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РЕФЕРАТ

61 беттік есеп беру, 15 сурет, 11 кесте, 32 дереккөз, 3 қосымша.
ӨЗДІГІНЕН АССОЦИАЦИЯЛАНУ, СОЛЬВАТТАНУ, МОЛЕКУЛААРАЛЫҚ ӘСЕРЛЕРІ, ТЫҒЫЗДЫҚТЫҢ ФУНКЦИОНАЛ ТЕОРИЯСЫ, МЕЗОГЕНДІ ҚОСЫЛЫСТАР, СПЕКТРОСКОПИЯЛЫҚ, ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ, АНИЗОТРОПТЫҚ ҚАСИЕТТЕР
Зерттеу тақырыбы: Мезогендік наножүйелердегі қасиеттерді қалыптастырушы факторлар ретінде молекулалардың өзіндік ассоциациялануы мен сольваттануының молекулааралық әсерлері. 

Зерттеу нысандары: мезогенді ароматты қосылыстар - орынбасылған бифенилдер, диарилэтилендер, диарилацетилендер, Шифф негіздері, азобензолдар.
            Жұмыстың мақсаты: ароматты қосылыстарды компьютерлік кванттық-химиялық молекулалық модельдеу негізінде мезоморфтық қасиеттердің пайда болу мәселелерін шешуге тиімді тәсіл қалыптастыру үшін қосылыстардың физика-химиялық қасиеттерін анықтайтын және мезогендік қосылыстар молекулаларының өздігінен ассоциациялануы мен сольваттану кезінде пайда болатын молекулааралық өзара әрекеттесулердің спектроскопиялық, термодинамикалық және анизотроптық қасиеттеріне әсерін зерттеу. 

Жұмыстың әдістемесі: мезогенді молекулалардың ассоциаттарын компьютерлік моделдеу, тербелмелі кванттық-химиялық есептеулер жүргізу, алынған нәтижелерді өңдеу, талдау және интерпретациялау. 

Жұмыс нәтижелері: 
- ассоциаттарды құру процесінде орынбасушылардың электрондық эффектілерінің рөлі анықталды; молекулааралық күштердің әсерінен молекулалардың өзгеруіне баға берілді; ароматты қосылыстардың спектроскопиялық, термодинамикалық және анизотроптық қасиеттеріне молекулалардың өздігінен ассоциациялану мен сольваттануының әсер ету дәрежесі анықталды; «құрылым-қасиет» қатынасы анықталды;

- конференция тезистері, мақала, монография жарияланды. 
           Жұмыстың маңыздылығы: алынған нәтижелер заттардың, оның ішінде мезогендік қасиеттердің құрылымы мен физика-химиялық қасиеттері арасындағы байланыс туралы іргелі білімдерді толықтырады; олар «Атомдар мен молекулалардың құрылымы», «Қолданбалы кванттық химия», «Компьютерлік нанохимия» пәндері шеңберіндегі оқу процесінде қолданылатын болады.
РЕФЕРАТ

Отчет 61 стр., 15 рис., 11 табл., 32 источника, 3 прил.

САМОАССОЦИАЦИЯ, СОЛЬВАТАЦИЯ, МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ЭФФЕКТЫ, ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНАЛА ПЛОТНОСТИ, МЕЗОГЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, СПЕКТРАЛЬНЫЕ, ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ, АНИЗОТРОПНЫЕ СВОЙСТВА
Предмет исследования: Межмолекулярные эффекты самоассоциации и сольватации молекул как свойствообразующих факторов в мезогенных наносистемах.

Объекты исследования: мезогенные ароматические соединения - замещенные бифенилы, диарилэтилены, диарилацетилены, основания Шиффа, азобензолы.

Цель работы: изучить влияние межмолекулярных взаимодействий, определяющих физико-химические свойства соединений и возникающих при спонтанной ассоциации и сольватации молекул мезогенных соединений, на их спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства для разработки эффективного подхода к решению проблемы механизма формирования мезоморфных свойств на основе компьютерного квантово-химического молекулярного моделирования ароматических соединений. 

Методология проведения работы: компьютерное моделирование ассоциатов мезогенных молекул, проведение колебательных квантово-химических расчетов, обработка, анализ и интерпретация полученных результатов.  

Результаты работы:

- установлена роль электронных эффектов заместителей в процессе образования ассоциатов; дана оценка изменениям в молекулах под действием межмолекулярных сил;
- установлена степень влияния самоассоциации и сольватации молекул на спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства ароматических соединений; 

-  определены взаимоотношения «структура-свойство»;
-  опубликованы тезисы конференций, статья, монография.
Значимость работы: полученные результаты дополняют фундаментальные знания о взаимосвязи структуры и физико-химических свойств веществ, в том числе мезогенных; они будут внедрены в учебный процесс в рамках дисциплин «Молекулярное моделирование», «Прикладная квантовая химия», «Компьютерная нанохимия».
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ
  В настоящем отчете о НИР применены следующие сокращения и обозначения:

 АО – атомная орбиталь
 БФА - бифенилацетилен
 ВЗМО – верхняя занятая молекулярная орбиталь
         ЖК – жидкий кристалл

 ИК – инфракрасный (спектр)

 МББА – метоксибензилиден-п-бутиланилин  

 ММВ – межмолекулярное взаимодействие
 МО – молекулярная орбиталь
 НВМО – нижняя вакантная молекулярная орбиталь

 НЖК – нематический жидкий кристалл
 ПБА - пропоксибифенилацетилен
 ППЭ – поверхность потенциальной энергии

 РСА – рентгеноструктурный анализ
 ССП - самосогласованное поле  

 ТФП – теория функционала плотности 

 ЦБА - цианбифенилацетилен
 ЭББА – этоксибензилиден-п-бутиланилин 

 B3LYP – трехпараметрический обменный функционал Бекке-Ли-Янга-Парра
         cc-pVTZ – корреляционно-согласованный базисный набор Даннинга с поляризующими   

         функциями        
 DFT – Density Functional Theory
 IPCM – the Isodensity PCM Model
 PCM - Polarizable Continuum Model
         SCIPCM - the Self-Consistent Isodensity PCM model
         SCRF - метод самосогласованного реакционного поля (=PCM)
         6-31G* (6-31G(d)) – валентно-расщепленный базис с поляризационными функциями 

         на тяжелых (неводородных) атомах
ВВЕДЕНИЕ
Настоящий отчет о научно-исследовательской работе является заключительным отчетом по теме «Исследование межмолекулярных эффектов самоассоциации и сольватации молекул как свойствообразующих факторов в мезогенных наносистемах». Ниже вкратце приведены результаты предшествующего этапа, выполненного в 2020г. (Отчет: Инв. №0220РК01709). Далее представлены результаты проведенных в 2021 году исследований, посвященных изучению самоассоциации и сольватации молекул квантово-химическими методами молекулярного моделирования.
В ходе первого этапа работы над проектом были построены молекулярные модели минимальноэнергетических конфигураций мезоморфных замещенных бифенилов, диарилэтиленов, оснований Шиффа, диарилацетиленов и азобензолов, полученные в результате многократных расчетов вероятных конформаций молекул. Результирующие структуры были идентифицированы как стационарные точки (минимумы на поверхности потенциальной энергии). Для выбора методов расчета использовали тестовые молекулы. С помощью квантово-химической программы GAUSSIAN 16 были рассчитаны колебательные инфракрасные спектры и массив числовых данных термодинамических и анизотропных свойств реперных и изучаемых молекул. Были выполнены анализ и интерпретация полученных данных, сравнение с имеющимися экспериментальными данными и прогностическая оценка свойств в случае отсутствия последних. Результаты исследований были апробированы на международной конференции (г. Нур-Султан) [1] (Приложение А).
Второй этап реализации проекта посвящен изучению самоассоциации и сольватации мезогенных молекул, возникающих при этом межмолекулярных взаимодействий и влияния их на спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства. 
Роль и значение межмолекулярных сил в природе трудно переоценить. Достаточно сказать, что само существование жидкостей и твердых тел обязано межмолекулярным взаимодействиям (ММВ) [2-4]. В отсутствие межмолекулярных взаимодействий наш мир представлял бы собой однородный идеальный газ. Знание физической природы межмолекулярных взаимодействий требуется при решении широкого класса задач физики, химии и биологии. Термодинамические свойства газов и жидкостей, их кинетические характеристики определяются характером ММВ. Межмолекулярные силы в значительной степени определяют и свойства кристаллов, в частности, их равновесную структуру, энергию связи и т. д. Межмолекулярные взаимодействия обусловливают образование сложных химических комплексов типа комплексов с переносом заряда и комплексов с водородными связями. Взаимодействия играют решающую роль и в проявлении жидкокристаллических структур [5-8]. Изучение различных типов взаимодействия на молекулярном уровне необходимо при анализе нематического характера соединений, каковыми являются исследуемые нами объекты, в терминах молекулярных движений и сил, ответственных за мезоморфизм.
Следует особо отметить, что межмолекулярные силы непосредственно не измеряют ни в одном эксперименте. Могут быть измерены лишь такие характеристики, как угол отклонения в экспериментах по рассеянию, коэффициенты переноса и др., то есть величины, функционально связанные с межмолекулярными силами. Этим объясняется важность теоретического исследования межмолекулярных взаимодействий.
Около 90 лет назад были сформулированы основные концепции квантово-механической теории межмолекулярных сил [9-11]. Тем не менее быстрое увеличение числа исследований по ММВ отмечено лишь только в последние 4-5 десятилетий. Это обусловлено тем, что, во-первых, имеет место общее развитие квантово-химических методов расчета электронной структуры молекул, отчасти благодаря доступности высокопроизводительных компьютеров и использованию более изощренных математических методов. Во-вторых, появились более совершенные экспериментальные методы, позволяющие проверить теоретические предсказания. Поэтому представляется необходимым установить связь между особенностями межмолекулярного взаимодействия, проявляющегося, в частности в ориен-тационном упорядочении молекул, его изменением и свойствами молекул, используя квантово-химический расчет энергии межмолекулярного взаимодействия. Последнее позволит также изучить, к каким сдвигам линий и полос в спектрах молекул приводит межмолекулярное взаимодействие, как изменяются структурные и термодинамические свойства, как влияет ММВ на анизотропию свойств веществ при самоассоциации и сольватации.
Поскольку жидкокристаллические материалы известны своими аномальными физическими свойствами вблизи фазового перехода, а фазовые переходы жидких кристаллов (ЖК) в первую очередь определяются межмолекулярными взаимодействиями, возникающими между несколькими молекулами, и также учитывая их способность к ассоциации в виде димеров, изучению подлежали димерные ансамбли мезогенных молекул изучаемых объектов. Оценка эффектов взаимодействия произведена на основе анализа квантово-химических данных, полученных в результате расчетов методом теории функционала плотности. Теория функционала плотности (ТФП, в английской аббревиатуре - DFT) в настоящее время является основным подходом теоретической физики конденсированного состояния, успешно применяемым для расчета ряда свойств как молекулярных, так и кристаллических структур [12]. Также некоторыми исследователями предполагается, что для описания состояния мезогенов в изотропно-жидком и мезоморфном состояниях предпочтительнее использовать квантово-химические молекулярные параметры, нежели рентгеноструктурные данные для кристаллических образцов. Для описания межмолекулярных взаимодействий используются двух– и трехэкспоненциальные базисные наборы, расширенные за счет включения поляризационных и диффузных функций для тяжелых атомов и для атомов водорода.
Актуальность настоящих исследований определяется вышесказанным относительно объектов, предмета исследования и применяемого расчетно-теоретического аппарата. В заявленном Проекте были запланированы систематические квантово-химические исследования соединений, обладающих мезофазой, с применением совокупного подхода, сочетающего, с одной стороны, сопоставительное изучение нескольких классов соединений ароматической природы, и, с другой стороны, их спектроскопических, термодинамических и анизотропных свойств вкупе и влияния на них самоассоциации и сольватации. Для выполнения компьютерных расчетов структуры и свойств ассоциатов молекул было запланировано использование метода квантовой химии и базисного набора атомных орбиталей (АО), найденных адекватными поставленной задаче на первом этапе проекта. 

Цель работы: изучить влияние межмолекулярных взаимодействий, определяющих физико-химические свойства соединений и возникающих при спонтанной ассоциации и сольватации молекул мезогенных соединений, на их спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства для разработки эффективного подхода к решению проблемы механизма формирования мезоморфных свойств на основе компьютерного квантово-химического молекулярного моделирования ароматических соединений. 
Результаты 1-го этапа, выполненного в 2020г., были представлены ранее, как было указано выше, в Отчете с Инв. №0220РК01709.
С целью реализации Проекта был намечен 2-й этап работы:

1. Моделирование ассоциатов мезогенных молекул исследуемых соединений, квантово-химическая оценка природы межмолекулярных сил и выявление влияния самоассоциации на спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства.
Ожидаемые результаты на этом этапе: Установление роли электронных эффектов заместителей в процессе образования ассоциатов; оценка изменений в молекулах под действием межмолекулярных сил;  установление степени влияния самоассоциации молекул на спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства ароматических соединений; определение взаимоотношения «структура-свойство».
Для осуществления этой задачи был разработан календарный план работ (Приложение Б), согласно которому были запланированы:

- моделирование ассоциатов молекул с различным типом взаимодействия, квантово-химические колебательные расчеты структуры и свойств ассоциатов мезогенных молекул;

- сопоставительный анализ спектров индивидуальных молекул и ассоциатов, оценка влияния ассоциации молекул на их физико-химические свойства.
Реализация этой задачи: выполнение квантово-химических расчетов для различных типов взаимодействия молекул с целью выявления наиболее эффективного из них, выяснения влияния самоассоциации и межмолекулярных эффектов на физико-химические свойства и оценки изменений в молекулах под действием межмолекулярных сил, - необходима для решения следующей задачи и приближения к ожидаемым результатам проекта.
2. Учет сольватационных эффектов в квантово-химических расчетах структуры и свойств индивидуальных молекул и ассоциатов ароматических соединений.
Ожидаемые результаты на этом этапе: Установление степени влияния сольватации молекул на спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства ароматических соединений. Выявление роли межмолекулярных взаимодействий как свойствообразующих факторов в мезогенных наносистемах.
Для осуществления задачи также был разработан календарный план работ (Приложение Б), согласно которому были запланированы:
- DFT-расчеты молекул и ассоциатов в среде растворителя для изучаемых ароматических соединений;

- изучение влияния растворителя на спектральные, термодинамические и анизотропные свойства замещенных ароматических соединений.
Реализация задачи: проведение компьютерных расчетов с учетом растворителя для определения степени его влияния на изменение структурных, электронно-энергетических и других вышеперечисленных свойств жидкокристаллических соединений.

Из изложенного выше следует, что научная новизна и принципиальное отличие настоящего проекта от аналогичных исследований заключается в целостном подходе к изучению мезогенных веществ, а именно: 

- исследовании нескольких классов органических соединений, объединенных общим структурным признаком;

- сочетанном изучении свойств веществ - спектроскопических, термодинамических и анизотропных;

- интерпретации и прогностической оценке колебательных инфракрасных спектров молекул и ассоциатов исследуемых мезогенов.
В основной части отчета о научно-исследовательской работе представлены результаты квантово-химического исследования мезогенных соединений методом теории функционала плотности с использованием валентно-расщепленного базисного набора с поляризационными функциями на неводородных атомах.
ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1 Моделирование ассоциатов мезогенных молекул исследуемых соединений, квантово-химическая оценка природы межмолекулярных сил и выявление влияния самоассоциации на спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства
Мезоморфное состояние веществ текуче, поэтому несмотря на присущие ему свойства твердого состояния, оно характеризуется ближним порядком. В изотропной и в нематической фазах ближний порядок примерно одинаков. К примеру, молекулы термотропных нематических жидких кристаллов (НЖК) (изучаемый нами класс) в основном расположены параллельно друг другу, в то время как центры тяжести отдельных молекул – хаотически [13, 14]. Молекулы вещества удерживаются друг возле друга благодаря межмолекулярным силам, которые могут быть значительными между двумя молекулами или между молекулами соседних слоев. Специфические физические свойства жидких кристаллов также определяются характером межмолекулярного взаимодействия. Ван-дер-ваальсовы силы между нейтральными молекулами, как известно, проявляются в нескольких видах: дисперсионные, ориентационные, индукционные силы [2, 3]. Вклад ориентационных и индукционных сил увеличивается с ростом дипольного момента молекул. Молекула, будучи электронно-ядерной системой, подчиняется законам квантовой механики. В уравнении Шредингера взаимодействия между электронами и ядрами одной молекулы с ядрами и электронами другой описываются кулоновскими силами. В экспериментально определяемых свойствах вещества проявляется усредненное взаимодействие, которое зависит от расстояния между молекулами, их взаимной ориентации, строения и физических характеристик (дипольного момента, поляризуемости и др).
Полярность молекул замещенных бифенилов, диарилэтиленов, диарилацетиленов, оснований Шиффа и азобензолов предопределяет вид взаимодействия: ориентационное, или диполь-дипольное. Однако возможны и другие силы, поскольку молекулы могут ориентироваться друг относительно друга разными способами. Различают несколько типов межмолекулярной ориентации: терминальный, планарный (плоскостной) и стэкинг. Сила взаимодействия зависит от геометрии расположения и полярности близкорасположенных молекул. Из самой общей характеристики жидкого состояния, такой как плохая сжимаемость и сохранение своего объема, следует, что потенциальная энергия взаимодействия молекул превышает среднюю кинетическую энергию их движения, поэтому может происходить самоассоциация молекул. 
1.1 Моделирование ассоциатов молекул с различным типом взаимодействия,    квантово-химические колебательные расчеты структуры и свойств ассоциатов   мезогенных молекул

Особенностью полярных мезогенов является их способность к ассоциации в виде димеров с частичным перекрытием остовов и антипараллельной ориентацией дипольных моментов. Поэтому нами были рассмотрены вышеупомянутые типы ориентации для пары молекул. Терминальный тип определяется в основном как ориентация молекул «голова к хвосту», т.к. на концах молекул обычно расположены разные полярные группы. Другие варианты терминального взаимодействия приведут к отталкивательному потенциалу. Планарный тип предполагает расположение двух молекул в одной плоскости. Оба этих варианта возможны при размещении молекул в одном слое. В свою очередь, стэкинг-взаимодействие, или боковое, может существовать при расположении молекул в разных плоскостях, или в разных слоях (послойно). В следующих параграфах представлены модели ассоциированных в виде димеров молекул исследуемых мезогенов и результаты квантово-химических расчетов их структуры и свойств. 
1.1.1 Моделирование ассоциатов  мезогенных молекул
            Объекты исследования являются полярными молекулами с электронодонорными (алкильные и алкоксильные) и электроноакцепторными (нитрильная группа) терминальными заместителями. Молекулярные модели димерных ассоциатов изучаемых соединений были построены с помощью программы-визуализатора GaussView 6.0 [15] на основе оптимизированной геометрии изолированных молекул, полученной на первом этапе реализации проекта. В частности, ранее были оптимизированы цианопроизводные бифенила - 4-н-пентил-4’-цианобифенил и 4-пентокси-4’-цианобифенил, винил-п-фенилбензоат и п-дифенилакрилат, замещенные диарилэтилены - 4-метокси-4’-цианодиарилэтилен и 4-пропил-4’-метоксидиарилэтилен. Также оптимизированные структуры были получены для метоксибензилиден-п-бутиланилина (МББА) и этоксибензилиден-п-бутиланилина (ЭББА), представителей азобензолов и диарилацетиленов - соответственно, 4-цианазобензола, 4-метокси-4’-цианазобензола и 4-пропил-4’-цианодиарилацетилена, 4-метокси-4’-цианодиарилацетилена. На рисунках 1-10 приведены модельные ассоциаты молекул и кристаллические структуры для некоторых соединений (доступные в литературе и в связи с ограниченным объемом отчета). Для всех типов взаимодействия рассматривалась антипараллельная укладка молекул как самая характерная для полярных ЖК. Атомы химических элементов на рисунках обозначены следующим образом: углерод – серым цветом, водород – белым, азот – синим, кислород – красным.
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Рисунок 1 – Терминальная ориентация молекул бифенилов в димере
            На рисунке 1 показана наиболее вероятная конфигурация димеров – терминальная, «голова к хвосту», где концевая группа одной молекулы направлена в сторону отличной от нее по полярности группы другой молекулы. Одна из молекул в паре закреплялась вдоль оси X, другая располагалась на расстоянии 6-8Å от закрепленной молекулы. Эта величина - расстояние между атомами терминальных заместителей молекул больше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов азота и углерода (3.21-3.38Å), азота и водорода (2.66-2.75Å),  углерода и водорода (2.87 - 2.97Å) [16] и найдена минимизацией энергии при варьировании расстояния в интервале 3 - 20Å. Расстояние между центрами молекул – в пределах 20Å. Двугранный угол между плоскостями фенильных колец в замещенных бифенилах составляет 36-37°. Другое расположение молекул в паре – это так называемое планарное, или плоскостное, когда две молекулы находятся в одной плоскости. В паре молекул одну закрепляли в плоскости XY, взаимодействующую с ней молекулу располагали антипараллельно на расстояниях 6.0 - 7.0Å от предыдущей (расстояние между предполагаемыми центрами тяжести молекул) и приблизительно 3.0Å между ближайшими атомами водорода (сумма ван-дер-ваальсовых радиусов атомов водорода составляет 2.31 - 2.34Å) вдоль оси Y. Межмолекулярное взаимодействие осуществляется между сторонами молекул. Сумма ван-дер-ваальсовых радиусов атомов кислорода и водорода равна 2.45 - 2.61Å, кислорода и углерода – 3.0 - 3.32Å, углерода-углерода – 3.42 - 3.60Å [16].
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Рисунок 2 – Планарная ориентация молекул замещенных бифенилов в димере

И, наконец, третий тип взаимной ориентации молекул – стэкинг, при котором обе молекулы расположены в разных плоскостях. Расположение молекул – антипараллельное, укладка – «выступ» к «впадине». 
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Рисунок 3 – Стэкинг-ориентация молекул замещенных бифенилов в димере

Одну из молекул закрепляли в плоскости XY, другую молекулу помещали на расстоянии 6.0-8.0Å вдоль оси Z относительно закрепленной.
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Рисунок 4 – Терминальный, планарный и стэкинг-димеры молекул диарилэтиленов
Примерами следующих соединений, обладающих нематической фазой, являются 4-метоксибензилиден-4’-бутиланилин и 4-этоксибензилиден-4’-бутиланилин - амины ароматической природы, широко применяемые в экспериментальных исследованиях. Они используются совместно в качестве классической нематической смеси и матрицы для смесей жидкокристаллических соединений, а также в органическом синтезе как аналитические реагенты и стабилизаторы полимеров. Оба практически интересны тем, что являются нематогенами в невысоких температурных областях 20-47ºC (МББА) [7] и 35.5-77.5ºC (ЭББА) [17]. 

Структура и свойства этих соединений изучаются экспериментально и теоретически [18-21]. Несмотря на то, что эти соединения отличаются друг от друга только длиной алкоксильного радикала, есть существенное различие между ними. ЭББА существует в кристалле в виде единственной конформации (рис. 6) [22], тогда как в МББА проявляется достаточно редкое явление контактной конформерии [23], т.е. в кристаллической ячейке реализуется несколько симметрически неэквивалентных молекул (рис. 5) [24]. На рисунке 5 показаны расположение молекул МББА в элементарной ячейке кристаллической решетки, фрагмент из трех молекул и сама кристаллическая структура метоксибензилиден-п-бутиланилина, на рисунке 6 - расположение молекул ЭББА в элементарной ячейке кристаллической решетки и его кристаллическая структура.
Ассоциаты для оснований Шиффа МББА и ЭББА моделировались, опираясь на данные метода дифракции рентгеновских лучей, доступные в литературе [22, 24]. В элементарной ячейке моноклинной пространственной группы P21 три независимые молекулы имеют E-конфигурацию и свою пару в следующем слое, с которой антипараллельно ориентированы и удалены друг от друга на расстояние 4-12 Å. Даже будучи симметрически неэквивалентными молекулами, они имеют очень близкое строение и отличаются конформацией центрального фрагмента и/или терминального заместителя (рис. 5). Упаковка молекул МББА [24] подобна слоевой упаковке смектических жидких кристаллов. «Смектические» слои МББА параллельны (001). Каждый последующий слой сдвинут относительно предыдущего так, что молекулы плотно укладываются в пустотах предыдущего слоя по паркетному мотиву. 
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Рисунок 5 - Кристаллическая структура МББА по данным РСА [24]  
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Рисунок 6 - Кристаллическая структура ЭББА по данным РСА [22]
В твердом состоянии в ЭББА реализуется триклинная пространственная группа P-1 (a = 5.673 Å, b = 8.546 Å, c = 17.858 Å) [22] с двумя молекулами в элементарной ячейке (одна кристаллографически независимая молекула) (рис. 6). Структура характеризуется акопланарными между собой фенильными кольцами и необычной, с точки зрения стереоэлектронных требований устойчивой конфигурации, gt (гош-транс-)-конфигурацией терминального C4H9-заместителя. Азометиновый мостик, этоксибензилиденовый и анилиновый кольца образуют единую систему с p,π- и π,π- сопряжением. Cопряженные связи и бензольные кольца придают жесткости молекулам мезоморфных соединений. Напротив, присутствие мостиковых групп и терминальных заместителей влияет на конформационное состояние их молекул: изолированная молекула ЭББА является конформационно нежесткой. 

Известны две формы бутиланилинов: цис- (Z- или син-форма) и транс- (E- или анти-форма). В последней азометиновая группировка и ароматические кольца при их копланарности могут образовывать единую сопряженную систему. В син-изомере этому будут препятствовать стерические затруднения вследствие близкого расположения колец и отталкивания σ-электронов C-H-связей. Структурные исследования бензилиденанилинов установили неплоскую конформацию молекул в твердой, газовой фазах и в растворе. Неплоскостность молекул связана с ненулевыми значениями двух параметров, которые определяют молекулярную конформацию: углов вращения относительно связей N-фенил и C-фенил:     
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, где R = OAlkyl, R’ = Alkyl.
В настоящем исследовании рассматриваются конформации транс-изомеров анилинов, поскольку, во-первых, вытянутая форма характерна для НЖК, во-вторых, именно она реализуется в кристалле. В силу анизотропии формы молекулы МББА и ЭББА Е-конфигурации имеют симметрию C1 и являются конформационно нежесткими из-за наличия терминального алкильного заместителя и мостиковой группы.
Все три типа димеров (рис. 7, 8) были построены, исходя из кристаллической структуры этих соединений. Как известно, жидкое состояние (в т. ч. мезоморфное) по ряду важных показателей близко к твердому (квазикристалличность): межмолекулярные расстояния в жидкости близки к таковым в твердом теле, энергия межмолекулярного взаимодействия в жидкости и в твердом теле отличается незначительно, теплоемкость вещества при плавлении меняется очень слабо, т.е. она близка для этих обоих состояний. Отсюда следует, что характер движения частиц в жидкости близок к таковому в твердом теле [25]. 
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Рисунок 7 – Терминальный, планарный и стэкинг-димеры молекул МББА 

(атомы водорода опущены для ясности)
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Рисунок 8 – Терминальный, планарный и стэкинг-димеры молекул ЭББА

Поскольку для остальных рассмотренных соединений экспериментальные сведения найдены не были, соответствующие ассоциаты построены по аналогии с предыдущими.
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Рисунок 9 – Терминальное, планарное и стэкинг-взаимодействия молекул замещенного азобензола
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Рисунок 10 – Терминальное, планарное и стэкинг-взаимодействия молекул замещенного диарилацетилена

Таким образом, смоделированы структуры различных димерных ассоциатов для замещенных бифенилов, диарилэтиленов, оснований Шиффа, азобензолов и диарилацетиленов,
1.1.2 Квантово-химические колебательные  расчеты структуры и свойств ассоциатов
Специфические физические свойства жидких кристаллов определяются характером межмолекулярного взаимодействия. Поэтому представлялось необходимым установить связь между особенностями межмолекулярного взаимодействия, проявляющегося в частности в ориентационном упорядочении молекул, его изменением и свойствами. На основании проведенного на первом этапе проекта анализа расчетных данных был сделан вывод об использовании базиса 6-31G(d) с поляризационными функциями на неводородных атомах в дальнейших расчетах. В связи с этим квантово-химические характеристики спектральных, термодинамических и анизотропных свойств ассоциатов изучаемых соединений рассчитаны методом функционала электронной плотности DFT с корреляционным функционалом Becke 3 Lee Yang Parr (B3LYP) [12, 26, 27] в валентно-расщепленном умеренном 6-31G базисе с d-орбиталями для элементов второго периода с помощью программы GAUSSIAN 16 [28]. Термодинамические свойства молекул вычислены с учетом вклада в указанные свойства колебаний и вращений молекул. Все характеристики получены для оптимизированных конфигураций молекул и приведены в следующих таблицах 1-3. Спецификация процедуры оптимизации определялась программой по умолчанию, поэтому поиск оптимальной геометрии ассоциатов осуществлялся с помощью алгоритма Berny [29]. 
Таблица 1 – Сравнительные энергетические характеристики димеров мезоморфных молекул 

	Димер
	Характеристика (B3LYP/6-31G(d))


	
	Электронная энергия, а.е.
	Энергия нулевых колебаний, а.е.
	Энергия 

ВЗМО, а.е.
	Энергия НВМО, а.е.

	4-н-Пентил-4’-циано-бифенил (терм.)
	-1504.244431
	0.645919
	-0.22659
	-0.06365

	п-Дифенилакрилат (терм.)
	-1458.517249
	0.457398
	-0.21829
	-0.06251

	Винил-п-фенилбензоат (терм.)
	-1458.522936
	0.458150
	-0.23184
	-0.06460

	4-Метокси-4’-цианоди-арилэтилен (терм.)
	-1494.581158
	0.497390
	-0.19713
	-0.07815

	4-Пропил-4’-метоксиди-арилэтилен (терм.)
	-1545.984191
	0.670974
	-0.18884
	-0.04218

	МББА (терм.)
	-1657.068855
	0.699673
	-0.19674
	-0.05032

	МББА (планар.)
	-1657.071696
	0.700011
	-0.20115
	-0.05675

	МББА (стэкинг)
	-1657.071426
	0.700598
	-0.19726
	-0.04711

	4-Метокси-4’-циан-азобензол (стэкинг)
	-1559.063804
	0.445703
	-0.22326
	-0.09996


В таблице 1 электронная энергия представляет собой полную энергию (в атомных единицах) димера молекул в основном состоянии как собственное значение электронного гамильтониана, включающего кинетическую энергию движения электронов и все виды потенциальной энергии (энергии взаимодействия электронов друг с другом, взаимодействия электронов с ядрами, взаимодействия ядер друг с другом). Энергия нулевых колебаний рассматривается как добавочная энергия колебаний при абсолютном нуле. Учет последней дает более точное значение полной энергии. Граничные орбитали представлены верхней занятой молекулярной орбиталью (ВЗМО) и нижней вакантной МО (НВМО), энергии которых характеризуют энергию межмолекулярных взаимодействий для удаленных друг от друга молекул.
Таблица 2 – Электрические свойства димеров мезогенных молекул (метод B3LYP/6-31G(d))
	Димер
	Значения компонент дипольного момента, Д
	Полный дипольный  момент, Д
	Поляризуемость, а.е.

	
	µx
	µy
	µz
	
	

	4-н-Пентил-4’-цианоби-фенил (терм.)
	12.2596
	1.0025
	1.5678
	12.40
	426.499333

	Винил-п-фенилбензоат (терм.)
	-4.5211
	-3.0629
	1.0778
	 5.57
	352.838333

	п-Дифенилакрилат (терм.)
	0.7748
	-0.2542
	-1.3141
	1.55
	343.352333

	4-Метокси-4’-цианоди-арилэтилен (терм.)
	-16.3768
	-1.8926
	 0.0492
	16.49
	464.968667

	4-Пропил-4’-метокси-диарилэтилен (терм.)
	1.1211
	2.9302
	-0.0283
	3.14
	470.688333

	МББА (терм.)
	0.3533
	  -0.4574
	-0.7180
	0.92
	480.574000

	МББА (планар.)
	  -1.1599
	3.0028
	-0.3984
	3.24
	463.114000

	МББА (стэкинг)
	0.1619
	3.4907
	-2.1625
	4.11
	460.209000

	4-Метокси-4’-циан-азобензол (стэкинг)
	  -0.1309
	1.7320
	3.6288
	4.02
	433.096333


В таблице 2 дана сравнительная характеристика электрических свойств рассматриваемых систем, таких как электрический дипольный момент и его анизотропные составляющие - проекции на оси x, y, z, а также поляризуемость молекулярных структур, определяющая способность системы приобретать под действием электрического поля индуцированный (наведенный) дипольный момент. Составляющие дипольного момента в молекулярной системе координат являются линейными функциями составляющих напряженности поля. Таблица 3 дает представление об основных термодинамических функциях состояния димеров некоторых из исследованных молекул, как-то: свободной энергии Гиббса, энтальпии, энтропии, - вычисленных через суммы по состояниям.

Таблица 3 - Термодинамические свойства представителей мезогенных димеров (метод B3LYP/6-31G(d))
	Димер
	Свойство

	
	Энергия Гиббса, а.е.
	Энтальпия, а.е.

	Энтропия, кал/моль*К Трансляционная

Вращательная

Колебательная
	Теплоемкость,

кал/моль*К


	п-Дифенилакрилат (терм.)
	-1458.130204
	-1458.028525
	214.002
44.189

39.252

      130.561
	115.987

	Винил-п-фенилбензоат (терм.)
	-1458.135046
	-1458.033563
	213.588
44.189

39.225

      130.174
	115.699

	4-Метокси-4’-циано-диарилэтилен (терм.)
	-1494.161678
	-1494.049215
	236.700
44.332

39.004

      153.364
	123.842

	4-Пропил-4’-метокси-диарилэтилен (терм.)
	-1545.403416
	-1545.273208
	      274.044
        44.541

        39.790

      189.713
	142.762

	МББА (терм.)
	-1656.441899
	-1656.332929
	229.345
44.713

40.220

      144.412
	138.390

	МББА (планар.)
	-1656.451162
	-1656.332291
	250.184
44.713

39.473

      165.998
	145.846

	МББА (стэкинг)
	-1656.458907
	-1656.328825
	273.780
44.713

39.133

      189.934
	151.711

	4-Метокси-4’-циан-азобензол (стэкинг)
	-1558.692361
	-1558.584199
	227.645
44.357
38.241

      145.047
	121.682


Обсуждение полученных результатов приведено ниже в пункте 1.2.2.
1.2 Сопоставительный анализ спектров индивидуальных молекул и ассоциатов, 

оценка влияния ассоциации молекул на их физико-химические свойства
1.2.1 Сопоставительный анализ спектров индивидуальных молекул и ассоциатов 
Квантово-химические колебательные расчеты позволяют получить не только значения термодинамических свойств молекулярных структур, но также колебательный инфракрасный спектр, его частоты, интенсивности, силовые постоянные, форму нормальных колебаний и др. Привлечение квантово-химических методов позволяет повысить информативность спект​роскопических исследований, раскрыть основы эмпирически установ​ленных закономерностей, связывающих спектры с различными физиче​скими и химическими свойствами молекул, выяснить природу взаим​ного влияния функциональных групп в сложных соединениях, опираясь на представления о взаимодействии электронов и ядер. Однако следует подчеркнуть, что резуль​таты квантово-химических расчетов пока не могут охарактери​зовать силовое поле молекулы и предсказать частоты нормаль​ных колебаний с точностью эксперимента, тем не менее они весьма полезны для отнесения линий, а совокупность данных расчета и эксперимента приводит к более полному и достоверному опи​санию спектра. При этом вычисленные относительные величины имеют большую достоверность и могут помочь при интерпретации сравнительно небольших различий в частотах сходных молекул, что не всегда удается сделать другими методами. 
С колебаниями в молекулах связаны изменения дипольного момента и электронного распределения. Изменения наблюдаются при замене заместителей и ассоциации частиц и проявляются в инфракрасном спектре. 
Расчеты спектров, гармонических колебательных частот, интенсивностей ИК полос поглощения молекул и форм нормальных колебаний выполнены методом функционала плотности с корреляционным функционалом Becke 3 Lee Yang Parr (DFT/B3LYP) (базисный набор атомных орбиталей 6-31G(d)), точность которого превосходит известные неэмпирические методы при расчете колебательных спектров соединений. Для достижения наилучшего согласия теоретических значений частот колебаний с экспериментальными (при наличии) использован масштабирующий фактор, равный 0,9613 (базис 6-31G(d)) [30]. Ниже представлены некоторые теоретически рассчитанные спектры, масштабированные значения частот колебаний и интенсивностей ИК полос (рис. 11, 12, табл. 4-6).
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а) п-Дифенилакрилат (верхний – спектр свободной молекулы, нижний – ассоциата), б) винил-п-фенилбензоат (верхний – спектр свободной молекулы, нижний – димера)
Рисунок 11 – Теоретические колебательные инфракрасные спектры замещенных бифенилов, рассчитанные методом DFT/B3LYP/6-31G(d)) (в координатах коэффициент поглощения – волновое число, или частота)
Как видно из приведенных спектров, для обоих замещенных бифенилов наблюдаются заметные изменения: произошли сдвиги частот, изменилась интенсивность колебаний, нивелировались некоторые линии либо возникли новые. В обоих случаях в низкочастотной области спектра (˂ 400 см–1) ассоциация молекул привела к сильному затуханию колебаний. 
Таблица 4 – Теоретические (метод B3LYP/6-31G(d)) частоты и интенсивности валентных, среднечастотных колебаний в терминальном димере п-дифенилакрилата
	Мода
	 Частота, см-1
	Масштабированная 

частота, см-1
	Интенсивность, км/моль

	54
	712.14
	684.58
	32.93

	59
	775.67
	745.65
	32.54

	60
	775.89
	745.86
	42.10

	70
	859.17
	825.92
	39.36

	71
	902.05
	867.14
	65.91

	87
	1020.07
	980.59
	121.08

	90
	1028.92
	989.10
	212.64

	93
	1042.19
	1001.85
	128.01

	101
	1159.89 (1206.56)1
	1115.00 (1159.87)2
	775.40 (248.96)3

	107
	1220.02
	1172.81
	124.07

	108
	1220.16
	1172.94
	80.33

	109
	1261.24 (1276.64)
	1212.43 (1227.23)
	862.96 (485.45)

	125
	1452.88
	1396.66
	65.91

	129
	1526.04
	1466.99
	218.99

	137
	1645.29
	1581.62
	48.87

	138
	1645.31
	1581.64
	75.47

	139
	1648.16
	1584.38
	48.52

	140
	1648.19
	1584.41
	93.00

	143
	1712.64
	1646.36
	75.03

	144
	1712.66
	1646.38
	63.49

	151
	3207.23
	3083.11
	46.49

	158
	3215.93
	3091.47
	41.61

	Примечания 
1 Значение частоты колебания в изолированной молекуле.
            2 Значение масштабированной частоты колебания в изолированной молекуле.

            3 Значение интенсивности колебания в изолированной молекуле.


В изолированной молекуле в этой области были активны маятниковые колебания метиленовых и других групп, заметны были изменения валентных углов между связями углерод-углерод, качание всего скелета молекулы. В таблице 4 показаны основные моды колебаний с частотами и ненулевыми интенсивностями. Наиболее интенсивными являются моды 109 и 101, первая из которых соответствует валентному колебанию – растяжению-сокращению валентных ординарных связей C= - O (атом углерода карбонильной группы – атом кислорода) в обеих молекулах терминального димера. Мода 101 принадлежит валентному колебанию CAr-O (углерод бензольного кольца – кислород).
Таблица 5 – Теоретические (метод B3LYP/6-31G(d)) частоты и интенсивности валентных, среднечастотных колебаний в терминальном димере винил-п-фенилбензоата
	Мода
	 Частота, см-1
	Масштабированная 

частота, см-1
	Интенсивность, км/моль

	54
	711.39
	683.86
	41.23

	58
	759.86
	730.45
	107.55

	89
	1020.31
	980.82
	101.68

	91
	1034.30
	994.27
	102.89

	93
	1060.16
	1019.14
	115.90

	95
	1067.36
	1026.06
	272.37

	101
	1162.79 (1203.58)1
	1117.79 (1157.00)2
	1127.86 (522.80)3

	105
	1207.35
	1160.62
	46.18

	108
	1214.33
	1167.33
	75.38

	109
	1278.15 (1296.09)
	1228.68 (1245.93)
	842.02 (431.35)

	139
	1652.78
	1588.82
	220.47

	142
	1664.15
	1599.75
	174.11

	143
	1689.84
	1624.44
	379.46

	144
	1689.99
	1624.59
	38.26

	158
	3218.21
	3093.67
	39.34

	159
	3225.16
	3100.35
	37.60

	Примечания

1 Значение частоты колебания в изолированной молекуле.
            2 Значение масштабированной частоты колебания в изолированной молекуле.

            3 Значение интенсивности колебания в изолированной молекуле.


Следующие по интенсивности колебания (моды 90 и 129) относятся к области «отпечатков пальцев» (ниже 1500 см-1), т.е. к скелетным и деформационным колебаниям атомов молекул: деформационные колебания циклов (качание), плоские деформационные колебания С−Н, маятниковые колебания CH2 – групп. Колебания смежных групп, взаимодействуя, дают смешанные колебания, и отдельные полосы накладываются друг на друга, образуя полосу, имеющую слабовыраженные максимумы.
Для димера изомера п-дифенилакрилата - винил-п-фенилбензоата – наибольщую интенсивность имеют те же моды (101 и 109) (табл. 5). Чрезвычайно интенсивное колебание наблюдается при 1117.79 см-1 (мода 101), которое отвечает валентным растяжениям-сжатиям связей C=-O. Второй моде также соответствует валентное колебание C=-O, поскольку в дискретной молекуле этого соединения отсутствует связь CAr-O. Мода 143 принадлежит валентным колебаниям связей C=C концевой винильной группы. Еще одна интенсивная полоса (95) проявляется при плоских деформационных колебаниях – качании всего скелета молекул. При переходе от молекул к димерам в спектрах наблюдается сдвиг частот в сторону меньших значений, и колебания происходят с удвоенной интенсивностью. 
На рисунке 12 представлены колебательные ИК спектры метоксибензилиденбутиланилина: экспериментальный спектр, снятый для жидкофазного МББА [31], теоретико-расчетные спектры изолированной молекулы, планарного димера и спектр стэкинг-димера. Сравнивая расчетные спектры между собой, можно заметить, что спектры ассоциатов имеют больше сходства, чем отличий, а рисунок обоих спектров существенно отличается от спектра свободной молекулы. Оказалось также, что с экспериментальным спектром сопоставима картина спектра планарного димера. Объяснение этому, по-видимому, в том, что в жидкой фазе молекулы движутся в потоке, слои хаотичны, характерен ближний порядок и этому больше отвечает расположение молекул в плоскости. 
Наиболее интенсивные колебания, их частоты и интенсивности полос планарного и стэкинг-димеров МББА в сравнении с экспериментальными значениями сведены в таблицу 6. 
В экспериментальном ИК спектре соединения наблюдаются сильные полосы поглощения в области 2800-3000 см-1, относящиеся к валентным симметричным и асимметричным колебаниям С-Н при насыщенных атомах углерода CH3-, CH2-групп. О наличии двойной связи дополнительно свидетельствует характеристическая полоса ν=CH в области 3000-3100 см-1. Колебания ν=CH бензольного кольца проявляются в виде группы полос средней интенсивности в области 3020–3100 см–1. Валентные колебания С−С связей бензольного ядра дают полосы умеренной интенсивности в области 1300-1600 см-1 с наложением качания колец. К области «отпечатков пальцев» (ниже 1500 см-1) относятся скелетные и деформационные колебания атомов молекул. Валентные колебания С-С-связей, изменения валентных углов СОС, ножничные колебания CH2-групп, симметричные и асимметричные деформационные колебания CH3-групп, деформационные колебания циклов (качание) наблюдаются в области 1500-600 см-1. 
[image: image33.png]MICRONS NICOLET 208X FT4R
25 25 27 28 20 3 25 4 s s 55 o 7 s 8w n 2 13 4 15 16 w7 1s e 212
100 oo

g

w A AT

) \ .
. \ NN AVIIRIV i
1 / [ I
o | |
il / )
. I .
| .

© i o

o 20
400 30 3000 3400 300 3000 2600 2000 2400 2200 2000 1800 1000 400 1200 1000 200 w00 50
WAVENUMBERS

— |

wzrmaw

|
B

=





а
[image: image34.png]g °

ZNS3 4,-07) A

1000 9

(i

g8

T T T
2000 1500 1000 500 0

Frequency (cm™)

T T
3000 2500




[image: image35.png]0 0 g
200 200 ~
T a0 8
E 200 9
G 600 5
o 600 @
% 800
z 80
1000 a
1200 1000 3
)
1400 1200
" T T T T T T |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Frequency (cm™)




[image: image36.png]" T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Frequency (cm™)





б
а) экспериментальный [31], б) верхний – спектр изолированной молекулы, средний – спектр планарного димера, нижний – спектр стэкинг-димера
Рисунок 12 – Колебательные инфракрасные спектры МББА 
Таблица 6 – Теоретические масштабированные частоты и интенсивности валентных, среднечастотных колебаний в планарном и стэкинг-димерах МББА
	Мода
	Частота, см-1 / Интенсивность, км/моль

	
	Планарный

димер
	Стэкинг-

димер
	Эксп. [31]

	114/1131
	1027.64 / 63.92
	1033.73 / 74.23
	1107 / 41

	128
	  1150.75 / 301.66
	  1153.51 / 240.92
	1181 / 28

	140
	1233.94 / 74.38 
	1232.25 / 17.44
	            1253 / 5

	142/143
	  1246.19 / 309.11
	  1250.27 / 536.99
	1303 / 25

	144
	  1262.55 / 315.68
	  1252.13 / 273.41
	1311 / 21

	155
	1311.11 / 89.02
	1313.42 / 33.15
	1365 / 86

	187
	  1502.48 / 106.79
	  1503.73 / 138.53
	1464 / 27

	188
	  1505.65 / 142.06
	  1504.56 / 100.02
	            1512 / 4

	193
	  1580.71 / 211.61
	  1590.80 / 219.95
	1576 / 13

	194
	  1592.26 / 241.82
	1591.24 / 62.50
	            1598 / 6

	195/196
	  1603.48 / 212.36
	  1606.10 / 195.91
	            1606 / 9

	198
	  1641.77 / 157.56
	  1637.26 / 104.18
	            1626 /14

	205
	2913.35 / 68.16
	2911.43 / 74.75
	2931 / 13

	206
	2914.28 / 67.33
	2913.17 / 41.28
	2957 / 15

	207
	2918.39 / 88.57
	2917.60 / 48.11
	3000 / 49

	219/221
	2986.33 / 64.15
	2989.42 / 73.84
	3023 / 63

	Примечание – Колебание в планарном димере / в стэкинг-димере.


Нехарактеристические полосы проявляются в области 400–1000 см–1, где имеются многочисленные с трудом поддающиеся отнесению валентные колебания С–С и других связей, а также деформационные колебания.
В димерах МББА высокую интенсивность имеют моды 142/143 и 144, отвечающие валентному колебанию C-O-связи метоксигруппы. Рассчитанная интенсивность намного превышает экспериментальную, поскольку расчет произведен для структур в вакууме. Тем не менее сравнение спектров показало удовлетворительную сходимость результатов, что можно объяснить возникновением в димерах межмолекулярных взаимодействий типа слабых водородных связей C-H, NC-H…π-система, как в реальных многочастичных системах. Исследования также подтвердили, что для компьютерного моделирования ИК-спектра и адекватного сопоставления с экспериментом, либо для прогностической оценки, минимальный размер системы должен включать не одну, изолированную, молекулу, но две молекулы, т.е. димер. Аналогичные анализ и интерпретация спектров были проведены и в отношении остальных исследованных соединений, спектры которых приведены в Приложении В.
1.2.2 Оценка влияния ассоциации молекул на их физико-химические свойства

Влияние ассоциации молекул на внутреннюю структуру молекул, согласно расчетам, незначительно. Существенный эффект можно было бы ожидать в случае моделирования слоев молекул, какие наблюдаются, например, в реальной кристаллической решетке анилинов (рис. 5, 6). Кристаллические силы, в первую очередь, изменяют конформацию, т.е. наиболее «мягкие» геометрические параметры – торсионные углы. Анализ РСА-данных [22, 24] показал, что «жесткие» параметры, такие как межъядерные расстояния и валентные углы, также разнятся для кристаллографически независимых молекул. 

Однако расчеты показали проявление межмолекулярных эффектов в молекулярных свойствах, что было ожидаемым. Сравнительные энергетические характеристики представителей димеров при различных взаимодействиях приведены выше в таблице 1. Сопоставление влияния молекулярного взаимодействия на свойства можно провести для разных рядов, например среди соединений одного класса или между изомерами, или для системы одиночная молекула - димер. Рассмотрим, к примеру, бифенилы. От дизамещенного бифенила к монозамещенным увеличивается энергетическая щель между граничными орбиталями, энергии которых очень чувствительны к изменению химической структуры. Сравнение двух изомерных структур - п-дифенилакрилата и винил-п-фенилбензоата – показало уширение щели при переходе от первого ко второму, более энергетически стабильному изомеру. При сравнительном анализе свободной молекулы и димера, к примеру, для 4-метокси-4’-цианодиарилэтилена молекулярная ассоциация способствует повышению энергии ВЗМО и понижению энергии НВМО (табл. 1) (-0.20714 а.е. и -0.07148 а.е., соответственно, в молекуле), а значит, уменьшению потенциала ионизации и увеличению сродства к электрону. Ранее для изолированных молекул было установлено повышение энергии верхней занятой молекулярной орбитали при введении полярных групп. Аналогичное изменение в энергии ВЗМО констатируется и для случая ассоциации молекул.
Сравнение различных межмолекулярных взаимодействий одного соединения, например МББА, показывает увеличение абсолютных значений энергий, приведенных выше в таблице 1, при переходе от терминального взаимодействия к планарному. Объяснить это можно, по-видимому, бόльшим количеством взаимодействий между атомами дискретных молекул при планарном расположении по сравнению с терминальным. Рассматриваемые димеры МББА построены в соответствии с экспериментальными данными, в частности планарный димер включает две разные конформации, тогда как стэкинг – одинаковые. С этим и связано, очевидно, повышение полной электронной энергии стэкинг-димера.

Анизотропные составляющие электрических свойств рассмотренных соединений, такие как компоненты дипольного момента и поляризуемости, а именно: их скалярные величины, вклад и направление, - так же, как и полные величины, существенным образом изменяются. Так, дипольный момент изолированной молекулы 4-метокси-4’-цианодиарилэтилена равен 7,21Д, абсолютные вклады x- и y-компонент составляют 5,12 и 5, 08Д соответственно, тогда как для димера дипольный момент - 16,49Д, а вклады – 16,38 и 1,89Д (табл. 2), и вектор момента отклоняется от первоначального направления. Подобное влияние ассоциации молекул наблюдается и для других соединений. 
Данные по поляризуемости (табл. 2) свидетельствуют о значимости мостикового фрагмента в молекулах: от соединений без мостика – бифенилов – к соединениям с мостиковой связью значения поляризуемости растут. При этом для более энергетически устойчивого п-дифенилакрилата поляризуемость ниже, чем у его изомера, а при переходе от молекул с гомоядерной мостиковой связью к молекулам с гетероядерным мостиком она усиливается. Как известно, поляризуемость в существенной мере определяет диэлектрические свойства веществ, величины дипольных моментов, индуцируемых на связях внутримолекулярными электрическими полями, создаваемыми совокупностью зарядов молекулы. Во многих случаях влияние электроноакцепторных и электронодонорных заместителей на физико-химические свойства молекул также обусловлены прежде всего поляризуемостью. Если для сравнения взять соединения одного класса, но с разными заместителями, то оказывается, что сравнимые по силе электронодонорная и акцепторная группы, как в терминальном димере 4-метокси-4’-цианодиарилэтилена, ослабляют поляризуемость, а присутствие двух электронодоноров ее усиливают (4-пропил-4’-метоксидиарилэтилен). Анализ дипольных моментов и их компонент в случае димеров отдельно взятого соединения, например метоксибензилиденбутиланилина, показывает, что наименьшее значение полного момента и почти равновероятное распределение x, y, z-компонент наблюдается при терминальном расположении молекул. Альтернативное расположение молекулярных структур увеличивает дипольный момент и долю отдельных компонент.

В таблице 3 представлены сравнительные величины термодинамических свойств ассоциатов. Для вычисления термодинамических функций необходим был полный набор колебательных частот, который был рассчитан методом B3LYP/6-31G(d). Теоретический расчет правильно передает алгебраическую величину свободной энергии Гиббса. Из двух изомерных друг другу замещенных бифенилов более отрицательную величину свободной энергии имеет более энергетически устойчивый терминальный димер, что не противоречит ожиданиям. Однако в случае МББА стэкинг-димер с наименьшей энергией Гиббса не является самым стабильным. Энтальпия соответствующих ассоциатов, напротив, увеличивается от терминальной к стэкинг-структуре. Для бифенилов величины электронной энергии, энергии нулевых колебаний, энергии Гиббса и энтальпии находятся в соответствии друг с другом. Энтропия и колебательная составляющая увеличиваются с возрастанием числа атомов в системе, но при изменении взаимного расположения молекул в димере они также растут, как это можно увидеть на примере димеров метоксибензилиденбутиланилина. При этом поступательная и вращательная компоненты энтропии практически постоянны для всех приведенных ассоциатов вне зависимости от числа эффективных атомов, расположения молекул и электронной природы заместителей.
Ассоциация, или самоассоциация молекул приводит к возникновению межмолекулярных сил разных типов, таких как дисперсионные силы Лондона, диполь-дипольные взаимодействия, водородные связи, влияющие на физико-химические характеристики систем, в том числе спектральные. В связи с этим были изучены минимальные по составу ассоциаты – димеры, в которых уже проявляются межмолекулярные взаимодействия. Моделирование колебательных инфракрасных спектров соединений показало удовлетворительную сходимость результатов с экспериментальными спектрами (в случае наличия) и подтвердило необходимость рассмотрения не мономера, но, как минимум, димера, содержащего две дискретные молекулы со слабыми межмолекулярными взаимодействиями. При переходе от молекул к димерам в спектрах наблюдается сдвиг частот в сторону меньших значений, уширение и расщепление линий, появление полос со множественными максимумами и увеличение интенсивности колебаний.

2 Учет сольватационных эффектов в квантово-химических расчетах структуры и свойств индивидуальных молекул и ассоциатов ароматических соединений
Поскольку газофазные расчеты идеализируют поведение молекул и, соответственно, их характеризующие свойства, необходима молекулярная модель, учитывающая кроме межмолекулярного взаимодействия изотропную континуальную среду, создаваемую не только окружающими молекулами, но и растворителем. В этом случае возможен учет сольватационных эффектов при изучении структуры и физико-химических свойств молекулярных структур. С целью такого учета используется метод самосогласованного реакционного поля (SCRF), включающий несколько моделей. Наиболее простая из них – модель Онзагера, в которой влияние среды (растворителя или конденсированной 
фазы) сводится к электростатическому взаимодействию молекулы, помещенной 
в гипотетическую сферическую полость внутри конденсированной фазы, с 
поляризованной средой на границах полости. На последних под влиянием 
атомных зарядов молекулы генерируются связанные заряды, которые создают 
электрическое поле внутри полости, в свою очередь, приводящее к перераспределению атомных зарядов в молекуле. Однако метод имеет свой недостаток, такой как произвольная зависимость от размера полости, что делает модель Онзагера неудобной для расчетов. Гораздо более точной и строгой теорией является модель поляризуемого континуума (Polarizable Continuum Model, PCM), а также ее разновидности IPCM и SCIPCM [32]. В модели PCM полость выбирается путем описывания вокруг атомов сферических полостей с радиусами, равными ван-дер-ваальсовым радиусам атомов. Получаемая полость сложного размера значительно правильнее описывает контакты окружающей среды и молекулы. В этой связи нами была использована модель растворителя как поляризуемого континуума с диэлектрической проницаемостью (PCM).

2.1 DFT-расчеты молекул и ассоциатов в среде растворителя для изучаемых      

ароматических соединений
Результаты предыдущих расчетов явились основой для проведения DFT-исследования структуры и физико-химических свойств мезогенных соединений с учетом растворителя. Далее на примере молекул замещенных диарилацетиленов показано влияние континуальной среды на их характеристики. Выше были приведены числовые и графические данные исследований для ароматических двухкольчатых соединений без мостикового фрагмента – бифенилов - и с мостиковым фрагментом, как гомоядерным (C≡C, N=N, C=C), так и гетероатомным (C=N). Рассматриваемые диарилацетилены имеют гомоядерную мостиковую связь C≡C и заместители различной силы: электронодонорный и электроноакцепторный. Для сравнительной характеристики соединений были изучены незамещенный диарилацетилен и монозамещенные диарилацетилены:
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Пропоксибифенилацетилен
В качестве диэлектрической среды выбран бензол, являющийся невзаимодействующим и немезогенным растворителем. В следующих таблицах (табл. 7-9) приведены структурные параметры сольватированных и несольватированных молекул диарилацетиленов. Как видно из таблицы 7, эффект растворителя на внутренние координаты молекулы бифенилацетилена не является значительным, однако определенная тенденция прослеживается. Длины химических связей уменьшаются в присутствии растворителя, как углерод-углеродные, так и углерод-водородные. Неизменны межъядерные расстояния ацетиленового мостика и смежных связей. Валентные углы (между химическими связями) молекулы в бензоле в основном также испытывают компрессию. Как указывалось выше, в модели поляризуемого континуума контакт молекулы с окружающей средой описывается с учетом ван-дер-ваальсовых радиусов атомов, что объясняет наблюдаемые изменения в геометрии молекулы.
Таблица 7 – Геометрические параметры (метод B3LYP/6-31G(d)) несольватированного и сольватированного бифенилацетилена
	Связь
	R, Å
	Валентный угол
	Значение, град

	
	В вакууме
	В бензоле
	
	В вакууме
	В бензоле

	C(1)-C(2)
	1.395
	1.393
	С(1)-C(2)-C(3)
	120.37
	120.32


	C(1)-C(6)
	1.397
	1.397
	C(2)-C(1)-C(6)
	120.30
	120.29


	C(2)-C(3)
	1.410
	1.409
	C(3)-C(4)-C(5)
	120.37
	120.32


	C(1)-H(7)
	1.088
	1.088
	C(1)-C(2)-H(8)
	120.48
	120.45


	H(9)-C(4)
	1.088
	1.087
	C(3)-C(4)-Н(9)
	119.14
	119.23


	C(12)-C(3)
	1.409
	1.409
	C(3)-C(12)-C(13)
	179.998
	179.996


	C(12)≡C(13)
	1.216
	1.216
	С(13)-С(14)-С(15)
	120.56
	120.51


	C(15)-C(17)
	1.397
	1.393
	С(14)-С(16)-Н(20)
	115.14
	119.24


	H(20)-C(16)
	1.088
	1.087
	С(16)-С(19)-H(23)
	119.63
	119.62



Однако для молекулы цианбифенилацетилена наблюдается обратное: при переходе от вакуума к среде межатомные расстояния увеличиваются, что указывает на определяющую роль сильного электроноакцепторного заместителя. Следует заметить, что дальние от CN-группы связи остались прежней длины, тогда как более близлежащие к ней испытывают силу индуктивного эффекта группы. Валентные же углы, как и в случае незамещенного бифенилацетилена, в основном уменьшаются в среде бензола. В молекуле пропоксизамещенного бифенилацетилена также превалирует электронный эффект донорного заместителя: связи в большинстве своем растягиваются. Напротив, углы между связями, как и в предыдущих молекулах, становятся меньше при учете растворителя.
Таблица 8 – Геометрические параметры (метод B3LYP/6-31G(d)) несольватированного и сольватированного цианбифенилацетилена
	Связь
	R, Å
	Валентный угол
	Значение, град

	
	В вакууме
	В бензоле
	
	В вакууме
	В бензоле

	C(1)-C(2)
	1.392
	1.393
	С(1)-C(2)-C(3)
	120.29
	120.19


	C(1)-C(6)
	1.397
	1.397
	C(2)-C(1)-C(6)
	120.28
	120.27


	C(5)-C(6)
	1.397
	1.397
	C(3)-C(4)-C(5)
	120.29
	120.19


	C(2)-C(3)
	1.410
	1.409
	C(1)-C(2)-H(8)
	120.53
	120.47


	C(3)-C(12)
	1.424
	1.429
	C(3)-C(4)-Н(9)
	119.19
	119.34


	C(12)≡C(13)
	1.217
	1.216
	C(3)-C(12)-C(13)
	179.97
	179.99


	C(24)≡N(25)
	1.164
	1.164
	С(13)-С(14)-С(15)
	120.61
	
120.46


	C(15)-C(17)
	1.387
	1.389
	С(14)-С(16)-Н(20)
	119.20
	119.37


	C(21)-C(24)
	1.432
	1.433
	С(16)-С(19)-H(23)
	120.32
	120.34



Таблица 9 – Структурные параметры (метод B3LYP/6-31G(d)) несольватированного и сольватированного пропоксибифенилацетилена
	Связь
	R, Å
	Валентный угол
	Значение, град

	
	В вакууме
	В бензоле
	
	В вакууме
	В бензоле

	С(1)-C(2)
	1.386
	1.386
	C(6)-C(1)-C(2)
	120.37
	120.38


	C(2)-C(3)
	1.412
	1.412
	C(3)-C(2)-C(1)
	120.91
	120.86


	C(1)-C(6)
	1.404
	1.405
	C(5)-C(4)-C(3)
	121.37
	121.35


	C(11)≡C(12)
	1.216
	1.217
	O(24)-C(6)-C(1)
	115.74
	115.74


	C(12)-C(13)
	1.429
	1.430
	C(3)-C(11)-C(12)
	179.99


	179.99


	C(6)-O(24)
	1.362
	1.362
	C(12)-C(13)-C(14)
	120.61
	120.57


	C(25)-O(24)
	1.427
	1.430
	C(6)-O(24)-C(25)
	118.97
	118.97


	C(1)-H(7)
	1.086
	1.087
	O(24)-C(25)-C(26)
	107.78
	107.79



В целом учет среды несущественно влияет на параметры, описывающие геометрическую конфигурацию молекул, хотя определенная тенденция была выявлена. По данным расчетов ассоциированных молекул учет растворителя при димеризации молекул также имеет  незначительный эффект. Аналогичный сравнительный анализ был выполнен и для других классов изученных соединений.
2.2 Изучение влияния растворителя на спектральные, термодинамические и 

анизотропные свойства замещенных ароматических соединений
В модели PCM подразумевается, что заряды растворенного вещества порождают в растворителе электрическое поле, изменяющее структуру и характеристики молекулы растворенного вещества в растворителе по сравнению с таковыми без учета растворителя. Как уже было выявлено, структурные параметры молекул меняются незначительно, хотя некую закономерность в изменениях заметить можно. В отличие от геометрических параметров физико-химические характеристики более чувствительны не только к внутренней, в том числе химической, перестройке, например изменению конформации, конфигурации, замещению атомов, но и к внешней. Перераспределение атомных зарядов в молекуле под влиянием индуцированного в растворителе электрического поля изменяет вектор дипольного момента, его абсолютную величину и анизотропные компоненты. В свою очередь, изменения дипольного момента и электронного распределения связаны с колебаниями в молекуле и, следовательно, могут проявиться в спектральных свойствах.
На рисунках 13-15 представлены ИК спектры бифенилацетиленов, полученных в результате колебательного расчета методом B3LYP/6-31G(d) с использованием модели PCM. Даже при беглом взгляде заметны небольшие изменения в картине спектров: сдвиг частот, изменение ширины полос и интенсивности колебаний. 
Инфракрасный спектр молекулы бифенилацетилена (БФА), содержащей 24 атома, включает 66 нормальных колебаний, цианбифенилацетилена (ЦБА) (25 атомов) – 69 колебаний, пропоксибифенилацетилена (ПБА) (34 атома) – 96 колебательных степеней свободы. Характеристические полосы должны давать колебания легких атомов С–Н или кратных CC и CN-связей. Наиболее интенсивная полоса поглощения бифенилацетилена в вакууме наблюдается около 3100 см–1 (масштабированная частота) и относится к асимметричным колебаниям ν=CH бензольных колец; в бензоле происходит небольшой сдвиг полосы в сторону меньших частот (табл. 10, аббревиатура для соединений в бензоле: БФА-Б, ЦБА-Б, ПБА-Б, соответственно).
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а) в вакууме, б) в среде бензола
Рисунок 13 – Колебательные инфракрасные спектры бифенилацетилена 

Следующая по интенсивности полоса проявляется при 1490 см-1 и отвечает деформационным колебаниям C-H-групп арильных колец (в бензоле снова имеет место сдвиг частоты). При этом в среде растворителя интенсивности колебаний увеличиваются. Для замещенных диарилацетиленов картина спектров стала иной: если для ЦБА она усложнилась, то для ПБА, напротив, гораздо более бедной – в зависимости от электронной природы заместителя. В спектре молекулы ЦБА появляется поглощение в области 2200-2500 см-1, обусловленное сильными валентными колебаниями тройных связей углерод-углерод и углерод-азот. Учет растворителя сдвигает полосы в низкочастотную область, а интенсивность колебаний усиливается. В сравнении с незамещенным БФА все колебания (с учетом и без растворителя) проявляются в более высокочастотной области. 
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а) в вакууме, б) в бензоле
Рисунок 14 – Колебательные инфракрасные спектры цианбифенилацетилена 
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а) в вакууме, б) в бензоле
Рисунок 15 – Колебательные инфракрасные спектры пропоксибифенилацетилена 

Спектр ПБА имеет единственную полосу с чрезвычайно высокой интенсивностью (447 – в вакууме, 545 – в бензоле), соответствующую валентному колебанию C-O-связи. Эффект растворителя аналогичный, т.е., как и в вышеописанных случаях, понижает частоту колебаний.
Таблица 10 – Наиболее интенсивные теоретические (метод B3LYP/6-31G(d)) частоты и интенсивности валентных и деформационных колебаний в молекулах диарилацетиленов (в вакууме и бензоле)
	Тип колебания
	Частота (ν), см–1 (Интенсивность (I), км/моль)



	
	БФА
	БФА-Б
	ЦБА
	ЦБА-Б
	ПБА
	ПБА-Б

	νs (СAr – H)*
	3088.83
(25)
	3079.77
(33)
	3213.96
(23)
	3081.64
(30)
	3087.39
(26)
	3078.65
(34)



	νas (СAr – H)
	3080.31 
(58)
	3072.47
(60)
	3206.17
(22)
	3074.36
(26)
	3079.04 
(34)


	3071.35
(32)

	ν (C≡N)

	-
	-
	2344.78
(58)


	2251.49
(97)
	-
	-

	ν (C≡C)

	2232.30 
(0)
	2228.28
(0)
	2311.78
(87)


	2227.71
(59)
	2230.90
(12)
	2226.41 (15)

	ν (C-C)

	1596.47
(26)


	1594.28
(27)
	1664.01
(79)


	1595.37
(100)
	1604.69
(76)
	1601.58
(91)

	ρ (СAr – H)

	1490.01
(46)
	1489.09
(54)
	1557.80
(55)
	1494.88
(61)
	1505.16
(128)
	1503.58
(144)

	ν (C-O)

	-


	-
	-
	-
	1244.83
(447)


	1240.57
(545)

	w (СAr – H)

	743.07
(36)
	746.27
(45)
	855.95
(46)
	828.02
(50)
	743.73
(36)
	747.04
(44)

	
	678.32
(19)


	680.32
(20)
	703.54
(21)
	679.76
(21)
	678.71
(19)
	681.01
(21)

	Примечание - *ν – валентное колебание (stretch), νs – симметричное валентное, νas – асимметричное валентное, ν(C-C) – валентные колебания углеродного скелета; деформационные колебания: ρ – маятниковое; w – веерное.


Анализ показывает, что присутствие в составе молекулы электроноакцепторной группы приводит к сдвигу полос в более высокочастотную, и наоборот, при наличии электронодонорного заместителя полосы сдвигаются в низкочастотную область. Это справедливо как для несольватированной молекулы, так и в случае учета растворителя. Ассоциация молекул не нарушает найденные закономерности.
В таблице 11 приведены расчетные энергетические, электрические и термодинамические характеристики молекул в вакууме и бензоле. Как видно из таблицы, учет континуальной среды стабилизирует систему. При этом в несимметричных молекулах замещенных диарилцетиленов происходит перераспределение атомных зарядов и, как следствие, изменяется величина электрического дипольного момента и его направление, в отличие от симметричной молекулы незамещенного бифенилацетилена, не имеющей дипольного момента. В последнем случае распределение зарядов равномерное по всей молекуле, и индифферентный растворитель бензол не индуцирует в подобной молекуле наведенный дипольный момент.
Таблица 11 – Физико-химические характеристики диарилацетиленов в вакууме и бензоле (метод B3LYP/6-31G(d)) 
	Молекула
	Полная энергия (RB+HF-LYP), а.е.
	Дипольный момент и компоненты, Д
	Энергия Гиббса, а.е.
	Энтальпия, а.е.
	Энтропия,
кал/моль*К

	БФА
	-539.4607970
	0.00
	-539.306259
	-539.257919
	101.740


	БФА-Б
	-539.4628982
	0.00
	-539.308372
	-539.260140
	101.513


	ЦБА
	-631.7056238
	5.72                

	-631.557281
	-631.501452
	117.502

	ЦБА-Б
	-631.7080559
	6.02        
          
	-631.561235
	-631.503974
	116.517

	ПБА
	-732.6170674
	1.81

	-732.380591
	-732.319025
	129.576

	ПБА-Б
	-732.6199299
	1.996          

	-732.386726
	-732.321104
	128.112


Природа бензола изменяется, когда происходит замещение атома водорода в БФА группами с электронными эффектами. Циангруппа, имеющая сильный электроноакцепторный эффект, существенным образом влияет на изменение распределения зарядов по атомам, в результате которого возникает значительный дипольный момент. В случае расчета с растворителем проявляется воздействие этой группы и на индифферентный растворитель: как было указано выше, заряды растворенного вещества порождают в растворителе электрическое поле, изменяющее структуру и характеристики молекулы растворенного вещества в растворителе по сравнению с таковыми без учета растворителя. Вследствие этого бензол перестает быть индифферентным и делает вклад в увеличение дипольного момента. Пропоксигруппа, обладающая электронодонорным, но уступающим по силе CN-группе эффектом, так же индуцирует дипольный момент и влияет на физическую природу бензола, который, в свою очередь, увеличивает момент молекулы.
Данные таблицы показывают, что свободная энергия Гиббса и энтальпия систем изменяются симбатно полной энергии, т.е. при переходе от системы без учета растворителя к системе с учетом растворителя они так же понижаются, или, что то же самое, становятся более отрицательными. Поскольку энтропия является мерой хаотизации, то стабилизация системы должна сопровождаться понижением энтропии, что и наблюдается в квантово-химических расчетах. Аналогичные расчеты, анализ и интерпретация цифровых данных выполнены и в отношении остальных мезогенных соединений. Сделанные выводы согласуются между собой.
Подытоживая проведенные исследования, можно констатировать выявленные зависимости изученных свойств от геометрической конфигурации как дискретной молекулы, так и пространственной конфигурации молекул в ассоциатах или типа межмолекулярного взаимодействия, от химической структуры молекул, электронной природы заместителей и учета или неучета растворителя. Физико-химические свойства мезогенных соединений определяются свойствами не отдельной молекулы, но совокупности молекул, находящихся в межмолекулярном взаимодействии. Поэтому роль последнего как свойствообразующего фактора важна и неоспорима, и это требует дальнейшего глубокого изучения. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в соответствии с поставленной целью работы, а именно: «Изучить влияние межмолекулярных взаимодействий, определяющих физико-химические свойства соединений и возникающих при спонтанной ассоциации и сольватации молекул мезогенных соединений, на их спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства для разработки эффективного подхода к решению проблемы механизма формирования мезоморфных свойств на основе компьютерного квантово-химического молекулярного моделирования ароматических соединений», - и календарным планом 2-го этапа проекта объем выполненных работ включал:

- аналитический обзор литературы по направлению: квантово-химические и экспериментальные исследования структурных, спектральных, термодинамических и анизотропных свойств жидкокристаллических соединений;

- молекулярное моделирование ассоциатов (димеров) мезогенных замещенных бифенилов, диарилэтиленов, диарилацетиленов, оснований Шиффа и азобензолов с различным типом взаимодействия;

- квантово-химические расчеты структуры, колебательных спектров, частот и интенсивностей ИК-полос димеров соединений; их сопоставительный анализ на основе имеющихся литературных экспериментальных инфракрасных спектров; 
-   расчет, анализ и интерпретация термодинамических и анизотропных свойств;
-   квантово-химические расчеты структуры, колебательных спектров индивидуальных молекул и димеров, их термодинамических и анизотропных свойств с учетом растворителя;
 -   сравнительный анализ, интерпретация цифровых данных.
Моделирование ассоциатов молекул мезогенных соединений и квантово-химические расчеты их характеристик выполнены с помощью программного пакета GAUSSIAN 16 и графического приложения GaussView 6.0.16 соответственно; при этом были использованы метод теории функционала электронной плотности B3LYP/6-31G(d) с валентно-расщепленным базисом атомных орбиталей с поляризационными функциями и метод поляризуемого континуума PCM при учете среды.
Результаты, полученные на 1-м и 2-м этапах проекта, включают: 

- молекулярные модели ассоциатов – димеров изученных мезогенных соединений;

- расчетно-теоретические колебательные инфракрасные спектры димеров без учета и с учетом растворителя: частоты и интенсивности колебаний, формы нормальных колебаний, отнесение полос;
            -  теоретическую интерпретацию колебательных инфракрасных спектров;
- прогностическую оценку спектроскопических свойств соединений при отсутствии экспериментальных данных, а именно: предсказание частот и форм нормальных колебаний, а также интенсивностей ИК-полос для низкочастотной области спектра;
- массив числовых данных термодинамических и анизотропных свойств ассоциатов мезогенов без учета и с учетом растворителя;
- прогностическую оценку термодинамических и анизотропных свойств объектов исследования;
- оценку электронных эффектов заместителей и установление их роли при ассоциации и сольватации, энергетики и природы межмолекулярных взаимодействий; 
- установление степени влияния самоассоциации и сольватации молекул на спектроскопические, термодинамические и анизотропные свойства ароматических соединений; определение взаимоотношения «структура-свойство»;
- выявление роли межмолекулярных взаимодействий как свойствообразующих факторов в мезогенных наносистемах.
Анализ результатов позволил прийти к следующим выводам:

- характер и энергетика межмолекулярного взаимодействия определяются химической структурой молекул, присутствием или отсутствием дипольных групп в молекуле;
- структурная изомерия дискретных молекул приводит к существенной разнице энергетических, анизотропных электрических, спектральных и термодинамических свойств их димеров;
- при переходе от индивидуальных молекул к димерам в спектрах наблюдается сдвиг ИК полос в низкочастотную область, уширение и расщепление линий, появление полос с несколькими максимумами и удвоенная интенсивность колебаний;
- экспериментальным спектрам соединений (на примере имеющихся в открытом доступе) соответствуют теоретические спектры димеров;

- влияние ассоциации и сольватации на внутреннюю структуру молекул незначительно, но существенно – на физико-химические свойства;
- учет континуальной среды несущественно влияет на параметры, описывающие геометрическую конфигурацию молекул, хотя были выявлены частные тенденции; тем не менее стабилизирует систему;
- при учете растворителя в спектрах наблюдается сдвиг полос в низкочастотную область и усиление интенсивности колебаний.
В целом в рамках реализации проекта на основании предварительных квантово-химических расчетов колебательных спектров реперных соединений на разных уровнях теории и их сопоставлении были отобраны методы расчета, адекватные по точности рассчитываемых характеристик поставленным в проекте задачам. На основе проведенных расчетов и анализа данных было выявлено, что с использованием расширенных базисов с учетом корреляции электронов и масштабирующих факторов можно получать колебательные частоты и другие молекулярные характеристики, близкие к экспериментальным, что может служить основанием для прогностических оценок спектральных, термодинамических, анизотропных и других свойств в отсутствие экспериментальных данных. Выявлено существенное влияние ассоциации и сольватации на физико-химические свойства молекул мезогенных соединений.
Результаты исследований необходимы для разработки научно-теоретических основ механизма формирования мезоморфных свойств жидких кристаллов. Потенциальными потребителями фундаментальных знаний о строении ЖК, которые получены в результате осуществления проекта, являются научные и инженерно-технические лаборатории, специализирующиеся в области строения вещества, физической органической химии, квантовой химии, а также физики, химии и техники наноматериалов.
Научные результаты апробированы на 3-х международных конференциях Казахстана (Нур-Султан-2, Караганда-1), опубликованы в журнале РИНЦ (Международный журнал фундаментальных и прикладных исследований-1), нашли отражение в монографии. 1 статья находится на рецензировании в журнале «Вестник МГУ. Серия 2. Химия» (“Moscow University Chemistry Bulletin” – Clarivate Analytics, 3-й квартиль), приняты тезисы на международную конференцию в Украине (Черкассы) (Приложение А). Результаты также будут внедрены в учебный процесс в рамках дисциплин «Молекулярное моделирование», «Прикладная квантовая химия», «Компьютерная нанохимия», преподаваемых на государственном, русском и английском языках. 
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manpaszenmio Ipoexta, sxonsumes 5 1 (nepsuiit), 2 (sropoit) amGo 3 (rperuit) Keaprwm B
nayKowetpideckoli Gase Web of Science u (win) mueiouies npouentias no CiteScore B Gase
Scopus e menee SO (mmwecsTi).

TIpefCTaBtenie MATEPHAIOB PAGOT HA KOH(EPEHIULAX MEAIYHAPOAHOTO MacurTaGa,
TIpOBOZMMEIX B pecryGIKe 1 3a ee npeaeANH

OnyGutKoBasHe MOHOTPADHH 110 TEMATHKE HCCACIOBANHI,

2.4 TatenTocnocoGHoCTS: HenaTenToCTIOCOGEH.

2.5 Hayso-rexmueckuli yposet (HOBM3Ha): BICOKHH,

2.6 Vcionkaomaine nayo-TeXimiecKoit npoayKLi ocyiecaaserea: Henommuresex.

2.7 B2l HCNOTS30BAIA Pe3YLTATa aysHOM i (1) HAYNHO-TEXHHYECKON ACKTENLHOCTH:
A8 ZanbHeHiLIero PAsBITHA HCCTEAOBAI B 00AACTH (IMKI 1 XHMHH HAHOMATEPHAIOB, B TOM
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“HCAE KUAKIX KPUCTALION; B TAKIX OGIACTAX HaYKH, KAK TEOPW CTPOGHILA BEUIECTES, TEOPHS
MRMOTEKYADHEIX BIANNOACHCTBIH, (DHIMHECKDA XIMIA, XHMINCCKAH (WIHKA W KBGHTOBaA
OPFAHHNECIUL XIS, & TAKKE B Y4€GH0-00PaIOBATE LHOM NPOLECCE Ha XHMHYECKHX H (HIHKO-
MATEMATIYECKIIX aKyBTETaX BHCUIN yueOHbiX Jaeachtil A4 Goree 1yGOKOrO TOHANAILS
YCBOGHILA CTYCHTaMH YHIaNEHTATLHBIX hanili 0 BellecTne.

3. Hanvienosane paGor, epoks Ix peamsaum n pesyauTarss

Wigp | Hamvenosanme paGor no orosopy n Cpox Omnaenuii pesyavTar
SAA, | OCHOBNME ITAN CTO BUNOIHENN | BunomICHI
arana wasian | okor-
o | wanme
2020 ron

i Keanroso-xmmiecknit pactcr [ OKTa | Jlexal | Teopemeckan  muTepnperaiuis
L — 6p |po |KkoreSarenbuux  wipaxpaciuix
TepMoMAHaMITIeCKIX W ammsoTpormax | 2020|2020 | erextpos; nporiocTiieckas ouetka
cooffets  mosekyn  mesoremm | roga CHEKTPOCKONMYECKX  caoiicTs.
apowaTseckin cocneni cocumnennit  npu  orcyreTaun
(aneusennie Guenn, KCTCPUNCHTATHEX  JSHHMY,
ANSPWISTACHN,  AMAIAUETHICHM, WNEHHO:  TpeAcKasaHe waCTOT W
ocrosamns  Uudda,  awobenson) dopu HopMaIHLIX  KoneGamn, 8
MeTOZAMM  TeopHM  (ymKumowuia TaioKe. wiTeHcHoocTe MK-nofoc
naoTHoCTH, AW WHKOMACTOTHOR  oGnacTn

CICKTPE; MPOTHOCTINECKaR OLCHK
TepuomHHaMIECKIX "
aMIOTPOMHX  CuoficTs 06bexToB.
HeCACA0BANMS.

T JliTeparypusiii noncK W xpuweckiii | OKTa |70 13 | Kpirtuucckinii 0G30p AWeparypis
anan nuteparyp-uix Aamnuix. DFT-|Gpb | HoaGp | aaibix o TeanHke
PACHET KONCGATEALHEIY creKTpoB Ha[2020 (3 |mccaeosamnii.  Mosexynaphsie
[PEMEPHLIX CoemmenIAX, OTGOP MeTOR0B | roza [2020 | moaeaH mecacayeMsix coeauHenni.
pacuera (yHKUNO-HAROD 1 Gasmcibix Waeruiuposasnbie
HaBOpoB), MIOCTPOEHHE  MONEKYTAPHbLX, T —

MOZCTCH  MOHOMEPOB  HCCACYEMbIX Pacuernise KoneGarensisie

[ TS re— CIeKTPM W cosokymmocTs
TEPMOTHHAMHIECKHX 1
AWIBOTPOMIHLIX  cBOficTS  MoTeKyn.
Moaroroska  warepuana  aas
MOHOTpaM.

[F] Conocrasneasimii anamns, [Hos6 2015 [Hawar  necaciosamna o
pacuimbposka n wireprperauns HK-ps | HoaGp | nporsocuseckoit ouerxe
CneKTPOB cocauMenMi: rapMoHMecKiX 2020 4 |enextpockommecki  caoficrn
KOTCGATENBHLX  4acTOT  w  Gopw [roma 2020 | coeamnenuii: npeackasanme wactor
HOpMATBHEIX KoaeGani, 1 GOpM HOpMATBHBIX KoneGanmi, o
wmencusnocreli MK-nonoe, anaes 1 Tawe imencubmocTeit HK-nonoc
WITEPMPCTAUNA  PACCHHTANHLLX (KO- A WusKosacToTHOR  o6nacTH
Xinviseckux caolicTs Nofeky. CNeKTpA; NPOrHOCTIHYECKOH oteHKe

[ ——, "
HBOTPONHLX  CBOCTE 0BexTon
necaezoBanus.

2021 rou
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2 Mozeauposatie ‘accounaros [Sluea |Mafi | YCTaHOBAEHHE PO SACKTPOHHBIX
MEI0rCHNLX  MOTeKY  Wecaeayensi | pb (2021 | xfibexton samecTieneii 8 npouccce
coenumennii,  KuanToRo-xiwwveckan (2021 [rona [ oGpasosanns accounaTos; ouehka
OUCHKE  TPUPOALI  MEAMOCKYINpHEIX | Fosa wovenewli B Morekyaax  nox
oun W BemieWe  BawAnNs ACTCTBHEN MERNOTERYAAPHbX CHT;
cawoaccoua W YeTanOBICHNE  CTenCHM  BANAMIA
cneKkTpocKonMHeckie, Cavoaccounawn  Monekya  Wa
TEPNOTMHANHYECKHE W AHIGOTPONHLIE crekTpoc-KomceKie,
cBoficTsa. TEPMOAMHAMHYECKHE "

anmsoTPONHLE caolicTsa
apowamieckin coenment;
onpedenchme  BaNMOOTHOCHIA
(CTPYKTYPa-CBOHCTBOY.

71 MozeTpoBaMe accoHITO MOTCKY © Mosexyanp oaean
PDANIMUHBIN  THNOM  BIAMMOZCHICTBNA, | Pb |1 | accoumaTos. OLeHKa 3MEKTPOHHLX
KBIHTOBO-NAMHUCCKHE  KoneGatensibie | 2021 2021 |adipexton savecruTenei,
PacuCTU  CTPYKTYPH M cBoiicTs | roaa |rosa | sHepretmki " npHpoas!
CCOUMATOB ME3OTEHHBIX NOAEKY:. MEAMOAEKYTAPHBIX

B3aMMOneTicTBMI,  WIMeHennit B
MoleKyaax  nox  AeficTomen
MEKMONEKYAPHEIX chn. PacueTHbie
KoneGaTenume  cnektp
coBoKynHocTs cuofieTs accounaror

22 ‘Conocrasimesnuiliananwns cnextpos| Mapr | Mail | Veraionnentie  crencn  sawann
WWIMBIyaIHEX  Moaekya (2021 2021 |cawoaccounawmn  onekya  Ha,
ACCOUAITOB,  OUCHKA  BAMANWA|rOX |roa | crieKTpOGKOMHYCCKHE,
ACCOUMALMM MOAGKY HA HX HIMKO- R —, "
XunisecKMe choficTaa. anoTponsie cooficraa

APOMATHHECKHX. coeaMHenii;
onpeaceHe  BANMOOTHOWEHIA
«crpykrypa-caoferson.

3. Yuer conbBaTaMORHLX hGerToB 8| HioHs | Cernta | YCTaHORICHHe  CTEneHM  BAWANMA
KBHTOBO-NHMIECKI pacwerax 2021 |Gpb |comuearawmn  wonekyn  ma
CTPYKTYpbI 1 CooficTs mHaMBHAYaTbHBIX |rofa |2021 | cneKTpocKonHseckHe,

NOAGKYA W ACCOUMTOB. apoNKTIECKI roaa | repmosHaNecKie "

— amoTponbie cpoficta |
‘APOMATHHECKHX COeMHENNTL.
Buanaenne pomn
NMERMOAERYAAPHbX
B3aumoaeicTBHi Kak
caolicTBooGpasytouX. daKTopon b
NESOTCHHBN HAHOCHETEMEX,

30 DFT-pacueTsi MOAeKy/1 W accounaros & | Miorh | Mo | TIporHosupyemie KBAHTOBO-
cpenc pacthopuTens am wiywaewuix | 2021|2021 | xusmueckie nnipaxpacisic
APOMATHHECKHX COCAMHEHHII. roaa |rosa |cnexTpel, WICHTHOUUMPOBAKHAS

GOpMA. HOpMATLHAX  KoneGanMii B
MOJCKYIaX H ACCOLMATAX MIpH yeTe.
cpeas.
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ПРИЛОЖЕНИЕ В
Колебательные спектры димеров
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4-н-Пентил-4’-цианобифенил (терминальный)
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4-н-Пентил-4’-цианобифенил (планарный)
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4-н-Пентил-4’-цианобифенил (стэкинг)
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4-Пропил-4’-метоксидиарилэтилен (терминальный)
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4-Пропил-4’-метоксидиарилэтилен (планарный)
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4-Пропил-4’-метоксидиарилэтилен (стэкинг)
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4-Метокси-4’-цианодиарилэтилен (терминальный)
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4-Метокси-4’-цианодиарилэтилен (планарный)
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4-Метокси-4’-цианодиарилэтилен (стэкинг)
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Этоксибензилиденбутиланилин (терминальный)
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Этоксибензилиденбутиланилин (планарный)
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Этоксибензилиденбутиланилин (стэкинг)
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4-цианазобензол (терминальный)
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4-цианазобензол (планарный)
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4-цианазобензол (стэкинг)
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4-Метокси-4’-цианазобензол (терминальный)
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4-Метокси-4’-цианазобензол (планарный)
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4-Метокси-4’-цианазобензол (стэкинг)
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