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Микроскопическая полимерная теория интегральных уравнений применя-

ется для исследования самоорганизации в полуразбавленном растворе сим-

метричного диблок-сополимера в ионной жидкости на основе анализа ма-

лоугловых парциальных структурных факторов. Изучается влияние длины 

катионного хвоста на вид зависимости температуры перехода порядок–

беспорядок от концентрации блок-сополимера.  

Ключевые слова: ионные жидкости, теория интегральных уравнений, 

блок-сополимеры. 
 

Макромолекулы сополимеров, состоящие из звеньев различной 

химической природы, способны формировать упорядоченные простран-

ственные структуры с разнообразной морфологией [1]. Способность к 

самоорганизации определяется, с одной стороны, различным характе-

ром взаимодействия звеньев сополимеров, а с другой – ковалентной 

связанностью звеньев в пределах одной и той же макромолекулы. Вто-

рой фактор препятствует расслоению системы на однородные макро-

скопические фазы, что при определенных условиях может стабилизиро-

вать те или иные типы микродоменных структур. 

Комбинация блок-сополимеров с ионными жидкостями (ИЖ) по-

зволила получить новый класс функциональных материалов, который 

характеризуется структурообразованием на нанометровых масштабах 

[2]. Широкий спектр технологических приложений стимулирует теоре-

тическое изучение структурных свойств системы ИЖ/блок-сополимер, 

проводящие и механические свойства которой можно оптимизировать 

независимо. 

В течение последних семи лет появилось несколько эксперимен-

тальных работ, посвященных самосборке мицелл из блок-сополимера в 

ИЖ [3–6]. Было показано, что процесс самосборки в ИЖ характеризует-

ся определенными особенностями, отличными от процессов мицелло-

образования в обычных молекулярных растворителях. Например, кри-

тическая концентрация мицеллообразования в ИЖ существенно выше, 

чем в воде. В самой ранней работе [3] на примере четырех амфифиль-

ных диблок-сополимеров было продемонстрировано формирование 

универсальных мицеллярных структур при изменении длины блоков, 

образующих мицеллярную корону. Растворимым в ИЖ блоком являлся 
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полиэтиленоксид. При этом были обнаружены отличные от водного 

раствора  особенности, такие, как температурная независимость мицел-

лярной морфологии в широком интервале температур от 25 до 100
0
С. 

Экспериментально исследованы условия формирования мицелл в ИЖ из 

термочувствительного блок-сополимера, имеющего нижнюю и верх-

нюю критическую температуру мицеллообразования [4; 5]. Полученные 

результаты показали, что температурой, при которой в ИЖ происходит 

самосборка блок-сополимера в определенные упорядоченные структу-

ры, можно управлять путем изменения как структуры полимера, так и 

структуры растворителя, т. е. ИЖ. В работе [6] изучено влияние длины 

и композиционного состава блок-сополимера на критическую концен-

трацию мицеллообразования в ИЖ. Процесс самосборки характеризует-

ся аномально слабой зависимостью критической концентрации от дли-

ны лиофобного блока по сравнению с аналогичной зависимостью для 

блок-сополимера в молекулярном растворителе. 

Данная публикация является продолжением работы [7], в кото-

рой на основе метода PRISM (Polymer Reference Interaction Site Model) 

исследовалось микрофазное разделение в растворе диблок-сополимера в 

ИЖ в условиях селективного растворителя. Была получена зависимость 

среднеполевой температуры спинодали TS от концентрации сополимера 

при различных длинах катионного хвоста. В настоящей работе для той 

же самой системы рассчитывается температура TODT перехода порядок-

беспорядок. 

PRISM метод применялся для изучения структуры и фазового 

поведения расплавов и растворов блок-сополимеров при неявном учете 

растворителя Швейцером и соавторами в ряде классических работ [8–

10]. Сравнения с экспериментальными данными и предсказаниями дру-

гих теорий показали хорошую точность расчета среднеполевой темпе-

ратуры TS спинодали микрофазного разделения на основе теории инте-

гральных уравнений, а также возможность расчета температуры TODT 

перехода порядок – беспорядок. Авторы данной статьи на протяжении 

последних лет активно применяют PRISM теорию для изучения чистых 

ИЖ, бинарных смесей ИЖ/низкомолекулярный растворитель и поли-

мерсодержащих ИЖ [7; 11–14]. 

Модель изучаемой системы диблок-сополимер/ИЖ и метод 

PRISM описаны в работе [7]. 

Теория интегральных уравнений эффективна для изучения фазо-

вого поведения полимерных растворов в режимах слабой и средней сег-

регации. При этом адекватное описание режима сильной сегрегации 

практически не доступно для PRISM-метода в силу принципиальных 

ограничений, лежащих в основе этой теории. PRISM теория хорошо 

подходит для исследования микросегрегирующей среды, которая при 

этом в целом остается пространственно однородной. Этот метод не яв-
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ляется среднеполевой теорией и включает концентрационные флуктуа-

ции всех масштабов. Следовательно, непосредственное предсказание 

истинной нестабильности (линии спинодали), сопровождающееся рас-

хождением значения структурного фактора S(q
*
) при ненулевом волно-

вом векторе q
*
, на основе теории интегральных уравнений невозможно. 

Однако применение PRISM метода для исследования сополимеров по-

казало, что адекватный расчет температуры микрофазного разделения 

возможен на основе обратной величины парциального структурного 

фактора 1/S(q
*
), который в среднеполевых теориях полимеров и экспе-

риментах по малоугловому рассеянию рассматривается в качестве па-

раметра порядка, стремящегося к нулю на линии спинодали. 

Таким образом, в данной работе не рассматривается высокоупо-

рядоченное состояние микрофазно разделенной среды с характерным 

рядом возможных морфологий. Для этого необходим расчет свободной 

энергии упорядоченной фазы. Исследуется фазовое поведение системы 

в режимах слабой и средней сегрегации, когда структурные характери-

стики раствора являются ориентационно независимыми. Действительно, 

структура микросегрегирующей полимерной среды может формиро-

ваться постепенно при охлаждении в очень широком интервале темпе-

ратур, причем не только в разбавленных и полуразбавленных, но и в 

концентрированных растворах блок-сополимера [15]. При температуре 

ниже так называемой среднеполевой температуры TMF постепенно фор-

мируются кластеры (мицеллы),  и при достижении критической темпе-

ратуры мицеллообразования в системе не остается свободных цепей со-

полимера. Но система при этом остается неупорядоченной на крупных 

масштабах. И  лишь при понижении до температуры TODT перехода по-

рядок–беспорядок локальное упорядочение микродоменов переходит в 

крупномасштабное. Теория интегральных уравнений хорошо описывает 

такую ситуацию в полимерных растворах и смесях. Процессы самоор-

ганизации блок-сополимера в ИЖ, которые рассматриваются в данной 

статье, связаны с формированием кластеров с различной степенью про-

странственных корреляций. Эти процессы непосредственно отражаются 

на поведении парциальных структурных факторов компонентов систе-

мы. 

Характерной особенностью растворителя в исследуемой системе 

является наличие специфической наномасштабной сегрегации, которая 

возникает в ИЖ вследствие кулоновского взаимодействия между ее по-

лярными компонентами и дисперсионного взаимодействия между непо-

лярными алкильными цепями. Формируется трехмерная сетка ионных 

каналов и доменов, состоящих из алкильных цепей. Средний размер 

домена зависит от длины катионного хвоста (алкильной цепи), поэтому 

именно длина неполярного хвоста является главным параметром, регу-

лирующим масштаб структуры ИЖ для конкретных применений. Осо-
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бенности фазового поведения блок-сополимера в ИЖ должны опреде-

ляться не только ионным характером растворителя, но и его уникальной 

структурой. Поэтому в работе рассматриваются две различные длины 

NB катионного хвоста ИЖ. Это позволит оценить степень влияния 

структуры растворителя на фазовое поведение диблок-сополимера. 

 

 Также как и для 

расчета температуры 

спинодали TS в работе 

[7] для оценки темпера-

туры перехода порядок–

беспорядок использует-

ся обратная величина 

интенсивности малоуг-

лового пика. На рис. 1 

показана   зависимость 

S
-1

(q
*
) от обратной тем-

пературы T
-1

. Экстрапо-

ляция линейного участка 

зависимости S
-1

(T
-1

) по-

зволяет получить темпе-

ратуру спинодали TS. 

 Температуру пе-

рехода порядок–

беспорядок TODT можно 

оценить графически путем экстраполяции касательной   к зависимости 

S
-1

(T
-1

) при температуре TS (рис. 1). Для диблок-сополимеров ширина 

флуктуационного режима TS – TODT пропорциональна N
-1/3

, где N – дли-

на блок-сополимера [8; 9]. В экспериментальной работе [15] по изуче-

нию перехода порядок-беспорядок и критической температуры мицел-

лообразования в концентрированных растворах блок-сополимера пока-

зано, что среднеполевая температура спинодали TS практически совпа-

дает с критической температурой мицеллообразования. В случае теоре-

тических расчетов линии спинодали на основе теории интегральных 

уравнений такого совпадения нет, несмотря на несомненную связь этих 

температур. Это заключение мы делаем на основе следующих косвен-

ных фактов, так как точный расчет критической температуры мицелло-

образования в рамках стандартного PRISM метода представляется за-

труднительным.  

 Отношение TS/TODT  для случая, представленного на рис. 1, равно 

1.5. При этом интервал между среднеполевой температурой спинодали 

и температурой перехода порядок–беспорядок приблизительно в 4 раза 

превосходит разницу TS – TODT ≈ 30 К, определенную экспериментально 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.00.00

0.02

0.04

0.06

1/TODT

 

1/T

1/S(q*)

1/TS

 
Р и с .  1. Зависимость обратной величины интенсивности 

малоуглового пика  1 *( )ES q  от обратной температуры T
-1

 

для М1. NB = 5. Pol = 0.2 
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для концентрированного раствора полистирол-полиизопрен диблок-

сополимера в молекулярном растворителе [15]. Отношение температур-

ных интервалов рассматриваемого режима сегрегации определяется от-

ношением длин сополимеров в эксперименте и в данной теоретической 

работе (Nэксп/Nтеор)
1/3

 ≈ 3. Таким образом, полученный нами интервал  TS 

– TODT превосходит оценочную температурную разницу, что может объ-

ясняться как спецификой ИЖ по сравнению с молекулярным раствори-

телем, так и несовпадением экспериментальной и теоретической темпе-

ратур спинодали. Действительно, определенная теоретически TS пре-

восходит критическую температуру мицеллообразования  также и по 

следующей причине. Парные корреляционные  функции gEE(r) в области 

малых расстояний продолжают расти в некотором температурном ин-

тервале ниже рассчитанной TS. Поэтому мы склонны интерпретировать 

теоретически рассчитанную величину TS так же как Швейцер [8; 9], а 

именно как температуру начала интенсивного формирования микродо-

менов (кластеров). При этом графический метод расчета температуры 

TODT, основанный на предварительном нахождении температуры спино-

дали, дает совпадающую с экспериментом оценку. Таким образом, рас-

считанная на основе теории интегральных уравнений температура TS 

лежит в интервале между экспериментально определяемыми темпера-

турами TMF (конец линейного участка зависимости S
-1

(T
-1

)) и критиче-

ской температурой мицеллообразования со значительным сдвигом в 

сторону последней.  

 Необходимо отметить, что точность определения среднеполевой 

температуры спинодали TS, а следовательно, и TODT зависит от ширины 

линейного участка зависимости S
-1

(T
-1

). Поэтому ограничение диапазона 

рассматриваемых концентраций со стороны низких значений Pol связа-

но именно с уменьшением ширины линейного участка и недостоверно-

стью данных, которые могли бы быть получены с помощью экстрапо-

ляции. Со стороны высоких концентраций ограничителем является пло-

хая растворимость блок-сополимера в ИЖ при заданных параметрах 

системы. Кроме того, не всегда при условии нахождения температуры 

спинодали TS удается рассчитать температуру TODT, поскольку пробле-

мы сходимости численной процедуры решения интегральных уравне-

ний часто не позволяют получить достаточно широкий нелинейный 

участок функции S
-1

(T
-1

), определяющий температуру перехода поря-

док–беспорядок. Именно поэтому интервалы концентраций блок-

сополимера, для которых приводится рассчитанная графически темпе-

ратура TODT, существенно меньше диапазонов концентраций для темпе-

ратуры спинодали [7]. 

 На рис. 2 показана зависимость температуры перехода порядок–

беспорядок TODT в зависимости от концентрации диблок-сополимера 

Pol для двух моделей М1 и М2 при двух различных длинах NB катион-
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ного хвоста. Температуры выше точки перехода (но ниже соответст-

вующей температуры TS) соответствуют состоянию неупорядоченных 

мицелл (мицеллы в жидкоподобном состоянии). Ниже точек перехода 

мицеллы находятся в высокоупорядоченном состоянии. Несмотря на то,  

что зависимости TODT(Pol) удалось рассчитать лишь в достаточно узком  

диапазоне концентраций сополимера, результаты хорошо демонстри-

руют характерные 

черты ODT рассмат-

риваемой системы.  

На каждой из четырех 

кривых есть диапазо-

ны степенной зависи-

мости ODT  ol~  PT   с 

близкими значениями 

показателя степени. 

Сравнение с экспери-

ментальными данны-

ми отсутствует, так 

как в работах, посвя-

щенных фазовому по-

ведению диблок-

сополимеров в ИЖ, не 

удалось найти зави-

симости TODT от объ-

емной доли сополи-

мера в рассматривае-

мой области концен-

траций. Отметим, что 

степенная зависи-

мость температуры TODT от объемной доли блок-сополимера была неод-

нократно получена для некоторых концентрированных растворов в мо-

лекулярных растворителях, когда переход порядок–беспорядок является 

непосредственно переходом из состояния локально упорядоченных сво-

бодных цепей сополимера в высокоупорядоченное состояние микро-

фазно разделенной среды [16]. В этом случае среднеполевая температу-

ра спинодали практически совпадает с TODT. Показатель степени для се-

лективного растворителя равен 1.4, в то время как для нейтрального 

растворителя он равен 1.6. Близость полученных в данной работе значе-

ний ν с показателем 1.6 может быть как случайной, так и свидетельст-

вующей о неких общих закономерностях фазового поведения различ-

ных на первый взгляд систем. В любом случае полученные результаты 

стимулируют более интенсивные исследования ODT блок-сополимера в 

ИЖ во всей области концентраций. 
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 Из рис. 2 видно, что увеличение длины катионного хвоста ИЖ на 

два мономера значительно понижает температуру TODT, причем с увели-

чением концентрации сополимера вид зависимостей TODT(Pol) начинает 

различаться. Однако при одной и той же длине NB для моделей М1 и М2 

виды зависимости TODT(Pol) близки. Разница температур TODT для рас-

творителей с различными NB начиная с некоторого значения Pol увели-

чивается с ростом плотности сополимера аналогично поведению линий 

спинодали [7]. 

 Очевидно, что при построении теории фазового поведения блок-

сополимера в ИЖ необходим учет структуры ионного растворителя. 

Сложность этого учета обусловлена, в частности, разнообразием и мно-

жественностью возможных типов взаимодействия блоков сополимера с 

полярными и неполярными группами ионов ИЖ. Микроскопическая 

теория интегральных уравнений позволяет явно учитывать все взаимо-

действия между различными компонентами сложной системы блок-

сополимер/ИЖ, а также химическую структуру ионов и полимера. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 12-

03-00283-а. 
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DIBLOCK COPOLYMER IN AN IONIC LIQUID: THE EFFECT OF 

THE LENGTH OF CATIONIC TAIL ON THE ORDER–DISORDER 

TRANSITION TEMPERATURE 
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Microscopic polymer integral equation theory is employed to explore the self-

assembly of semidilute diblock copolymer in an ionic liquid as encoded in small-

angle partial scattering structure factors. The influence of the length of cationic 

tail on dependencies of the order–disorder transition temperature on the copoly-

mer concentration is investigated. 
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