономер. 

 
Рис. 6.13. Оптимизированныеи геометрические структуры  

N-ацилаланина (n=8, α=-75°) 
 
Также как для других классов ПАВ, для N-алкилпроизводных аланина были 

построены два типа димеров с «последовательным» и «параллельным» взаимным 
расположение гидрофильных частей молекул в них. Для определения углов 
наклона молекул ПАВ относительно нормалей к направленям распространения 
монослоя воспользовались описанной ранее процедурой. В итоге для 
«параллельных» димеров был найден угол δ=10°, а для «последовательных» – 
φ=42°. Найденные значения углов δ и φ обусловили общий угол наклона молекул 
дифильных соединений относительно нормали к межфазной поверхности t=47°. 
Полученное значение общего угла наклона t хорошо согласуется с 
экспериментально зафиксированным значением 46° [81]. 

На основе димеров с найденными углами δ и φ был построены тетрамер, 
который является элементарной ячейкой соответсвующего монослоя (см. рис. 
6.14с). В результате оптимизации в рамках метода РМ3 были получены 
следующие значения сторон элементарной ячейки: a=4.65Å, b=6.20Å, угол между 
ними θ=100°, угол наклона молекул относительно нормали к поверхности раздела 
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фаз t=47°. Полученные расчетные значения хорошо согласуются с имеющимися 
экспериментальными данными, полученными в результате рентгеноструктурного 
анализа: a=4.93Å, b=5.64Å, θ=104°, t=46° [81]. Проанализировав значения 
геометрических параметров элементарных ячеек монослоев описанных выше 
ПАВ, можно сделать вывод, что чем больше размеры гидрофильной части 
дифильных соединений, тем под большим углом наклона относительно нормали к 
межфазной поверхности располагаются молекулы.  

 

 
Рис. 6.14. Структура элементарной ячейки 2D-кластера N-ацилаланина: а) вид 

вдоль стороны a; b) вид вдоль стороны b; с) вид снизу 
 
Для рядов «последовательных» и «параллельных» типов димеров, а также 

тетрамеров, построенных на основе Мономера 6, были рассчитаны их 
термодинамические параметры образования и кластеризации, построены их 
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корреляционные зависимости от числа СН···НС-взаимодействий, которые 
впоследствии были объединены в одну. Так же, как и ранее, были получены числа 
взаимодействий, приходящихся на один мономер бесконечных пленок для 
взаимодействий между гидрофильными частями ПАВ в p- и q-направлениях 
распространения монослоя (np и ns соответственно), а также для СН···НС-
взаимодействий (Ка). Эти значения можно рассчитать по формулам для p=∞, q=∞:  
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Тогда зависимости термодинамических параметров кластеризации 2D-пленок N-
ацилаланина, приходящиеся на один мономер монослоя, принимают вид: 
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Рис. 6.15. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации N-
ацилаланина от длины углеводородной цепи (p, q – количества молекул 

мономеров, определяющих размер пленки двумерного кластера) 
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График зависимости энергии Гиббса кластеризации, приходящейся на одну 

молекулу мономера кластера, (см. рис. 6.15), при температуре 288 К показывают, 
что самопроизвольная образование кристаллических пленок N-ацилаланина на 
основе структуры Мономера 6 возможна при достижении их гидрофобным 
фрагментом длины в 15 метиленовых звеньев, что хорошо согласуется с данными 
Π-А-изотерм [81]. 

 
6.2 α-Гидроксикарбоновые кислоты 
 
Также как и α-аминокислоты, α-гидроксикислоты имеют две 

функциональные группы. При этом гидроксильная группа является наименьшей 
из возможных функциональных групп. В этой связи было бы интересно 
проследить, как влияет объем второй функциональной группы на 
термодинамические и структурные параметры образования пленок α-замещенных 
кислот.  

 
6.2.1 Мономеры 
 
Так же как для всех описанных выше классов ПАВ, для α-гидроксикислот 

была построена поверхность потенциальной энергии мономера от величины двух 
торсионных углов функциональных групп: α=C2–C3–C4–O2 и β=С2–С3–О1–Н1 
карбоксильной группы и гидроксигруппы соответственно (см. рис. 6.16). Оба 
торсионные угла варьировали от 0º до 360º с шагом 15º. В качестве иллюстрации 
на рис. 6.17, а приведен график полученной поверхности потенциальной энергии 
мономера α-гидрокситридекановой кислоты от величин соответствующих 
торсионных углов. На этой поверхности отчетливо видны пять минимумов. 
Дополнительная оптимизация структур мономеров в указанных точках 
минимумов подтвердила наличие пяти устойчивых конформаций, 
соответствующих следующим значениям торсионных углов α и β: –96º и –60º, 80º 
и –54º, 67º и 29, –61º и –164º, –123º и 25º соответственно. Следует отметить, что 
теплоты образования всех пяти конформеров достаточно близки между собой, и 
среди них энергетически наиболее выгодным является второй мономер (α=–96º, 
β=–60º), а наименее выгодным – четвертый (α=–61º, β=–164º).  
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Рис. 6.16. Торсионные углы функциональных групп α-гидроксикислот 
Для наиболее энергетически выгодной конформации α-

гидрокситридекановой кислоты (α=–96º, β=–60º) был построен график 
зависимости теплоты образования мономера от значения торсионного угла 
γ=C1–C2–C3–С4 между «головой» молекулы и ее гидрофобным фрагментом 
(«голова» включает в себя обе функциональные группы). В результате были 
обнаружены три минимума, соответствующие значениям γ, равным 73˚, 168˚ и 
291˚ (см. рис. 6.18). Отметим, что полученные значения угла γ для α-
гидроксикислот практически совпадают с таковыми для α-аминокислот, 
исследованных ранее [39] (74˚, 166˚ и 295˚). При этом так же, как и в случае α-
аминокислот, несколько более энергетически выгодными являются конформеры 
α-гидроксикислот с γ=168˚. Несмотря на это, ниже будет показано, что 
кластеризация мономеров с γ=73˚ протекает с большим понижением энергии 
Гиббса кластеризации. Следует также отметить, что для двух последних из 
найденных выше конформаций мономеров α-гидроксикислот с γ=73˚ характерны 
другие значения торсионных углов α и β: –176º и 171º, 98º и –172º для Мономера 4 
и Мономера 5 соответственно. Поверхность потенциальной энергии для α-
гидроксикислот с γ=73˚ приведена на рис. 6.17,b. 

 
Рис. 6.17. Поверхность потенциальной энергии мономера  
α-гидрокситридекановой кислоты: a) γ = 168°; b) γ = 73° 

 
Оптимизированные геометрические структуры полученных пяти 

конформаций мономеров α-гидроксикислот с γ=73˚представлены на рис. 6.19. 
Видно, что мономеры 1 и 4 стабилизированы за счет образования взаимодействий 
между атомом водорода гидроксигруппы и гидроксильным кислородом СООН-
группы. Кроме того, в мономере 1 реализуется взаимодействие между 
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карбонильным кислородом и α-водородом гидрофобного остова молекулы, а в 
мономере 4 – между карбонильным кислородом и γ-водородом гидрофобной цепи 
молекулы. В мономере 2 наблюдается наличие внутримолекулярного 
взаимодействия между атомом водорода ОН-группы и карбонильным кислородом 
СООН-группы. Структура мономера 3 характеризуется наличием взаимодействия 
карбонильного атома кислорода с α-водородом гидрофобной цепи молекулы. 
Мономер 5 стабилизирован за счет взаимодействия атома водорода 
гидроксигруппы с гидроксильным кислородом СООН-группы, а также 
внутримолекулярного взаимодействия карбоксильного кислорода с γ-водородом 
гидрофобного остова молекулы. 

 
Рис. 6.18. Зависимость энтальпии образования мономера α-гидрокситридекановой 

кислоты от значения торсионного угла γ 
 

Так же, как и в случае рассмотренных ранее α-аминокислот [39], наличие в 
гидрофильной части молекул α-гидроксикислот группировок атомов, способных к 
образованию внутримолекулярных водородных связей, определило 
конформационные особенности данных соединений. Предположение о 
существовании внутримолекулярных водородных связей в молекулах α-амино- и 
α-гидроксикислот также подтверждается в [324-327] на примере R-α-молочной 
кислоты и α-аланина. Оказалось также, что значения торсионных углов 
функциональных групп для четырех из пяти найденных конформаций α-
гидроксикислот (кроме Мономера 4) совпадают в пределах 50° с 
соответствующими структурными параметрами для мономеров α-аминокислот, 
описанными ранее. При этом пространственное расположение функциональных 
групп в наиболее энергетически предпочтительных структур мономеров α-амино- 
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и α-гидроксикислот наиболее близки: α=-81°, β=-55° для Мономера 1 α-
аминокислот и α=-96° β=-60° для Мономера 2 α-гидроксикислот. 
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Рис. 6.19. Геометрические структуры ассоциатов α-гидроксикислот 
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Рис. 6.20. Структура молекулы молочной кислоты 
 
Следует также отметить, что структуры двух наиболее энергетически 

выгодных конформаций молочной кислоты, приведенных на рис. 6.20, 
согласуются со структурами, найденными в [324] с использованием сс-pVDZ 
базиса в рамках SCF и MP2 уровня. В данных конформерах реализуются 
водородные взаимодействия О3···Н5 и О2···Н5 между двумя функциональными 
группами, отмеченные на рисунке пунктирными линиями. При этом длины 
данных связей, полученные в рамках полуэмпирического метода РМ3 несколько 
больше таковых, оцененных с помощью методов ab initio. Вместе с тем обе из 
рассматриваемых структур обладают меньшей энергией Гиббса образования по 
сравнению с остальными. При этом, как отмечается в [324], из приведенных 
структур молочной кислоты, Мономер 2 более энергетически предпочтителен, что 
согласуется с полученными нами результатами. 

В табл. 6.6 приведены рассчитанные термодинамические параметры 
образования (энтальпия, абсолютная энтропия и энергия Гиббса) α-
гидроксикислот при 298 К для пяти найденных структур мономеров с γ=73°. 
Необходимо сказать, что при расчете значений стандартной энтропии не 
учитывалось свободное вращение метиленовых групп. Как было показано ранее 
[27, 33-35], поправка на свободное вращение метиленовых групп различных 
классов ПАВ практически не зависит от природы функциональной. Поэтому в 
данном случае было использовано среднее значение поправки равное 6.7 
Дж/(моль·К). Исправленные значения абсолютной энтропии и свободной энергии 
Гиббса для α-гидроксикислот приведены в табл. 6.6 в скобках. 

Следует отметить, что экспериментальных данных по стандартным 
термодинамическим характеристикам образования α-гидроксикислот 
нормального строения крайне мало. Имеющиеся данные касаются лишь 
кристаллической фазы первых двух членов гомологического ряда. Так, 
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стандартная энтальпия, энтропия и энергия образования кристаллической фазы α-
гидроксипропановой кислоты составляют –694.1 кДж/моль, 142.3 Дж/(моль·К) и   
Таблица 6.6. Термодинамические параметры образования α-гидроксикислот 
(γ=73˚) при 298 К 
 

Система Мономер 1 Мономер 2 Мономер 3 Мономер 4 Мономер 5 
0
298H ,mon, кДж/моль 

С3H6О3 -613.44 -618.19 -597.17 -604.02 -597.18 
С4H8О3 -632.34 -637.45 -620.00 -622.45 -620.05 
С5H10О3 -654.94 -660.40 -642.55 -644.66 -642.54 
С6H12О3 -677.50 -683.37 -665.13 -667.28 -665.11 
С7H14О3 -700.18 -706.42 -687.80 -689.90 -687.78 
С8H16О3 -722.82 -729.46 -710.44 -712.57 -710.44 
С9H18О3 -745.50 -752.53 -733.11 -735.24 -733.12 
С10H20О3 -768.17 -775.59 -755.78 -757.91 -755.79 
С11H22О3 -790.85 -798.66 -778.46 -780.59 -778.48 
С12H24О3 -813.52 -821.73 -801.14 -803.27 -801.15 
С13H26О3 -836.21 -844.80 -823.82 -825.96 -823.83 
С14H28О3 -858.88 -867.87 -846.50 -848.64 -846.52 
С15H30О3 -881.56 -890.95 -869.18 -871.32 -869.20 
С16H32О3 -904.25 -914.02 -891.86 -894.00 -891.88 
С17H34О3 -926.93 -937.10 -914.54 -916.69 -914.56 

0
298S ,mon, Дж/моль·К 

С3H6О3 341.02 (347.72) 334.21 (348.21) 349.39 (356.09) 345.88 (352.58) 350.68 (357.38) 
С4H8О3 371.86 (385.26) 363.72 (385.78) 379.63 (393.03) 376.07 (389.47) 381.98 (395.38) 
С5H10О3 404.22 (424.32) 394.33 (424.46) 412.22 (432.32) 408.87 (428.97) 413.00 (433.10) 
С6H12О3 436.24 (463.04) 425.52 (463.72) 444.33 (471.13) 440.93 (467.73) 445.43 (472.23) 
С7H14О3 468.43 (501.93) 456.27 (502.53) 476.34 (509.84) 473.23 (506.73) 477.04 (510.54) 
С8H16О3 500.54 (540.74) 487.16 (541.49) 508.33 (548.53) 505.15 (545.35) 509.04 (549.24) 
С9H18О3 532.59 (579.49) 517.35 (579.74) 539.80 (586.70) 537.21 (584.11) 541.28 (588.18) 
С10H20О3 564.35 (617.95) 547.85 (618.31) 571.83 (625.43) 568.97 (622.57) 573.27 (626.87) 
С11H22О3 595.22 (655.52) 578.35 (656.88) 603.14 (663.44) 600.66 (660.96) 604.00 (664.30) 
С12H24О3 627.39 (694.39) 608.43 (695.02) 635.09 (702.09) 631.96 (698.96) 635.45 (702.45) 
С13H26О3 659.33(733.03) 638.10 (732.75) 666.66 (740.36) 663.15 (736.85) 667.20 (740.90) 
С14H28О3 689.85 (770.25) 668.56 (771.28) 697.94 (778.34) 696.76 (777.16) 699.80 (780.20) 
С15H30О3 720.88 (807.98) 698.47 (809.25) 728.28 (815.38) 726.80 (813.90) 729.77 (816.87) 
С16H32О3 752.12 (845.92) 727.65 (846.50) 760.95 (854.75) 758.92 (852.72) 762.47 (856.27) 
С17H34О3 783.49 (883.99) 757.83 (884.74) 791.78 (892.28) 788.52 (889.02) 791.96 (892.46) 

0
298G ,mon, кДж/моль 

С3H6О3 -501.60 (-503.59) -504.39 (-506.39) -487.82 (-489.82) -493.62 (-495.62) -488.21 (-490.21) 
С4H8О3 -491.10 (-493.08) -493.87 (-495.84) -481.07 (-483.05) -482.46 (-484.43) -481.82 (-483.80) 
С5H10О3 -482.74 (-486.71) -485.35 (-489.32) -472.73 (-476.70) -473.84 (-477.82) -472.95 (-476.92) 
С6H12О3 -474.23 (-480.20) -477.03 (-482.99) -464.27 (-470.24) -465.40 (-471.37) -464.58 (-470.55) 
С7H14О3 -465.89 (-473.86) -468.64 (-476.60) -455.87 (-463.84) -457.05 (-465.02) -456.07 (-464.03) 
С8H16О3 -457.50 (-467.46) -460.30 (-470.26) -447.44 (-457.41) -448.62 (-458.59) -447.65 (-457.62) 
С9H18О3 -449.13 (-461.08) -451.76 (-463.72) -438.89 (-450.85) -440.24 (-452.20) -439.33 (-451.29) 
С10H20О3 -440.65 (-454.61) -443.33 (-457.28) -430.50 (-444.45) -431.78 (-445.73) -430.94 (-444.89) 
С11H22О3 -431.93 (-447.88) -434.90 (-450.85) -421.90 (-437.85) -423.29 (-439.24) -422.17 (-438.12) 
С12H24О3 -423.59 (-441.53) -426.34 (-444.29) -413.49 (-431.44) -414.70 (-432.65) -413.61 (-431.56) 
С13H26О3 -415.18 (-435.12) -417.66 (-437.60) -404.97 (-424.92) -406.07 (-426.01) -405.15 (-425.10) 
С14H28О3 -406.35 (-428.29) -409.22 (-431.16) -396.37 (-418.31) -398.16 (-420.10) -396.94 (-418.89) 
С15H30О3 -397.67 (-421.61) -400.61 (-424.55) -387.49 (-411.43) -389.19 (-413.12) -387.96 (-411.89) 
С16H32О3 -389.06 (-414.99) -391.79 (-417.73) -379.30 (-405.24) -380.84 (-406.77) -379.78 (-405.71) 
С17H34О3 -380.48 (-408.42) -383.27 (-411.20) -370.56 (-398.49) -371.74 (-399.67) -370.64 (-398.57) 
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–522.9 кДж/моль. Для α-гидроксибутановой кислоты экспериментальные данные 
относительно стандартных термодинамических параметров образования 
ограничиваются лишь энтальпией –676.6 кДж/моль [313, 314]. Поэтому сравнить 
полученные расчетные данные с экспериментом не представляется возможным. 

На основе расчетных данных были построены корреляционные зависимости 
значений стандартных термодинамических характеристик от длины 
углеводородного радикала α-гидроксикислот. Как и в случае других классов ПАВ, 
исследованных ранее в работах [26, 33, 34, 37-42], данные зависимости имеют 
линейный характер, их параметры и стандартные отклонения приведены в табл. 
6.7. Близость значений угловых коэффициентов, а также свободных членов 
частных корреляций позволяет объединить их в общую: 

 
0
298H ,mon = – (22,68 ± 0,21)·n – (581,43 ± 1,91) [ S = 7,86 кДж/моль; N = 75],  (6.17) 

S0
298,mon

  = (31,41 ± 0,27)·n + (312,99 ± 2,41) [S = 9,92 Дж/(моль·K); N = 75].  (6.18) 
 
Таблица 6.7. Корреляционные уравнения вида: у=(c±∆c)·n+(d±∆d) мономеров      
α-гидроксикислот (объем выборки 15), где n число метиленовых звеньев в цепи  
 

Конформер Характеристики c ± Δc d ± Δd S 
ΔH0

298, кДж/моль -22.57 ± 0.06 -590.53 ± 0.52 0.96 
S0

298, Дж/(моль·К) 31.69 ± 0.06 310.24 ± 0.90 0.49 1 
ΔG0

298, кДж/моль 8.55 ± 0.03 -511.60 ± 0.26 0.48 
ΔH0

298, кДж/моль -22.50 ± 0.06 -587.92 ± 0.51 0.94 
S0

298, Дж/(моль·К) 31.66± 0.06 309.86 ± 0.50 0.92 2 
ΔG0

298, кДж/моль 8.55 ± 0.03 -508.88 ± 0.25 0.47 
ΔH0

298, кДж/моль -22.66 ± 0.00 -574.51 ± 0.04 0.06 
S0

298, Дж/(моль·К) 31.70± 0.05 317.69 ± 0.47 0.75 3 
ΔG0

298, кДж/моль 8.50 ± 0.01 -498.34 ± 0.11 0.17 
ΔH0

298, кДж/моль -22.54 ± 0.07 -577.97 ± 0.61 1.13 
S0

298, Дж/(моль·К) 31.77± 0.06 314.05 ± 0.50 0.93 4 
ΔG0

298, кДж/моль 8.55 ± 0.04 -500.17 ± 0.37 0.67 
ΔH0

298, кДж/моль -22.67 ± 0.00 -574.51 ± 0.05 0.08 
S0

298, Дж/(моль·К) 31.64± 0.05 319.04 ± 0.49 0.79 5 
ΔG0

298, кДж/моль 8.51 ± 0.01 -498.74 ± 0.14 0.14 
 
Значения угловых коэффициентов (см. (6.17), (6.18)), характеризующих 

вклады метиленовых групп, хорошо согласуются с соответствующими 
коэффициентами, рассчитанными ранее для других классов ПАВ (см. [26, 33, 34, 
37-42]). Так, для рассмотренных ранее дифильных соединений вклады 
метиленовых фрагментов в значения энтальпии и абсолютной энтропии 
образования были в пределах от –22.56 до –22.68 кДж/моль и от 30.53 до 39.28 
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Дж/(моль·К) соответственно. Стандартные погрешности описания энтальпии, 
энтропии и энергии Гиббса образования α-гидроксикислот соизмеримы с 
соответствующими значениями для исследованных ранее классов дифильных 
соединений, а коэффициенты корреляций соответствующих регрессионных 
зависимостей превышают 0.997. 

 
6.2.2 Димеры и тетрамеры 
 
На основе полученных структур мономеров с γ=73° были построены димеры, 

проиллюстрированные на рис. 6.21 (на примере структур, образованных из 
Мономера 2). Здесь стрелкой обозначен вектор, проведенный через центры 
атомов кислорода двух ОН-групп, одна из которых входит в состав 
карбоксильной группы, и определяющий взаимное ориентирование «голов» 
мономеров в димере. В соответствии с таким обозначением, как и ранее [40, 41], 
структуры димеров условно разделены на два типа – с «параллельной» (р) и 
«последовательной» (s) взаимной ориентацией «голов». Например, обозначение 
«Димер 2, р» означает, что структура данного димера была построена на основе 
Мономера 2, при этом гидрофильные «головы» молекул мономеров расположены 
«параллельно» в димере (см. рис. 6.21,а).  

 

   
 
Рис. 6.21. Взаимное положение мономеров α-гидроксикислот в димере:  

а) параллельное и b) последовательное 
 
Отметим, что при построении димеров, которые являются базовыми 

единицами для более крупных кластеров вплоть до 2D-пленок, возможна 
реализация различных углов наклона углеводородных цепей молекул α-
гидроксикислот δ и φ относительно нормалей к р- и q-направлениями 
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элементарной ячейки кластера соответственно. Далее на основе найденных 
значений углов φ и δ возможно построение более крупных ассоциатов, в 
частности, тетрамеров, которые можно рассматривать в качестве элементарной 
ячейки соответствующего монослоя, и определить общий угол наклона молекул 
ПАВ относительно нормали к межфазной поверхности t. Как описано ранее, угол 
наклона молекул ПАВ относительно нормали к межфазной поверхности можно 
рассчитать по формулам (2.1) и (2.2), зная значения углов φ и δ. 

Зависимость энергии Гиббса димеризации для структур Димера 2,р и Димера 
2,s от величин углов наклона цепей молекул относительно нормали к q- и р-
направлениям распространения монослоя приведена в табл. 6.8. Из приведенных 
данных видим, что минимальной энергией Гиббса димеризации обладают 
структуры димеров со значениями φ2 равными 9.8˚, 22.0˚ и 40.9˚. Дополнительная 
оптимизация данных структур димеров с φ2=9.8˚ и 22.0˚ показала существование 
лишь одной устойчивой структуры с φ2=9.8˚. Наличие второго минимума энергии 
Гиббса димеризации, которому отвечают структуры с φ2=40.9˚, характерны для 
димеров, в которых реализуется на одно СН···НС-взаимодействие меньше, чем в 
структуре димера α-гидрокситридекановой кислоты, приведенной на рис. 6.22. 
Потеря одного СН···НС-взаимодействия сказывается на увеличении энергии 
Гиббса димеризации, т.е. меньшей предпочтительности данных структур по 
сравнению с теми, в которых реализуется их максимальное число. 

Следует отметить, что в структуре Димера 2,s реализуется два 
межмолекулярных взаимодействия: между водородом карбоксильной группы 
одной молекулы кислоты и кислородом гидроксильной группы другой молекулы, 
а также между водородом гидроксильной группы второй молекулы кислоты с 
кислородом карбоксильной группы первой. Данные взаимодействия показаны на 
рис. 6.22 обоюдно острыми жирными стрелками. Наличие описанных 
взаимодействий обуславливает ориентирование димера под углом φ2=9.8˚ к 
нормали относительно q-направления. 
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Рис.6.22. Определение угла наклона молекул относительно нормали  
к q-направлению 

Для димеров 2,р с «параллельной» ориентацией «голов» минимальным 
значениям энергии Гиббса димеризации отвечают углы наклона δ2 равные 10.2˚, 
21.0˚ и 36.6˚ (см. табл. 6.8). При дополнительной оптимизации структур с углом 
наклона δ2=10.2˚ и 21.0˚ было выявлено существование единственного минимума, 
соответствующего структуре димера с δ2=21.0˚. Отметим, что второму значению 
минимума δ2=36.6˚ соответствуют димеры, в которых реализуется на одно 
СН···НС-взаимодействие меньше, чем в структуре димера α-
гидрокситридекановой кислоты с δ2=21.0˚. 
 
Таблица 6.8. Зависимость энергии Гиббса димеризации α-гидроксикислот, 
построенных на основе Мономера 2 (n=12), от величины углов (φ и δ) наклона 
молекул к нормали в q- и р-направлениях распространения монослоя 
 

Угол 
наклона 
молекул, 

φ, º 

dim
298H , 

кДж/моль 

dim
298S , 

Дж/(моль·К) 

dim
298G , 

кДж/моль 

Угол 
наклона 
молекул, 

δ, º 

dim
298H , 

кДж/моль 

dim
298S , 

Дж/(моль·К) 

dim
298G , 

кДж/моль 

53.7 -41.59 -221.81 24.51 54.3 -43.48 -201.21 16.49 
51.1 -43.09 -231.26 25.83 51.1 -50.93 -253.50 24.61 
40.9 -50.99 -226.12 16.40 36.6 -53.87 -224.40 13.00 
35.7 -54.58 -265.73 24.61 34.0 -61.76 -284.91 23.14 
22.0 -57.61 -245.97 15.69 21.0 -60.84 -235.28 9.27 
11.5 -51.41 -242.15 20.75 10.2 -60.66 -233.64 8.96 
9.8 -58.62 -260.34 18.96 9.8 -55.97 -238.86 15.21 

 
Проведение описанной выше процедуры для димеров, построенных на основе 

других конформаций α-гидроксикислот, позволило определить углы 
ориентирования данных ПАВ в ассоциатах относительно нормалей к 
направлениям распространения монослоя. Значения углов φ и δ составили 21.1° и 
21.2°, 9.8° и 21.0°, 19.6° и 7.2°, 20.6° и 9.9, 20.9° и 9.9° для структур димеров, 
построенных на основе Мономеров 1-5 соответственно. На основе найденных 
значений углов δ и φ для всех пяти конформаций мономеров были построены 
ряды димеров с «последовательным» и «параллельным» ориентированием 
гидрофильных частей в них (см. рис. 6.19). Данные димеры являются базовыми 
для построения тетрамеров и более крупных кластеров. Отметим, что лишь в 
Димерах 5,р реализуется взаимодействие между водородом карбоксильной 
группы одной молекулы кислоты с карбонильным кислородом другой молекулы. 
В то время как в Димерах 1,s, 2,s, 3,s и 4,s присутствует взаимодействие между 
водородом гидроксильной группы одной молекулы мономера с карбонильным 
кислородом другого мономера. А в «последовательных» димерах, построенных на 
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основе Мономера 5, осуществляется иное взаимодействие между водородом 
гидроксильной группы одного мономера и гидроксильным кислородом СООН-
группы второго мономера. 

Для всех описанных выше структур димеров и построенных на их основе 
тетрамеров были рассчитаны термодинамические параметры их образования и 
кластеризации. Соответствующие значения приведены в табл. 6.9. Здесь для 
структур тетрамеров, построенных на основе Мономера 4 с короткими длинами 
углеводородных цепей в 7 и 9 метиленовых фрагментов, мы не приводим 
значения их термодинамических параметров кластеризации, поскольку ввиду 
наличия в них краевых эффектов данные структуры в дальнейшем не участвуют в 
построении аддитивной схемы для расчета термодинамических параметров 
кластеризации α-гидроксикислот. 

 
Таблица 6.9. Термодинамические характеристики кластеризации α-

гидроксикислот в приближении метода PM3 ( Cl
mH ,298  и Cl

mG ,298  в кДж/моль, 
Cl

mS ,298  в Дж/(моль·К)) 

 

Система dim
,298 mH , dim

,298 mS , dim
,298 mG , Система dim

,298 mH , dim
,298 mS , dim

,298 mG , 

Димер 1, p Димер 1, s 
С7H14О3 -31.31 -161.06 16.68 С7H14О3 -29.78 -168.89 20.55 
С8H16О3 -33.82 -174.14 18.07 С8H16О3 -38.92 -197.00 19.79 
С9H18О3 -41.66 -188.95 14.65 С9H18О3 -40.17 -198.18 18.89 
С10H20О3 -44.17 -199.31 15.22 С10H20О3 -49.09 -221.82 17.02 
С11H22О3 -51.71 -203.33 8.88 С11H22О3 -50.53 -222.04 15.64 
С12H24О3 -54.57 -223.25 11.96 С12H24О3 -59.33 -244.87 13.64 
С13H26О3 -62.07 -233.03 7.37 С13H26О3 -60.79 -248.32 13.21 
С14H28О3 -64.88 -245.24 8.20 С14H28О3 -69.65 -268.35 10.32 
С15H30О3 -72.46 -255.27 3.61 С15H30О3 -71.13 -270.56 9.50 
С16H32О3 -75.34 -271.13 5.45 С16H32О3 -79.98 -292.64 7.23 
С17H34О3 -82.84 -281.51 1.05 С17H34О3 -81.43 -292.98 5.88 

Димер 2, p Димер 2, s 
С7H14О3 -29.74 -156.19 16.80 С7H14О3 -30.67 -197.03 28.05 
С8H16О3 -32.00 -166.78 17.70 С8H16О3 -36.06 -204.89 25.00 
С9H18О3 -39.90 -180.76 13.97 С9H18О3 -39.20 -220.91 26.64 
С10H20О3 -42.40 -191.96 14.81 С10H20О3 -45.81 -228.65 22.33 
С11H22О3 -50.27 -207.90 11.68 С11H22О3 -48.64 -245.37 24.48 
С12H24О3 -52.75 -219.17 12.56 С12H24О3 -56.06 -254.37 19.74 
С13H26О3 -60.66 -234.64 9.26 С13H26О3 -58.62 -260.80 19.10 
С14H28О3 -63.15 -242.89 9.23 С14H28О3 -66.42 -278.51 16.58 
С15H30О3 -71.05 -259.09 6.16 С15H30О3 -68.97 -288.66 17.05 
С16H32О3 -73.56 -265.20 5.47 С16H32О3 -76.79 -300.96 12.89 
С17H34О3 -81.44 -281.70 2.51 С17H34О3 -79.36 -311.87 13.57 

Димер 4, p Димер 4, s 
С7H14О3 -31.61 -159.55 15.94 С7H14О3 -0.11 -168.89 50.22 
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С8H16О3 -34.22 -169.37 16.25 С8H16О3 -8.29 -176.13 44.20 
С9H18О3 -41.92 -186.05 13.53 С9H18О3 -9.48 -172.01 41.78 
С10H20О3 -44.53 -196.10 13.91 С10H20О3 -18.54 -206.81 43.09 
С11H22О3 -52.27 -211.75 10.83 С11H22О3 -19.90 -209.32 42.47 
С12H24О3 -54.86 -221.69 11.20 С12H24О3 -28.89 -234.60 41.02 
С13H26О3 -62.65 -236.35 7.79 С13H26О3 -30.18 -230.94 38.64 
С14H28О3 -65.22 -249.90 9.25 С14H28О3 -39.26 -263.83 39.36 
С15H30О3 -73.03 -263.14 5.38 С15H30О3 -40.64 -259.74 36.76 
С16H32О3 -75.60 -274.32 6.15 С16H32О3 -49.63 -286.39 35.71 
С17H34О3 -83.40 -285.81 1.77 С17H34О3 -51.05 -283.30 33.37 

Димер 5, p Димер 5, s 
С7H14О3 -34.66 -170.78 16.23 С7H14О3 -15.97 -157.63 31.00 
С8H16О3 -37.00 -189.23 19.39 С8H16О3 -30.46 -179.36 22.99 
С9H18О3 -44.96 -200.42 14.77 С9H18О3 -31.84 -179.73 21.72 
С10H20О3 -47.39 -216.01 16.98 С10H20О3 -40.76 -213.59 22.89 
С11H22О3 -55.30 -227.02 12.35 С11H22О3 -42.05 -208.02 19.95 
С12H24О3 -57.79 -238.99 13.43 С12H24О3 -51.12 -238.09 19.83 
С13H26О3 -65.68 -254.14 10.05 С13H26О3 -52.46 -238.06 18.48 
С14H28О3 -68.19 -267.63 11.56 С14H28О3 -61.50 -264.86 17.42 
С15H30О3 -76.07 -279.71 7.29 С15H30О3 -62.87 -260.13 14.65 
С16H32О3 -78.59 -292.62 8.61 С16H32О3 -71.89 -290.15 14.58 
С17H34О3 -86.46 -302.73 3.76 С17H34О3 -73.29 -286.60 12.12 

Димер 3, s Димер 1 
С7H14О3 -33.05 -191.29 23.95 С7H14О3 -111.66 -613.89 71.28 
С8H16О3 -38.90 -181.14 15.08 С8H16О3 -139.38 -669.62 60.17 
С9H18О3 -41.77 -215.68 22.50 С9H18О3 -149.26 -690.32 56.45 
С10H20О3 -48.95 -210.85 13.88 С10H20О3 -177.79 -749.15 45.46 
С11H22О3 -51.39 -226.40 16.08 С11H22О3 -198.55 -786.79 35.92 
С12H24О3 -59.56 -243.33 12.95 С12H24О3 -218.01 -828.24 28.81 
С13H26О3 -61.76 -254.91 14.21 С13H26О3 -238.78 -869.46 20.32 
С14H28О3 -69.68 -260.74 8.02 С14H28О3 -258.43 -900.15 9.82 
С15H30О3 -72.17 -278.81 10.91 С15H30О3 -278.88 -928.44 -2.21 
С16H32О3 -80.03 -291.19 6.74 С16H32О3 -298.93 -963.20 -11.89 
С17H34О3 -82.55 -304.90 8.31 С17H34О3 -320.30 -1010.78 -19.08 

Тетрамер 2 Тетрамер 3 
С7H14О3 -115.65 -631.74 72.61 С7H14О3 -126.33 -658.21 69.82 
С8H16О3 -131.96 -666.44 66.64 С8H16О3 -136.62 -647.05 56.20 
С9H18О3 -154.36 -716.54 59.17 С9H18О3 -159.85 -720.85 54.97 
С10H20О3 -170.55 -735.51 48.63 С10H20О3 -178.15 -736.40 41.30 
С11H22О3 -193.79 -797.08 43.74 С11H22О3 -198.94 -786.20 35.35 
С12H24О3 -211.82 -814.95 31.03 С12H24О3 -219.64 -813.80 22.87 
С13H26О3 -233.99 -860.32 22.39 С13H26О3 -240.68 -869.82 18.53 
С14H28О3 -253.23 -896.65 13.97 С14H28О3 -261.43 -889.03 3.50 
С15H30О3 -275.64 -947.87 6.82 С15H30О3 -282.36 -948.41 0.27 
С16H32О3 -294.98 -974.88 -4.47 С16H32О3 -303.02 -983.86 -9.83 
С17H34О3 -317.38 -1029.48 -10.59 С17H34О3 -324.04 -1034.73 -15.69 

Тетрамер 4 Тетрамер 5 
С7H14О3 -63.36 -621.15 121.74 С7H14О3 -117.25 -637.75 72.80 
С8H16О3 - - - С8H16О3 -131.82 -672.26 68.51 
С9H18О3 -101.39 -676.24 100.13 С9H18О3 -150.36 -708.51 60.78 
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С10H20О3 - - - С10H20О3 -171.64 -740.71 49.09 
С11H22О3 -142.74 -759.27 83.52 С11H22О3 -189.90 -760.44 36.71 
С12H24О3 -166.13 -815.04 76.75 С12H24О3 -213.35 -822.11 31.63 
С13H26О3 -184.41 -844.93 67.37 С13H26О3 -231.66 -844.00 19.85 
С14H28О3 -207.74 -910.72 63.66 С14H28О3 -255.09 -902.09 13.73 
С15H30О3 -226.04 -930.55 51.27 С15H30О3 -273.43 -929.84 3.66 
С16H32О3 -249.42 -990.69 45.80 С16H32О3 -296.85 -985.17 -3.27 
С17H34О3 -267.81 -1010.85 33.42 С17H34О3 -315.34 -1014.21 -13.11 

 
Следует отметить, что в данной работе, также как и ранее [26, 33, 34, 37-42], 

мы рассматриваем 2D-пленки с регулярной структурой входящих в них 
мономеров. Хотя для малых ассоциатов (как правило, димеров) возможно 
искажение их структуры за счет возникновения краевых эффектов. Однако, в 
связи с вышесказанным, рассматривать такие кластеры при построении 
аддитивной схемы позволяющей рассчитывать значения термодинамических 
параметров кластеризации пленок с регулярной структурой, представляется 
нерациональным. Напомним, что под краевыми эффектами мы понимаем 
возникновение между молекулами мономеров таких взаимодействий (как между 
функциональными группами «голов», так и между гидрофобными цепями), 
которые отсутствуют в бесконечных 2D-пленках. Однако, при построении более 
крупных кластеров прямоугольной структуры (тетрамеры, гексамеры) удается 
избежать проявления данных краевых эффектов, поскольку с ростом числа 
мономеров в кластере его оптимизированная структура становится более 
упорядоченной за счет того, что возникающие между группами атомов 
взаимодействия становятся более регулярными. Поэтому структуры Димеров 3,р, 
в которых возникают краевые эффекты, при дальнейшем построении общей 
корреляции для всех рассматриваемых ассоциатов не включены, а 
соответствующие энергетические вклады взаимодействий, реализующихся между 
функциональными группами молекул α-гидроксикислот, были получены из 
Тетрамеров 3, в которых данные взаимодействия не искажены краевыми 
эффектами. 

Для всех рядов рассчитанных термодинамических параметров 
кластеризации (энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) были построены 
корреляционные зависимости от числа межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий (Ка), реализуемых в исследуемых структурах ассоциатов α-
гидроксикислот. Параметры корреляционных уравнений энтальпии, энтропии и 
энергии Гиббса кластеризации приведены в табл. 6.10. Из приведенных данных 
видно, что значения углового коэффициента регрессий, характеризующего вклад 
СН···НС-взаимодействий в соответствующие значения термодинамических 
параметров кластеризации, находились в пределах от –9.80 до –10.83 кДж/моль 
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для энтальпии, от –19.35 до –26.69 Дж/(моль·К) для энтропии и от –2.56 до –4.56 
кДж/моль для энергии Гиббса. Данные значения близки к значениям аналогичных 
коэффициентов для исследованных ранее классов ПАВ (спиртов, карбоновых 
кислот, α-аминокислот, алкиламидов). Так, для данных ПАВ значения 
рассматриваемых вкладов находились в пределах от –9.20 до –10.50 кДж/моль для 
энтальпии, от –17.75 до –24.49 Дж/(моль·К) для энтропии и от –2.81 до –4.93 
кДж/моль для энергии Гиббса кластеризации [26, 33, 34, 37-42]. 

Вклад от взаимодействий «последовательно» ориентированных «голов» 
молекул α-гидроксикислот в энтальпию кластеризации был отрицателен для всех 
димеров, кроме структуры димера 4, s. Вероятно, это обусловлено структурными 
особенностями данного димера, в котором атом кислорода ОН-группы одного 
мономера и карбонильный кислород другого мономера взаимно отталкиваются. 
Это в свою очередь приводит к меньшей энергетической предпочтительности 
образования димеров на основе Мономера 4 по сравнению с 
«последовательными» димерами, построенными на основе других конформаций 
мономеров α-гидроксикислот. Вклад от взаимодействий «параллельно» 
ориентированных «голов» молекул α-гидроксикислот в энтальпию был 
статистически незначимым (кроме структур, построенных на основе Мономера 5). 
Поэтому в соответствующих ячейках табл. 6.10 стоят прочерки. В случае 
энтропии кластеризации вклад от взаимодействия гидрофильных частей молекул 
α-гидроксикислот для «последовательных» димеров был больше (по абсолютному 
значению), чем для «параллельных» димеров. Кроме того, как было отмечено 
ранее, в димерах с «последовательной» ориентацией «голов» реализуется 
меньшее число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, чем в 
«параллельных» димерах (для структур с нечетной длиной цепи). В итоге более 
предпочтительным по энергии Гиббса кластеризации является образование 
структур с «параллельным» ориентированием функциональных групп в 
кластерах. При этом среди ассоциатов, построенных на основе всех 
рассматриваемых структур мономеров, энергетически более предпочтительным 
является образование кластеров, базовой единицей которых является Мономер 3. 

 
Таблица 6.10. Параметры корреляционных уравнений термодинамических 
характеристик кластеризации α-гидроксикислот у = (c ± ∆c)·Ка + (d ± ∆d) (объем 
выборки N=11) 

Система c ± Δc d ± Δd R S 
Cl

mH ,298 , кДж/моль 

Димер 1, p -10.19±0.28 - 0.997 1.48 
Димер 1, s -10.24±0.14 -8.95±0.72 0.999 0.76 
Димер 2, p -10.25±0.25 - 0.997 1.33 
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Димер 2, s -9.80±0.33 -8.82±1.63 0.995 1.74 
Димер 3, s -9.96±0.30 -11.09±1.48 0.996 1.58 
Димер 4, p -10.23±0.26 - 0.997 1.41 
Димер 4, s -10.21±0.16 21.33±0.77 0.999 0.82 
Димер 5, p -10.26±0.25 -5.20±1.39 0.997 1.34 
Димер 5, s -10.83±0.28 - 0.997 1.46 
Тетрамер 1 -10.33±0.13 -10.75±2.78 0.999 2.87 
Тетрамер 2 -10.14±0.09 -11.20±1.86 0.999 1.86 
Тетрамер 3 -10.14±0.13 -18.28±2.80 0.999 2.80 
Тетрамер 4 -10.34±0.08 41.78±1.87 0.999 1.56 
Тетрамер 5 -10.13±0.12 -10.75±2.50 0.999 2.50 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·К) 

Димер 1, p -23.15±1.50 -99.39±8.29 0.982 7.99 
Димер 1, s -24.32±0.34 -123.73±1.73 0.999 1.84 
Димер 2, p -24.71±1.04 -88.47±5.72 0.992 5.51 
Димер 2, s -22.62±1.32 -146.87±6.63 0.985 7.05 
Димер 3, s -23.14±2.30 -132.35±11.46 0.958 12.19 
Димер 4, p -25.17±1.19 -90.38±6.54 0.990 6.30 
Димер 4, s -25.67±1.14 -105.18±5.70 0.991 6.06 
Димер 5, p -25.49±1.56 -105.53±8.57 0.984 8.26 
Димер 5, s -26.69±0.53 -102.60±2.62 0.998 2.79 
Тетрамер 1 -19.35±0.45 -432.02±9.54 0.998 9.54 
Тетрамер 2 -19.55±0.41 -433.59±8.51 0.998 8.51 
Тетрамер 3 -19.55±0.74 -435.18±15.49 0.993 15.49 
Тетрамер 4 -20.59±0.68 -400.66±15.16 0.996 12.66 
Тетрамер 5 -19.11±0.50 -437.53±10.54 0.997 10.54 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 

Димер 1, p -3.30±0.19 27.48±1.07 0.985 1.03 
Димер 1, s -2.99±0.15 27.92±0.77 0.988 0.81 
Димер 2, p -2.88±0.10 26.13±0.56 0.995 0.54 
Димер 2, s -3.06±0.16 34.95±0.78 0.989 0.83 
Димер 3, s -3.06±0.42 28.35±2.07 0.926 2.20 
Димер 4, p -2.73±0.11 24.58±0.61 0.993 0.58 
Димер 4, s -2.56±0.34 52.69±1.67 0.930 1.78 
Димер 5, p -2.66±0.22 26.24±1.24 0.969 1.19 
Димер 5, s -2.87±0.38 33.19±1.88 0.931 2.00 
Тетрамер 1 -4.56±0.10 118.00±2.02 0.998 2.02 
Тетрамер 2 -4.31±0.08 118.01±1.66 0.998 1.66 
Тетрамер 3 -4.31±0.13 111.40±2.76 0.996 2.75 
Тетрамер 4 -4.20±0.12 161.18±2.76 0.997 2.31 
Тетрамер 5 -4.43±0.10 119.64±2.07 0.998 2.07 
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Как и ранее [26, 33, 34, 37-42], при построении аддитивной схемы частные 
корреляции для димеров и тетрамеров α-гидроксикислот были объединены в 
общую: 

 
ClH 298 =–(10.11±0.02)·(Ка+n3,s)–(7.97±0.34)·n1,s–(5.94±0.28)·(n2,s+n5,p)+  

+ (21.11±0.48)·n4,s– (2.77± 0.49)· n4,p, [N=152; R = 0.9999; S = 2.08 кДж/моль]; (6.19) 
 

ClS298 = – (20.02±0.47)·Ка – (89.90±4.36)·(n1,р+n2,p) – (126.97±4.22)·(n1,s+n2,s) –  

– (65.78±8.02)·n3,p – (147.09±7.18)·n3,s–(107.15±2.67)·(n4,p+n4,s+n5,p+n5,s),  
[N=152; R=0.9991; S=22.67 Дж/(моль·K)],       (6.20) 
 

ClG298 =–(4.24±0.12)·Ка + (28.90±0.69)·(n1,p+n1,s+n2,p+n4,p+n4,s) + (54.32±0.57)·n4,s +  

+ (32.21±0.81)·(n2,s+n3,s+n5,s) + (22.82±1.20)·n3,p+ (54.73±1.08)·n4,s, 
[N=152; R = 0.9851; S = 5.71 кДж/моль],       (6.21) 
 
где Ка – число межмолекулярных СН···НС-взаимодейстивий, реализующихся в 
рассматриваемом кластере; его можно определить по следующим формулам для 
димеров с «последовательной» и «параллельной» ориентацией «голов» 
мономеров в них соответственно: 
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n – число метиленовых звеньев углеводородной цепи α-гидроксикислот;  
ni,s и ni,p – дескрипторы взаимодействия соответственно «последовательно» и 
«параллельно» расположенных функциональных групп «голов» в структуре 
димера; i отвечает номеру мономера, из которого образован соответствующий 
димер. Если взаимодействие функциональных групп «голов» реализуется в 
структуре кластера, то значение ni,s или ni,p равно числу таких взаимодействий, 
если данное взаимодействие отсутствует, то значение соответствующего 
дескриптора равно нулю. Отметим, что значения стандартных отклонений для 
энтальпии и энтропии кластеризации α-гидроксикислот не превышают таковые 
для исследованных ранее классов дифильных соединений [26, 33, 34, 37-42]. 

 
6.2.3 Большие и бесконечные кластеры 
 
Приведенные выше корреляционные зависимости для расчета 

термодинамических параметров кластеризации (6.19)-(6.22) позволяют нам 
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использовать найденные значения регрессионных коэффициентов для построения 
аддитивной схемы, используя которую становится возможным рассчитывать 
значения термодинамических параметров кластеризации ассоциатов            
α-гидроксикислот любой размерности вплоть до бесконечных 2D-пленок как 
сумму соответствующих вкладов межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, а 
также взаимодействий между гидрофильными частями молекул. 

Прежде чем приступить к построению аддитивной схемы, рассмотрим 
геометрические параметры элементарных ячеек монослоев α-гидроксикислот, 
построенных на основе пяти рассматриваемых конформаций мономеров. 
Имеющиеся экспериментальные данные показывают, что чем ближе ОН-группа 
находится к СООН-группе ПАВ, тем менее упорядоченной является упаковка 
гидрофобных цепей данных дифильных соединений [270, 273] и тем больше угол 
наклона цепей молекул относительно нормали к межфазной поверхности [162]. 
Это связано с тем, что в случае расположения ОН-группы во второй, третьей и 
даже четвертой позиции относительно гидрофобной цепи молекулы кислоты обе 
функциональные группы ведут себя как единая гидрофильная «голова» ПАВ, 
вовлекая в водную фазу 1-2 метиленовых фрагмента, находящихся между двумя 
функциональными группами [270]. При этом естественно, что объем такой 
гидрофильной части значительно больше, чем объем отдельной СООН-группы 
карбоновой кислоты или f-гидроксикислот с f=9, 11, 12 и 16. Поэтому 2-, 3- или 4-
гидроксикислоты хотя и образуют конденсированные пленки, но их гидрофобные 
цепи менее упорядочены и ориентируются значительно более наклонно 
относительно нормали к межфазной поверхности, чем их изомеры с 
функциональными группами более отделенными друг от друга вдоль 
гидрофобной цепи. Ввиду меньшей упорядоченности монослоев α-
гидроксикислот и отсутствию дальнего порядка наклона цепей, зафиксированного 
методами микроскопии Брюстера [273, 275], данные о структуре кристаллической 
ячейки данных соединений несколько противоречивы. Так, для рацемических α-
гидроксикислот характерно образование монослоев с гексагональной 
кристаллической решеткой [276], а для гомохиральных – с косоугольной [273] 
или гексагональной [275]. 

Применяемая в данной работе модель позволяет оценить значения 
геометрических параметров элементарных ячеек монослоев α-гидроксикислот 
(см. рис. 6.23 на примере монослоя, построенного на основе Мономера 2). Так, в 
результате оптимизации в рамках метода РМ3 были получены тетрамеры (см. рис. 
6.19), которые можно рассматривать в качестве элементарной ячейки 
соответствующих монослоев (см. табл. 6.11). Сравнить расчетные значения 
геометрических параметров элементарных ячеек монослоев α-гидроксикислот 
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возможно с имеющимися экспериментальными данными, касающимися лишь 9-, 
11- и 12-гидроксиоктадекановых кислот.  Можно  предположить, что  параметры  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6.23. Структура элементарной ячейки 2D-кластера α-гидроксикислот: а) вид 

вдоль р-оси; b) вид вдоль q-оси; с) вид снизу 
 
элементарной ячейки α-гидроксикислот будут подобны таковым для α-
аминокислоткислот [39, 79], поскольку структура данных ПАВ одинакова за 
исключением того, что ОН-группа обладает меньшим размером по сравнению с 
NH2-группой. Как можно видеть из табл. 6.11, экспериментально найденные 
значения данных параметров довольно близки для этих ПАВ. Однако угол 
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наклона гидрофобных цепей α-гидроксикислот меньше, чем для α-аминокислот, и 
был зафиксирован в пределах 12.6°-21.5°, в то время как для α-аминокислот он 
составил 30°. Это может быть обусловлено тем, что аминогруппа несколько 
объемнее ОН-группы, что позволяет α-гидроксикислотам ориентироваться под 
меньшими значениями угла t относительно нормали к межфазной поверхности. 

Фрагмент пленки α-гидроксикислот проиллюстрирован на рис. 6.24 на 
примере структуры, построенной на основе Мономера 2. Здесь, как и в остальных 
бесконечных 2D-кластерах, можно выделить два типа взаимодействий между 
гидрофильными частями молекул α-гидроксикислот, обозначенные нами ранее 
как «параллельные» и «последовательные» в p- и q-направлениях соответственно. 
При этом в «последовательных» взаимодействиях голов данных ПАВ возможна 
реализация водородных связей, описанных выше в разделе «Димеры и 
тетрамеры». В то время как для «параллельных» взаимодействий наличие 
водородных связей преимущественно не характерно, за исключением ассоциатов, 
построенных на основе Мономера 5. Число как «последовательных», так и 
«параллельных» взаимодействий, реализующихся в кластере можно рассчитать по 
следующим формулам:  

 
)1(  pqns ,    )1(  qpnp ,               (6.23) 

 
а зависимость числа межмолекулярных СН···НС-взаимодействий от длины 
углеводородной цепи можно определить следующим образом: 
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где n – число метиленовых звеньев в углеводородном радикале молекул α-
гидроксикислот, а фигурные скобки обозначают целую часть числа. 

Для того чтобы определить число описанных выше взаимодействий, 
приходящихся на одну молекулу бесконечного 2D-кластера, необходимо 
полученные выше выражения (6.23) и (6.24) разделить на число мономеров в 
кластере (m=p·q), а затем взять предел от этих величин при стремлении числа 
молекул в кластере к бесконечности. Тогда для бесконечных 2D-кластеров α-
гидроксикислот (p=∞, q=∞) зависимости (6.23) приобретают следующий вид: 

 
1,,   mnmn ps .           (6.25) 
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Число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, приходящихся на одну 
молекулу мономера 2D-пленок, можно рассчитать по следующей формуле: 
 

1,  nmK a .           (6.26) 

 
Таблица 6.11. Геометрические параметры элементарных ячеек монослоев α-

гидроксикислот в приближении метода РМ3 
 

Структура а, Å b, Å θ, ° t, ° 
Расчет 

2D-кластер 1 4.73 4.87 110 32.1 
2D-кластер 2 4.86 5.44 94 23.3 
2D-кластер 3 4.85 5.41 95 21.7 
2D-кластер 4 4.69 5.20 97 24.4 
2D-кластер 5 4.70 5.26 97 24.7 

Эксперимент 
9-гидроксиоктадекановая кислота [87] 4.75 4.89 120.7 12.6 
11-гидроксиоктадекановая кислота [87] 4.95 4.99 120.5 21.5 
12-гидроксиоктадекановая кислота [87] 4.60 4.99 112.3 19.5 
α-аминооктадекановая кислота [79] 4.91 5.25 112.0 36.0 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.24. Фрагмент бесконечного 2D-кластера α-гидроксикислот:  
ns и np – схематическое обозначение «последовательных» и «параллельных» 

взаимодействий функциональных групп мономеров соответственно 

p 

q 

np 

ns 
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После подстановки (6.25) и (6.26) в корреляционные уравнения для расчета 
энтальпии и энтропии и энергии Гиббса (6.19)-(6.21) кластеризации получим 
выражения для расчета термодинамических характеристик кластеризации α-
гидроксикислот, приходящихся на одну молекулу мономера: 
 

iaiT
Cl

i VKUmA ),( ,          (6.27) 

 
где значения коэффициентов Ui, Vi, зависят от рассматриваемой 

термодинамической характеристики mA T
Cl

i ),( (энтальпия, энтропия или энергия 

Гиббса), структуры мономера (идентификатор і отвечает его порядковому 
номеру), формирующего 2D-кластер, и температуры. Значения данных 
коэффициентов приведены в табл. 6.12. 

Зависимости термодинамических параметров кластеризации, приходящихся 
на одну молекулу от длины цепи α-гидроксикислот при 298 К приведены на рис. 
6.25-6.27 на примере наиболее энергетически предпочтительной структуры 2D-
пленки 3. Здесь линиям соответствуют зависимости, рассчитанные в рамках 
аддитивной схемы согласно уравнению (6.27), а точками обозначены результаты 
прямого расчета с использованием метода РМ3. Как видно из приведенных 
графиков, результаты, полученные в рамках аддитивной схемы, хорошо 
согласуются с результатами прямого расчета. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6.25. Зависимость изменения энтальпии кластеризации 2D-пленки 3  

α-гидроксикислот от длины углеводородной цепи (p, q – количества молекул 
мономеров, определяющих размер двумерного кластера) 
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Рис. 6.26. Зависимость изменения энтропии кластеризации 2D-пленки 3                
α-гидроксикислот от длины углеводородной цепи (параметры p, q имеют тот же 

смысл, что и на рис. 6.21) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.27. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации 2D-пленки 3     
α-гидроксикислот от длины углеводородной цепи (параметры p, q имеют тот же 

смысл, что и на рис. 6.21) 
 
Графики зависимостей энергии Гиббса кластеризации, приходящейся на одну 

молекулу мономера кластера, (см. рис. 6.27, 6.28), при температуре 298 К 
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показывают, что самопроизвольная образование пленок α-гидроксикислот на 
основе структуры Мономера 3 возможна при достижении их гидрофобным 
фрагментом длины в 14 метиленовых звеньев. В то время как для остальных 
структур мономеров этот порог смещается в область больших длин цепей и 
составляет 15 метиленовых фрагментов в цепи для Мономеров 1, 2, 5 и 21 – для 
Мономера 4. Значение порога самопроизвольной кластеризации для наиболее 
энергетически предпочтительной 2D-пленки 3 хорошо согласуется с результатами 
экспериментальных исследований монослоев рассматриваемых ПАВ, которые 
зафиксировали возможность образования пленок для α-гидроксигексадекановой 
кислоты [160, 49]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6.28. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации α-
гидроксикислот от длины углеводородной цепи (порядковые номера линий 

соответствуют номерам мономеров, формирующих пленку) 
 
Поскольку энергия Гиббса является функцией состояния, то по ее изменению 

можно судить о предпочтительности пребывания системы в том или ином 
состоянии, т.е. о направлении термодинамического процесса. Если изменение 
энергии Гиббса меньше нуля, то система самопроизвольно переходит из 
начального состояния в конечное. Вместе с тем, поскольку в наших работах, 
посвященных кластеризации ПАВ на межфазной поверхности вода/воздух [26, 33, 
34, 37-42], кроме образования пленок мы рассматриваем процессы образования 
малых кластеров (димеров, тримеров, тетрамеров), это дает возможность судить о 
более тонких деталях протекания процесса пленкообразования. В этой связи на 
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основе графических данных об энергии Гиббса кластеризации для кластеров 
различной размерности, приведенных на рис. 6.28, можно сделать предположения 
относительно того, каким образом будет идти образование монослоев            
α-гидроксикислот. Видим, что кластеризация α-гидроксикислот с длиной цепи 
n=10-16 атомов углерода будет происходить через образование «параллельных» 
димеров, их дальнейшее укрупнение и образование линейных кластеров, которые 
агрегируются с образованием двумерных ассоциатов, содержащих и менее 
энергетически выгодные взаимодействия гидрофильных частей молекул, как в 
«последовательных» димерах. То есть, образование 2D-пленок α-гидроксикислот 
будет протекать через образование линейных ассоциатов, обуславливающих 
более «рыхлую» структуру монослоя. Данное предположение согласуется с 
результатами брюстеровской микроскопии, указывающими на то, что 
структурные различия между конденсированной и жидкой фазами монослоя α-
гидроксигексадекановой кислоты невелики: конденсированный монослой лишь 
немного более неоднородный, чем однородный жидкий монослой [177, 275]. 
Некоторая неупорядоченность конденсированного монослоя α-гидроксикислот 
была зафиксирована также и в рамках дифракционных методов. Как уже 
отмечалось выше, такая ситуация обусловлена тем, что обе функциональные 
группы данного ПАВ ведут себя как единая гидрофильная «голова», объем 
которой существенно выше, чем каждой из них по отдельности. В результате чего 
несоответствие в площадях поперечного сечения гидрофобного «хвоста» и 
гидрофильной «головы» ПАВ может быть не полностью скомпенсировано 
наклоном «хвостов» относительно межфазной поверхности при увеличении 
поверхностного давления на молекулу ПАВ в конденсированном монослое. 

 
Таблица 6.12. Значения коэффициентов для расчета термодинамических 

характеристик кластеризации, приходящихся на одну молекулу мономера пленок 
α-гидроксикислот 
 

mH Cl
i  ),298(

, 

кДж/моль 

mS Cl
i  ),298(

, 

Дж/(моль·K) 

mG Cl
i  ),298(

, 

кДж/моль 
Вид 

бесконечного 
2D-кластера VΔH UΔH  VΔS UΔS VΔG UΔG 

2D-кластер 1 –7.97 –10.14 –216.86 –20.02 56.65 –4.17 
2D-кластер 2 –5.94 –10.14 –216.86 –20.02 58.68 –4.17 
2D-кластер 3 –10.14 –10.14 –212.87 –20.02 53.30 –4.17 
2D-кластер 4 18.34 –10.14 –214.30 –20.02 82.20 –4.17 
2D-кластер 5 –5.94 –10.14 –214.30 –20.02 57.92 –4.17 
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Интересным представляется сопоставить пороги самопроизвольной 
кластеризации для дизамещенных алканов, в которых вторая функциональная 
группа находится в α-положении. Ранее нами были рассмотрены α-аминокислоты, 
порог самопроизвольной кластеризации которых составил 13-14 атомов углерода 
в цепи при 298 К [39]. Как можно видеть, замена аминогруппы на гидроксильную 
несущественно сказывается на значении порога самопроизвольной кластеризации 
ПАВ, указывая тем самым на сопоставимость вкладов взаимодействий 
гидрофильных частей рассматриваемых дифильных соединений в значение 
энергии Гиббса кластеризации. Следует отметить, что определить значение 
порога самопроизвольной кластеризации дизамещенных алканов как среднее 
арифметическое соответствующих значений для монозамещенных алканов было 
бы некорректно. Поскольку в дизамещенных алканах, где вторая полярная группа 
находится в α-положении, обе функциональные группы ведут себя как единое 
целое, характеристики которого отличны от суммы заместителей. Кроме того, 
ввиду увеличения объема гидрофильной «головы» молекулы дизамещенных 
алканов ориентируются под большим значением угла наклона относительно 
нормали к межфазной поверхности (0-9° для спиртов, карбоновых кислот, 
аминов, 18° для алкиламидов, 22° для α-гидроксикислот и 36° для α-
аминокислот). Это, в свою очередь, приводит к уменьшению числа СН···НС-
взаимодействий между гидрофобными цепями дизамещенных алканов, в то время 
как в монослоях монозамещенных алканов реализуется их максимально число. 
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Глава 7  
КЛАСТЕРИЗАЦИЯ ДРУГИХ КЛАССОВ ЗАМЕЩЕННЫХ АЛКАНОВ 

 
В данной главе будут рассмотрены особенности кластеризации четырех 

классов дифильных соединений: тиоспиртов, аминов, моноеновых карбоновых 
кислот и дизамещенных меламина. Какждый из этих классов ПАВ представляет 
интерес, поскольку отличается от классических тем, что их монослои на воде 
довольно редки и экспериментально слабо изучены (особенно тиоспирты и 
амины). Поэтому расчетные данные, представленные в этой главе, носят 
прогностический характер. Кроме того, наличие либо двойной связи в 
углеводородной цепи, либо двух углеводородных цепей в составе молекулы также 
оказывает влияние на агрегационные способности ПАВ, что позволяет оценить 
применяемая нами модель. 
 

7.1 Тиоспирты 
 
Тиоспирты, общая химическая формула СnН2n+1SH, как и многие другие 

вещества дифильного строения, способны к образованию двумерных монослоев 
на границах раздела фаз [328]. Однако попытки многих авторов сформировать 
устойчивый монослой на границе вода/воздух были безуспешными вследствие 
окисления тиоспиртов кислородом воздуха (см. обзор, представленный в работе 
[49]). Лишь в работе [49] при использовании в качестве субфазы водного раствора 
BaCl2 (концентрация 5·10-4 моль/л) был получен устойчивый монослой С18Н37SH. 

Представленная в [49] изотерма поверхностного давления С18Н37SH при 21С 
показывает, что при площади на молекулу более 20 Å2 поверхностное давление 
монослоя близко к нулю. Это свидетельствует, как и в случае высших гомологов 
нормальных спиртов [26, 27], о высоком значении критического поверхностного 
давления (то есть, давления, при котором начинается двумерный фазовый 
переход), и следовательно, о высоком значении свободной энергии Гиббса 
клаcтеризации С18Н37SH. При площади на молекулу С18Н37SH, начиная от 20 Å2 и 
менее, поверхностное давление быстро растет (что указывает на 
конденсированное состояние монослоя), и при площади примерно равной 17 Å2 
происходит, вероятно, коллапс монослоя. Мы полагаем, что теоретический анализ 
поведения монослоев тиоспиртов на границе вода/воздух представляет 
прогностический интерес, особенно в сравнении с поведением монослоев жирных 
спиртов или кислот.  

 
 
 

160



161 
 

7.1.1 Мономеры 
 
При проведении конформационного анализа мономеров данного ряда 

соединений была получена зависимость потенциальной энергии от величины 
торсионного угла C–C–S–H, представленная на рис. 7.1. Из графика видно 
наличие трех устойчивых конформаций: двух симметричных глобальных 
минимумов, соответствующих величинам торсионного угла C–C–S–H=65° и 
295° (Мономеры 1), и локального минимума – 180° (Мономеры 2). Приведенные 
выше структуры мономеров стабильны за счет наличия в них СН���СН-
взаимодействий между водородом тиогруппы и β-водородными атомами 
углеводородной цепи для Мономера 1 или α-водородными атомами – для 
Мономера 2. Структуры данных мономеров, а также димеров, тримеров и 
тетрамеров, полученных на их основе, показаны на рис. 7.2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.1. Зависимость изменения энтальпии образования мономера С16Н33SH 
от величины торсионного угла C–C–S–H 

 
Термодинамические характеристики реакций образования мономеров 

тиоспиртов из простых веществ были рассчитаны в рамках полуэмперических 
методов AM1, MINDO/3, MNDO и PM3. В табл. 7.1, в качестве иллюстрации, 
приведены результаты расчетов энтальпии, энтропии и энергии Гиббса для 
Мономера 1, отвечающего глобальному минимуму. Кроме того, в таблице 
представлены экспериментальные данные для ряда тиоспиртов с длиной 
углеводородного остова 3-12 атомов углерода [223]. 

Сравнивая результаты расчета с экспериментом, видим, что наиболее 
близкие к эксперименту значения были получены с помощью методов MNDO и 
PM3. Среднеквадратическая ошибка описания изменения энтальпии образования 
в методах AM1, MINDO/3, MNDO и PM3, составила соответственно 6.8, 11.2, 4.3 
и  3.8 кДж/моль  для  конформера 1, и  7.8, 12.4, 3.8 и 5.7 для  конформера 2.  При  
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Таблица 7.1. Стандартные термодинамические характеристики 
формирования Мономера 1. 

 
Молекула AM1 MINDO/3 MNDO PM3 Эксп. 

0
298H ,mon, кДж/моль 

C3H7SH -75.30 -116.37 -76.33 -63.90 -67.5 
C4H9SH -103.96 -143.04 -96.11 -86.50 -87.8 
C5H11SH -133.25 -169.30 -115.82 -109.15 -109.8 
C6H13SH -161.24 -195.51 -135.52 -131.81 -129.2 
C7H15SH -189.02 -221.72 -155.22 -154.48 -149.5 
C8H17SH -218.53 -247.93 -174.93 -177.15 -170.1 
C9H19SH -247.17 -274.13 -194.63 -199.83 -190.8 
C10H21SH -275.82 -300.32 -214.33 -222.51 -210.9 
C11H23SH -304.47 -326.54 -234.04 -243.90 -232.5 
C12H25SH -333.12 -352.74 -253.74 -267.87 -253.2 
C13H27SH -361.77 -377.33 -273.45 -290.55  
C14H29SH -390.42 -405.12 -293.14 -313.23  
C15H31SH -419.07 -431.35 -312.85 -335.91  
C16H33SH -447.71 -457.50 -332.53 -358.59  

0
298S , mon, Дж/(моль·К) 

C3H7SH 326.91 (345.00) 332.50 (344.89) 322.59 (341.43) 326.71 (347.80) 336.50 
C4H9SH 360.22 (384.34) 367.76 (384.28) 356.00 (381.12) 359.60 (387.72) 375.20 
C5H11SH 393.71 (423.86) 403.35 (424.00) 389.07 (420.47) 391.88 (427.03) 415.40 
C6H13SH 426.25 (462.43) 438.04 (462.82) 422.04 (459.72) 424.37 (466.55) 454.70 
C7H15SH 456.45 (498.66) 472.96 (501.87) 454.68 (498.64) 456.56 (505.77) 493.89 
C8H17SH 492.22 (540.46) 507.38 (540.42) 487.64 (537.88) 488.90 (545.14) 533.14 
C9H19SH 524.39 (578.66) 542.35 (579.52) 519.55 (576.07) 521.28 (584.55) 572.39 
C10H21SH 549.45 (609.75) 576.12 (617.42) 552.07 (614.87) 552.78 (623.08) 611.64 
C11H23SH 588.97 (655.30) 610.88 (656.31) 583.40 (652.48) 584.86 (662.19) 650.90 
C12H25SH 621.90 (694.26) 642.99 (692.55) 615.74 (691.10) 617.46 (701.82) 690.10 
C13H27SH 653.71 (732.10) 677.97 (731.66) 647.47 (729.11) 648.65 (740.04)  
C14H29SH 686.23 (770.65) 710.22 (768.04) 678.94 (766.86) 680.50 (778.92)  
C15H31SH 717.74 (808.19) 744.26 (806.21) 708.84 (803.04) 711.58 (817.03)  
C16H33SH 749.03 (845.51) 775.26 (841.34) 740.92 (841.40) 743.95 (856.43)  

0
298G , mon, кДж/моль 

C3H7SH -1.92 (-7.32) -45.49 (-49.19) -1.89 (-7.51) 10.44 (4.15) 2.58 
C4H9SH 0.50 (-6.68) -41.62 (-46.55) 9.03 (1.54) 18.73 (10.34) 11.39 
C5H11SH 2.61 (-6.37) -37.76 (-43.91) 20.13 (10.77) 27.02 (16.54) 18.04 
C6H13SH 4.70 (-6.08) -33.78 (-41.16) 31.17 (19.94) 35.23 (22.65) 27.56 
C7H15SH 6.90 (-5.68) -29.81 (-38.43) 42.30 (29.20) 43.50 (28.83) 36.219 
C8H17SH 8.96 (-5.41) -25.58 (-35.43) 53.49 (38.51) 51.76 (34.97) 44.557 
C9H19SH 11.29 (-4.89) -21.55 (-32.62) 64.90 (48.06) 60.21 (41.34) 52.796 
C10H21SH 13.44 (-4.53) -18.38 (-30.69) 76.25 (57.53) 64.29 (47.52) 61.63 
C11H23SH 15.98 (-3.79) -12.94 (-26.48) 87.63 (67.05) 77.09 (54.04) 68.97 
C12H25SH 18.07 (-3.49) -8.38 (-23.15) 98.98 (76.53) 85.23 (60.08) 77.23 
C13H27SH 20.88 (-2.48) -3.82 (-19.82) 110.82 (86.50) 93.92 (66.68)  
C14H29SH 22.98 (-2.18) 0.88 (-16.35) 122.47 (96.27) 102.20 (72.88)  
C15H31SH 25.88 (-1.07) 5.42 (-13.04) 134.10 (106.03) 110.99 (79.53)  
C16H33SH 27.01 (-1.74) 9.75 (-9.94) 145.60 (115.65) 119.49 (85.84)  
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Рис. 7.2. Оптимизированные геометрические структуры мономеров и малых 
кластеров тиоспиртов 

Димер 2 Димер 1 Мономер 1 Мономер 2 

Димер 3 Димер 4 Тример 1 

Тример 2 Тример 3 Тетрамер 1 

Тетрамер 2 Гексамер 1 
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сравнении полученной для PM3 метода стандартной ошибки (5.72 и 3.82 
кДж/моль) с ошибками, рассчитанными ранее для спиртов (23.0 кДж/моль) [33] и 
кислот (5.9 кДж/моль) [27], видно, что среднеквадратичная погрешность расчета 
изменения энтропии тиоспиртов намного ниже аналогичной погрешности для 
спиртов и соизмерима с погрешностью для карбоновых кислот. 

Погрешность же расчета стандартной энтропии для указанных методов 
составила 10.1, 8.7, 10.1 и 9.9 Дж/(моль·К) для Мономера 1 и 11.4, 8.6, 10.3 и 11.6 
Дж/(моль·К) – для Мономера 2. Как и в предыдущих случаях в расчетах не 
учитывалось свободное вращение алкильных групп углеводородного радикала. 
Поправка на свободное вращение алкильных групп в рамках методов AM1, 
MINDO/3, MNDO и PM3 составила соответственно: 6.03, 4.13, 6.28 и 7.03 
Дж/(моль·К). Ее учет привел к существенному улучшению согласия с 
экспериментом. При этом среднеквадратичная ошибка описания 
экспериментальных данных для энтропии составила 2.8, 3.7, 2.3 и 1.5 Дж/(моль·К) 
– конформер 1; а для конформера 2 – 4.3, 3.5, 2.4 и 2.8 Дж/(моль·К). 
Исправленные значения 0

298S ,mon и 0
298G ,mon приведены в табл. 7.1 в скобках. 

 
Таблица 7.2. Корреляционные уравнения вида: у = (c ± ∆c)·n + (d ± ∆d) 

мономеров тиоспиртов (объем выборки 14), где n число метиленовых звеньев в 
цепи 

 

 
Используя значения термодинамических параметров, приведенных в 

табл.7.1 были построены регрессионные зависимости ΔH0
298,mon, ΔS0

298,mon и 
0
298G ,mon от длины углеводородной цепи. Как и для исследованных ранее спиртов 

и кислот они имеют линейный характер. Параметры данных регрессий и их 
стандартные отклонения приведены в табл. 7.2. Коэффициенты корреляций во 
всех случаях превышают 0.999. 

 
 

Мономер Характеристика c ± ∆c d ± ∆d S 

0
298H ,mon, кДж/моль -22.68 ± 0.06 4.08 ± 0.59 0.87 

0
298S ,mon, Дж/(моль·K) 39.07 ± 0.12 227.21 ± 1.20 1.76 1 

0
298G ,mon, кДж/моль 6.28 ± 0.08 -15.23 ± 0.87 1.28 
0
298H ,mon, кДж/моль -22.67 ± 0.01 9.27 ± 0.03 0.04 

0
298S ,mon, Дж/(моль·K) 39.09 ± 0.05 231.80 ± 0.53 0.78 2 

0
298G ,mon, кДж/моль 6.28 ± 0.01 -11.40 ± 0.14 0.21 
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7.1.2 Димеры, тримеры и тетрамеры 
 
Исходные структуры димеров исследуемых тиолов были получены на 

основе оптимизированной структуры Мономеров 1, отвечающего глобальному 
минимуму. Были построены соответствующие поверхности потенциальной 
энергии и проведен конформационный анализ. В качестве иллюстрации на рис. 
7.3 представлена потенциальная поверхность для димера C16H33SH. Из 
приведенной зависимости видно, что на поверхности потенциальной энергии 
можно выделить четыре минимума. Вблизи данных минимумов была проведена 
дополнительная полная оптимизация геометрической структуры. Структуры 
четырех устойчивых конформаций димеров представлены на рис. 7.2. Видим, что 
три из полученных димеров содержат межмолекулярную водородную связь 
между серой тиогруппы одного мономера и водородом тиогруппы другого.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.3. Поверхность потенциальной энергии димера C16H33SH 
 
Используя оптимизированную структуру устойчивых конформеров 

мономеров и димеров тиоспиртов, были определены исходные, а затем 
оптимальные структуры тримеров, тетрамеров и более сложных кластеров. Для 
полученных соединений были рассчитаны термодинамические параметры их 

образования. Так, в табл. 7.3 представлены стандартные энтальпии Cl
mH ,298 , 

энтропии Cl
mS ,298  и энергии Гиббса Cl

mG ,298  кластеризации димеров, тримеров и 

тетрамеров тиоспиртов нормального строения общей формулой CnH2n+1SH (где 

n=6-16). Для вычисления Cl
mH ,298   и Cl

mS ,298  использовали термодинамические 

характеристики мономеров с соответствующим типом CH···HC-взаимодействий. 
Следует заметить, что в таблице не приведены термодинамические 
характеристики для тетрамера, не содержащего в своем составе 
межмолекулярные водородные связи, т. к. при оптимизации соединений данного 
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ряда они стремились к образованию этих связей, что объясняется, по всей 
видимости, неустойчивостью больших кластеров с малыми длинами 
углеводородной цепи, связанных лишь CH···HC-взаимодействиями. По той же 
причине в таблице не приведены данные для тримеров без водородной связи с 
длиной углеводородного остова менее девяти атомов углерода. 

 
Таблица 7.3. Стандартные термодинамические характеристики образования 

димеров, тримеров и тетрамеров тиоспиртов в приближении метода PM3 ( Cl
mH ,298  

и Cl
mG ,298  в кДж/моль, Cl

mS ,298  в Дж/(моль·К)) 

 

Система 
Cl

mH ,298  
Cl

mS ,298  
Cl

mG ,298  Система 
Cl

mH ,298  
Cl

mS ,298  
Cl

mG ,298  

Димеры 1 
C6H13SH -36.39 -179.67 17.15 C12H25SH -66.59 -241.79 5.46 
C7H15SH -38.48 -180.32 15.26 C13H27SH -69.10 -248.42 4.93 
C8H17SH -46.19 -202.84 14.26 C14H29SH -77.01 -266.08 2.29 
C9H19SH -48.40 -199.65 11.10 C15H31SH -79.44 -267.52 0.28 
C10H21SH -56.36 -224.99 10.69 C16H33SH -87.35 -284.14 -2.68 
C11H23SH -58.19 -218.38 6.89     

Димеры 2 
C6H13SH -30.04 -180.46 23.74 C12H25SH -60.14 -246.94 13.45 
C7H15SH -32.00 -183.67 22.74 C13H27SH -62.58 -251.45 12.36 
C8H17SH -39.75 -203.42 20.87 C14H29SH -70.46 -272.80 10.83 
C9H19SH -42.02 -206.81 19.61 C15H31SH -72.94 -271.32 7.91 
C10H21SH -49.83 -220.03 15.74 C16H33SH -80.86 -290.44 5.69 
C11H23SH -54.82 -236.43 15.63     

Димеры 3 
C6H13SH -38.50 -159.44 9.02 C12H25SH -69.23 -230.50 -0.54 
C7H15SH -40.61 -165.98 8.86 C13H27SH -71.70 -234.65 -1.77 
C8H17SH -48.56 -183.63 6.16 C14H29SH -79.22 -250.68 -4.52 
C9H19SH -50.93 -190.03 5.70 C15H31SH -82.10 -252.90 -6.74 
C10H21SH -58.86 -207.97 3.11 C16H33SH -89.56 -245.85 -16.30 
C11H23SH -61.31 -213.51 2.31     

Димеры 4 
C6H13SH -32.11 -167.44 17.78 C12H25SH -62.68 -230.46 6.00 
C7H15SH -33.98 -178.60 19.24 C13H27SH -65.10 -237.11 5.56 
C8H17SH -42.19 -192.21 15.09 C14H29SH -73.03 -249.85 1.42 
C9H19SH -44.35 -201.32 15.64 C15H31SH -75.50 -254.01 0.19 
C10H21SH -52.37 -208.17 9.67 C16H33SH -83.41 -265.75 -4.22 
C11H23SH -57.29 -222.24 8.94     

Тримеры 1 
C6H13SH -65.03 -351.58 39.74 C12H25SH -125.92 -468.96 13.83 
C7H15SH -68.48 -363.10 39.72 C13H27SH -129.89 -473.07 11.09 
C8H17SH -84.73 -391.40 31.91 C14H29SH -146.33 -502.83 3.51 
C9H19SH -88.70 -409.90 33.45 C15H31SH -150.58 -501.88 -1.02 
C10H21SH -105.26 -430.74 23.10 C16H33SH -166.97 -534.05 -7.82 
C11H23SH -113.11 -446.34 19.90     
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Тримеры 2 
C9H19SH -81.63 -380.67 31.82 C13H27SH -123.08 -465.26 15.57 
C10H21SH -97.83 -409.92 24.32 C14H29SH -138.08 -483.25 5.93 
C11H23SH -106.19 -421.45 19.41 C15H31SH -143.88 -505.07 6.63 
C12H25SH -117.32 -436.45 12.74 C16H33SH -158.87 -523.44 -2.89 

Тримеры 3 
C6H13SH -97.46 -433.23 31.64 C12H25SH -182.92 -578.03 -10.66 
C7H15SH -99.57 -432.40 29.29 C13H27SH -185.05 -571.25 -14.82 
C8H17SH -125.90 -481.83 17.68 C14H29SH -211.36 -621.95 -26.02 
C9H19SH -128.03 -481.97 15.60 C15H31SH -213.58 -612.17 -31.16 
C10H21SH -154.39 -528.49 3.10 C16H33SH -239.89 -668.29 -40.74 
C11H23SH -160.44 -526.62 -3.51     

Тетрамеры 1 
C6H13SH -95.85 -480.71 47.40 C11H23SH -168.22 -637.85 21.86 
C7H15SH -100.86 -510.15 51.17 C12H25SH -187.86 -668.40 11.33 
C8H17SH -126.33 -555.68 39.27 C13H27SH -194.35 -687.71 10.59 
C9H19SH -131.93 -580.17 40.96 C14H29SH -218.95 -721.16 -4.05 
C10H21SH -152.54 -641.74 38.70     

Тетрамеры 2 
C6H13SH -119.65 -572.49 50.96 C12H25SH -243.47 -807.59 -2.81 
C7H15SH -137.08 -618.16 47.13 C13H27SH -252.40 -824.75 -6.62 
C8H17SH -160.68 -637.12 29.18 C14H29SH -285.10 -866.08 -27.00 
C9H19SH -169.68 -679.15 32.71 C15H31SH -294.06 -878.13 -32.38 
C10H21SH -202.04 -727.33 14.70 C16H33SH -325.94 -929.20 -49.04 
C11H23SH -215.88 -751.11 7.95     

Гексамеры 1 
C6H13SH -250.93 -1072.71 68.74 C9H19SH -352.25 -1245.97 19.05 
C7H15SH -274.66 -1119.07 58.82 C10H21SH -406.27 -1331.28 -9.54 
C8H17SH -328.59 -1200.68 29.21 C16H33SH -639.98 -1789.77 -106.63 

 

Были построены регрессионные зависимости Cl
mH ,298 , Cl

mS ,298  и Cl
mG ,298  для 

приведенных соединений от длины углеводородной цепи. Как и в случае спиртов 

и кислот они имеют ступенчатый характер. Коэффициенты корреляции для dim
,298H  

превышают 0.996 кДж/моль, а для dim
,298S  0.96 Дж/моль·К. Следует отметить, что 

для всех рассмотренных кластеров угловые коэффициенты близки, что позволяет 
объединить эти корреляции в одну. При этом следует иметь ввиду, что свободные 
члены этих корреляций различны и зависят от взаимной ориентации и, как 
следствие, взаимодействия тиольных групп в кластере. Можно выделить 
кластеры, в которых ориентация SH-групп одинакова, например Димеры 4, 
Тримеры 1, Тетрамеры 1 или Димеры 3 и Тримеры 2. Для них будут 
соответственно одинаковы свободные члены в корреляциях. В Тетрамерах 2 
будут присутствовать как те, так и другие взаимодействия. 

 На рис. 7.4 в качестве иллюстрации приведены корреляционные 
зависимости энтальпии кластеризации от длины углеводородного радикала для 
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линейных кластеров с классической водородной связью. Точками представлены 
результаты соответствующего прямого расчета. Видно, что точки достаточно 
хорошо лежат на соответствующих ступенчатых кривых. Углы наклона 
одинаковы, что обусловлено одинаковым характером СН···НС-взаимодействий в 
данных димерах. Аналогичные зависимости имеют место и для энтропий 
кластеризации. 

В рассмотренных здесь кластерах имеют место четыре разных вида 
взаимодействия SH-групп (см. рис. 7.5). Число таких взаимодействий в кластерах 
будем обозначать следующим образом: nSH-SH – число классических водородных 
связей в кластере с последовательным расположением SH-связей (Димеры 4, 
Тримеры 1, Тетрамеры 1); nS-S – число взаимодействий SH-связей в кластере с 
параллельным их расположением (Димеры 3 и Тримеры 2); ntri – число 
водородных SH-связей со взаимным расположением как в тримере 3; nlac – число 
лакун, образованных в результате взаимодействия двух тримеров 3 при 
образовании Гексамера 1. Возможны и иные типы взаимодействия,  
обусловленные другим расположением SH-групп. В настоящей работе мы 
ограничимся представленными типами взаимодействий SH-связей, поскольку 
лишь они важны для описания рассмотренных в работе больших и бесконечных 
кластеров. Каждому из этих взаимодействий будет соответствовать свой параметр 
корреляции. В качестве иллюстрации приведем корреляцию стандартной 
энтальпии кластеризации от числа соответствующих взаимодействий: 
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Рис. 7.4 Зависимость изменения энтальпии кластеризации от длины 
углеводородной цепи (p и q – число мономеров в кластере) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 7.5. Структура двумерного бесконечного кластера: а) вид сверху,  

b) вид в p-направлении, c) вид в q-направлении  
 

Cl
mH ,298 = – (9.78±0.10)Кa – (4.35±0.64) nSH-SH – (3.05±0.81) nS-S – (2.87±0.67) ntri 

[R=0.9996, S=4.86 кДж/моль, N=78]          (7.1) 
 
Видим, что угловой коэффициент регрессии близок к угловому 

коэффициенту аналогичных регрессий для  спиртов [26, 27, 49] и кислот [33], что 
позволяет использовать параметры СН···НС-взаимодействий, найденные для 
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спиртов, при описании термодинамических параметров кластеризации других 
рядов дифильных соединений жирного ряда. Аналогичные корреляции можно 
построить и для энтропий: 

 
Cl

mS ,298 = –(17.75±0.64)Ka – (114.82±3.94) nSH-SH – (97.07±4.98) nS-S –(86.31±4.50) ntri–  

– (124.66±21.78) nlac, [R=0.998, S=29.58 кДж/(моль·К), N=78]                       (7.2) 
 
И в этом случае угловой коэффициент практически совпадает с найденным 

в случае спиртов (–18.4±0.6 кДж/(моль·К) [26]. При этом стандартное отклонение 
описания энтропии кластеризации тиоспиртов лежит между аналогичными 
величинами для спиртов [26, 27, 49] (36.1 кДж/(моль·К)) и кислот [33] (17.2 
кДж/(моль·К)).  

 
7.1.3 Большие и бесконечные кластеры 

 
Как было указано выше, угловые коэффициенты корреляций энтальпии и 

энтропии кластеризации, полученные для спиртов, практически совпадают с 
соответствующими параметрами для тиоспиртов, что позволяет использовать 
спиртовые коэффициенты для построения аддитивной схемы термодинамических 
характеристик для тиоспиртов, как это было сделано в работе [33]. 
Термодинамические параметры больших и бесконечных кластеров были 
рассчитаны на основе формул (7.1) и (7.2).  

На рис. 7.5 показана структура линейного кластера, и введены условные 
обозначения для его описания. Видим, что в приведенных кластерах 
присутствуют SH-SH;  S-S-взаимодействия и СН···НС-взаимодействия «а»-типа 
(см. [28]). Число соответствующих взаимодействий легко определить из рисунка: 

 
Кa = [(p - 1)·q + (q – 1)·p]·{n/2} и nSH-SH = (p - 1)·q;  nS-S = (q – 1)·p     (7.3) 

 
Здесь, как и ранее, фигурная скобка обозначает целую часть числа.  

Таким образом, подставляя вышеприведенные выражения в формулы (7.1) и 
(7.2) можно рассчитать стандартные энтальпии и энтропии кластеризации 
произвольных кластеров квадратной  структуры (рис. 7.5). Для расчетов 
линейных и двумерных бесконечных кластеров число рассматриваемых 
взаимодействий, приходящихся на один мономер кластера, можно рассчитать по 
следующим формулам: 

- для линейного бесконечного кластера (p = ∞, q = 1): 
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Кa∞/m = {n/2};   nSH-SH∞/m = 1;   nS-S∞/m = 0,        (7.4) 

 
- для двумерного бесконечного кластера (p = ∞, q = ∞): 

 
Ka∞/m = 2·{n/2};   nSH-SH∞/m = 1;   nS-S∞/m = 1.        (7.5) 

 
Подставив полученные выражения в (7.1) и (7.2), получим выражения для 

расчета термодинамических параметров кластеризации, приходящихся на одну 
молекулу, для бесконечных кластеров. Так, например, для линейного 
бесконечного кластера, содержащего классические водородные связи (p=∞, q=1), 
формулы (7.1), (7.2) преобразуются в:  

 
mH Cl

 ,298 = –9.78{n/2} – 4.35 кДж/моль,         (7.6) 

mS Cl
 ,298 = –17.75{n/2} – 114.82 Дж/(моль·K)         (7.7) 

 
Для двумерного бесконечного кластера, представленного на рис. 7.5, формула для 

расчета mGCl
 ,298 имеет вид: 

mGCl
 ,298 = –8.98{n/2}+ 55.74 кДж/моль.         (7.8) 

Рис. 7.6 Зависимость изменения свободной энергии кластеризации 
от длины углеводородной цепи для квадратных кластеров (p·q) 
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В качестве иллюстрации на рис. 7.6, представлены зависимости свободной 
энергии Гиббса кластеризации, приходящейся на одну молекулу, от длины 
углеводородной цепи для кластеров, представленных на рис. 7.5. Из 
представленного рисунка видно, что как димеры тиоспиртов, содержащие и 
классические водородные связи, и с S-S-взаимодействием, так и кластеры 
большей размерности становятся устойчивыми при достижении длины 
углеводородного фрагмента в 14-15 атомов углерода. При n<13 самопроизвольная 
кластеризация в принципе невозможна, т. к. образующиеся кластеры должны 
распадаться на мономеры. 

 
7.2 Амины  

 
Экспериментальные исследования монослоев аминов довольно редки [311]. 

Тем не менее, данные ПАВ представляют интерес, поскольку они проявляяют 
бактерицидные свойства, обусловлена их ориентацией на мембранах клеток и 
взаимодействии с клеточными белками бактерий [4]. Кроме того, с теоретической 
точки зрения, важно оценить вклад межмолекулярных водородных связей N–
H···N, так как они реализуются во многих биологических системах.  

 
 
7.2.1 Мономеры  
 
Для определения устойчивых конформаций мономеров аминов был 

проведен конформационный анализ путем вращения торсионного угла между 
плоскостью HNC аминогруппы и плоскостью CCN от 0 до 3600 с шагом 50. 
Результаты проведенного анализа (зависимости изменения стандартной 
энтальпии от величины торсионного угла C–C–N–H) представлены на рис. 7.7.  

На приведенном рисунке видно наличие трех минимумов, соответствующих 
устойчивым конформациям мономеров. Так, более энергетически выгодному 
мономеру соответствует значение торсионного угла C–C–N–H=600 (Мономеры 
1), а менее выгодному – 180 (Мономеры 2). На рис. 7.7. присутствует также 
мономер, соответствующий значению торсионного угла на 3000 (–600). Данный 
мономер является зеркальным изомером Мономера 1, и его дополнительная 
оптимизация показала, что данные структуры изоэнергетичны. Поэтому в 
дальнейших расчетах использовался Мономеры 1. Оптимизированные 
геометрические структуры Мономеров 1 и 2 показаны на рис. 7.8. Видно, что 
Мономер 1 стабилизирован за счет наличия в нем водород-водородных 
взаимодействий между α-водородными атомами углеводородного радикала и 
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одним из водородов аминогруппы, а мономер 2 – за счет взаимодействия двух β-
водородных атомов цепи с двумя атомами аминогруппы. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.7. Зависимость изменения энтальпии образования мономеров от величины 
торсионного угла C–C–N–H 

 
Для полученных устойчивых конформаций мономеров были рассчитаны их 

термодинамические параметры образования (стандартную энтальпию, энтропию 
и энергию Гиббса). Рассчитанные и экспериментальные значения [223, 224, 329, 
330] представлены в табл. 7.4. Отметим, что при расчете стандартной энтропии не  
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Рис. 7.8. Оптимизированные геометрические структуры ассоциатов аминов 

Димер 1

Тетрамер 3 Гексамер 1 

Тример 1 Тример 2 Тример 3 

Димер 4 Димер 5 Димер 6 Димер 7

Мономер 1 Димер 2Мономер 2 Димер 3

Тетрамер 2 Тетрамер 1 
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Таблица 7.4. Термодинамические параметры образования мономеров аминов 

Система Мономер 1 Мономер 2 
Эксперимент [223, 

224, 329, 330] 
0
298H , mon, кДж/моль 

С3H7NH2 -74.78 -69.06 -70.5 
С4H9NH2 -97.47 -91.65 -92.0 
С5H11NH2 -120.12 -114.33 -113.0 
С6H13NH2 -142.79 -137.00 -133.3 
С7H15NH2 -165.46 -159.68 -153.0 
С8H17NH2 -188.14 -182.36 -174.6 
С9H19NH2 -210.82 -205.04 -195.2 
С10H21NH2 -233.50 -227.72 -215.8 
С11H23NH2 -256.18 -250.40 -236.0 
С12H25NH2 -278.86 -273.09 -256.0 
С13H27NH2 -301.54 -295.77 - 
С14H29NH2 -324.23 -318.45 -298.2 
С15H31NH2 -346.91 -341.13  
С16H33NH2 -369.59 -363.82  

0
298S , mon, Дж/(моль·К) 

С3H7NH2 307.34 (328.58) 308.55 (329.79) 324.2 
С4H9NH2 339.79 (368.11) 340.98 (369.30) 363.0 
С5H11NH2 372.50 (407.90) 373.65 (409.05) 402.0 
С6H13NH2 405.04 (447.52) 406.09 (448.57) 443.2 
С7H15NH2 437.36 (486.92) 438.57 (488.13) 480.0 
С8H17NH2 469.50 (526.14) 470.88 (527.52) 525.1 
С9H19NH2 502.19 (565.91) 503.26 (566.98) 561.1 
С10H21NH2 534.47 (605.27) 535.22 (606.02) 600.4 
С11H23NH2 566.05 (643.93) 566.99 (644.87) 638.0 
С12H25NH2 598.67 (683.63) 598.48 (683.44) 678.0 
С13H27NH2 630.67 (722.71) 631.45 (723.49) - 
С14H29NH2 662.05 (761.17) 662.36 (761.48) 757.6 
С15H31NH2 693.77 (799.97) 695.69 (801.89)  
С16H33NH2 725.94 (839.22) 725.29 (838.57)  

0
298G , mon, кДж/моль 

С3H7NH2 43.58 (37.25) 48.94 (42.61) 41.7 
С4H9NH2 51.82 (43.38) 57.29 (48.85) 49.3 
С5H11NH2 60.03 (49.48) 65.48 (54.93) 57.3 
С6H13NH2 68.27 (55.61) 73.75 (61.09) 65.4 
С7H15NH2 76.57 (61.80) 81.99 (67.23) 75.3 
С8H17NH2 84.92 (68.04) 90.29 (73.42) 81.9 
С9H19NH2 93.10 (74.12) 98.56 (79.58) 90.2 
С10H21NH2 101.41 (80.31) 106.97 (85.87) 98.5 
С11H23NH2 109.92 (86.71) 115.42 (92.21) 108.0 
С12H25NH2 118.13 (92.81) 123.96 (98.64) 116.5 
С13H27NH2 126.52 (99.09) 132.06 (104.63) - 
С14H29NH2 135.09 (105.55) 140.77 (111.23) 131.8 
С15H31NH2 143.56 (111.91) 148.76 (117.11)  
С16H33NH2 151.90 (118.14) 157.86 (124.11)  
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учитывалось свободное вращение метиленовых групп. Для улучшения согласия 
между рассчитанными и экспериментальными данными была введена поправка на 
свободное вращения алкильных групп, которая составила 7.08 Дж/моль·К. После 
введения поправки согласие с экспериментальными данными значительно 
улучшилось, исправленные значения энтропии и свободной энергии приведены в 
скобках. 

Среднеквадратичные ошибки описания экспериментальных значений 
энтальпии составили 15.6 и 10.8 кДж/моль (для Мономеров 1 и 2 соответственно). 
Сравнивая их с рассчитанными ранее аналогичными значениями для спиртов 
(23.0 кДж/моль) [26], кислот (5.9 кДж/моль) [33] и тиоспиртов (5.7 и 3.9 
кДж/моль) [34] видно, что погрешность описания энтальпии аминов значительно 
ниже погрешности описания спиртов и несколько превышает таковую для 
карбоновых кислот и тиоспиртов. 

Используя приведенные в табл. 7.4 термодинамические характеристики 
прямого расчета  мономеров были построены корреляционные зависимости этих 
величин от длины цепи углеводородных радикалов. Как  и в случае спиртов, 
карбоновых кислот и тиоспиртов данные зависимости имеют линейный вид, их 
параметры и стандартные отклонения приведены в табл. 7.5. 

 
Таблица 7.5. Корреляционные уравнения вида: у = (c ± ∆c·n + (d ± ∆d) мономеров 
аминов (объем выборки 14), где n число метиленовых звеньев в алкильной цепи 
 
Конформер Характеристики c ± Δc d ± Δd S 

0
298H , mon, кДж/моль -22.68 ± 0.01 -6.73 ± 0.01 0.014 

0
298S , mon, Дж/(моль·К) 39.28 ± 0.04 211.66 ± 0.44 0.65 1 

0
298G , mon, кДж/моль 6.22 ± 0.01 18.32 ± 0.12 0.18 
0
298H , mon, кДж/моль -22.68 ± 0.01 -0.95 ± 0.02 0.024 

0
298S , mon, Дж/(моль·К) 39.20 ± 0.06 213.24 ± 0.59 0.86 2 

0
298G , mon, кДж/моль 6.25 ± 0.02 23.63 ± 0.17 0.24 

 
Видно, что параметр с, характеризующий угол наклона прямой, 

практически совпадает по своему значению с соответствующими параметрами, 
рассчитанными ранее для карбоновых кислот и тиоспиртов, что указывает на то, 
что основной аддитивный вклад в величины термодинамических параметров 
вносят метиленовые глуппы углеводородных цепей. 
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7.2.2 Димеры, тримеры и тетрамеры 
 
Исходные структуры димеров были построены на основе структур 

Мономеров 1 и 2, поэтому в результате оптимизации было получено два типа 
димеров: с «а»-типом (Димеры 1–6) и «е»-типом (Димеры 7) СН···НС-
взаимодействий углеводородных остовов. Данные типы взаимодействий 
схематично представлены на рис. 7.9. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.9. Типы межмолекулярных СН···НС взаимодействий в димерах аминов 
 
Для представленных типов димеров в каждом из мономеров были 

проварьированы углы, образованные углеводородными радикалами и 
функциональными группами (углы α и β). Построенные поверхности 
потенциальной энергии, представлены на рис. 7.10 и рис. 7.11. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.10. Поверхность потенциальной энергии димера основе Мономеров 1 
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Как на одной, так и на другой поверхности присутствует по девять 
минимумов, в которых проведена дополнительная оптимизация геометрии 
димеров, показавшая, что все минимумы соответствуют устойчивым 
конформациям димеров. При этом димеры со значениея ми торсионных углов 
аминогрупп (58; 304) и (304; 58); (58; 175) и (175; 58); (180; 306) и (306; 180) 
градусов являются зеркальными изомерами, поэтому для расчетов использовались 
Димеры 1-6. Кроме того, были рассчитаны термодинамические параметры 
димеризации наиболее энергетически выгодного из димеров с «e»-типом СН···НС-
взаимодействий (Димеры 7), что в очередной раз подтвердило, что димеры с «e»-
типом СН···НС-взаимодействий менее энергетически выгодны, чем с «а»-типом. 
Структуры всех рассчитанных соединений показаны на рис. 7.8. 

В табл. 7.6 представлены рассчитанные термодинамические параметры 
кластеризации ассоциатов исследуемых аминов. На основе рассчитанных 

значений, были построены зависимости Cl
mTH , , Cl

mTS ,  и Cl
mTG ,  для указанных 

соединений от длин их углеводородных радикалов. Как и в случае спиртов, 
карбоновых кислот и тиоспиртов они имеют ступенчатый характер. Параметры 
соответствующих регрессионных зависимостей от числа СН···НС-взаимодействий 
(Ка) приведены в табл. 7.7. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 7.11. Поверхность потенциальной энергии димера на основе Мономера 2 

 
Из таблицы видно, что коэффициенты корреляции для энтальпии 

кластеризации превышают 0.997, для энтропии – 0.97, а для свободной энергии 
Гиббса – 0.93. Для Димеров 1-6, Тримеров 1-3, Тетрамеров 1-3 и Гексамера 1 эти 
взаимодействия «а»-типа, а для Димеров 7 – «е»-типа. 
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Таблица 7.6. Стандартные термодинамические характеристики кластеризации 
димеров, тримеров и тетрамеров аминов в приближении метода PM3 ( Cl

mH ,298  и 
Cl

mG ,298  в кДж/моль, Cl
mS ,298  в Дж/(моль·К)) 

 
Система 

Cl
mH ,298  Cl

mS ,298  Cl
mG ,298  Система 

Cl
mH ,298  Cl

mS ,298  Cl
mG ,298  

Димеры 1 
C6H13NH2 -32.05 -148.82 12.30 C12H25NH2 -63.19 -233.03 6.25 
C7H15NH2 -34.51 -163.20 14.13 C13H27NH2 -65.72 -243.47 6.83 
C8H17NH2 -42.42 -178.65 10.82 C14H29NH2 -73.56 -259.12 3.65 
C9H19NH2 -44.90 -190.06 11.73 C15H31NH2 -76.12 -271.31 4.73 
C10H21NH2 -52.80 -206.79 8.82 C16H33NH2 -83.99 -284.89 0.91 
C11H23NH2 -55.31 -216.60 9.24     

Димеры 2 
C6H13NH2 -31.73 -155.77 14.69 C12H25NH2 -62.28 -228.79 5.90 
C7H15NH2 -34.26 -165.42 15.03 C13H27NH2 -65.46 -245.68 7.75 
C8H17NH2 -42.14 -182.48 12.24 C14H29NH2 -72.68 -255.09 3.34 
C9H19NH2 -44.66 -193.09 12.88 C15H31NH2 -74.10 -247.37 -0.39 
C10H21NH2 -51.93 -199.27 7.46 C16H33NH2 -83.07 -282.07 0.98 
C11H23NH2 -55.07 -218.17 9.95     

Димеры 3 
C6H13NH2 -29.80 -152.73 15.71 C12H25NH2 -60.45 -229.43 7.92 
C7H15NH2 -32.37 -163.38 16.31 C13H27NH2 -63.48 -244.52 9.38 
C8H17NH2 -39.71 -169.88 10.92 C14H29NH2 -70.84 -255.61 5.33 
C9H19NH2 -42.72 -190.70 14.11 C15H31NH2 -72.28 -247.68 1.53 
C10H21NH2 -50.06 -202.99 10.43 C16H33NH2 -81.24 -282.21 2.86 
C11H23NH2 -53.12 -215.54 11.12     

Димеры 4 
C6H13NH2 -29.97 -150.27 14.81 C12H25NH2 -60.85 -227.34 6.90 
C7H15NH2 -32.54 -162.57 15.91 C13H27NH2 -62.29 -223.35 4.27 
C8H17NH2 -40.09 -169.96 10.56 C14H29NH2 -71.25 -253.37 4.26 
C9H19NH2 -42.91 -190.63 13.90 C15H31NH2 -72.67 -252.93 2.71 
C10H21NH2 -50.47 -202.20 9.79 C16H33NH2 -81.64 -278.58 1.37 
C11H23NH2 -53.31 -216.82 11.31     

Димеры 5 
C6H13NH2 -30.91 -154.95 15.27 C12H25NH2 -61.48 -225.21 5.64 
C7H15NH2 -33.50 -163.37 15.18 C13H27NH2 -64.61 -245.04 8.41 
C8H17NH2 -40.76 -165.97 8.70 C14H29NH2 -71.85 -252.06 3.27 
C9H19NH2 -43.85 -191.46 13.20 C15H31NH2 -73.31 -247.97 0.59 
C10H21NH2 -51.11 -198.37 8.01 C16H33NH2 -82.24 -279.13 0.94 
C11H23NH2 -54.21 -216.73 10.37     

Димеры 6 
C6H13NH2 -32.05 -150.76 12.88 C12H25NH2 -62.87 -228.34 5.17 
C7H15NH2 -34.51 -163.26 14.14 C13H27NH2 -65.72 -242.96 6.68 
C8H17NH2 -42.41 -178.99 10.93 C14H29NH2 -73.27 -255.37 2.83 
C9H19NH2 -44.90 -190.28 11.80 C15H31NH2 -74.71 -247.53 -0.95 
C10H21NH2 -52.51 -201.13 7.42 C16H33NH2 -83.66 -278.16 -0.77 
C11H23NH2 -55.31 -216.42 9.18     

Димеры 7 
C6H13NH2 -16.63 -205.57 44.63 C12H25NH2 -32.90 -307.15 58.63 
C7H15NH2 -18.92 -203.05 41.59 C13H27NH2 -35.23 -304.15 55.41 
C8H17NH2 -22.05 -239.04 49.18 C14H29NH2 -38.34 -340.18 63.03 
C9H19NH2 -24.34 -237.06 46.30 C15H31NH2 -40.66 -335.44 59.30 
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C10H21NH2 -27.47 -274.41 54.31 C16H33NH2 -43.79 -374.02 67.67 
C11H23NH2 -29.77 -270.19 50.74     

Тримеры 1 
C6H13NH2 -59.89 -304.65 30.89 C12H25NH2 -122.38 -454.75 13.14 
C7H15NH2 -64.66 -330.37 33.79 C13H27NH2 -127.07 -477.77 15.30 
C8H17NH2 -80.72 -361.34 26.96 C14H29NH2 -143.20 -498.74 5.42 
C9H19NH2 -85.42 -384.10 29.05 C15H31NH2 -147.94 -527.58 9.28 
C10H21NH2 -101.52 -419.53 23.50 C16H33NH2 -164.07 -558.17 2.26 
C11H23NH2 -106.29 -421.61 19.35     

Тримеры 2 
C6H13NH2 -64.48 -304.38 26.23 C12H25NH2 -126.87 -468.38 12.71 
C7H15NH2 -69.12 -331.21 29.58 C13H27NH2 -131.57 -489.11 14.18 
C8H17NH2 -85.25 -364.88 23.49 C14H29NH2 -147.68 -523.23 8.24 
C9H19NH2 -89.94 -384.80 24.73 C15H31NH2 -152.42 -543.64 9.58 
C10H21NH2 -106.06 -420.23 19.16 C16H33NH2 -168.50 -574.08 2.58 
C11H23NH2 -110.75 -437.20 19.54     

Тримеры 3 
C6H13NH2 -89.90 -368.56 19.93 C12H25NH2 -175.51 -505.08 -24.99 
C7H15NH2 -92.14 -368.54 17.69 C13H27NH2 -177.66 -503.83 -27.52 
C8H17NH2 -118.48 -416.90 5.75 C14H29NH2 -203.97 -552.68 -39.28 
C9H19NH2 -120.65 -415.01 3.03 C15H31NH2 -206.20 -549.30 -42.51 
C10H21NH2 -147.00 -462.23 -9.26 C16H33NH2 -232.53 -592.30 -56.03 
C11H23NH2 -149.19 -457.39 -12.89     

Тетрамеры 1 
C6H13NH2 -89.84 -457.74 46.57 C12H25NH2 -183.49 -678.18 18.61 
C7H15NH2 -96.87 -500.15 52.17 C13H27NH2 -190.48 -722.94 24.96 
C8H17NH2 -121.07 -551.49 43.27 C14H29NH2 -214.89 -757.94 10.97 
C9H19NH2 -127.99 -583.74 45.96 C15H31NH2 -221.68 -801.11 17.05 
C10H21NH2 -152.33 -637.06 37.52 C16H33NH2 -246.20 -897.71 21.32 
C11H23NH2 -159.24 -653.74 35.57     

Тетрамеры 2 
C6H13NH2 -97.04 -464.54 41.40 C12H25NH2 -190.66 -713.70 22.02 
C7H15NH2 -103.86 -506.63 47.11 C13H27NH2 -197.59 -743.97 24.11 
C8H17NH2 -128.19 -554.71 37.11 C14H29NH2 -221.93 -794.26 14.76 
C9H19NH2 -135.07 -586.91 39.83 C15H31NH2 -228.86 -821.97 16.09 
C10H21NH2 -159.46 -640.63 31.45 C16H33NH2 -253.22 -927.55 23.19 
C11H23NH2 -166.32 -665.53 32.01     

Тетрамер 3 
C6H13NH2 -124.78 -546.70 38.14 C10H21NH2 -207.58 -722.76 7.81 
C7H15NH2 -134.54 -582.27 38.97 C11H23NH2 -218.09 -762.45 9.12 
C8H17NH2 -165.82 -626.61 20.91 C12H25NH2 -249.37 -812.56 -7.23 
C9H19NH2 -176.28 -671.81 23.92 C13H27NH2 -256.85 -823.40 -11.48 

Гексамеры 1 
C6H13NH2 -240.64 -941.98 40.07 C9H19NH2 -318.34 -1072.75 1.34 
C7H15NH2 -264.35 -975.13 26.24 C10H21NH2 -342.15 -1127.20 -6.25 
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Таблица 7.7. Параметры корреляционных уравнений термодинамических 
характеристик димеризации аминов у = (c ± ∆c)·К + (d ± ∆d) (объем выборки 11) 

 
Cl

mH ,298 , кДж/моль 
Система 

c ± Δc d ± Δd R S 
Димеры 1 -10.27 ± 0.26 -2.62 ± 1.42 0.997 1.36 
Димеры 2 -10.06 ± 0.27 -3.10 ± 1.48 0.997 1.42 
Димеры 3 -10.10 ± 0.27 -0.95 ± 1.50 0.997 1.45 
Димеры 4 -10.11 ± 0.23 -1.08 ± 1.28 0.998 1.24 
Димеры 5 -10.07 ± 0.28 -2.14 ± 1.54 0.997 1.48 
Димеры 6 -10.13 ± 0.25 -3.12 ± 1.38 0.997 1.33 
Димеры 7 -5.32 ± 0.24 -1.95 ± 1.30 0.999 1.25 
Тримеры 1 -10.29 ± 0.24 -5.34 ± 2.65 0.998 2.55 
Тримеры 2 -10.30 ± 0.24 -0.75 ± 2.67 0.998 2.57 
Тримеры 3 -9.47 ± 0.07 -5.94 ± 1.24 0.9997 1.19 
Тетрамеры 1 -10.30 ± 0.24  -1.01 ± 3.90 0.998 3.76 
Тетрамеры 2 -10.30 ± 0.23 -8.13 ± 3.88 0.998 3.74 
Тетрамеры 3 -10.24 ± 0.23 -7.34 ± 5.14 0.998 4.95 

 Cl
mS ,298 , Дж/(моль·К) 

Димеры 1 -26.47 ± 1.24 -78.27 ± 6.81 0.99 6.56 
Димеры 2 -22.87 ± 1.77 -94.31 ± 9.75 0.97 9.39 
Димеры 3 -24.56 ± 1.56 -84.56 ± 8.59 0.98 8.28 
Димеры 4 -24.05 ± 1.37 -84.82 ± 7.55 0.99 7.27 
Димеры 5 -23.96 ± 1.83 -86.39 ± 10.08 0.97 9.71 
Димеры 6 -23.86 ± 1.38 -88.11 ± 7.60 0.99 7.33 
Димеры 7 -33.65 ± 0.73 -103.48 ± 2.06 0.99 1.98 
Тримеры 1 -26.12 ± 1.12 -164.64 ± 12.29 0.99 11.84 
Тримеры 2 -23.98 ± 1.16 -177.86 ± 12.74 0.99 12.28 
Тримеры 3 -14.99 ± 0.12 -234.80 ±2.05 0.99 1.97 
Тетрамеры 1 -25.86 ± 1.52 -249.30 ± 25.14 0.99 24.22 
Тетрамеры 2 -27.97 ± 1.24 -232.09 ±20.52 0.99 19.77 
Тетрамеры 3 -21.33 ± 0.81 -309.67 ± 18.00 0.99 17.30 

 Cl
mG ,298 , кДж/моль 

Димеры 1 -2.39 ± 0.12 20.71 ± 0.68 0.99 0.67 
Димеры 2 -3.24 ± 0.41 25.00 ± 2.27 0.93 2.20 
Димеры 3 -2.78 ± 0.29 24.25 ± 1.61 0.95 1.55 
Димеры 4 -2.94 ± 0.26 24.20 ± 1.41 0.97 1.36 
Димеры 5 -2.93 ± 0.33 23.61 ± 1.83 0.95 1.76 
Димеры 6 -3.02 ± 0.25 23.13 ± 1.38 0.97 1.33 
Димеры 7 4.71 ± 0.34 28.89 ± 1.88 0.98 1.81 
Тримеры 1 -3.15 ± 0.17 52.25 ± 1.93 0.99 1.86 
Тримеры 2 -2.51 ± 0.11 43.72 ± 1.21  0.99 1.17 
Тримеры 3 -5.00 ± 0.10 64.03 ± 1.61 0.99 1.56 
Тетрамеры 1 -2.60 ± 0.35 73.28 ± 5.79 0.93 5.58 
Тетрамеры 2 -1.97 ± 0.27 61.03 ± 4.45 0.93 4.28 
Тетрамеры 3 -3.88 ± 0.87 84.95 ± 1.91 0.99 1.84 
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Угловые коэффициенты регрессий аминов близки к аналогичным 
коэффициентам, рассчитанным ранее для спиртов, карбоновых кислот и 
тиоспиртов. Для энтальпии величины этих коэффициентов составили –(10.06–
10.30) кДж/моль для аминов (см. табл. 7.5), –(10.24–10.36) кДж/моль для спиртов, 
–(10.22–10.34) кДж/моль для карбоновых кислот и –(10.08–10.24) для тиоспиртов. 
Видно, что для всех изученных систем данные величины одинаковы, что 
указывает на одинаковый характер межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, 
что в свою очередь позволит в дальнейшем объединить все рассчитанные 
термодинамические параметры в общую аддитивную схему.  

В структурах рассматриваемых здесь кластеров можно выделить четыре 
типа взаимодействий функциональных групп: nNH2-NH2 – число межмолекулярных 
водородных связей в кластере с последовательным расположением NH2-связей 
(Димеры 4, Тримеры 1, Тетрамеры 1); nN-N - число взаимодействий NH2-связей в 
кластере с параллельным их расположением (Димеры 1, Тримеры 2, Тетрамеры 
2); ntri – число водородных NH2-связей со взаимным расположением как в 
Тримерах 3; nlac - число лакун, образованных в результате взаимодействия двух 
Тримеров 3 при образовании Гексамеров 1. Ниже приведена корреляционная 
зависимость для Димеров 4: 
 

Cl
mH ,298 = – (10,11 ± 0,08)·Ка – (1,31 ± 0,47)·nNH2-NH2 – (3,65 ± 0,47)·nN-N + 

 + (1,40 ± 0,53)·ntri – (6,53 ± 2,37)·nlac; [R = 0,9998; S = 3,01];      (7.9) 
 

Cl
mS ,298  = – (24,49 ± 1,04)·Ка – (80,36 ± 5,94)·nNH2-NH2 – (85,61 ± 5,94)·nN-N 

 – (28,19 ± 6,65)·ntri – (149,87 ± 29,68)·nlac;[R = 0,997; S = 37,72].    (7.10) 
  

Стандартное отклонение описания энтропии кластеризации насыщенных 
аминов составило 37.72 Дж/(моль·К), что практически совпадает с отклонением 
для спиртов [26] (36.1 Дж/(моль·К)) и несколько превышает соответствующие 
величины для карбоновых кислот [33] (17.2 Дж/(моль·К)) и тиоспиртов [34] (29.58 
Дж/(моль·К)). Вышеприведенные зависимости были использованы для 
построения аддитивной схемы термодинамических параметров насыщенных 
аминов, необходимой для расчета термодинамических характеристик 
кластеризации больших и бесконечномерных кластеров. 

 
 
 
 
 

182



183 
 

7.2.3 Большие и бесконечные кластеры 
 

Здесь мы рассматриваем «квадратный» тип 2D-кластеров аминов, 
построенный на основе линейных тетрамеров (см. рис. 7.12), хотя возможно 
построение и иных типов пленок с иной структурой элементарных ячеек. 

Как видно из приведенного рисунка, в данных кластерах присутствует два 
вида межмолекулярных взаимодействий между функциональными группами 
аминов, условно обозначенные индексами NH2-NH2 и N-N. Их число можно 
рассчитать по формулам: 

 
nNH2-NH2 = (р-1)·q nN-N = (q-1)·p (7.11) 

 
Используя формулы (7.11) нетрудно определить число межмолекулярных 
CH···HC- взаимодействий в кластере: 
 
Кa = [(p-1)·q + (q-1)·p]·{n/2}, (7.12) 
 
где n – число атомов углерода в цепи, фигурная скобка обозначает целую часть 
числа.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.12. Геометрическая структура бесконечного «квадратного» кластера 
 
Далее, для перехода к параметрам бесконечных кластеров, были взяты 

пределы от числа межмолекулярных взаимодействий в кластере с 
последовательным расположением NH2-групп, числа взаимодействий NH2-связей 
в кластере с параллельным их расположением и числа межмолекулярных 
СН···НС-взаимодействий, приходящихся на одну молекулу амина, при 
стремлении числа молекул к бесконечности. Для линейного кластера, 

p 

q 
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содержащего NH2-NH2- взаимодействия (в дальнейшем он будет обозначаться 
p=∞, q=1), приведенные выше формулы, приобретут вид: 

 
nNH2-NH2,∞/m = 1 nN-N,∞/m = 0 Ka,∞/m ={n/2} (7.13) 

 
При подстановке (7.13) в корреляционные зависимости для энтальпии и 

энтропии кластеризации получим выражения термодинамических характеристик, 
приходящихся на одну молекулу амина, для прямоугольных бесконечных 
кластеров. Термодинамические параметры кластеризации, приходящиеся на одну 
молекулу, для линейного кластера p=∞, q=1 могут быть рассчитаны из 
полученных формул: 
 

mH Cl
 ,298  = –10.11·{n/2} – 1.31; mS Cl

 ,298  = –24.49·{n/2} – 80.36;  (7.14) 

mGCl
 ,298  = –2.81·{n/2} + 22.64;         (7.15) 

 
В качестве иллюстрации на рис. 7.13 и рис. 7.14 и приведены зависимости 

изменения энтальпии и энтропии кластеризации от длины углеводородного 
радикала. Как и в случае ранее изученных систем, эти зависимости имеют 
ступенчатый характер. Сплошными линиями обозначены зависимости, 
рассчитанные по уравнениям (7.14), (7.15), а точками – результаты прямого 
расчета. Видно, что рассчитанные значения хорошо согласуются с 
предсказанными. На рис 7.15 представлена зависимость изменения свободной 
энергии Гиббса кластеризации на один мономер исследуемых аминов от длины 
углеводородной цепи. 

 
Рис. 7.13. Зависимость изменения энтальпии кластеризации от длины 

углеводородной цепи аминов 
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 Рис. 7.14. Зависимость изменения энтропии кластеризации, приходящейся 
на один мономер, от длины углеводородной цепи аминов 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 7.15. Зависимость изменения свободной энергии кластеризации, 

приходящейся на один мономер, от длины углеводородного цепи аминов 
 

Из рисунка видно, что самопроизвольная кластеризация для жирных аминов 
возможна при достижении ими длины в 18-19 атомов углерода, тогда как 
кластеризация спиртов начинается при длинах радикала 10-12 [26], а карбоновых 
кислот [33] и тиоспиртов [34] – 14-15 атомов. По всей видимости, это связано с 
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тем, что межмолекулярная водородная связи N-H···N менее прочны нежели связи 
О-H···О, более же прочные межмолекулярные связи образуются между 
молекулами аминов и воды. Поэтому образование агрегатов между аминами 
начинается при уменьшении их растворимости в воде, т.е. при больших длинах 
цепи. 

 
7.3 Замещенные меламина 
 
Монослои замещенных меламина, образующиеся на границе раздела фаз 

вода/воздух, являются удобными модельными системами для детального 
изучения молекулярной комплементарности. В качестве «хозяина» в данном 
случае выступают молекулы замещенных меламина, а в качестве «гостя» - 
растворенное в воде вещество (в ряде экспериментальных исследований 
используется тимин, тиразин или барбитуровая кислота [83, 85]). 
Термодинамические и структурные особенности образования монослоев 
замещенных меламина достаточно хорошо изучены [83, 85, 331, 332]. В данной 
главе дана квантово-химическая трактовка параметров кластеризации на 
поверхности раздела фаз вода/воздух монослоев замещенных меламина с общей 
формулой 2CnН2n+1-С3N6Н4 (n=9-16) (в сравнении с аналогичными 
характеристиками монослоев других ПАВ). Это позволит более полно понять 
закономерности образования новой фазы на основе учета соответствующих 
межмолекулярных взаимодействий [279, 333]. Кроме того, в отличие от других 
классов ПАВ, исследуемые замещенные меламина содержат не одну, а две 
углеводородные цепи. 

 
7.3.1 Мономеры 
 
Молекулы меламина на поверхности раздела фаз вода/воздух 

ориентируются следующим образом: гидрофильная полярная триазинновая 
группа («голова» молекулы) переходит в жидкую фазу, а гидрофобные 
углеводородные цепи («хвосты») за счет сил отталкивания выталкиваются из 
воды и при достижении необходимой концентрации могут образовывать 
двумерную пленку на ее поверхности. Отметим, что граница раздела фаз 
вода/воздух, как и ранее учитывалась в данном случае не прямо, а 
опосредствовано: молекулы замещенных меламина при проведении расчетов 
были расположены друг относительно друга, аналогично тому, как они 
ориентируются на поверхности раздела фаз (см. рис. 7.16). Сольватационные 
эффекты не учитывались, так как большая часть молекулы находится в 
воздушной фазе и именно взаимодействия между «хвостами» молекул являются 

186



187 
 
определяющими для процесса кластеризации (экспериментальным 
подтверждением этого факта является то, что процесс кластеризации начинается 
только при определенной длине цепи).  

 
Рис. 7.16 Ориентация молекул производных меламина относительно  

межфазной поверхности 

 
Ранее [26, 33-35, 39, 42, 43] мы анализировали положение функциональной 

группы относительно углеводородной цепи с целью определения наиболее 
устойчивой конформации. В данном случае необходимость в проведении 
подобного анализа отсутствует, так как плоская сопряженная система 
триазиновой группы определяет единственную конформацию «головы» молекулы 
(см. рис 7.17). 

В работах [83, 85, 331, 332, 334] полагалось, что бесконечные 2D-пленки 
формируются на основе структуры Мономера 2, представленной на рис. 7.17. 
Кроме этого мономера возможны другие конформеры, приведенные на этом 
рисунке.  

Геометрия структур Мономер 1 - Мономер 4, оптимизированная в рамках 
квантово-химического программного комплекса Mopac2000, представлена на 
рис.7.18. Видим, что двухмерные бесконечные кластеры на основе Мономеров 1-4 
получены быть не могут. Действительно, при соблюдении условия о том, что их 
«головы» будут погружены в воду, а «хвосты» вытолкнуты в воздушную фазу 
(для Мономера 4 невозможно уже просто соблюдение данного условия), между 
углеводородными цепями двух мономеров будет образовываться одно-два 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействия. Ранее [26, 33-35, 39, 42, 43]  было 
показано, что межмолекулярные СН···НС-взаимодействия вносят основной вклад 
в энергию Гиббса кластеризации. При этом самопроизвольная кластеризация 
начинается, когда присутствуют 5-9 межмолекулярных СН···НС-взаимодействий 
«а»-типа [26-46]. Таким образом, одного-двух таких взаимодействия для 

Вид спереди Вид сбоку Вид снизу 
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образования устойчивой бесконечной пленки недостаточно. Отметим, что в 
случае рассмотренных выше классов ПАВ [26-46] мы не сталкивались с подобной 
ситуацией ввиду того, что имели дело со структурами, содержащими только одну 
углеводородную цепь.  

 

 
Рис. 7.17 Схематичное изображение возможных структур мономеров замещенных 

меламина 
 
Отметим, что для образования бесконечного кластера на основе 

замещенных меламина необходим мономер, чьи углеводородные цепи были бы 
параллельны. В этом случае две параллельные цепи ведут себя в процессе 
кластеризации как одна и молекулы могут образовывать 2D-структуры. Для 
обеспечения параллельности цепей нужно, чтобы одна из них изогнулась. Такие 
структуры представлены на рис. 7.17 (Мономер 5, Мономер 6, Мономер 7). 
Оптимизированные геометрические структуры данных мономеров показаны на 

Мономер 1 Мономер 2 Мономер 3 

Мономер 4 

Мономер 5 Мономер 7 Мономер 6 

188



189 
 
рис. 7.18. На этом рисунке не представлены Мономер 3 и Мономер 7, поскольку 
они являются энантиомерами Мономера 1 и Мономера 5 соответственно. 
Подчеркнем, что оптимизированная структура Мономер 5 существенно 
отличается от представленной на рис. 7.17, так как для нее характерно 
образование изгиба в одной из углеводородных цепей (см. рис. 7.18). Отметим, 
что для этой структуры характерно возникновение водородных связей между 
водородами двух метиленовых групп изогнутого углеводородного радикала с 
атомами азота триазинового кольца. Это в свою очередь обусловливает выход 
двух углеродных атомов метиленовых групп  из плоскости молекулы. При этом 
образуются внутримолекулярные СН···НС-взаимодействия термодинамически 
выгодного «а»-типа. Для образующейся в результате компактной структуры, в 
отличие от разветвленных структур Мономеров 1-4 (см. рис. 7.18), не существует 
пространственных затруднений для образования бесконечных пленок.  

Последнее утверждение справедливо также к Мономеру 6, у которого цепи 
также параллельны. Поэтому в данном случае можно говорить о том, что 
мономеры 5, мономеры 6 и мономеры 7 могут образовывать бесконечные пленки 
на поверхности раздела фаз вода/воздух. Отметим, что жирные цепи находятся в 
транс-конфигурации в случае мономеров 5 и мономеров 7, и в цис-конфигурации 
в случае мономеров 6. Такая ориентация цепей обуславливает характер 
возникающих между ними внутримолекулярных СН···НС-взаимодействий. При 
этом для Мономера 5 и Мономера 7 образуются взаимодействия «а»-типа, а для 
Мономер 6 – «е»-типа (см. рис. 7.9). В предыдущей главе было показано, что 
образование кластеров с «е»-типом межмолекулярных СН···НС-взаимодействий 
невыгодно (в данном случае энергия Гиббса кластеризации возрастает с ростом 
длины цепи). Поэтому следует ожидать, что за счет внутримолекулярных 
СН···НС-взаимодействий Мономер 6 будет менее устойчивым, чем Мономер 5 
(см. табл. 7.8), а за счет межмолекулярных СН···НС-взаимодействий образование 
кластеров на основе Мономера 6 – невозможно. Таким образом, при построении 
кластеров, на основе которых могут быть образованы 2D-пленки, в дальнейшем 
мы будем использовать Мономер 5. Для Мономера 5, и для кластеров 
аналогичного строения мы ввели схематическое обозначение двух 
углеводородных радикалов – так радикал, обозначенный как А соответствует 
изогнутой цепи, а радикал В – неизогнутой (см. рис. 7.19). 

Для всех перечисленных конформеров были рассчитаны энтальпии 
образования, абсолютные энтропии и энергии Гиббса образования (см. табл. 7.8). 
Термодинамические параметры Мономеров 7 полностью совпадают с 
соответствующими параметрами Мономера 5, а параметры Мономера 3 – с 
параметрами Мономера 1 (так как они попарно являются зеркальными 
отражениями друг друга). Длина углеводородной цепи изученных структур 
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менялась от 9 до 16 атомов углерода, так как при меньшей длине цепи для 
мономеров, содержащих внутримолекулярные СН···НС-взаимодействиями 
(Мономер 5, Мономер 6, Мономер 7) наблюдаются краевые эффекты. Эти 
эффекты выражаются в образовании дополнительных взаимодействий, 
вызывающих изменения во взаимной ориентации радикалов в молекуле. Так как 
образующиеся дополнительные взаимодействия нерегулярны, то корректное 
описание 2D-пленки, построенной на основе молекул содержащих их, 
затруднительно и нецелесообразно. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.18. Оптимизированные геометрические структуры мономеров некоторых 
алканзамещеных меламина 

 
Рис. 7.19. Схематичное изображение мономеров 7 замещенных меламина 

 
Из табл. 7.8 видим, что наиболее выгодны Мономеры 5. Расчет 

термодинамических параметров Мономеров 6 еще раз подтвердил тот факт, что 

А  - 
«изогнутая» 

В - 
«неизогнутая» 

меламиновое 
кольцо 

B A 

Мономер 4 

Мономер 5 Мономер 6 

Мономер 1 Мономер 2 
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образование структур (в том числе пленок) на основе соединений, содержащих 
«е»-тип СН···НС-взаимодействий термодинамически невыгодно. В случае 
Мономера 1, Мономера 2 и Мономера 4 углеводородные цепи сильно удалены 
друг от друга и практически одинаково не взаимодействуют с триазиновым 
кольцом, что приводит к равным значениям термодинамических характеристик 
этих мономеров (см. табл. 7.8). 

 
Таблица 7.8. Термодинамические параметры мономеров замещенных меламинов 
 

Номер мономера Номер мономера 
n 

1 2 5 6 
n 

1 2 5 6 
0
298H , mon, кДж/моль 0

298S , mon, Дж/(моль·K) 

9 -263.59 -263.60 -276.74 -262.11 9 -2503.57 -2501.62 -2553.80 -2617.71 
10 -308.99 -308.96 -330.56 -304.54 10 -2713.44 -2712.61 -2773.18 -2833.99 
11 -354.32 -354.33 -377.80 -375.37 11 -2920.80 -2919.34 -2998.34 -3085.93 
12 -399.63 -399.69 -431.71 -397.38 12 -3133.42 -3131.38 -3202.59 -3265.79 
13 -445.05 -445.02 -478.96 -447.98 13 -3340.94 -3338.06 -3433.09 -3486.47 
14 -490.37 -490.43 -532.84 -494.29 14 -3548.68 -3545.48 -3646.41 -3708.02 
15 -535.82 -535.79 -580.12 -547.07 15 -3752.53 -3760.14 -3865.61 -3936.17 
16 -581.19 -581.16 -633.96 -593.62 16 -3960.96 -3968.41 -4074.97 -4179.36 

0
298H , mon, кДж/моль      

9 482.47 481.88 484.29 517.97      
10 499.61 499.39 495.85 539.98      
11 516.08 515.64 515.71 544.24      
12 534.13 533.46 522.66 575.83      
13 550.55 549.72 544.10 590.99      
14 567.13 566.13 553.79 610.70      
15 582.43 584.73 571.83 625.90      
16 599.18 601.43 580.38 651.83      

 

На примере жирных спиртов [26-29], карбоновых кислот [33], тиоспиртов 
[34] и аминов [35] было показано, что вклады термодинамических параметров 
СН2 – групп аддитивны. Это позволяет нам на основе рассчитанных энтальпий 
образования мономеров и их абсолютных энтропий записать их регрессионные 
зависимости от количества СН2-групп и количества внутримолекулярных 
СН···НС-взаимодействий. Параметры регрессий и их стандартные отклонения 

приведены в табл. 7.9, причем коэффициенты корреляций для 0
298H ,mon 

превышают 0.9999, а для 0
298S , mon – 0.999. 

Для гомологических рядов Мономеров 1, 2, 5 и 6 были построены 
регрессионные зависимости термодинамических параметров образования 
соответствующих мономеров от числа CН2-групп в их цепях. Параметры этих 
зависимостей приведены в табл. 7.9. В качестве иллюстрации, на рис. 7.20 
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представлены графики энергии Гиббса образования мономеров от длины 
радикала. Эти зависимости для Мономера 1 и Мономера 2 имеют линейный 
характер и, как уже указывалось, практически совпадают. Соответствующие 
зависимости для Мономера 5 и Мономера 6 представляют собой суперпозицию 
линейной и ступенчатой функций. Из рис. 7.20 видно, что при n>11 более 
выгодно образование мономеров с внутримолекулярными взаимодействиями «а»-
типа (Мономер 5), по сравнению с остальными мономерами. 
 
Таблица 7.9. Корреляционные уравнения для мономеров производных меламина: 
у=(c±∆c)+(d±∆d)·nСН2+(e±∆e)·nСН···НС (объем выборки N=10) 
Мономер Характеристика c ± ∆c d ± ∆d e ± ∆e S 

0
298H , mon, кДж/моль 144.73 ± 0.01 -45.37 ± 0.01 0 0.04 

0
298S , mon, Дж/(моль·K) 376.63 ± 4.81 64.32 ± 0.38 0 2.46 1 

0
298G , mon, кДж/моль 333.02 ± 1.50 16.67 ± 0.12 0 0.76 
0
298H , mon, кДж/моль 144.69 ± 0.03 -45.36 ± 0.01 0 0.02 

0
298S , mon, Дж/(моль·K) 391.44 ± 3.81 63.11 ± 0.30 0 1.94 2 

0
298G , mon, кДж/моль 328.57 ± 1.13 17.04 ± 0.09 0 0.57 
0
298H , mon, кДж/моль 161.89 ± 0.11 -47.27 ± 0.02 -6.60 ± 0.04 0.03 

0
298S , mon, Дж/(моль·K) 443.59 ± 18.14 48.13 ± 3.36 12.81 ± 6.29 4.34 5 

0
298G , mon, кДж/моль 330.23 ± 5.47 19.60 ± 1.02 -10.41 ± 1.90 1.31 
0
298H , mon, кДж/моль 150.48 ± 15.18 -39.43 ± 4.40 -6.82 ± 3.87 7.37 

0
298S , mon, Дж/(моль·K) 364.94 ± 32.70 62.70 ±9.47 -9.83 ± 8.35 15.88 6 

0
298G , mon, кДж/моль 342.25 ± 9.24 23.09 ± 2.68 -3.40 ± 2.36 4.49 

 
Отметим, что близость угловых коэффициентов частных корреляций (см. 

табл. 7.9) дает предпосылки, для их объединения в общую корреляцию. 
Естественно, что в общую корреляцию не был включен Мономер 6 с «е»-типом 
внутримолекулярных СН···НС-взаимодействий.   
Среди рассмотренных в данной работе мономеров существует два разных типа 
«голов», различающихся по виду взаимодействий между триазиновым кольцом и 
жирными цепями. В Мономере 1 и Мономере 2 триазиновое кольцо практически 
не взаимодействует с жирними цепями (n1=1, n2=0), а в Мономере 5, за счет загиба 
жирной цепи, образуется водородная связь (n1=0,  n2=1). Ниже приведена общая 
корреляционная зависимость для мономеров с «а»-типом внутримолекулярных 
взаимодействий:  
 

0
298H , mon = –(22.70±0.03)·nСН2 – (10.01±0.19)·Ка + (145.17±0.75)·n1+(152.26±0.75)·n2 

[N=24; R = 0.999; S = 0.543 кДж/моль],       (7.16) 
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0
298S , mon = – (104.55±0.29)·nСН2 – (15.21±1.89)·Ка – (620.66±7.40)·n1 – 

(643.85±7.17)·n2, [N=24; R = 0.999; S = 5.39 Дж/(моль·К)]     (7.17) 
 

где nСН2 – число СН2-групп в мономере; Ка – число СН···НС-взаимодействий. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 7.20. Зависимость стандартной энергии Гиббса образования мономеров от 
длины углеводородной цепи (1 – мономеры 1; 2 – мономеры 6; 3 – мономеры 5;  

 4 – мономеры 2) 
 
На основе регрессионной зависимости термодинамических параметров 

мономеров от длины цепи и числа внутримолекулярных СН···НС-взаимодействий, 
можно определить процентное  содержание  соответствующих мономеров в 
смеси. Состав системы может быть определен из стандартных энергий Гиббса 
сосуществующих мономеров [335]. Как было отмечено ранее и 
проиллюстрировано в табл. 7.8, из-за отсутствия внутримолекулярных СН···НС-
взаимодействий в Мономере 1, 2, 3 и 4 их термодинамические параметры близки, 
следовательно, и их равновесные концентрации (х) одинаковы. С другой стороны, 
Мономер 5 и Мономер 7 является энантиомерами и их термодинамические 
параметры соответственно равны. Равновесные концентрации этих мономеров 
обозначим – у. Тогда из формулы, связывающей стандартные энергии Гиббса и 
равновесные концентрации, с учетом того, что энергии Гельмгольца и энергии 
Гиббса равны (так как в ходе рассматриваемого процесса температура, давление и 
объем системы оставались постоянны), например, для равновесия 1↔5  имеем: 
 
x/y= ехр[-(ΔGmon1(n) – ΔGmon5(n))/RT]=а(n)       (7.18) 

∆
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Здесь n – число атомов углерода в цепях, от которого зависят соответствующие 
энергии Гиббса. 

Второе уравнение для неизвестных х и у получаем исходя из условия 
равенства суммы мольных долей мономеров единице: 
 
4x+2y=1            (7.19) 

 
Решая систему уравнений (7.18), (7.19), получаем: 
 
x= а(n)/(4·а(n)+2);       y=1/(4·а(n)+2)                    (7.20) 

 
Соответствующие  значения концентраций Мономеров 1, 2, 3 и 4, 

рассчитанные по формуле (7.20), для соединений с длиной углеводородной цепи 
от 9 до 15 атомов углерода составили соответственно: 20.16 % (n=9), 20.16 % 
(n=10), 15.82 % (n=11), 0.48 % (n=12),  3.22 % (n=13),  0.23 % (n=14),  0.67 % 
(n=15); тогда соответствующие значения концентраций для Мономеров 5 и 7 в 
смеси при тех же длинах цепей равны: 9.67 % (n=9), 34.76 % (n=10), 18.37 % 
(n=11), 49.04 % (n=12), 43.55 % (n=13), 49.55 % (n=14), 48.65 % (n=15). Видим, что 
концентрация Мономеров 5 и 7, содержащих внутримолекулярные СН···НС-
взаимодействия, при длинах углеводородных цепей больше или равных 11-12 
атомов углерода становится больше концентрации мономеров, в которых 
внутримолекулярные СН···НС-взаимодействия отсутствуют. 

Таким образом, изучив структурные и термодинамические особенности 
представленных на рис. 7.18 мономеров, видим, что при построении структур 
более сложных кластеров, способных образовывать бесконечные 2D-пленки, 
следует использовать оптимизированные структуры Мономеров 5. Мономер 1 
(или его энантиомеры Мономер 3) и Мономер 2 не могут образовывать 
бесконечные структуры по двум причинам. Первая – пространственная геометрия 
таких мономеров позволяет образовывать только мицеллы шарообразной формы 
или бесконечного цилиндра. Вторая заключается в том, что их образование менее 
выгодно с термодинамической точки зрения (см. табл. 7.8). Кроме того, при длине 
углеводородного остова, равной 11-12 атомов углерода, происходит качественное 
изменение состава смеси. 
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7.3.2 Димеры, тримеры и тетрамеры 
 

Используя оптимизированную структуру Мономера 5, были построены исходные 
структуры димеров, тримеров, тетрамеров  (см. рис. 7.21). Все представленные на 
рис. 7.21 структуры можно сгруппировать по типу взаимной ориентации 
мономеров в кластере в три группы: 

 в первую группу отнесем димеры, тримеры и терамеры «стопочного» 
строения. Это димеры 1 и димеры 2; тримеры 1 и тримеры 2; терамеры 1 и 
терамеры 2;  

 во вторую группу выделим димеры, тримеры и терамеры «линейного» 
строения. Это димеры 3, димеры 4 и димеры 5; тримеры 3; терамеры 3; 

 в третью группу были отнесены все оставшиеся димеры, тримеры и 
терамеры. Это димеры 6, димеры 7 и димеры 8; тримеры 4 и тримеры 5; терамеры 
4 и терамеры 5. Для них характерны «линейные» взаимодействия и отсутствуют 
«стопочные» между «головами» молекул. Кроме того, видно, что в данном случае 
образуются СН···НС-взаимодействия отличные от «стопочных», мы назвали их 
«внутренние» (на рис.7.21 для димеров 6, димеров 7 и димеров 8 отмечены 
стрелками) и «внешние» (расположены на периферии молекул. 

Для всех соединений, представленных на рис. 7.21, были рассчитаны 
термодинамические параметры их образования  и кластеризации. При 
вычислениях параметров кластеризации, как и ранее, использовали стандартные 
выражения, приведенные ранее. Полученные значения приведены в табл. 7.10. 

Исходя из полученных данных, были построены частные корреляционные 
зависимости термодинамических параметров кластеризации от числа 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий и от числа межмолекулярных 
взаимодействий между функциональными группами. Параметры этих корреляций 
представлены в табл.7.11. 
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Рис. 7.21. Оптимизированные структуры димеров, тримеров и тетрамеров 
замещенных меламина
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Таблица 7.11. Параметры частных корреляционных зависимостей 
термодинамических параметров кластеризации замещенных меламина от числа 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий (объем выборки N=11) 
 

Кластер Характеристика c ± ∆c d ± ∆d S 
Cl

mH ,298 , кДж/моль 1.18 ± 0.86 -10.48 ± 0.07 0.474 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -126.38 ± 56.57 -20.77 ± 4.83 31.27 Димер 1 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 38.83 ± 16.11 -4.27 ± 1.37 8.90 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -10.38 ± 3.10 -10.19 ± 0.33 2.11 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -181.48 ± 51.06 -16.76 ± 5.51 34.82 Димер 2 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 43.70 ± 13.06 -5.20 ± 1.41 8.91 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -10.84 ± 1.62 -9.64 ± 0.34 1.10 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -57.82 ± 40.54 -43.04 ± 8.74 27.65 Димер 3 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 6.39 ± 11.28 3.19 ± 2.43 7.69 
Cl

mH ,298 , кДж/моль 3.36 ± 0.48 -10.18 ± 0.07 0.27 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -4.91 ± 42.76 -43.59 ± 6.98 24.19 Димер 4 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 4.82 ± 12.31 2.81 ± 2.01 6.97 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -1.03 ± 0.69 -10.07 ± 0.12 0.39 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) 26.72 ± 34.73 -54.40 ± 6.19 19.57 Димер 5 
Cl

mG ,298 , кДж/моль -8.99 ± 9.86 6.14 ± 1.76 5.55 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -6.20 ± 1.25 -8.18 ± 0.08 0.62 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -158.16 ± 32.17 -16.94 ± 2.01 16.01 Димер 6 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 40.93 ± 10.40 -3.13 ± 0.65 5.18 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -15.54 ± 0.94 -7.77 ± 0.05 0.52 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -69.90 ± 53.82 -23.09 ± 3.10 29.78 Димер 7 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 5.28 ± 15.36 -0.89 ± 0.89 8.50 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -13.32 ± 1.69 -7.74 ± 0.10 0.99 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -132.33 ± 46.15 -18.84 ± 2.73 27.08 Димер 8 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 26.12 ± 15.10 -2.13 ± 0.89 8.87 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -12.86 ± 9.39 -9.73 ± 0.49 2.19 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -312.48 ± 178.23 -19.51 ± 9.32 41.66 Тример 1 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 80.26 ± 44.12 -3.92 ± 2.31 10.31 
Cl

mH ,298 , кДж/моль -16.62 ± 1.77 -10.07 ± 0.09 1.17 
Cl

mS ,298 , Дж/(моль·K) -336.82 ± 54.11 -19.52 ± 2.77 35.88 Тример 2 
Cl

mG ,298 , кДж/моль 83.75 ± 15.79 -4.26 ± 0.81 10.47 

Тример 3 Cl
mH ,298 , кДж/моль -26.10 ± 3.59 -9.47 ± 0.51 1.02 
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Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -380.66 ± 128.28 -18.26 ± 18.14 36.28  

Cl
mG ,298 , кДж/моль 87.33 ± 35.02 -4.03 ± 4.95 9.91 

Cl
mH ,298 , кДж/моль -14.78 ± 2.02 -9.55 ± 0.07 1.16 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -193.85 ± 38.50 -23.25 ± 1.38 22.02 Тример 4 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 42.49 ± 11.09 -2.62 ± 0.40 6.35 

Cl
mH ,298 , кДж/моль -28.29 ± 3.51 -9.17 ± 0.14 1.87 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -341.92 ± 33.49 -20.37 ± 1.35 17.89 Тример 5 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 73.59 ± 12.39 -3.10 ± 0.49 6.61 

Cl
mH ,298 , кДж/моль -16.45 ± 6.01 -10.39 ± 0.19 3.07 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -595.86 ± 64.33 -15.45 ± 2.06 32.89 Тетрамер 1 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 161.11 ± 14.30 -5.78 ± 0.46 7.31 

Cl
mH ,298 , кДж/моль -15.87 ± 15.26 -9.86 ± 0.53 3.57 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -551.201 ± 131.22 -19.07 ± 4.57 30.67 Тетрамер 2 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 148.38 ± 27.39 -4.17 ± 0.95 6.40 

Cl
mH ,298 , кДж/моль -29.83 ± 13.74 -9.86 ± 1.29 3.89 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -574.38 ± 227.26 -16.91 ± 21.43 64.28 Тетрамер 3 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 141.33 ± 55.59 -4.82 ± 5.24 15.72 

Cl
mH ,298 , кДж/моль -29.93 ± 3.58 -9.65 ± 0.09 2.08 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -368.84 ± 120.72 -24.36 ± 3.11 70.08 Тетрамер 4 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 79.98 ± 36.41 -2.39 ± 0.93 21.14 

Cl
mH ,298 , кДж/моль -28.41 ± 11.56 -9.86 ± 0.38 4.24 

Cl
mS ,298 , Дж/(моль·K) -598.36 ± 89.80 -18.87 ± 2.97 32.94 Тетрамер 5 

Cl
mG ,298 , кДж/моль 149.89 ± 17.76 -4.23 ± 0.59 6.52 

 
Видим, что угловые коэффициенты близки к соответствующим величинам, 

рассчитанным ранее для других классов ПАВ (см. [26, 33-35, 39, 42, 43]), что 
указывает на одинаковый характер образующихся межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий. Кроме того, близость угловых коэффициентов (см. табл. 7.11) 
частных корреляций позволяет объединить эти корреляции в общую. Ввиду того, 
что наиболее вероятный путь образования кластеров протекает через образование 
«стопочных» структур, кластеры «линейного» строения в корреляцию не 
включены. Ниже представлены объединенные корреляционные зависимости 
энтальпии и энтропии кластеризации от числа межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий и числа взаимодействий между функциональными группами для 
кластеров, которые способны участвовать в процессах образования кластеров 
большой размерности. 
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Cl
mH ,298 = – (7.03 ± 0.13)·Ка′ – (10.50 ± 0.13)·Ка +(1.11 ± 1.31)·n1– (4.47 ± 1.34)· n2– 

– (8.08 ± 1.09)·n3– (10.45 ± 0.99)· n6 – (10.14 ± 1.52)·n7 – (3.47 ± 1.22)·n8 
[N=86; R = 0.999; S = 3.55 кДж/моль];       (7.21) 
 

Cl
mS ,298 = – (18.89 ± 1.16)·Ка′ – (18.68 ± 1.16)·Ка – (175.43 ± 11.81)·n1–  

– (173.96 ± 12.03)·n2– (78.37 ± 9.78)·n3 – (147.63 ± 8.96)·n6 –  
– (122.83±13.64)·n7 –(130.46 ± 10.96)·n8 
[(N=86; R = 0.999; S = 31.80 Дж/(моль·K)].       (7.22) 

 
где Ка – число межмолекулярных «стопочных», «линейных» и  «внутренних»- 
СН···НС-взаимодействий;  
Ка′ – число межмолекулярных «внешних» СН···НС-взаимодействий в кластерах 
типа димеров 6, димеров 7 и димеров 8; 
ni – число взаимодействий между триазиновыми кольцами в кластере как в 
димере i (i = 1, 2, 3, 6, 7, 8), индекс i соответствует номеру димера (см. рис. 7.21) 

Величины угловых коэффициентов при Ка хорошо согласуются с 
соответствующими параметрами для спиртов [26-29], карбоновых кислот [33], 
тиоспиртов [34], аминов [35]. В дальнейшем это позволит объединить 
термодинамические параметры кластеризации всех перечисленных классов ПАВ 
в общую суперпозиционно-аддитивную схему.  

 
7.3.3 Большие и бесконечные кластеры 
 
На основе представленных выше регрессионных зависимостей (7.21) и 

(7.22), рассчитали термодинамические параметры кластеризации больших и 
бесконечномерных кластеров. Ниже рассмотрены пять вариантов взаимной 
ориентации молекул в кластерах любой размерности, в том числе бесконечных 
пленок. 

Для первого из рассмотренных нами кластеров характерно взаимное 
расположение мономеров как в тетрамерах 1 (см. рис. 7.22). Видно, что в данном 
кластере межмолекулярные водород-водородные взаимодействия могут 
осуществляться двумя способами: первый – СН···НС-взаимодействие между А и 
А и В и В цепями соседних молекул (как в димерах 1); вторый – между В и А 
радикалами соседних молекул (как в Димерах 3). Из рис. 7.22 видно, что число 
взаимодействий между триазиновыми кольцами равно: 
  
n1= q·(p-1),           n3= p ·(q-1).         (7.23)  
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Кластер такого типа содержит такие же СН···НС-взаимодействия как и в 
димерах 1 и димерах 3 соответственно их число равно: n–1 и {(n-3)/2}, где n – 
число атомов углерода в одной цепи мономера, а фигурная скобка обозначает 
целую часть числа. Тогда, нетрудно определить число межмолекулярных СН···НС 
-взаимодействий в кластере произвольного размера (рис.7.22, кластер I): 
 
Ka = (n-1)·q·(p-1)+{(n-3)/2}·p·(q-1).        (7.24)  

 
При подстановке (7.23) и (7.24) в (7.21) и (7.22) получим корреляционные 

зависимости для энтальпии и энтропии кластеризации для кластера с 
произвольными p и q: 

Cl
mH ,298 = – (10.50± 0.13)·[(n-1)·q·(p-1) + {(n-3)/2}·p·(q-1)] + (1.11 ± 1.31)·q·(p-1) –  

– (8.08 ± 1.09)·p·(q-1)  
Cl

mS ,298 = – (18.68 ± 1.16)·[(n-1)·q·(p-1) + {(n-3)/2}·p·(q-1)] - (175.42 ± 11.82)·q·(p-1) – 

 – (78.37 ± 9.78)·p·(q-1)          (7.25) 

С учетом того, что Cl
mG ,298 = Cl

mH ,298 - Т· Cl
mS ,298 , корреляционная зависимость 

энергии Гиббса кластеризации от числа межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий может быть записана в виде: 

 
Cl

mG ,298 = – (4.93 ± 0.48)·[(n-1)·q·(p-1) + {(n-3)/2}·p·(q-1)] + 

+ (53.38 ± 4.83)·q·(p-1) + (15.27 ± 4.00)·p·(q-1)      (7.26) 
 
Для перехода к параметрам бесконечных кластеров, необходимо определить 

число СН···НС-взаимодействий в бесконечном кластере, приходящихся на одну 
молекулу замещенного меламина, т.е. разделить выражения (7.24)-(7.27) на р·q и, 
в полученных формулах, устремить число молекул в кластере к бесконечности. 
Для кластера, содержащего А-А и В-В-взаимодействий  радикалов (p=∞, q=∞), 
формулы (7.23) и (7.24), приобретут вид: 

 
n1∞/m = 1 n3∞/m = 1 Ka ∞/m = (n-1) + {(n-3)/2} (7.27) 
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Рис. 7.22. Схематичное изображение возможной структуры 2D-пленки 
замещенных меламина: Кластер I 

 
При подстановке выражений (7.27) в общие корреляционные зависимости 

для энтальпии (формула (7.21)) и энтропии (формула (7.22)) кластеризации, 
приходящиеся на одну молекулу мономера, получим соответствующие 
зависимости для 2D-пленки (p=∞, q=∞): 
 

mH Cl
 ,298 = –10.50·[(n-1)+{(n-3)/2}] – 6.97, кДж/моль 

mS Cl
 ,298 = – 18.68·[(n-1)+{(n-3)/2}] – 253.79, Дж/(моль·K) 

(7.28) 
 

 
Тогда, корреляционная зависимость энергии Гиббса кластеризации от числа 

межмолекулярных СН···НС-взаимодействий может быть записана: 
 

mGCl
 ,298 = – 4.93·[(n-1) + {(n-3)/2}] + 68.65, кДж/моль (7.29) 

 
2. Кластер второго типа содержит межмолекулярные взаимодействия 

между «хвостами» и «головами» молекул идентичные соответствующим 
взаимодействиям в димерах 2 и димерах 3 (см. рис. 7.23). Рассчитаем их 
количество: 
n2 = q·(p-1) n3= p·(q-1) (7.30) 
 
Тогда число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий в подобном кластере 
можно выразить следующим образом: 
 

Кластер «I»  
(p=4; q=5)

q

p 

BA BA

BABA

BA BA

BABA

B A 

B A 

B A 

B A 

B A BA 

BA B A 

B A BA 

BA B A 
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Ka = 2·{(n-3)/2}·q·(p-1) +{(n-3)/2}·p·(q-1) (7.31) 
 
При подстановке (7.30) и (7.31) в (7.21) и (7.22) получим корреляционные 
зависимости для энтальпии и энтропии кластеризации для кластера с 
произвольными p и q: 
 

Cl
mH ,298 = – (10.50 ± 0.13)·[2·{(n-3)/2}·q·(p-1) + {(n-3)/2}·p·(q-1)] – 

– (4.87 ± 1.34)·q·(p-1) – (8.08 ± 1.09)·p·(q-1) 
 

Cl
mS ,298 = – (18.68 ± 1.16)·[2·{(n-3)/2}·q·(p-1) +{(n-3)/2}·p·(q-1)] –  

– (173.95 ± 12.03)· q·(p-1) – (78.37 ± 9.78)·p·(q-1) 

(7.32) 
 

 
Тогда: 
 

Cl
mG ,298 = – (4.93 ± 0.48)·[2·{(n-3)/2}·q·(p-1) + {(n-3)/2}·p·(q-1)] +  

+ (46.97 ± 4.92 )·q·(p-1) + (15.27 ± 4.00)·p·(q-1) 
(7.33) 

 
Для перехода к параметрам бесконечных кластеров, берем предел от числа 

СН···НС-взаимодействий в кластере, приходящихся на одну молекулу 
замещенного меламина, при стремлении числа молекул в кластере к 
бесконечности:  

 
n2∞/m = 1 n3∞/m = 1 Ka ∞/m = 3·{(n-3)/2} (7.34) 
 
Подставим зависимости (7.34) в (7.21) (7.22). Тогда энтальпия и энтропия 
кластеризации, приходящиеся на одну молекулу мономера, для кластера с p=∞, 
q=∞ могут быть записаны: 
 

mH Cl
 ,298 = –10.50·(3·{(n-3)/2}) – 12.95, кДж/моль 

mS Cl
 ,298 = – 18.68· (3·{(n-3)/2}) – 252.32, Дж/(моль·K) 

(7.35) 
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Рис. 7.23. Схематичное изображение возможной структуры 2D-пленки 
замещенных меламина: Кластер II 

 

 
Тогда, корреляционная зависимость энергии Гиббса кластеризации от числа 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий для бесконечного кластера может 
быть записана: 
 

mGCl
 ,298 = – 4.93·[3·{(n-3)/2}] + 62.24, кДж/моль (7.36) 

 
3. Третий тип 2D-пленок построен на основе Димеров 1, Димеров 2 и 

димеров 3 (см.рис. 7.24). Количество взаимодействие между «головами» может 
быть рассчитано по формулам: 
 
n1= {p/2}·q  n2= {(p-1)/2}·q            n3= p·(q-1) (7.37) 
 
Число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий в кластере произвольного 
размера данного строения (рис.7.24): 
Ka = (n-1)·{p/2}·q + 2·(n-3)/2}·{(p-1)/2}·q + {(n-3)/2}·p·(q-1) (7.38) 
 
При подстановке (7.37) и (7.38) в (7.21) и (7.22), получим корреляционные 
зависимости для энтальпии и энтропии кластеризации для кластера с 
произвольными p и q: 
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Cl
mH ,298 = – (10.50 ± 0.13)·[(n-1)·{p/2}·q + 2·{(n-3)/2}·{(p-1)/2}·q + 

+ {(n-3)/2}·p·(q-1)]+ (1.11 ± 1.31)·{p/2}·q – (4.87 ± 1.34)·{(p-1)/2}·q –  
– (8.08 ± 1.09)·p·(q-1), 

Cl
mS ,298 = – (18.68 ± 1.16)·[(n-1)·{p/2}·q + 2·{(n-3)/2}·{(p-1)/2}·q + 

 +{(n-3)/2}·p·(q-1)]–(175.42 ±11.82)·{p/2}·q – (173.95 ± 12.03)·{(p-1)/2}·q– 
– (78.37 ± 9.78)·p·(q-1). 

(7.39) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 7.24. Схематичное изображение возможной структуры 2D-пленки 

замещенных меламина: Кластер III 
 
Тогда: 
 

Cl
mG ,298 = – (4.93 ± 0.48)·[(n-1)·{p/2}·q + 2·{(n-3)/2}·{(p-1)/2}·q +  

+{(n-3)/2}·p·(q-1)] + (53.38 ± 4.83)·{p/2}·q + (46.97 ± 4.92)·{(p-1)/2}·q + 
+ (15.27 ± 4.00)·p·(q-1) 

(7.40) 

 
Аналогично вышеприведенным случаям перейдем к параметрам 

бесконечного кластера:  
 

n1∞/m = 0.5,     n2∞/m = 0.5, n3∞/m = 1, Ka ∞/m = 0.5·(n-1) + 2·{(n-3)/2} (7.41) 
 
Подставим зависимости (7.41) в (7.21) (7.22): 
 

mH Cl
 ,298 = – 10.50·[0.5·(n-1) +2{(n-3)/2}] – 9.96, кДж/моль (7.42) 
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mS Cl
 ,298 = – 18.68·[0.5·(n-1) +2·{(n-3)/2}] – 253.06, Дж/(моль·K)  

 
Тогда, корреляционная зависимость энергии Гиббса кластеризации от числа 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий может быть записана: 
 

mGCl
 ,298  = – 4.93·[0.5·(n-1) + 2{(n-3)/2}] + 65.45, кДж/моль. (7.43) 

 
4. Четвертый тип кластеров отличается по своему строению от 

рассмотренных ранее (см. рис. 7.25). Это связано с тем, что он построен на основе 
димеров 3 и димеров 6, последние из которых содержат «внешние» СН···НС-
взаимодействия между углеводородными радикалами, их число обозначено как 
Ка′.  

Число взаимодействий между «головами», исходя из рис. 7.25 может быть 
рассчитано по формулам: 
 

n3 = p·(q-1) n6 = (p-1)·(2q-1) (7.44) 
 
Тогда, число межмолекулярных «линейных» и «внутренних» СН···НС-

взаимодействий (Ka) и число «внешних» взаимодействий (Ка′) в кластере 
произвольного размера данного строения равно: 
 
Ka = {(n-3)/2}·p·(q-1) + {(n-2)/2}·(p-1)·(2q-1) 
Ка′ ={p/2}·(n-1)  

(7.45) 

 
При подстановке (7.44) и (7.45) в (7.21) и (7.22), получим корреляционные 
зависимости для энтальпии и энтропии кластеризации, приходящиеся на одну 
молекулу для кластера с произвольными p и q: 
 

Cl
mH ,298 = – (7.03 ± 0.13)·{p/2}·(n-1) - [10.50 ± 0.13)·({(n-3)/2}·p·(q-1) +  

+ {(n-2)/2}·(p-1)·(2q-1)] – (8.08 ± 1.09)·p·(q-1) – (10.45 ± 0.99)·(p-1)·(2q-1) 
 

(7.46) 
 

Cl
mS ,298 = – (18.89 ± 1.16)·{p/2}·(n-1) – (18.68 ± 1.16)·[{(n-3)/2}·p·(q-1)+  

+{(n-2)/2}·(p-1)·(2q-1)] – (78.37 ± 9.78)·p·(q-1) – (147.63 ± 8.96)·(p-1)·(2q-1) 
 
Тогда энергии Гиббса кластеризации от числа межмолекулярных СН···НС-будет 
зависеть следующим образом: 
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Cl
mG ,298 = – (1.40 ± 0.47)·{p/2}·(n-1) – (4.93 ± 0.48) [({(n-3)/2}·p·(q-1) + 

 +{(n-2)/2}·(p-1)·(2q-1)] + (15.27 ± 4.00)·q·(p-1) +(33.54± 3.66)·(p-1)·(2q-1) 
(7.47) 

 
Переходя к параметрам бесконечных  кластеров (p=∞, q=∞), получим: 
 
n3∞/m =1, n6∞/m = 2, Ka∞/m = {(n-3)/2}+ 2·{(n-2)/2}, Ка′∞/m = 0 (7.48) 
 

 
Рис. 7.25. Схематичное изображение возможной структуры 2D-пленки 

замещенных меламина: Кластер IV 
 

Как и следовало предполагать, число «внешних» СН···НС-взаимодействий 
на один мономер между углеводородными радикалами в бесконечном кластере 
стремится к 0. Подставив (7.48) в (7.21) и (7.22), получим зависимости энтальпии 
и энтропии кластеризации от длины углеводородного остова, приходящиеся на 
молекулу мономера, для кластера с p=∞, q=∞: 

 
mH Cl

 ,298 = –10.50·[{(n-3)/2} + 2·{(n-2)/2}] – 28.98, кДж/моль 

mS Cl
 ,298 = – 18.68·[{(n-3)/2} + 2·{(n-2)/2}] – 373.63, Дж/(моль·K) 

(7.49) 
 

 
По аналогии с предыдущими случаями запишем зависимость энергии Гиббса 
кластеризации от числа длины углеводородной цепи: 

mGCl
 ,298 = – 4.93·[{(n-3)/2} + 2·{(n-2)/2}] + 82.36, кДж/моль (7.50) 
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5. Пятый тип  рассматриваемых кластеров содержит те же типы 
межмолекулярных взаимодействий, что и Димеры 3, 7 и 8 (см. рис. 7.26). Как и в 
предыдущем случае, для данного типа кластеров характерно наличие «внешних» 
и «внутренних» СН···НС-взаимодействия между углеводородными цепями, 
которые необходимо учитывать при расчетах термодинамических параметров 
малых кластеров и которыми можно пренебречь при проведении расчетов для 
бесконечных 2D-пленок. 

Число взаимодействий между триазиновыми кольцами может быть 
рассчитано по формулам: 
 
n3= p·(q-1) n7= q·(p-1) - {(p-1)/2} n8= q·(p-1) - {p/2} (7.51) 
 
Рассчитаем количество межмолекулярных СН···НС-взаимодействий в данном 
кластере произвольного размера:  
 
Ka = {(n-3)/2}·p·(q-1)+{(n/2)}·[q·(p-1)–{(p-1)/2}]+{(n+1)/2)}·[q·(p-1) –{(p/2}] 
Ка′ = 2·{(n-2)/2)}·{p/2} 

(7.52) 

 
При подстановке (7.52) в (7.21) и (7.22) получим: 
 

Cl
mH ,298 = –2·(7.03±0.13)·{(n-2)/2)}·{p/2}–(10.50±0.13)·[{(n-3)/2}·p·(q-1)+ 

+{(n/2)}·[q·(p-1) - {(p-1)/2}] + {(n+1)/2)}·[q·(p-1) - {(p/2}] – 
 – (8.08± 1.09)·p·(q-1) – (10.14 ± 1.51)·q·(p-1) - (3.47 ± 1.21)·(p-1)·(q-1) 
 

Cl
mS ,298 = –2·(18.89±1.16)·{(n-2)/2)}·{p/2} – (18.68±1.16)·[{(n-3)/2}·p·(q-1)+ 

 + {(n/2)}·[q·(p-1) – {(p-1)/2}] + {(n+1)/2)}·[q·(p-1) – {(p/2}] –  
– (78.37 ± 9.78)·p·(q-1)– (122.83±13.64)·q·(p-1) – (130.45±10.96)·(p-1)·(q-1) 

(7.53) 
 

 
Тогда: 
 

Cl
mG ,298 = –2·(1.40 ± 0.47)·{(n-2)/2)}·{p/2} – (4.93±0.48)·[{(n-3)/2}·p·(q-1) + 

+ {(n/2)}·[q·(p-1) – {(p-1)/2}] + {(n+1)/2)}·[q·(p-1) – {(p/2}] + 
+ (15.27 ± 4.00)· p·(q-1) + (26.46 ± 5.57)·q·(p-1) + (35.40 ± 4.47)·(p-1)·(q-1) 

(7.54) 
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Рис. 7.26. Схематичное изображение возможных структур 2D-пленок замещенных 

меламина: Кластер V 
 
Переходя к параметрам бесконечных кластеров (p=∞. q=∞), получим: 
 
n3∞/m =1,  n7∞/m =1, n6∞/m = 1, Ka∞/m= n +{(n-3)/2},  Ка′∞/m = 0 (7.55) 
 
При подстановке (7.55) в (7.21) и (7.22) рассчитаем параметры кластеризации для 
кластера p=∞, q=∞: 
 

mH Cl
 ,298 = – 10.50·[n +{(n-3)/2] – 21.69, кДж/моль 

mS Cl
 ,298 = – 18.68·[n +{(n-3)/2}] – 331.65, Дж/(моль·K) 

(7.56) 
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Тогда: 
 

mGCl
 ,298 = – 4.93·[n +{(n-3)/2}] + 77.14, кДж/моль (7.57) 

 
На рис. 7.27 представлены зависимости энергии Гиббса кластеризации, 

приходящихся на один мономер, бесконечных кластеров от длины 
углеводородного радикала образующих их мономеров. Видим, что 
самопроизвольная кластеризация для кластеров I начинается при длине 
углеводородного радикала 10-11 атомов углерода в цепи; для кластеров II – при 
длине цепи в 12-13 атомов углерода, кластеров III – 11-12 атомов углерода, для 
кластеров IV – при длине 14-15 атомов в цепи, для кластеров V – при длине 11-12 
атомов углерода.  Из результатов расчета следует, что  энергетически более 
выгодно образование кластеров I, которые, видимо, и реализуются на практике. 
Образование кластеров других типов маловероятно.  

 
Рис. 7.27. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации, 

приходящейся на один мономер, от длины углеводородной цепи для пяти типов 
2D-пленок замещенных меламина (1 – кластер I; 2 – кластер II;  

3 – кластер III;4– кластер IV; 5 – кластер V) 
 
Исходя из структур кластеров, представленных на рис. 7.22-7.26, можно 

предположить, что термодинамические параметры кластеров первого и пятого 
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типа будут близки (а для бесконечного кластера совпадать) за счет того, что 
межмолекулярные СН···НС-взаимодействия в обоих кластерах образуются между  

Рис. 7.28. Зависимость изменения энтальпии кластеризации, приходящейся 
на один мономер, от длины углеводородной цепи для кластеров производных 

меламина 

Рис. 7.29. Зависимость изменения энергии Гиббса кластеризации, 
приходящейся на один мономер, от длины углеводородной цепи для кластеров 

производных меламина 
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А и А, а также В и В углеводородными цепями и кластер первого типа может 
быть получен из кластера пятого типа путем параллельного переноса 
прямоугольного треугольника, находящегося на рис. 7.26 (кластер V) слева. При 
таком переносе в полученном кластере по сравнению с кластером I будут 
отсутствовать (р-1) взаимодействие между перенесенным треугольником и 
исходным кластером. Вместе с тем, отметим, что в кластерах I на один мономер 
приходится  на одно межмолекулярное СН···НС-взаимодействие меньше, чем в 
кластерах V. Поэтому, казалось бы, что кластеры V должны быть энергетически 
более выгодны, чем кластеры I. В то же время, различия в ориентации «голов» в 
кластерах I и кластерах V приводят к тому, что выгоднее образование кластеров I, 
а не кластеров V. То, что вклады от «голов» кластеров  I и кластеров V в 
энтальпию и энтропию кластеризации значительно различаются, видно из 
сравнения соответствующих корреляционных параметров регрессий (7.21) и 
(7.22). Аналогичная ситуация наблюдается и для кластеров II и кластеров IV. 

Таким образом, самопроизвольная кластеризация замещенных меламинов 
на границе раздела фаз начинается при длинах углеводородного радикал 10 
атомов углерода, что согласуется с соответствующими экспериментальными 
данными [85]. Процесс кластеризации протекает через образование димеров 
«стопочных» структуры (см. рис. 7.21), которые затем образуют более сложные 
«стопочные» кластеры. Когда число межмолекулярных СН···НС-взаимодействий 
в них достаточно велико, они начинают объединяться в кластеры, содержащие 
линейные участки (см. рис. 7.22). Этот этап протекает после образования 
«стопочных» кластеров потому, что образование «линейных» взаимодействий 
энергетически менее выгодно. Но, когда число выгодных «стопочных» 
взаимодействий достаточно велико, этот процесс становится возможным. Менее 
вероятно, но возможно образование кластеров второго, третьего и пятого типа 
(см. рис. 7.23, 7.24, 7.26) 

 
7.4 Ненасыщенные карбоновые кислоты 
 
Жирные карбоновые кислоты с длиной углеводородного радикала от 12 до 

24 атомов углерода входят в состав жирных цепей фосфолипидов и гликолипидов 
[251, 336]. Они являются структурными компонентами большинства липидов. Как 
правило, это одноосновные кислоты. Благодаря длинному неполярному 
углеводородному остову этих кислот большинство липидов практически 
нерастворимы в воде. Все природные кислоты чаще всего состоят из четного 
числа атомов углерода, наиболее распространены гомологи с 16 или 18 
углеродными атомами в цепи. Углеводородный радикал может быть как 

214



215 
 
насыщенным, так и ненасыщенным (одна и более двойных связей). В растениях и 
животных ненасыщенные кислоты встречаются в два раза чаще, чем насыщеные. 
Двойная связь ненасыщенных кислот чаще всего расположена между 9 и 10 
атомами углерода. Интересно то, что в природных кислотах не встречаются 
сопряженные двойные связи; между ними должна находиться хотя бы одна 
метиленовая группа.  

Следует отметить, что в природе встречается преимущественно цис-форма 
карбоновых кислот, тогда как доля транс-кислот незначитальна [337]. Тем не 
менее, в данной работе проведено квантово-химическое исследование 
термодинамических параметров кластеризации обоих пространственных 
изомеров кислот. В качестве модельных систем были выбраны кислоты с (Δ=13 и 
15, ω=6÷11), как одни из наиболее важных представителей моноеновых кислот 
(они входят в состав многих липидов). Также были рассчитаны 
термодинамические параметры кластеризации для кислот (Δ=12 и 14, ω=6÷11 для 
сравнения особенностей кластеризации ненасыщенных карбоновых кислот с 
четным и нечетным Δ. 

 
7.4.1 Цис-моноеновые кислоты 
 
Мономеры. Расчет термодинамических параметров кластеризации 

ненасыщенных карбоновых кислот, как и ранее, был начат с определения 
термодинамических параметров образования мономеров данного ряда 
соединений. В работе [33] было показано, что наиболее энергетически выгодной 
конформацией димеров (а затем и более сложных кластеров) является тот (см. 
димер 2 в [33]), который характеризуется величинами торсионных углов С2–С1–
О2–Н 180° и величинами торсионных углов С3–С2–С1–О1 2840 (–760) и 2680        
–920) (см. рис. 7.30).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.30. Взаимная ориентация атомов функциональной группы и 
углеводородной цепи в молекулах карбоновых кислот (R – углеводородная цепь) 

 

R 

C1 

C2

C3 

O1

O2

H
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Исследуемые в данном разделе ненасыщенные карбоновые кислоты 
принципиально отличаются от изученных ранее насыщенных кислот лишь 
наличием двойной связи. Эта связь находится далеко от функциональной группы 
и не оказывает на нее существенного влияния. Так как анализ возможных 
взаимных ориентаций ОН-группы и кетонного кислорода в кислотной группе 
мономера для насыщенных кислот уже проводился [33], то при построении 
исходных структур мономеров 1 ненасыщенных кислот были использованы 
указанные выше величины торсионных углов С2–С1–О2–Н и С3–С2–С1–О1. На 
рис.7.31 представлены структуры двух возможных мономеров исследуемых 
кислот: описанный выше мономер 1 и мономер 2, который является изомером 
мономера 1 (ему соответствует величина торсионного угла С3–С2–С1–О1 равная 
920). Расчет термодинамических параметров образования гомологического ряда 
мономеров 2 необходим, так как они наравне с мономерами 1 участвуют в 
образовании димеров. Проведенный расчет показал, что мономеры 1 и 2 (см. рис. 
7.31) изоэнергетичны (см. табл. 7.12), что позволяет в дальнейшем использовать 
для расчетов только термодинамические параметры мономера 1. В данной работе, 
как и в [175], участок от функциональной группы до двойной связи обозначен как 
Δ, а от двойной связи до метильной группы – ω (см. рис. 7.31). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 7.31. Оптимизированные геометрические структуры исходных мономеров  

цис-моноеновых карбоновых кислот 

Мономер 2 Мономер 1 

ω = 10

Δ= 15 
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Таблица 7.12. Термодинамические параметры мономеров ненасыщенных 
карбоновых кислот 
 

Мономер 1 Мономер 2 
ΔH0

298, mon, кДж/моль 
n/Δ 12 13 14 15 15 
18 -672.80 -672.79 -672.81 -672.72 -672.79 
19 -695.47 -695.47 -695.43 -695.47 -695.47 
20 -718.15 -718.15 -718.11 -718.13 -718.15 
21 -740.84 -740.83 -740.76 -740.79 -740.82 
22 -763.52 -763.52 -763.45 -763.48 -763.50 
23 -786.19 -786.19 -786.10 -786.15 -786.15 
24 -808.88 -808.88 -808.79 -808.83 -808.83 
25 -831.57 -831.57 -831.40 -831.51 -831.52 
26 -854.25 -854.25 -854.10 -854.19 -854.18 

S0
298, mon, Дж/(моль·K) 

18 792.68 795.00 792.24 800.36 791.86 
19 825.66 824.02 826.19 830.98 825.26 
20 853.06 855.39 851.98 860.46 852.88 
21 886.95 883.30 888.06 885.93 891.83 
22 914.92 914.84 914.34 916.79 918.52 
23 948.63 946.91 948.00 947.69 946.74 
24 980.75 977.02 975.76 978.76 976.88 
25 1008.88 1007.61 1010.83 1007.06 1006.44 
26 1043.09 1037.94 1044.22 1035.15 1034.72 

ΔG 0
298 , mon, кДж/моль 

18 -55.91 -56.60 -55.79 -58.13 -55.66 
19 -47.81 -47.32 -47.93 -49.39 -47.69 
20 -38.05 -38.74 -37.69 -40.23 -37.99 
21 -30.23 -29.14 -30.48 -29.88 -31.67 
22 -20.64 -20.62 -20.40 -21.15 -21.70 
23 -12.76 -12.24 -12.47 -12.43 -12.15 
24 -4.41 -3.30 -2.83 -3.76 -3.20 
25 5.13 5.51 4.71 5.73 5.91 
26 12.86 14.39 12.67 15.28 15.42 
 
Для изучения влияния расположения двойной связи на величину 

термодинамических параметров были рассчитаны термодинамические 
характеристики (энтальпия и энергия Гиббса) образования мономеров из простых 
веществ, а также их абсолютные энтропии при различных Δ и ω (т.е. при 
различном положении двойной связи). Общая длина углеводородной цепи 
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(n=Δ+ω) варьировалась от 18 до 26 атомов углерода. В табл. 7.12 приведены 
рассчитанные значения.  

Видим, что термодинамические характеристики мономеров с одинаковой 
длиной цепи, но различным положением двойной связи совпадают в пределах 
погрешности, значит, расположение двойной связи практически не влияет на 
величины термодинамических параметров. При этом наиболее существенны 
различия между рассчитанными значениями абсолютной энтропии. По всей 
видимости, это связано со свободным вращением метиленовых групп.  

С учетом всех рассчитанных термодинамических параметров были 
получены корреляционные зависимости энтальпии образования мономеров из 
простых веществ и их абсолютной энтропии от длины углеводородной цепи: 
 

 
Значения полученных угловых коэффициентов хорошо согласуются с 

рассчитанными ранее коэффициентами для насыщенных карбоновых кислот [33], 
а также для спиртов [26, 27], тиоспиртов [34] и аминов [35]. 

Димеры, тримеры и тетрамеры. Исходные структуры димеров, тримеров и 
тетрамеров кислот были построены на основе оптимизированных структур 
мономеров 1 и 2. Так димеры 1, тримеры 1, тетрамеры 1 и тетрамеры 3 были 
образованы только мономерами 1, димеры 2, димеры 3, тримеры 2, тетрамеры 2, 
тетрамеры 4 получены чередованием мономеров 1 и 2.  На рис. 7.13, в качестве 
иллюстрации, показаны структуры димеров, тримеров и тетрамеров для 
карбоновых кислот Δ=15. Стрелками схематично обозначено направление 
дипольных моментов в функциональных группах. Соответствующие кластеры с 
Δ=14, 13 и 12 различаются только величиной Δ, поэтому нет необходимости 
приводить их структуры. 

Следует отметить, что структуры кластеров с нечетными Δ (13 и 15) и с 
четными Δ (12 и 14) несколько различаются между собой. В кластерах Δ=12 и 14 
присутствуют две межмолекулярные СН···НС-связи, отсутствующие в кластерах 
Δ=13 и 15. Одна из этих связей расположена между атомом кетонного кислорода 
одной молекулы и α-атомом водорода второй; а вторая – между атомом 
гидроксильного кислорода одной молекулы и α-атомом водорода второй (см. рис. 
7.14). Необходимо выяснить, не являются ли эти связи краевыми эффектами, т.е. 
не исчезают ли они при переходе к бесконечным кластерам. Оптимизация более 
крупных кластеров (содержащих 16 мономеров) показала, что данные 

H0
298, мон = -(22.68 ± 0.00)·n – (264.60 ± 0.06) 

[R = 0.99999; S = 0.04 кДж/моль; N = 36] 

(7.58) 

S0
298, мон = (30.55 ± 0.17)·n + (244.80 ± 3.74) 

[R = 0.9995; S = 2.61 Дж/(моль·K); N = 36] 
 

(7.59) 

218



219 
 
межмолекулярные взаимодействия сохраняются в более крупных кластерах, где 
они окружены вторым слоем молекул (т.е. данные взаимодействия не являются 
краевым эффектом). Это означает, что для корректного описания кластеров с 
Δ=12 и 14 необходим учет этих связей между карбоксильными группами.  

Еще одним отличием цис-моноеновых кислот от изученных ранее 
насыщенных соединений является наличие у них межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий водородных атомов, расположенных при атомах углерода, 
образующих двойную связь. Ранее было показано [26, 27, 33-35, 38-40, 42, 43], что 
межмолекулярные СН···НС-взаимодействия «а»-типа вносят отрицательный вклад 
в энергию Гиббса кластеризации, являясь таким образом, основной причиной 
протекания процесса кластеризации дифильных соединений. В этой связи 
интересно было определить, каким будет влияние взаимодействий между атомами 
водорода при sp3 и sp2-гибридизированных атомах углерода. 

Рис. 7.32. Оптимизированные геометрические структуры димеров, тримеров 
и тетрамеров моноеновых карбоновых кислот (Δ=15, ω=6÷11) 

Тетрамер 4 

Димер 2 Димер 3 Тример 2 

Тетрамер 2 

Димер 1 Тример 1 Тетрамер 1 Тетрамер 3
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Рис. 7.33. Ориентация дополнительных межмолекулярных водородных 

связей у кислот с Δ12, 14: а) q-направление (см. Рис. 7.34.);  
b) p-направление (см. Рис. 7.34); с) вид сверху 

 
Для всех димеров, тримеров и тетрамеров с Δ=12÷15 были рассчитаны 

термодинамические параметры кластеризации, представленные в табл. 7.13. 
Значения энергии Гиббса легко рассчитать по известной формуле и в этой связи 
здесь они не представлены. 

Термодинамические параметры кластеризации приведены в табл. 7.13 в 
зависимости от общей длины радикала и ω. Таким образом, структуры с равными 
длинами радикалов, но различными Δ и ω (т.е. с различным положением двойной 
связи), находятся на одном уровне. Видим, что, как и в случае рассмотренных 
выше мономеров, термодинамические параметры кластеризации димеров, 
тримеров и тетрамеров с равной длиной цепи достаточно близки. 
 
Таблица 7.13. Термодинамические параметры кластеризации цис-ненасыщенных 

карбоновых кислот ( Cl
mH ,298  в кДж/моль, Cl

mS ,298  в Дж/(моль·К)) 

 
Δ =13 Δ =15 Δ =12 Δ =14 

n Cl
mH ,298  

Cl
mS ,298  

Cl
mH ,298  

Cl
mS ,298  

Cl
mH ,298  

Cl
mS ,298  

Cl
mH ,298  

Cl
mS ,298  

Димер 1 
18 - - - - -78.50 -292.06 - - 
19 -88.13 -307.32 - - -80.43 -297.62 - - 
20 -89.43 -310.51 - - -88.91 -311.42 -89.72 -340.75 
21 -98.54 -329.70 -98.51 -323.71 -91.01 -332.97 -90.73 -325.93 
22 -99.95 -332.02 -99.85 -329.39 -99.26 -339.36 -100.12 -358.83 
23 -108.87 -358.85 -108.91 -352.76 -100.67 -340.87 -101.76 -365.65 
24 -110.40 -356.38 -110.25 -350.84 - - -110.40 -384.50 
25 - - -119.29 -375.26 - - -112.03 -391.86 
26 - - -120.68 -365.93 - - - - 

Димер 2 
18 - - - - -82.13 -307.34 - - 
19 -89.13 -304.16 - - -83.30 -305.66 - - 
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20 -90.41 -306.38 - - -92.54 -327.18 -92.63 -319.82 
21 -99.54 -326.38 -89.13 -304.16 -93.81 -334.30 -94.14 -334.32 
22 -101.01 -330.66 -90.41 -306.38 -102.88 -353.87 -103.06 -334.14 
23 -109.91 -355.43 -99.54 -326.38 -102.03 -356.95 -104.73 -357.26 
24 -111.40 -355.25 -101.01 -330.66 - - -113.24 -368.03 
25 - - -109.91 -355.43 - - -115.09 -388.51 
26 - - -111.40 -355.25 - - - - 

Димер 3 
18 - - - - -80.40 -303.74 - - 
19 -89.13 -304.16 - - -79.07 -307.29 - - 
20 -90.41 -306.38 - - -90.81 -323.74 -88.65 -332.83 
21 -99.54 -326.38 -98.51 -323.71 -89.60 -335.92 -89.55 -312.69 
22 -101.01 -330.66 -99.85 -329.39 -101.16 -352.89 -98.96 -355.88 
23 -109.91 -355.43 -108.91 -352.76 -102.52 -348.29 -100.55 -360.64 
24 -111.40 -355.25 -110.25 -350.84 - - -109.15 -377.93 
25 - - -119.29 -375.26 - - -110.92 -386.72 
26 - - -120.68 -365.93 - - - - 

Тример 1 
18 - - - - -158.84 -634.52 - - 
19 -176.13 -605.87 - - -160.88 -631.37 - - 
20 -178.28 -654.59 - - -179.64 -739.04 -179.82 -734.87 
21 -196.93 -662.41 -196.96 -709.30 -181.87 -734.09 -181.85 -758.56 
22 -199.44 -703.40 -199.05 -700.27 -200.40 -782.72 -200.66 -807.17 
23 -217.36 -791.44 -217.76 -759.83 -200.28 -817.66 -203.08 -785.28 
24 -220.58 -763.71 -220.33 -768.18 - - -221.41 -831.87 
25 - - -238.50 -800.84 - - -224.07 -874.38 
26 - - -241.30 -802.09 - - - - 

Тример 2 
18 - - - - -157.51 -612.39 - - 
19 -177.01 -602.22 - - -159.60 -609.82 - - 
20 -179.18 -651.02 - - -178.33 -717.83 -180.31 -715.99 
21 -197.65 -675.35 -197.87 -711.57 -180.62 -718.31 -182.56 -727.35 
22 -200.31 -696.06 -200.03 -705.80 -199.06 -765.16 -199.15 -760.16 
23 -218.38 -759.16 -218.66 -764.53 -198.76 -794.47 -203.92 -809.61 
24 -221.45 -758.49 -221.34 -774.25 - - -219.76 -802.04 
25 - - -239.45 -806.74 - - -224.86 -835.36 
26 - - -242.30 -809.36 - - - - 

Тетрамер 1 
18 - - - - -237.98 -1015.57 - - 
19 -264.00 -1000.56 - - -240.77 -1055.00 - - 
20 -267.03 -977.12 - - -269.11 -1118.76 -269.61 -1081.78 
21 -295.08 -1057.27 -295.32 -1054.71 -272.43 -1085.13 -272.58 -1134.88 
22 -298.75 -1060.59 -298.29 -1048.17 -300.21 -1151.04 -300.77 -1197.80 
23 -326.18 -1183.71 -326.44 -1133.79 -302.22 -1192.10 -304.14 -1154.32 
24 -330.34 -1131.06 -330.06 -1142.19 - - -331.95 -1227.71 
25 - - -357.66 -1205.20 - - -335.49 -1239.30 
26 - - -361.55 -1203.69 - - - - 

Тетрамер 2 
18 - - - - -241.20 -1000.18 - - 
19 -264.65 -995.26 - - -244.11 -1001.04 - - 
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20 -267.73 -973.72 - - -272.40 -1064.04 -241.20 -1000.18 
21 -295.78 -1056.37 -296.02 -1068.66 -275.83 -1077.86 -244.11 -1001.04 
22 -299.44 -1062.66 -299.15 -1065.03 -303.60 -1137.99 -272.40 -1064.04 
23 -326.88 -1141.66 -326.78 -1135.73 -305.31 -1217.18 -275.83 -1077.86 
24 -331.01 -1125.17 -330.34 -1143.12 - - -303.60 -1137.99 
25 - - -357.82 -1203.04 - - -305.31 -1217.18 
26 - - -361.92 -1201.17 - - - - 

Тетрамер 3 
18 - - - - -305.74 -1040.78 - - 
19 -341.51 -1139.34 - - -312.23 -1126.49 - - 
20 -347.97 -1151.50 - - -347.54 -1201.15 -347.47 -1204.99 
21 -383.33 -1236.42 -383.10 -1200.86 -354.40 -1205.53 -353.63 -1214.39 
22 -390.25 -1227.30 -389.08 -1244.80 -389.07 -1289.90 -389.31 -1291.70 
23 -424.91 -1304.25 -424.86 -1293.50 -396.67 -1290.19 -395.90 -1287.72 
24 -432.14 -1316.81 -431.42 -1301.19 - - -431.14 -1364.83 
25 - - -466.58 -1364.20 - - -437.99 -1368.49 
26 - - -473.30 -1422.62 - - - - 

Тетрамер 4 
18 - - - - -308.44 -1089.12 - - 
19 -342.20 -1152.74 - - -314.77 -1168.76 - - 
20 -354.19 -1185.48 - - -350.25 -1250.84 -349.78 -1216.02 
21 -384.10 -1230.47 -383.89 -1196.72 -356.93 -1252.11 -356.32 -1214.68 
22 -392.13 -1239.86 -390.69 -1220.73 -391.84 -1308.59 -391.67 -1309.83 
23 -425.37 -1317.93 -425.70 -1287.19 -399.22 -1333.42 -398.71 -1301.67 
24 -433.81 -1332.15 -433.08 -1314.00 - - -433.45 -1394.91 
25 - - -467.31 -1365.86 - - -440.85 -1390.74 
26 - - -474.88 -1378.46 - - - - 

 
На основе рассчитанных термодинамических параметров (энтальпии и 

энтропии) кластеризации моноеновых кислот были построены  соответствующие 
корреляционные зависимости от числа межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий и числа межмолекулярных взаимодействий в функциональных 
группах, различного типа.  

 
Cl

mH ,298  = -(9.2 ± 0.08)·Ka – (2.10 ± 0.22)·K –  

– (21.61 ± 0.37)·( n→→(1) + n→←(1) +  n←→(1) +  n→→(2)) –  
– (23.73 ± 0.82)· n→←(2) – (19.90 ± 0.89)· n←→(2)  
[R = 0.9993, S = 1.38 кДж/моль, N = 222],       (7.60) 
 

Cl
mS ,298  = -(18.4 ± 0.60)·Ka – (37.63 ± 3.12)·K – (132.92 ± 5.03)·n→→(1) – 

– (134.21 ± 11.23)·n→←(1) – (95.51 ± 12.02)·n←→(1) –  
– (138.02 ± 6.17)·n→→(2) –  (161.21 ± 11.23)·n→←(2) – (111.39 ± 2.02)·n←→(2)  
[R = 0.99, S = 9.17 Дж/(моль·K), N = 222].      (7.61) 
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Как и в предыдущих работах [35] были использованы инкременты 
спиртового остова. Стрелки при величинах, обозначающих число 
соответствующих межмолекулярных взаимодействий между функциональными 
группами (n→←, n→← и n←→), схематично указывают направление дипольных 
моментов во взаимодействующих группах (см. рис. 7.32). Индексами (1) 
обозначены все кластеры с нечетным Δ, а индексом (2) – соединения с четным Δ.  
Ka - число межмолекулярных водород-водородных взаимодействий; K - число 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий между атомами водорода при sp3 и 
sp2-гибридизированных атомах углерода (см. рис. 7.34).  

Значения полученных угловых коэффициентов при Ka хорошо согласуются 
с рассчитанными ранее коэффициентами для насыщенных карбоновых кислот 
[33], а также для спиртов [26, 27], тиоспиртов [34], аминов [35] и цианоалканов 
[36]. Это свидетельствует об одинаковой природе межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий, связывающих соответствующие мономеры в кластеры, и 
позволит в дальнейшем построить общую аддитивную схему, описывающую 
термодинамические параметры кластеризацию дифильных соединений жирного 
ряда. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 7.34. Схематичное изображение межмолекулярных взаимодействий  
между атомами водорода при третичном и вторичном атомах углерода 

 
Как отмечалось выше, моноеновые карбоновые кислоты Δ=12,14 содержат 

две дополнительные межмолекулярные водородные связи (см. рис. 7.33). В 
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зависимостях (3)-(4) вклады этих связей были учтены в параметрах корреляции 
(коэффициенты при n→→(2), n→←(2), n←→(2)). Выделим энергетические вклады 
данных взаимодействий. Если рассматривать бесконечный кластер, 
изображенный на рис. 7.35(1), то видно, что его «головы» повернуты одинаково, а 
значит, их ориентация одинаковым образом влияет на энергетический вклад 
дополнительных водородных связей; в случае же, показанном на рис. 7.35(2), 
ориентация «голов» составляет попеременно то -920, то 920, т.е. энергетика связи 
образующейся между атомами молекул, составляющих Димер 2, будет отличаться 
от энергетики связи, образовавшейся между молекулами, составляющими димер 
3. При этом (см. рис. 7.33) мы видим, что эти водородные связи будут 
чередоваться, как чередуются и мономеры, образуя кластеры, показанные на рис. 
7.35(2); причем, Димеру 2 всегда будет соответствовать связь ОН···Н, а Димеру 3 
– О···Н. 

Учитывая все вышесказанное, рассчитаем вклады от этих связей. Сделать 
это можно, если учесть, что кластеры с четным Δ отличаются от соответствующих 
кластеров с нечетным Δ только наличием дополнительных водородных связей. 
Поэтому вклады дополнительных связей могут быть рассчитаны как разность 
энергетического вклада от межмолекулярного взаимодействия между 
функциональными группами молекул кислот с четным и нечетным Δ (см. табл. 
7.14). Видим, что данные вклады статистически незначимы. С учетом этого, 
можно считать, что вклады непосредственно «голов» кислот с четным и нечетным 
Δ одинаковы, значит n→→(1) = n→→(2)= n→→,  n→←(1) = n→←(2) = n→←, n←→(1) = 
n←→(2) = n←→, тогда зависимости (7.60)-(7.61) можно переписать в следующем 
виде: 

 
Cl

mH ,298 = – (9.2 ± 0.08)·Ka – (2.10 ± 0.22)·K – (21.61 ± 0.37)·( n→→+ n→←+ n←→) 

[R=0.9993, S=1.38 кДж/моль, N=222],                 (7.62) 
Cl

mS ,298  = – (18.4 ± 0.60)·Ka – (37.63 ± 3.12)·K – (132.92 ± 5.03)·n→→ – 

–(134.21 ± 11.23)·n→← – (95.51± ± 12.02)·n←→ 
[R=0.99, S=9.17 Дж/(моль·K), N=222]        (7.63) 

 
Корреляционная зависимость энергии Гиббса кластеризации от указанных 

выше параметров имеет вид: 
 

Cl
mG ,298 = – (3.72 ± 0.26)·Ka + (9.11 ± 1.15)·K + (18.00 ± 1.86)·n→→ + 

 + (18.38 ± 3.72)·n→← + (6.85 ± ±3.95)·n←→      (7.64) 
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Видим, что в отличие от межмолекулярных СН···НС-взаимодействий вклад 
связей между атомами водорода при sp3 и sp2-гибридизированных атомах 
углерода вносит положительный (дестабилизирующий) вклад в энергию Гиббса 
кластеризации. 

 
Таблица 7.14. Вклады дополнительных межмолекулярных СН···НС-связей в 
энергетику процесса кластеризации 
 

Коэффициенты при  ΔHСl
298, 

кДж/моль 
ΔSСl

298, 
Дж/(моль·K) 

ΔGСl
298, 

кДж/моль 
n→→(1) -21.61±0.37 -132.92±5.03 18.00±2.20 
n→←(1) -21.61±0.37 -134.21±11.23 18.38±3.71 
n←→(1) -21.61±0.37 -95.51±12.02 6.85±3.95 
n→→(2) -21.61±0.37 -138.02±6.17 19.52±2.21 
n→←(2) -23.73±0.82 -161.21± 1.23 24.31±1.19 
n←→(2) -19.90±0.89 -111.39±2.02 13.29±4.47 

nOH(1)= nO(1)= n→→(2) – n→→(1)  0 -5.10±11.20 1.52±3.34 
nOH(2)= n→←(2)– n→←(1) -2.12±1.19 -27.00±12.46 5.93±4.90 
nO(2) = n←→(2) – n←→(1) 1.71±1.26 -15.88±14.04 6.44±5.44 
 
Бесконечные кластеры. На основе полученной аддитивной схемы 

(зависимости (7.62)-(7.63)) рассмотрим бесконечные 2D-кластеры. На рис. 7.35 
представлены две возможных структуры бесконечных кластеров. Структура, 
приведенная на рис. 7.35(1), исходит из димеров 1. Все ее функциональные 
группы ориентированы одинаковым образом; тогда как кластер, изображенный на 
рис. 7.35(2) опирается на димеры 2 и 3. Направление его функциональных групп 
чередуется. Межмолекулярные СН···НС-взаимодействий между атомами 
водорода sp3 и sp2-гибридизированных атомах углерода (K) существуют только в 
направлении р и вносят дестабилизирующий эффект в энергию Гиббса процесса 
кластеризации. 

Для расчета и сопоставления параметров кластеризации этих двух типов 
кластеров определим число межмолекулярных взаимодействий в 
функциональных группах (n→) и число межмолекулярных СН···НС-
взаимодействий (Ka) в кластерах произвольной размерности, как с четным, так и с 
нечетным Δ. Запишем, также, число межмолекулярных взаимодействий между 
атомами водорода при sp3 и sp2-гибридизированных атомах углерода (K). Как уже 
отмечалось выше индексом (1) отмечены кластеры с нечетным Δ, а индексом (2) – 
с четным Δ.  

 
n→∞  = (p - 1)·q + (q – 1)·p,         (7.65) 
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Рис. 7.35. Геометрические структуры двух возможных бесконечных кластеров 
цис-кислот: 1) 1а и 1b – вид сверху, p- и q-направление для кластеров, 

образованных мономерами 1; 2) 2а и 2b – вид сверху, p- и q-направление для 
кластеров, образованных чередованием Мономеров 1 и 2 

2а 

1b 
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p

q

p

q

2 
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Ka(1) = [(p - 1)·q + (q – 1)·p]·{(n-5)/2},       (7.66)  
Ka(2) = [(p - 1)·q + (q – 1)·p]·{(n-6)/2},       (7.67) 
K = 2·q·(p -1).           (7.68) 
 
где {…} – целая часть числа; 
 

При переходе к термодинамическим параметрам кластеризации 
бесконечных структур получаем соответствующие параметры, приходящиеся на 
один мономер пленок: 

 
Ka∞(1)/m = 2·{(n-5)/2};      Ka∞(2)/m= 2·{(n-6)/2};       n→ ∞/m= 2;       K∞/m = 2    (7.69) 

 
Используя выражения (7.69) из формул (7.62)-(7.64) получаем зависимости 

термодинамических характеристик кластеризации для бесконечных кластеров на 
основе структур, изображенных на рис. 7.36(1): 
 

mH Cl
 ,298 = -18.40·Ka∞/m – 45.42        (7.70) 

mS Cl
 ,298 = -36.80·Ka∞/m – 341.10         (7.71) 

mGCl
 ,298 = -7.44·Ka∞/m + 54.22        (7.72) 

 
Для кластеров, представленных на рис.5(2), они имеют следующий вид: 
 

mH Cl
 ,298 = -18.4·Ka∞/m – 45.42,         (7.73) 

mS Cl
 ,298 = -36.80·Ka∞/m – 304.98,        (7.74) 

mGCl
 ,298 = -7.44·Ka∞/m + 43.45.        (7.75) 

 
Аналогично получим значения параметров для бесконечных линейных 

кластеров кластеров по направлениям р и q на основе структур, представленных 
на рис. 7.35 (1а) и 7.35 (1b): 

 
Ka∞(1)/m= {(n-5)/2};           Ka∞(2)/m= {(n-6)/2};            n→ ∞/m= 1;            (7.76) 

 
Еще раз отметим, что параметр К, характеризующий число межмолекулярных 
взаимодействий между атомами водорода при sp3 и sp2-гибридизированных 
атомах углерода (см. рис. 7.33) зависит от типа рассматриваемого кластера (так 
для кластеров, представленных на рис. 7.35(1а) и рис. 7.35(1b) или рис. 7.35(2а) и 
рис. 7.35(2b) этот параметр будет различен). Если мы исследуем бесконечный 
линейный кластер в р-направлении (присутствуют связи между водородными 
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атомами метильных и метиленовых групп), то K∞/m = 2; в случае же q-
направления подобные связи отсутствуют, а значит K∞/m = 0. Тогда, для 
линейных бесконечных кластеров по р-направлению зависимости 
термодинамических параметров кластеризации от числа СН···НС-взаимодействий 
могут быть представлены: 
 

mH Cl
 ,298 = -9.20·Ka∞/m – 25.81,        (7.77) 

mS Cl
 ,298 = -18.40·Ka∞/m – 190.12,        (7.78) 

mGCl
 ,298 = -3.72·Ka∞/m + 30.84.        (7.79) 

 
А для линейных бесконечных кластеров по q-направлению: 
 

mH Cl
 ,298 = -9.20·Ka∞/m - 21.61,        (7.80) 

mS Cl
 ,298 = -18.40·Ka∞/m – 114.86,        (7.81) 

mGCl
 ,298 = -3.72· Ka∞/m + 12.62.        (7.82) 

 
На основе соотношений (7.62), (7.73), (7.77) и (7.80) на рис. 7.36 

представлены графики зависимости энтальпии кластеризации от от длины участка 
углеводородного радикала от двойной связи до метильной группы (ω). 
Зависимости строились от ω, а не от n, как в предыдущих наших работах [26, 27, 
33-35, 38-40, 42, 43], во избежание наложения друг на друга кривых с одинаковым 
Ka, что затрудняло бы их восприятие. По той же причине на рис. 7.36 приведены 
зависимости только для кислот с Δ=15. Линиями представлены корреляционные 
зависимости от ω, а точками – результаты прямого расчета. Видим, что 
предсказанные и рассчитанные значения достаточно хорошо согласуются между 
собой. Кроме того, для димеров, тримеров и тетрамеров с различной взаимной 
ориентацией кислотных групп и одинаковыми Δ и ω совпадают энтальпии 
кластеризации. Из табл. 7.13 видно, что это характерно для всех рассмотренных 
кислот. Причем для кислот с четным Δ существует некоторый разброс в 
значениях энтальпии (до 2 кДж/моль), что связано с небольшими дефектами 
структур, вызванными наличием дополнительных межмолекулярных СН···НС-
связей (см. рис. 7.34). Значения энергии Гиббса кластеризации для этих кластеров 
существенно различаются из-за более существенных различий в энтропиях 
кластеризации. Зависимости энергии Гиббса кластеризации бесконечномерных 
кластеров, приходящейся на один мономер, от ω для различных Δ представлены 
на рис. 7.37а. 

Видим, что кривые для Δ=13 и 14 полностью совпадают. Это связано с тем, 
что число межмолекулярных водород-водородных взаимодействий у них 
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одинаково при равных ω. Кроме того, дополнительный вклад межмолекулярных 
водородных связей, характерных для Δ=14, не учитывался вследствие его 
статистической незначимости, а вклады от взаимодействия межмолекулярных 
взаимодействий между функциональными группами также одинаковы. 

В рамках этой модели самопроизвольная кластеризация кислот с Δ = 12 
начинается при ω = 6-7 атомов углерода (n = 18-19 атомов), Δ =13 при ω =4-5 
атомов (17-18 атомов), Δ =14 при ω = 4-5 атомов (18-19 атомов), Δ =15 при ω =2-3 
атома (17-18 атомов). Эти результаты хорошо согласуются с имеющимися 
экспериментальными данными [49, 175, 338-341]. Отметим, что 
самопроизвольная кластеризация структур с p=1, q=∞ начинается значительно 
раньше, чем для p=∞, q=1, что связано с наличием у последних межмолекулярных 
взаимодействий между атомами водорода при атомах углерода, образующих 
двойную связь. 

 
Рис. 7.36. Зависимости стандартной энтальпии кластеризации, 

приходящейся на одну молекулу мономера, от длины участка углеводородной 
цепи ω для цис-кислот Δ=15 

 
Теперь для определения характера влияния дополнительных 

межмолекулярных водородных связей (см. рис. 7.33) учтем их вклады в 
термодинамические параметры кластеризации, хотя, как отмечалось выше, они 
статистически незначимы (см.табл. 3). Число дополнительных водородных 
взаимодействий для кластеров с одинаковой направленностью дипольных 
моментов в функциональных группах равно nOH→→= nO→→= p·q/4, то есть 0,25 на 
мономер  для  бесконечномерного   кластера.   Тогда  с  учетом   соответствующих  
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Рис. 7.37. Зависимости стандартной энергии Гиббса кластеризации, 
приходящейся на одну молекулу мономера,  от длины участка углеводородной 
цепи ω для бесконечномерных кластеров различной структуры: (а) – с учетом 

вкладов дополнительных межмолекулярных взаимодействий между 
функциональными группами и углеводородными цепями; (b) – без учета 
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параметров из табл. 7.14, формулы (7.70)-(7.72) для термодинамических 
параметров кластеризации соответствующих бесконечномерных кластеров на 
основе структур, изображенных на рис. 7.35(1), приобретут следующий вид: 
 

mH Cl
 ,298 = -18.40·Ka∞/m – 47.42        (7.83) 

mS Cl
 ,298 -36.80·Ka∞/m – 341.10 – 1.28·(nOH→→ + nO→→)    (7.84) 

mGCl
 ,298 = -7.44·Ka∞/m + 54.22 + 0.38·(nOH→→ + nO→→)    (7.85) 

 
Запишем подобные зависимости термодинамических параметров для 

кластеров с чередованием направлений дипольных моментов в функциональных 
группах. Как уже отмечалось выше, димеру 2 всегда соответствует связь ОН···Н, а 
димеру 3 – О···Н. Это означает, что возможно существование двух типов таких 
взаимодействий: nOH →← и nO←→. Число взаимодействий между кислотными 
группами для данных кластеров равно соответствующему числу взаимодействий 
в рассмотренном выше бесконечномерном кластере. Различия между кластерами 
заключаются лишь во взаимной ориентации функциональных групп. Поэтому их 
число, как и в предыдущем случае, равно nOH →← = nO←→= p·q/4 , то есть 0.25 для 
бесконечномерного кластера на один мономер. Тогда формулы (7.73)-(7.75) 
преобразуются в:  

 
mH Cl

 ,298 = -18.4·Ka∞/m – 45.42 – 0.53·nOH →← –  0.43·nO←→    (7.86) 

mS Cl
 ,298 = -36.80·Ka∞/m – 304.98 – 6.75·nOH →← -3.97·nO←→    (7.87) 

mGCl
 ,298 = -7.44·Ka∞/m + 43.45+ 1.48·nOH →← + 1.61·nO←→    (7.88) 

 
На рис. 7.35b представлены, рассчитанные  на основе формулы (7.88), 

зависимости энергии Гиббса кластеризации, приходящейся на один мономер, от 
длины участка углеводородного радикала от ω. Отметим, что на рис. 7.37 
изображены только зависимости для бесконечных кластеров. Это связано с тем, 
что межмолекулярные CH···HC-взаимодействия между атомами водорода при sp3 
и sp2-гибридизированных атомах углерода присутствуют только в р-направлении, 
тогда как их наличие в небольших кластерах (например тетрамерах) является 
краевым эффектом, что вызывает расфокусировку зависимостей энергии Гиббса 
от ω. Чтобы избежать нагромождения расфокусированных кривых на рис. 7.37, 
затрудняющих восприятие информации, представлены лишь соответствующие 
зависимости для бесконечных структур, так как именно монослои являются 
конечной целью наших исследований и их термодинамические параметры 
исследуются экспериментально. 
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 Видим, что самопроизвольная кластеризация кислот с Δ = 13 и 15 
начинается при длине цепи, равной 17 атомов углерода, что соответствует 
экспериментальным данным [49, 338-341]. Самопроизвольная кластеризация 
кислот с Δ = 12 и 14 начинается при длине цепи в 19 атомов, т.е. на 2 атома позже, 
чем у кластеров с нечетным Δ. Это согласуется с имеющимися 
экспериментальными данными [49, 338-341] и обусловлено энтропийным 
фактором, вносящим дестабилизирующий вклад в энергетику процесса 
кластеризации.  

Сравнив рассчитанные параметры начала самопроизвольной кластеризации 
с соответствующими параметрами для насыщенных кислот, представленными в 
работе [33], видим, что для насыщенных кислот самопроизвольная кластеризация 
начинается при 5-6 межмолекулярных CH···HC-взаимодействиях [342], в случае 
ненасыщенных кислот с нечетным Δ кластеризация начинается при тех же Ка  но 
при большей длине цепи, а при четных Δ смещается на одно взаимодействие, что 
связано с дестабилизирующим влиянием дополнительных межмолекулярных 
водородных взаимодействий.  

Увеличение длины цепи связано с тем, что четыре атома углерода 
предоставляют свои водородные атомы для образования межмолекулярных 
CH···HC-взаимодействий при sp3 и sp2-гибридизированных атомах углерода (см. 
рис. 7.34), один входит в состав кислотной группы (в насыщенных кислотах этот 
атом не входил в общую длину цепи). Кроме того, у кислот с четным Δ один атом 
углерода образует межмолекулярную водородную связь с атомом кислорода 
соседней молекулы. Это проявляется в корреляциях (7.64), (7.72), (7.75) как 
наличие дестабилизирующего вклада в энергию Гиббса кластеризации от 
межмолекулярных CH···HC-взаимодействий при sp3 и sp2-гибридизированных 
атомах углерода. Так, если в формуле (7.64) положить К=0 (двойные связи в 
молекуле кислоты отсутствуют), то начало кластеризации смещается на 5 атомов 
углерода в сторону уменьшения длины цепи, что отвечает экспериментальным 
данным по жирным кислотам (см. например [342]). Молекулы насыщенных 
кислот линейны и не содержат изгибов, подобных представленных на рис. 7.34, 
для них нехарактерно образование межмолекулярных водородных связей между 
функциональными группами и атомами водорода углеводородного радикала. 
Поэтому, в случае насыщенных кислот при равных длинах радикала образуется 
большее число межмолекулярных CH···HC-взаимодействий, чем у ненасыщенных 
кислот.  

Здесь рассматривались две возможные модели кластеров (см. рис. 7.35). На 
рис. 7.53-7.54 представлены зависимости только для структур с чередованием 
направлений дипольных моментов в функциональных группах (см. рис. 7.35(2)). 
Это связано с тем, что согласно проведенным расчетам значений энергии Гиббса 
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кластеризации кластеры, изображенные на рис. 7.35(2), более энергетически 
выгодны.  

 
7.4.2 Транс-моноеновые кислоты 
 
Структурные и термодинамические параметры мономеров. 

Карбоксильная группа мономеров располагается достаточно далеко от участка 
углеводородной цепи, содержащей двойную связь, и ее наличие никоим образом 
не влияет на пространственную ориентацию атомов функциональной группы [37]. 
Поэтому, для молекул транс-моноеновых карбоновых кислот использовали те же 
величины торсионных углов С3–С2–С1–О1 и С2–С1–О2–Н, что и в случае для 
насыщенных и цис-моноеновых карбоновых кислот (см. рис.7.30). Как и ранее 
[37], число атомов углерода в углеводородной цепи n варьировали от 18 до 26 
(n=Δ + ω). При этом величина Δ принимала значения 12, 13, 14, 15, для каждого из 
них значения ω варьировали от 6 до 11 (см. рис. 7.38). При таком выборе структур 
часть из них содержит равное число метиленовых фрагментов в углеводородном 
радикале n (например, n = Δ + ω = 12 + 10 = 13 + 9 = 14 + 8 = 15 + 7 = 22), двойная 
связь при этом находится в различных положениях т.к. значения Δ и значения ω 
варьируются. Все полученные структуры были оптимизированы, а затем для 
каждого из мономеров были рассчитаны энтальпия образования (ΔHº298,mon) и 
абсолютная энтропия (Sº298,mon) при стандартных условиях, а на их основе 
энтропию и энергию Гиббса образования (ΔGº298,mon) из простых веществ. 
Результаты расчетов представлены в табл. 7.15. 

Как уже было указано выше, некоторые из приведенных структур 
различаются только положением двойной связи в углеводородном радикале. В 
предыдущем разделе для цис-моноеновых карбоновых кислот нами было 
показано, что положение двойной связи не влияет на величину их энтальпии, 
энтропии и энергии Гиббса в том случае, когда длины цепей одинаковы. Видим, 
что подобная закономерность наблюдается и для транс-моноеновых карбоновых 
кислот. Так, в табл. 7.15 значения термодинамических параметров транс-
моноеновых карбоновых кислот с одинаковой длиной цепи располагаются по 
диагоналям (см., например, величины, выделенные жирным шрифтом в данной 
таблице). Значения рассчитанных параметров достаточно близки, величины их 
отклонения от среднего составляют 0.013 кДж/моль для энтальпии образования, 
3.21 Дж/(моль·K) – для абсолютной энтропии и 0.97 кДж/моль для энергии Гиббса 
образования.  
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Таблица 7.15. Термодинамические параметры мономеров транс-моноеновых 
карбоновых кислот  n = 18 – 26. 
 

ΔHº298,mon, кДж/моль  
ω 

Δ = 12 Δ = 13 Δ = 14 Δ = 15 
6 -675.41 -698.10 -720.77 -743.46 
7 -698.08 -720.78 -743.45 -766.14 
8 -720.76 -743.46 -766.13 -788.82 
9 -743.44 -766.14 -788.81 -811.51 
10 -766.11 -788.83 -811.49 -834.19 
11 -788.79 -811.51 -834.17 -856.87 

Sº298, mon, Дж/(моль·K)  
Δ = 12 Δ = 13 Δ = 14 Δ = 15 

6 801.72 833.77 862.75 892.88 
7 830.15 870.06 895.45 920.80 
8 864.90 896.38 928.05 954.29 
9 893.45 938.04 956.26 980.94 
10 925.50 958.91 990.28 1016.39 
11 954.24 996.55 1017.09 1041.50 

ΔGº298, mon, кДж/моль  
Δ = 12 Δ = 13 Δ = 14 Δ = 15 

6 -181.74 -175.09 -167.50 -160.27 
7 -172.28 -167.98 -159.32 -150.67 
8 -164.71 -157.90 -151.11 -142.72 
9 -155.29 -152.39 -141.59 -132.75 
10 -146.91 -140.69 -133.80 -125.39 
11 -137.54 -133.98 -123.86 -114.95 

 
Для каждой рассмотренной системы мономеров транс-моноеновых 

карбоновых кислот (Δ = 12, 13, 14, 15 при варьировании ω от 6 до 11) были 
получены корреляционные зависимости энтальпии образования и абсолютной 
энтропии от числа метиленовых звеньев в цепи следующего вида: у = (a ± ∆a) + (b 
± ∆b)·(n-1), где у – термодинамический параметр (энтальпия образования, 
абсолютная энтропия, энергия Гиббса образования); (n-1) число метиленовых 
звеньев. Параметры корреляции и стандартные отклонения (S) представлены в 
табл. 7.16.  

Как и следовало ожидать, величины угловых коэффициентов, 
характеризующие вклад одной метиленовой группы в значения 
термодинамических параметров образования мономера, совпадают в пределах 
погрешности. Кроме того, данные величины практически совпадают 
соответствующими значениями, рассчитанными для ранее рассмотренных ПАВ 
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[26, 27, 33-35, 37-40, 42, 43]. Свободный член корреляции характеризует вклад в 
термодинамические параметры функциональной группы и двух СН-групп. 
Коэффициенты корреляций превышают 0.9997. Ввиду близости параметров 
корреляции представляется возможным объединить их в общие корреляционные 
зависимости энтальпии образования и абсолютной энтропии от числа 
метиленовых фрагментов в цепи: 
 
ΔHº298,mon = – (22.68 ± 0.001)·(n-1) – (335.17 ± 0.02), кДж/моль, 
[S = 0.01 кДж/моль, N = 24];         (7.89) 

 
Sº298, mon = (30.53 ± 0.048)·(n–1) + (345.69 ± 8.56), Дж/(моль·K), 
[S = 4.48 Дж/(моль·K), N = 24].         (7.90) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 7.38. Оптимизированная геометрическая структура мономера  

транс-моноеновой карбоновой кислоты 
 
Полученные зависимости позволяют с высокой точностью прогнозировать 

величины данных термодинамических параметров любой моноосновной транс-
моноеновой карбоновой кислоты с неразветвленной цепью. Для того чтобы 
определить, каким образом конформация молекулы влияет на величину 
термодинамических параметров мономеров транс-моноеновых карбоновых 

235



236 
 
кислот, сопоставим эти параметры (приведенные выше в табл. 7.15) с 
соответствующими параметрами цис-моноеновых кислот [37] с той же длиной 
углеводородной цепи. Проведенный анализ данных величин выявил наличие 
систематического отклонения, которое составило для энтальпии образования и 
абсолютной энтропии соответственно: 2.56 кДж/моль и 10.16 Дж/(моль·K). В 
случае энтальпии образования это может быть связано с различным характером 
взаимодействия СН2-групп и СН-групп в углеводородной цепи, а в случае 
абсолютной энтропии – с различиями в пространственной ориентации 
углеводородных цепей цис- и транс-изомеров (см. рис. 7.39).  
 
Таблица 7.16. Корреляционные уравнения для термодинамических параметров 
образования мономеров транс-моноеновых кислот (объем выборки 24) 
 

Система Характеристики с ± Δс d ± Δd S 
ΔHº298,mon, кДж/моль -335.17 ± 0.01 -22.68 ± 0.00 0.00 
Sº298, mon, Дж/(моль·K) 348.97 ± 11.95 30.19 ± 0.58 2.43 

Δ =15,  
ω = 6 – 11 

ΔGº298, mon, кДж/моль -320.80 ± 3.56 8.93 ± 0.17 0.72 
ΔHº298,mon, кДж/моль -335.21 ± 0.02 -22.68 ± 0.00 0.00 
Sº298, mon, Дж/(моль·K) 337.51 ± 9.12 30.98 ± 0.47 1.95 

Δ =14,  
ω = 6 – 11 

ΔGº298, mon, кДж/моль -315.71 ± 2.71 8.69 ± 0.14 0.58 
ΔHº298,mon, кДж/моль -335.18 ± 0.01 -22.68 ± 0.00 0.00 
Sº298, mon, Дж/(моль·K) 322.48 ± 20.36 32.06 ± 1.10 4.59 

Δ =13,  
ω = 6 – 11 

ΔGº298, mon, кДж/моль -309.50 ± 6.06 8.37 ± 0.33 1.37 
ΔHº298,mon, кДж/моль -335.25 ± 0.02 -22.68 ± 0.00 0.00 
Sº298, mon, Дж/(моль·K) 339.72 ± 6.70 30.78 ± 0.38 1.59 

Δ =12,  
ω = 6 – 11 

ΔGº298, mon, кДж/моль -312.99 ± 2.00 8.76 ± 0.11 0.48 
 
Структурные и термодинамические параметры димеров, тримеров и 

тетрамеров. 
Димеры. На примере цис-моноеновых карбоновых кислот было показано 

[37], что в регулярном монослое возможно три варианта взаимного расположения 
кислотных групп с последовательной и антипоследовательной направленностью. 
За направление ориентации функциональной группы принимали вектор, условно 
проведенный через центры атомов С1 и О1 (см. рис. 7.30) и направленный от 
углерода к кислороду.  

Как и ранее [33-35, 37-40, 42, 43], мы обозначили два направления, 
распространения монослоя на межфазной поверхности как р-направление и q-
направление (см. рис. 7.40). Соответственно, число мономеров в кластере в р-  и 
q-направлениях обозначено как р и q. Так, например, на рис. 7.40 в качестве 
иллюстрации схематично представлен кластер, в котором р=4 и q=3. Очевидно, 
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что димеры будут характеризоваться величинами р=2 и q=1 или р=1 и q=2, в 
зависимости от того, каким образом ориентированы друг относительно друга в 
них жирные цепи мономеров. В каждом из таких димеров карбоксильные группы 
мономеров могут быть ориентированы тремя способами, как это было показано в 
случае цис-ионоеновых кислот [37] (в данном и предыдущем разделах 
рассматривали только наиболее энергетически выгодные конформации). Таким 
образом, для каждого значения Δ возможно построить шесть конформаций 
димеров. На рис. 7.41 и рис. 7.42 представлены возможные конформеры димеров 
транс-моноеновых карбоновых кислот с Δ = 12 и ω = 11 при р = 2 и q = 1 и р = 1 и 
q = 2 соответственно (слева показаны фрагменты углеводородных цепей молекул, 
содержащие двойную связь). Стрелками здесь и далее обозначено условное 
направление карбоксильных групп.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.39. Структура фрагментов углеводородной цепи, содержащей двойную 
связь: a) цис-моноеновых карбоновых кислот; b) транс-моноеновых карбоновых 

кислот (R и R1 – углеводородные цепи) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.40. Схематичное изображение фрагмента монослоя ПАВ  
на воде (p = 4, q = 3) 

q-направление 
p-направление 

a b

R R

R1 R1
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Рис. 7.41. Оптимизированные геометрические структуры димеров  

транс-моноеновых карбоновых кислот (р = 2 и q = 1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Рис. 7.42. Оптимизированные геометрические структуры димеров  

транс-моноеновых карбоновых кислот (р = 1 и q = 2) 

Димер 4 Димер 5 Димер 6 

Димер 3 Димер 1 Димер 2 
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Таблица 7.17. Термодинамические параметры образования и кластеризации 

димеров транс-моноеновых карбоновых кислот с Δ=14 ( Cl
mH ,298 , 0

,298 mH  и Cl
mG ,298  

в кДж/моль, Cl
mS ,298 и 0

,298 mS  в Дж/(моль·К)) 

 
0

,298 mH  
0

,298 mS  
Cl

mH ,298  
Cl

mS ,298  
Cl

mG ,298  n 
Димер 1 (p=2, q=1) 

20 -1536.55 1392.32 -95.01 -333.18 4.28 
21 -1589.72 1436.36 -102.81 -349.40 1.32 
22 -1637.64 1494.60 -105.36 -347.00 -1.95 
23 -1690.85 1539.37 -113.20 -369.20 -3.18 
24 -1738.76 1598.81 -115.75 -363.07 -7.55 
25 -1791.98 1640.70 -123.60 -392.08 -6.76 
 Димер 2 (p=2, q=1) 
20 -1536.97 1394.68 -95.43 -330.83 3.15 
21 -1590.13 1441.13 -103.21 -344.63 -0.51 
22 -1638.05 1493.81 -105.77 -347.79 -2.13 
23 -1691.24 1541.77 -113.60 -366.80 -4.29 
24 -1739.17 1596.09 -116.16 -365.79 -7.15 
25 -1792.37 1639.14 -123.99 -393.64 -6.69 
 Димер 3 (p=2, q=1) 
20 -1535.46 1401.64 -93.92 -323.87 2.59 
21 -1588.63 1447.65 -101.71 -338.10 -0.95 
22 -1636.54 1499.09 -104.26 -342.52 -2.19 
23 -1689.76 1546.73 -112.11 -361.84 -4.28 
24 -1737.68 1598.35 -114.66 -363.53 -6.33 
25 -1790.85 1648.05 -122.47 -384.73 -7.82 
 Димер 4 (p=1, q=2) 
20 -1525.33 1408.29 -83.79 -317.22 10.74 
21 -1578.58 1461.07 -91.66 -324.69 5.09 
22 -1626.44 1507.09 -94.16 -334.52 5.53 
23 -1679.68 1563.35 -102.04 -345.22 0.84 
24 -1727.57 1606.95 -104.55 -354.93 1.22 
25 -1780.78 1658.95 -112.40 -373.83 -1.00 
 Димер 5 (p=1, q=2) 
20 -1526,68 1405,86 -85,14 -319,65 10,11 
21 -1579,90 1458,47 -92,98 -327,29 4,55 
22 -1627.82 1505.00 -95.54 -336.61 4.77 
23 -1681.06 1565.73 -103.42 -342.84 -1.25 
24 -1728.95 1606.01 -105.93 -355.87 0.11 
25 -1782.14 1659.21 -113.76 -373.57 -2.43 
 Димер 6 (p=1, q=2) 
20 -1525.21 1406.40 -83.67 -319.11 11.42 
21 -1578.54 1458.14 -91.62 -327.62 6.01 
22 -1626.32 1506.25 -94.04 -335.35 5.89 
23 -1679.64 1557.39 -102.00 -351.18 2.66 
24 -1727.46 1603.66 -104.45 -358.22 2.30 
25 -1780.76 1655.34 -112.39 -377.45 0.09 
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Для всех представленных конформаций димеров были рассчитаны 
энтальпия их образования из простых веществ, абсолютная энтропия, а также 
энтальпия, энтропия и энергия Гиббса кластеризации. Результаты расчетов на 
примере системы с Δ = 14 приведены в табл. 7.17. Проанализировав величины 
параметров кластеризации, видим, что энергия Гиббса кластеризации димеров 1-3 
достаточно близки, то же наблюдаем и для димеров 4-6.  

Как было показано ранее [33-35, 37-40, 42, 43], вклад межмолекулярных 
CH···HC взаимодействий «а»-типа в термодинамические параметры 
кластеризации одинаков для всех классов замещенных алканов. Но, в случае 
транс-моноеновых карбоновых кислот, кроме взаимодействий между СН2-
группами в р-направлении реализуются межмолекулярные CH···HC-
взаимодействия между СН- и СН2-группами (1 взаимодействие в димере с четным 
Δ (см. рис. 7.43,а)) и межмолекулярные CH···HC взаимодействия между СН- и 
СН2-группами (2 взаимодействия в димере с нечетным Δ) ((см. рис. 7.43,b)). 
Указанные взаимодействия обозначены красными стрелками. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.43. Оптимизированные геоетрические структуры димеров:  
a) транс-12-октадекеновой и b) транс-13-нонадекеновой кислот 

 
Как и в случае мономеров, термодинамические параметры образования 

димеров и их кластеризации совпадают в пределах погрешности для структур с 
одинаковой длиной углеводородной цепи и различным положением двойной 
связи в них. В табл. 7.18 данный факт проиллюстрирован на примере димеров 3 с 
Δ = 12, 13, 14, 15. Для димеров расхождение между рассчитанными значениями 
несколько больше, чем в случае мономеров. В данном случае отклонение 
термодинамических параметров димеризации димеров с одинаковой длиной 
углеводородной цепи и различным положением двойной связи в ней от среднего 

a b
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составило 0.18 кДж/моль и 5.80 Дж/(моль·K) для энтальпии и энтропии 
димеризации соответственно. В таблице 7.18 выделены жирным шрифтом 
значения термодинамических параметров димеризации для димеров с 21 атомом 
углерода в цепи. 

Для корректного описания структуры монослоя необходимо, кроме 
взаимного расположения углеводородных цепей, учитывать взаимное 
расположение функциональных групп. При этом можно выделить три типа 
взаимной ориентации карбоксильных групп в димерах (см. рис. 7.41 и рис. 7.42, 
ориентация карбоксильных групп обозначена стрелками). Исходя из трех 
имеющихся вариантов такого расположения (одно последовательное и два 
антипоследовательных), можно предложить два вида регулярных бесконечных 
пленок с максимальным числом (следовательно наиболее энергетически 
выгодных) межмолекулярных СН···НС-взаимодействий «а»-типа. В образовании 
одной (см. рис. 7.44а) будут участвовать только  димеры  с последовательным  
расположением функциональных групп  (как в димерах 1, 4), при образовании 
второй будут чередоваться димеры антипоследовательным расположением 
функциональных групп (как в димерах 2, 5 и димерах 3, 6) (см. рис. 7.44b). Выше 
на примере цис-моноеновых карбоновых кислот было показано, что 
энергетически более выгодно образование монослоев второго типа (см. рис. 
7.44b). Для того чтобы сделать однозначный вывод о возможности образования 
монослоя той или иной структуры, необходимо рассчитать термодинамические 
параметры кластеризации тетрамеров, содержащих димеры с последовательным и 
антипоследовательным расположением функциональных групп, и сравнить их 
между собой. Тетрамеры являются минимальными структурными единицами 
монослоя (см. рис. 7.44), поэтому расчеты именно их термодинамических 
параметров позволяют судить о термодинамических характеристиках монослоев в 
целом. 
Выделенный на рис. 7.44 фрагмент соответствует структуре элементарной ячейки 
монослоя, a и b являются ее сторонами. Для монослоя, представленного на рис. 
7.44а, их величины составили соответственно 4.68 Å и 4.83 Å, для монослоя, 
представленного на рис. 7.44b, – 6.98 Å и 8.30 Å. Угол наклона молекул монослоя 
относительно нормали к межфазной поверхности (угол t), в первом случае 
составил 19.03°, а во втором – 25,05°. Параметры второго монослоя достаточно 
хорошо воспроизводят соответствующие значения, полученные 
экспериментально для монослоя транс-13-докозеновой кислоты: a =5.30 Å, b 
=8.48 Å, t = 25.25°.  
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Таблица 7.18. Сравнительный анализ термодинамических параметров 
образования и кластеризации димеров транс-моноеновых карбоновых кислот для 

димеров 3 ( Cl
mH ,298 , 0

,298 mH  и Cl
mG ,298  в кДж/моль, Cl

mS ,298 и 0
,298 mS  в Дж/(моль·К)) 

 

n 0
,298 mH  0

,298 mS  Cl
mH ,298  Cl

mS ,298  Cl
mG ,298  

 Δ = 12 
18 -1434.35 1297.89 -83.53 -305.55 7.52 
19 -1487.49 1348.99 -91.29 -318.54 3.64 
20 -1535.42 1397.39 -93.88 -328.12 3.89 
21 -1588.62 1458.90 -101.70 -326.86 -4.30 
22 -1636.54 1494.86 -104.26 -346.75 -0.93 
23 -1689.74 1554.69 -112.09 -353.88 -6.64 
 Δ = 13 
19 -1487.87 1349.04 -91.67 -318.50 3.24 
20 -1535.78 1398.97 -94.24 -326.53 3.07 
21 -1588.99 1446.24 -102.07 -339.52 -0.89 
22 -1636.89 1499.81 -104.60 -341.79 -2.75 
23 -1690.10 1543.93 -112.46 -364.64 -3.80 
24 -1738.00 1597.49 -114.99 -364.39 -6.40 
 Δ = 14 
20 -1535.46 1401.64 -93.92 -323.87 2.59 
21 -1588.63 1447.65 -101.71 -338.10 -0.95 
22 -1636.54 1499.09 -104.26 -342.52 -2.19 
23 -1689.76 1546.73 -112.11 -361.84 -4.28 
24 -1737.68 1598.35 -114.66 -363.53 -6.33 
25 -1790.85 1648.05 -122.47 -384.73 -7.82 
 Δ = 15 
21 -1589.02 1450.52 -102.11 -335.23 -2.21 
22 -1636.91 1495.49 -104.63 -346.12 -1.49 
23 -1690.14 1548.64 -112.49 -359.93 -5.23 
24 -1738.04 1595.19 -115.03 -366.69 -5.75 
25 -1791.25 1649.57 -122.88 -383.21 -8.68 
26 -1839.17 1693.99 -125.43 -389.02 -9.50 

 
Тетрамеры. Как было сказано выше, на основе полученных димеров 

возможно предложить два типа регулярных монослов, в которых реализуется «а»-
тип межмолекулярных СН···СН-взаимодействий, а молекулы ориентруются под 
углом 20°-25° относительно нормали к межфазной поверхности. Ввиду того, что 
тетрамеры являются наименьшей структурной единицей монослоев, для них 
возможно также два типа регулярных структур (см. рис. 7.35). Тетрамер 1 
сформирован димерами 1 и 4, а тетрамер 2 – димерами 2 и 5 или димерами 3 и 6.  
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Для того чтобы определить, какой из тетрамеров (и как следствие монослой) 
транс-моноеновых карбоновых кислот более энергетически выгоден, были 
рассчитаны термодинамические параметры кластеризации тетрамеров 1 и 2 для 
кислот с Δ = 12-15. Кроме того, как и в случае димеров, были рассчитаны 
энтальпия образования тетрамеров из простых веществ и их абсолютная 
энтропия. Результаты расчетов представлены в табл. 7.19. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.44. Схематическое изображение двух типов взаимного расположения 
мономеров транс-моноеновых карбоновых кислот в монослое на межфазной 
поверхности (вид снизу): а) с последовательным и b) антипараллельным 

расположением функциональных групп 
 
Сравнив энергии Гиббса кластеризации для тетрамеров 1 и 2 при равных 

значениях Δ, видим, что их значения достаточно близки. Следует также отметить, 
что, как и в случае мономеров и димеров термодинамические параметры 
кластеризации тетрамеров с одинаковыми длинами углеводородной цепи и 
различным положением двойной связи, достаточно близки. Жирным шрифтом в 
таблице 7.19 выделены термодинамические параметры кластеризации тетрамеров 
с длиной углеводородной цепи в 21 атом углерода и различным положением 
двойной связи в ней. Отклонение от среднего данных термодинамических 
параметров составило 4.60 кДж/моль и 5.80 Дж/(моль·K) для энтальпии и 
энтропии тетрамеризации соответственно. 

На основе рассчитанных параметров кластеризации димеров и тетрамеров 
транс-моноеновых карбоновых кислот были получены корреляционные 
зависимости энтальпии и энтропии кластеризации от числа межмолекулярных 
CH···HC-взаимодействий и числа межмолекулярных взаимодействий между 
функциональными группами. Как и ранее [33-35, 37-40, 42, 43], число 
межмолекулярных CH···HC-взаимодействий «а»-типа в кластере обозначали как 
Ka. По аналогии с цис-моноеновыми карбоновыми кислотами [37] число 
межмолекулярных CH···HC-взаимодействий между СН- и СН2-группами 

a b 

a 

b 

a 

b
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обозначали К, а число межмолекулярных CH···HC-взаимодействий между СН-
группами обозначали К1. Число межмолекулярных взаимодействий между 
карбоксильными группами в кластерах обозначали как n→→, n→←, n←→ в 
зависимости от взаимной ориентации карбоксильных групп (см. рис. 7.41, 7.42, 
7.44, 7.45). Как и в работах [33, 37], описывающих кластеризацию карбоновых 
кислот, использовали параметры спиртового остова, т.е. принимали вклад от 
одного взаимодействия «а»-типа в энтальпию кластеризации равным –9.20 
кДж/моль, а в энтропию кластеризации  –18.40 Дж/(моль·K). 
 

Cl
mH ,298  = – (9.20 ± 0.08)·Ka – (10.52 ± 0.34)·K – (9.47 ± 0.68)·K1 – 

– (10.77 ± 0.36)·( n→→ + n→← +  n←→), [R = 0.997, S = 3.38 кДж/моль, N = 156](7.91) 
Cl

mS ,298  = – (18.40 ± 0.60)·Ka – (27.32 ± 2.58)·K – (25.90 ± 5.16)·K1 – 

– (130.69 ± 2.70)·( n→→ + n→← +  n←→) 
[R = 0.998, S = 25.37 Дж/(моль·K), N = 156].      (7.92) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 7.45. Оптимизированные геометрические структуры тетрамеров транс-
моноеновых карбоновых кислот 

 
Видим, что величины вкладов в энтальпию от межмолекулярных CH···HC 
взаимодействия между двумя СН2-группами, между СН- и СН2-группами и между 
двумя СН- и СН-группами практически совпадают (см. (7.91)). Вклады в 
энтропию кластеризации также близки в случае взаимодействий между СН- и 
СН2-группами и между двумя СН-группами звеньями (см. (7.92)). Кроме того, 

Тетрамер 1 Тетрамер 2 
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проведенный анализ показал, что вклад от межмолекулярных взаимодействий 
карбоксильных групп в термодинамические параметры кластеризации транс-
моноеновых карбоновых кислот одинаков. 
 
Таблица 7.19. Термодинамические параметры образования и кластеризации 

тетрамеров транс-моноеновых карбоновых кислот ( Cl
mH ,298 , 0

,298 mH  и Cl
mG ,298  в 

кДж/моль, Cl
mS ,298 и 0

,298 mS  в Дж/(моль·К)) 

 
0

,298 mH  
0

,298 mS  
Cl

mH ,298  
Cl

mS ,298  
Cl

mG ,298  

Δ=12 n 

Тетрамер 1 
18 -3016.55 2168.87 -314.93 -1038.01 -5.60 
19 -3138.70 2203.62 -346.30 -1131.45 -9.13 
20 -3236.89 2307.70 -353.81 -1143.31 -13.10 
21 -3361.86 2364.51 -388.02 -1207.00 -28.33 
22 -3460.09 2472.83 -395.53 -1210.38 -34.83 
23 -3585.10 2524.13 -429.81 -1293.01 -44.49 
 Тетрамер 2 
18 -3013.76 2211.28 -312.13 -995.59 -15.45 
19 -3138.54 2206.13 -346.14 -1128.94 -9.71 
20 -3236.78 2314.59 -353.71 -1136.43 -15.05 
21 -3361.74 2369.67 -387.90 -1201.85 -29.75 
22 -3459.98 2476.65 -395.42 -1206.56 -35.87 
23 -3584.99 2530.97 -429.70 -1286.17 -46.42 

Δ=13  
Тетрамер 1 

19 -3127.60 2191.08 -335.20 -1143.99 5.71 
20 -3239.19 2267.08 -356.11 -1183.94 -3.30 
21 -3350.66 2350.63 -376.83 -1220.88 -13.01 
22 -3462.42 2434.88 -397.86 -1248.34 -25.86 
23 -3573.96 2519.13 -418.67 -1298.01 -31.86 
24 -3685.57 2597.58 -439.54 -1326.17 -44.34 
 Тетрамер 2 
19 -3127.61 2210.60 -335.21 -1124.47 -0.12 
20 -3239.19 2285.05 -356.12 -1165.96 -8.66 
21 -3350.81 2373.52 -376.97 -1197.99 -19.97 
22 -3462.34 2454.25 -397.77 -1228.96 -31.54 
23 -3574.01 2540.13 -418.72 -1277.02 -38.17 
24 -3685.59 2616.17 -439.56 -1307.58 -49.90 

Δ=14  
Тетрамер 1 

20 -3239.77 2275.03 -356.69 -1175.98 -6.25 
21 -3363.19 2344.32 -389.35 -1227.19 -23.65 
22 -3463.02 2441.06 -398.46 -1242.15 -28.30 
23 -3586.38 2509.44 -431.09 -1307.70 -41.40 
24 -3684.71 2625.24 -438.68 -1298.51 -51.72 
25 -3809.46 2670.66 -472.70 -1394.90 -57.02 
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 Тетрамер 2 
20 -3240.01 2287.35 -356.93 -1163.66 -10.16 
21 -3364.49 2334.44 -390.65 -1237.08 -22.00 
22 -3462.80 2454.39 -398.23 -1228.82 -32.04 
23 -3587.68 2497.06 -432.40 -1320.08 -39.01 
24 -3685.98 2615.70 -439.95 -1308.05 -50.15 
25 -3810.92 2665.04 -474.16 -1400.52 -56.81 

Δ=15  
Тетрамер 1 

21 -3350.06 2357.63 -376.23 -1213.89 -14.49 
22 -3459.43 2451.86 -394.87 -1231.36 -27.92 
23 -3573.32 2521.23 -418.03 -1295.91 -31.85 
24 -3682.67 2614.55 -436.64 -1309.20 -46.50 
25 -3796.61 2681.23 -459.85 -1384.33 -47.32 
26 -3905.92 2777.94 -478.44 -1388.08 -64.79 
 Тетрамер 2 

21 -3350.67 2353.16 -376.83 -1218.35 -13.76 
22 -3460.02 2441.94 -395.45 -1241.27 -25.56 
23 -3573.92 2513.70 -418.63 -1303.44 -30.21 
24 -3683.21 2605.61 -437.18 -1318.14 -44.37 
25 -3797.14 2674.82 -460.39 -1390.75 -45.94 
26 -3906.45 2772.56 -478.97 -1393.45 -63.72 

 

Воспользовавшись известной формулой Cl
mG ,298 = Cl

mH ,298 –T· Cl
mS ,298 , была 

получена корреляционная зависимость энергии Гиббса кластеризации транс-
моноеновых карбоновых кислот от числа межмолекулярных взаимодействий в 
кластере: 
 

Cl
mG ,298  = – (3.72 ± 0.26)·Ka – (2.38 ± 1.11)·K – (1.75 ± 2.22)·K1 + 

+ (28.42 ± 1.16)·( n→→ + n→← +  n←→)                         (7.93) 
 
Из (7.93) видно, что хотя межмолекулярные CH···HC взаимодействия между СН- 
и СН2-группами, а также между двумя СН-группами также вносят отрицательной 
по знаку вклад в энергию Гиббса кластеризации, этот вклад меньше, чем 
соответствующий вклад от взаимодействия двух метиленовых групп. Это еще раз 
подтверждает тот факт, что при одинаковых условиях (температура, давление, 
межфазная поверхность, функциональная группа) насыщенные соединения будут 
самопроизвольно образовывать монослои при меньшей длине углеводородной 
цепи, чем ненасыщенные. И с возрастанием степени ненасыщенности длина 
углеводородной цепи, при которой процесс кластеризации протекает 
самопроизвольно, будет увеличиваться [175, 343, 344].  

Большие и бесконечные кластеры. Выше мы уже определили возможные 
структуры монослоев, образуемых транс-моноеновыми карбоновыми кислотами 
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на межфазной поверхности вода/воздух (см. рис. 7.44). Прежде чем перейти к 
расчету термодинамических параметров их образования необходимо вывести 
зависимости, которые позволят рассчитать энтальпию, энтропию и энергию 
Гиббса кластеризации произвольного кластера.  

Для того чтобы рассчитать термодинамические параметры кластеризации 
кластера произвольной размерности, необходимо определить, сколько 
межмолекулярных CH···HC взаимодействий и взаимодействий между 
карбоксильными группами реализуется в рассматриваемых кластерах в 
зависимости от их размерности и длины углеводородных цепей, образующих их 
молекул. Как и в случае цис-моноеновых карбоновых кислот, количество 
межмолекулярных CH···HC взаимодействий в кластерах с четным и нечетным 
значением Δ различно, и по аналогии с предыдущей системой [37] обозначается 
как Ka(u) и Ka(g) соответственно. Эти величины можно определить из структуры 
соответствующего кластера: 
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2
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1)(qp

2

5-n
1)-(pq(g)Ka        (7.95) 

 
Зависимость количества межмолекулярных CH···HC взаимодействий, 
образующихся между СН- и СН2-группами, а также между двумя СН-группами 
группами, от размера кластера (т.е. от величины p·q) описывается следующими 
формулами: 
 
K = 2q·(p-1);  K1 = q·(p-1)       (7.96) 
 
Количество межмолекулярных взаимодействий между карбоксильными группами 
рассчитывали по формулам: 
 
n→→ = p·(q-1) + q·(p-1);  n→←=n←→= 0.5·(p·(q-1) + q·(p-1))                         (7.97) 
 
Рассчитав по формулам (7.94)-(7.97) числа всех межмолекулярных 
взаимодействий, которые реализуются в том или ином кластере, и подставив 
полученные значения в (7.91)-(7.93) можно рассчитать энтальпию, энтропию и 
энергию Гиббса кластеризации произвольного кластера. Здесь, как и выше, q и p 
обозначают число мономеров в кластере в соответствующих направлениях. 

Переходя к параметрам бесконечного монослоя, приходящихся на один 
мономер, получим: 
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





 2

3-n
2(u)K  a m ,          (7.98) 

5-n(g)K  a  m ,           (7.99) 

K∞/m = 2,      K1∞/m = 1,            (7.100) 
n→→∞/m = 2,      n→←∞/m = n←→∞/m = 1.          (7.101) 
 
Подставим полученные значения в (7.91)-(7.93): 
 

,01.31
2

3-n
40.18/u)( ,298 


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



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  mS Cl  Дж/(моль·K), 
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3-n
44.7/u)( ,298 







  mG Cl  кДж/моль;             (7.102) 

,58.42)5(22.9/g)(   nmH Cl  кДж/моль, 

,02.316)5(40.18/g)(   nmS Cl  Дж/(моль·K), 

,59.51)5(72.3/g)(   nmG Cl  кДж/моль.              (7.103) 

 
Зависимости (7.102) позволяют рассчитать термодинамические параметры 
кластеризации монослоев, образованных транс-моноеновыми карбоновыми 
кислотами с четным Δ, а зависимости (7.103) – с нечетным. Вклады от 
взаимодействия карбоксильных групп в термодинамические параметры 
кластеризации для трех рассмотренных способов их взаимной ориентации (см. 
рис. 7.41, рис. 7.42) совпадают в пределах погрешности (см. (7.91)-(7.93)). 
Поэтому термодинамические параметры кластеризации монослоев с 
параллельной и антипараллельной ориентацией функциональных групп (см. рис. 
7.45) будут одинаковы. 

Рассмотрим бесконечные линейные кластеры. Число межмолекулярных 

СН···НС-взаимодействий составило для кластеров с четным значением Δ 








2

3-n , а  

для кластеров с нечетным Δ 








2

5-n . Вклады межмолекулярных взаимодействий 

углеводородных радикалов в энтальпию, энтропию и энергию Гиббса 
кластеризации составляют: -9.20 кДж/моль, -18.40 Дж/(моль·K) и -3.72 кДж/моль 
соответственно. Вклады в термодинамические параметры кластеризации, 
приходящиеся на один мономер, от взаимодействия карбоксильных групп 
представлены в табл. 7.20. 
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Рис. 7.46. Зависимость энтальпии кластеризации транс-моноеновых 

карбоновых кислот, приходящейся на один мономер кластера, от ω для кислот  
с четным (a) и нечетным (b) Δ 
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Рис. 7.47. Зависимость энергии Гиббса кластеризации транс-моноеновых 

карбоновых кислот, приходящейся на один мономер кластера, от ω для кислот  
с четным (a) и нечетным (b) Δ 
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Таблица 7.20. Вклады от взаимодействия карбоксильных групп в 
термодинамические параметры кластеризации линейных кластеров транс-
моноеновых карбоновых кислот 
 

Δ  mH Cl /,298  , 

кДж/моль 

mS Cl /,298  , 

Дж/(моль·K) 

mGCl /,298  , 

кДж/моль 
q = 1 и p = ∞ -20.24 -156.59 26.42 четное 
q = ∞ и p = 1 -10.77 -130.69 28.42 

нечетное q = 1 и p = ∞ -31.81 -185.33 23.42 
 
Воспользовавшись зависимостями (7.102)-(7.103), коэффициентами 

представленными в табл. 7.20 и результатами прямого расчета, можно получить 
зависимости энтальпии и энергии Гиббса кластеризации, приходящихся на один 
мономер кластера, от ω. В качестве иллюстрации на рис. 7.46 и рис. 7.47 

приведены зависимости mH Cl
 ,298  и mGCl

 ,298  соответственно от ω для кислот  

с Δ=12 (изображения а на данных рисунках) и кислот с Δ=13 (изображения b). 
Точками обозначены результаты прямого расчета, линиями – регрессионные 
кривые. 

Из рис. 7.47 видно, что самопроизвольно образовывать монослои на воде 
при стандартных условиях могут транс-моноеновые карбоновые кислоты с 
длиной радикала n превышающей 16 атомов углерода (ω >4) в цепи при четных Δ 
(см. рис.7.47а) и превышающей 18 атомов углерода в цепи (ω >5) при нечетных Δ 
(см. рис.7.47b). Эти результаты отвечают имеющимся экспериментальным 
данным [175, 338, 339, 345, 346]. Также из рис. 7.47b видно, что зависимости 

mGCl
 ,298  от ω для кластеров с p=2, q=1; p=2, q=2; p=∞, q=1 и p=∞, q=∞ содержат 

резкий загиб вверх при ω=1. Это связано с тем, что при такой величине ω двойная 
связь находится у крайнего атома углерода углеводородной цепи, и между СН- и 
СН2-группами осуществляется меньшее число взаимодействий: так в димере (p=2, 
q=1) их не два, а одно, в тетрамере (p=2, q=2) не четыре, а два, при 
распространении на бесконечность не два, а одно. Для корректного описания 
кластеров, образованных такими молекулами (ω=1) следует заменить в формуле 
(7.103) значение свободного члена корреляции на: -32.06 кДж/моль, -288.70 
Дж/(моль·K) и 53.97 кДж/моль для энтальпии, энтропии и энергии Гиббса 
соответственно.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В представленной работе развита модель квантово-химического описания 
термодинамических параметров (энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) 
кластеризации ПАВ на поверхности раздела фаз вода/воздух. Данная модель 
апробирована на примере десяти классов дифильных соединений: спиртов, 
тиоспирты, насыщенных и моноеновых карбоновых кислот, аминов, амидов 
карбоновых кислот, α-замещенных карбоновых кислот и дизамещенных 
меламина. Полученные термодинамические и структурные параметры 
кластеризации рассматриваемых классов ПАВ хорошо согласуются с 
имеющимися экспериментальными данными. 

Развиваемая модель включает опосредованный учет влияния межфазной 
поверхности через ее ориентирующее и растягивающее действии на молекулу 
ПАВ: водная фаза втягивает в себя функциональную группу ПАВ и два-три 
прилежащих к ней метиленовых фрагмента, в то время как гидрофобная часть 
молекулы ПАВ от нее отталкивается и располагается в газовой фазе, а все 
водороды метиленовых фрагментов углеводородного заместителя молекулы ПАВ 
находятся в транс-положении. При этом квантово-химический расчет 
производится в приближении супермолекулы лишь для собственно агрегатов 
дифильных молекул, организованных тем или иным образом в пространстве. 
Учитывая попарную аддитивность взаимодействий, реализующихся в кластерах 
ПАВ, представляется возможным ограничиться расчетом лишь малых агрегатов 
(димеров, тримеров, тетрамеров, гексамеров). При этом значения их 
термодинамических параметров образования и кластеризации существенно 
зависят от пространственной ориентации мономеров в них. В итоге значения 
термодинамических параметров кластеризации больших и бесконечных кластеров 
(2D-пленок) могут быть описаны на основе аддитивной схемы, которая 
представляет искомые параметры как сумму вкладов соответствующих СН···НС-
взаимодействий, образующихся между гидрофобными цепями молекул ПАВ, и 
взаимодействий между их функциональными группами. 

Основные результаты относительно термодинамики кластеризации 
рассматриваемых классов дифильных соединений можно проиллюстрировать на 
примере значения пороговой длины их цепей, при которой возможно протекание 
самопроизвольной кластеризации (см. табл. 1).  

Установлено, что геометрические параметры элементарных ячеек 
кристаллических решеток рассмотренных ПАВ определяются «а»-типом 
межмолекулярных СН···НС-взаимодействий, а угол наклона молекул 
относительно поверхности раздела фаз – объемом и структурными особенностями 
функциональных групп (см. табл. 2).  
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Таблица 1. Пороги самопроизвольной кластеризации неионогенных ПАВ 
при 25°С 

Класс ПАВ  Расчетное значение  Экспериментальное 
значение  

Спирты 11 10-12 
Насыщенные 
карбоновые кислоты 

13 13 

цис-Моноеновые 
карбоновые кислоты 

17-19 18-19 

транс-Моноеновые 
карбоновые кислоты 

16-18 18 

Насыщенные амиды 
карбоновых кислот 

14-15 14 

α-Аминокислоты 13-14 14 
α-Гидроксикислоты  14 14 
Амины 18 16-18 
Тиолы 14-15 16 
N-алкилзамещенные 
аланина (при 15°С) 

15 14 

Дизамещенные 
меламина 

10 10-12 

 
Таблица 2. Геометрические параметры элементарных ячеек пленок ПАВ 
 

Параметры элементарной ячейки монослоя 

a, Å b, Å θ, ° t, ° 

ПАВ 

расч. эксп. расч. эксп. расч. эксп. расч. эксп.
Спирты 4.3 5.0 7.4 7.5 89 90 3 0-9 
Карбоновые кислоты 4.6 4.8 8.0 8.4 90 90 2 0 
α-Гидроксикислоты: 
      гомохиральные 

 
4.85 

 
4.99 

 
5.41 

 
4.99 

 
95 

 
121 

 
22 

 
22 

α-Аминокислоты: 
      гомохиральные 
      гетерохиральные 

 
4.71 
4.62 

 
4.91 
4.80 

 
5.67 
10.70

 
5.25 
9.67 

 
103 
90 

 
112 
90 

 
31 
35 

 
36 
36 

N-алкилзамещенные 
аланина 

4.65  4.93  6.20 5.64  100  104  47  46  

 
Применяемая модель позволяет определить следующую закономерность 

структуры пленок ПАВ от типа их функциональной группы: для соединений с 
менее объемной функциональной группой (спирты, карбоновые кислоты, амины, 
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тиолы, амиды карбоновых кислот) характерно образование кристаллических 
монослоев с гексагональной элементарной ячейкой. В то время как монослоям 
дифильных соединений с более объемной функциональной группой (α-
замещенные карбоновые кислоты) присуща косоугольная элементарная ячейка. 

Дальнейшее применение развиваемой здесь модели может включать 
оценку «температурного эффекта» кластеризации в зависимости от длины 
углеводородной цепи ПАВ, влияние рН субфазы на термодинамику процесса 
агрегации, а также определение зависимости геометрических параметров 
элементарных ячеек монослоев от размеров гидрофильных частей дифильных 
соединений. 
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