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На основе метода PRISM исследованы структурные характеристики рас-

твора неионогенного амфифила в имидазолиевой ионной жидкости со 

средним алкильным заместителем. Для начальной стадии самосборки ам-

фифила проводится сравнение характерных масштабов упорядочения сис-

темы при различных длинах катионного хвоста. 
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 Впервые самоорганизация амфифилов в ИЖ была обнаружена в 

начале 1980-х годов при наблюдении мицеллообразования в нитрате 

этиламмония – протонной ИЖ [1; 2]. Однако большинство публикаций 

по изучению ИЖ в качестве растворителя для самоорганизующихся ам-

фифилов приходится на последнее десятилетие [3–5]. В качестве нового 

и, безусловно, перспективного применения ИЖ как среды для само-

сборки амфифильных соединений можно назвать синтез нанострукту-

рированных материалов [6]. 

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

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

исследовались структурные характеристики раствора амфифила в апро-

тонной ионной жидкости (ИЖ) с коротким алкильным заместителем. 

Теория интегральных уравнений, или метод PRISM, ранее использовал-

ся авторами при изучении ИЖ с низкомолекулярной добавкой [8] и по-

лимерсодержащих  ИЖ [9–11]. 

 Модель исследуемой системы и метод описаны в работе [7]. В 

отличие от первой части работы рассматривается ИЖ со средней дли-

ной катионного хвоста, а именно при NB = 5. 

 На рис. 1 показаны структурные факторы S(q) для систем М1 и 

М2 при am = 0.13. Для системы М1 главным отличием от случая NB = 3 

[7] является наличие узкого малоуглового пика большой интенсивности 

для лиофильных групп амфифила и высокая степень нанометрового 

упорядочения катионов ИЖ. Это различие является достаточно неожи-

данным, учитывая тот факт, что при NB = 5 система рассматривается 

при существенно более высокой температуре. Отметим, что вид парных 

корреляционных функций на вставке указывает на агрегацию лиофоб-

ных блоков амфифила и пространственную разделенность лиофильных 

блоков D. Сравнение со случаем NB = 3 проводится при близких плот-
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ностях, но при различных температурах, так как для демонстрации 

структурных характеристик выбирались те температуры, при которых 

начинается заметная агрегация лиофобных группировок амфифила, на 

которую указывают растущие значения парной корреляционной функ-

ции при малых расстояниях r.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Р и с .  1 .  Структурные факторы  S(q)  

при NB = 5 и am = 0.13 для  всех компо-

нентов систем M1 (а) и М2 (б, в) при T 

= 1.5 (а, б) и T = 1.0 (в). На вставках: 

парные корреляционные функции g(r) 

для компонентов D и E (а), структурные 

факторы SE(q) при различных темпера-

турах T (в) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Подчеркнем, что для системы 
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рассчитать агрегационные характеристики, выбранные для описания 

процесса самосборки амфифила и приведенные ниже. С увеличением 

длины катионного хвоста температура, при которой начинается процесс 
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самосборки амфифила, повышается. Подробно этот факт будет обсуж-

даться в следующей публикации при анализе агрегационных характери-

стик системы. 

 Таким образом, в начальной стадии самосборки амфифила в сис-

теме М1 степень нанометрового упорядочения его растворимых блоков 

и ионов ИЖ значительно повышается с ростом длины катионного хво-

ста. Высокую степень промежуточного упорядочения демонстрирует 

структурный фактор катионных хвостов, малоугловой пик которого су-

щественно превышает высоту пика на S(q) заряженных катионных 

групп. 

 Характерные масштабы нанометрового упорядочения, опреде-

ляемые положением первого пика на структурных факторах, для всех 

компонентов системы равны 8.5 с небольшим отличием от значения 

7.9 для агрегирующей компоненты амфифила. Это заметно превышает 

масштаб упорядочения D = 6.75 блоков амфифила при NB = 3. По-

скольку длина амфифила и его композиционный состав в расчетах не 

изменяется, то можно заключить, что масштаб нанометрового упорядо-

чения амфифильных молекул зависит от длины катионного хвоста. При 

этом на структурном факторе компонента E для ИЖ с NB = 5 наблюда-

ется едва заметный пик, отражающий зарождение нового крупного 

масштаба. Однако проследить эволюцию этого пика при дальнейшем 

уменьшении температуры не представляется возможным из-за расходи-

мости численной процедуры. 

 Можно сделать вывод, что для модели М1 при увеличении длины 

катионного хвоста самосборка амфифила начинается при более высокой 

температуре, а степень промежуточного упорядочения компонентов 

смеси значительно повышается, особенно для ионов ИЖ. При этом 

масштаб нанометрового упорядочения всех компонентов при увеличе-

нии NB приближается к одному значению. Действительно, при NB = 5 

длина катионных хвостов становится ближе к длине лиофильного блока 

амфифила, что способствует их упорядочению в пространстве между 

зарождающимися агрегатами из лиофильных группировок амфифила и 

полярными областями, образованными заряженными катионными груп-

пами и анионами. Заметим, то в чистой ИЖ рост длины алкильного за-

местителя приводит к повышению температуры формирования гетеро-

генной структуры. 

 Перейдем к рассмотрению структурных характеристик системы 

М2. Для сравнения с системой М1 на рис. 1,б показаны структурные 

факторы всех компонентов системы М2 при T = 1.5, хотя заметная агре-

гация блоков E амфифила начинается при более высокой температуре T 

= 1.0 (рис. 1,в). В системе М2 при T = 1.5 степень нанометрового упоря-

дочения компонентов ИЖ также является высокой, понижаясь при этом 

для катионных хвостов. Изменяется  масштаб промежуточного упоря-

дочения ионов ИЖ, который для системы М2 равен 10. Этот масштаб с 
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понижением температуры не изменяется, как видно из сравнения струк-

турных факторов компонентов ИЖ на рис. 1,б и в, а степень упорядоче-

ния растет, о чем свидетельствует растущая высота малоугловых пиков 

на структурных факторах компонентов A, B и C. 

 Структурные факторы блоков амфифила подтверждают тот  

факт, что на масштаб нанометрового упорядочения всех компонентов в 

системе ИЖ/амфифил значительно влияют энергетические параметры 

взаимодействия между растворителем и амфифилом. В системе М2 на-

блюдается значительное понижение степени упорядочения лиофильных 

блоков амфифила с формированием двух характерных масштабов 11.6 

и 4.6. Также два масштаба 10.7 и 6.4 характеризуют нанометровое 

упорядочение лиофобных блоков E. Структурный фактор лиофильного 

блока D имеет широкие пики небольшой интенсивности, высота кото-

рых близка к значению S(0). Уменьшение температуры (рис. 1,в) еще 

больше «размывает» структурный фактор компонента D со сглаживани-

ем пиков и ростом изотермической сжимаемости. В то время как про-

странственное распределение лиофильного блока становится практиче-

ски неупорядоченным, структурный фактор компонента E демонстри-

рует повышение степени нанометрового упорядочения с доминирую-

щим характерным масштабом 10, который совпадает с масштабами 

упорядочения всех компонентов ИЖ. Однако быстрый рост первого пи-

ка на структурном факторе SE(q) сопровождается быстрым ростом изо-

термической сжимаемости. Самая низкая температура, при которой 

численная процедура решения еще не расходится, соответствует T = 1.0. 

Видно, что значение S(0) пока еще меньше высоты первого пика, рост 

которого с понижением T отражает процесс самосборки амфифила. При 

дальнейшем понижении температуры возможны два сценария – опере-

жающий рост значения  S(0), отражающий тенденцию к макрофазному 

разделению, минуя стадию микрофазного расслоения, или опережаю-

щий рост высоты первого пика, отражающий тенденцию к микрофазно-

му разделению, то есть к самосборке амфифила в ИЖ. Мы же только 

можем утверждать, что блоки E стремятся образовывать ассоциаты, но 

не можем констатировать факт микрофазного расслоения в системе. 

Отметим, что при понижении am прослеживается явная тенденция к 

макрофазному расслоению, как и в случае системы М2 при NB = 3. 

 Далее рассмотрим систему ИЖ/амфифил при высокой концен-

трации амфифила am = 0.34 (рис. 2). Структурные факторы компонен-

тов системы М1 указывают на доминирующий характер нанометрового 

упорядочения с характерным масштабом 7.9 для ионов ИЖ и 7.2 для 

блоков амфифила.  Несмотря на приблизительно трехкратное увеличе-

ние концентрации амфифила по сравнению с предыдущим случаем 

(рис. 1,а), масштаб упорядочения его блоков уменьшился незначитель-

но. При этом существенное уменьшение объемной доли ИЖ привело не 

к увеличению характерного масштаба промежуточного упорядочения 
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катионных и анионных компонентов системы, а даже к некоторому 

уменьшению. Самосборка амфифила при увеличении его концентрации 

начинается при более высоких температурах, как и в случае NB = 3. 
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ции его лиофобных блоков, оставаясь ниже соответствующей T для сис-
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увеличении среднечисленной плотности am от 0.13 до 0.34, а также при 

уменьшении температуры при фиксированном значении am. Но в отли-

чие от случая более низкой концентрации амфифила, понижение темпе-

ратуры при am = 0.34 приводит к росту интенсивности малоугловых 

пиков на структурном факторе компонента E при неизменном значении 

изотермической сжимаемости как E, так и D компонентов, что позволя-

ет в этом случае говорить о тенденции к микрофазному разделению, а 

не только об ассоциации лиофильных блоков амфифила. Больший из 

характерных масштабов, характеризующих нанометровое упорядочение 

лиофобного компонента в системе М2, совпадает с масштабами нано-

метрового упорядочения ионов ИЖ при обеих концентрациях амфифи-

ла. Меньший нанометровый масштаб упорядочения блоков E отсутству-

ет в наборе масштабов, характеризующих упорядочение катионов и 

анионов ИЖ. Именно наличие двух характерных масштабов промежу-

точного упорядочения лиофобного компонента «размывает» упорядо-

чение лиофильных блоков в системе М2. В системе М1 во всех рас-

смотренных случаях наблюдается только один малоугловой пик на 

структурных факторах блоков E, поэтому степень упорядочения лио-

фильного компонента существенно выше, а при понижении температу-

ры в системе формируется единый масштаб нанометрового упорядоче-

ния. 
 

ВЫВОДЫ 

 Теоретическое исследование структурных характеристик смеси 

имидазолиевая ИЖ/неионогенный амфифил, выполненное в данной ра-

боте, и сравнение с результатами публикации [7] позволяют сделать 

следующее заключение. Самосборка амфифила может происходить во 

всех рассмотренных системах, но в случае системы с меньшей селек-

тивностью формирование ассоциатов с последующим микрофазным 

разделением наблюдается при более высоких концентрациях амфифила. 

Температура, при которой начинается агрегация лиофобных блоков ам-

фифила, возрастает с увеличением концентрации амфифильных моле-

кул. Увеличение длины катионного хвоста ИЖ приводит к повышению 

этой температуры. 

 В стадии самосборки амфифила характерный масштаб наномет-

рового упорядочения каждого компонента системы при увеличении 

концентрации амфифила практически не изменяется, несмотря на зна-

чительное повышение температур, при которых протекает процесс са-

мосборки. Однако степени промежуточного и ближнего упорядочения 

при этом могут сильно различаться. Масштаб нанометрового упорядо-

чения амфифила и ионов ИЖ зависит от длины катионного хвоста. Сте-

пень нанометрового упорядочения катионов и анионов ИЖ в стадии са-

мосборки значительно повышается при увеличении длины катионного 

хвоста. 
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 На масштаб нанометрового упорядочения всех компонентов в 

системе ИЖ/амфифил значительно влияют энергетические параметры 

взаимодействия между растворителем и амфифилом. В системе с более 

высокой степенью селективности растворителя при самосборке амфи-

фила формируется один масштаб нанометрового упорядочения, незна-

чительно различающийся для разных компонентов смеси. В системе с 

меньшей степенью селективности нанометровое упорядочение лиофоб-

ных блоков амфифила характеризуется двумя масштабами, больший из 

которых совпадает с масштабами упорядочения ионов ИЖ. 
 Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 12-

03-00283-а. 
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STRUCTURAL ORGANIZATION OF IONIC LIQUID/AMPHIPHILE 

SYSTEM. II. MEDIATE ALCYL TAIL 

 

A.N. Belov, A.R. Novoselov, L.V. Zherenkova 
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The structural characteristics of nonionic amphiphile in alkylimidazolium based 

ionic liquids have been investigated on the basis of the PRISM method. The case 

of mediate cationic tails has been considered. At the initial stage of amphiphile 
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self-assembly, the comparison of the characteristic scales of the ordering at dif-

ferent lengths of cationic tail has been made. 

Keywords: ionic liquid, amphiphiles, integral equation theory, structure factor. 
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