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На основе теории интегральных уравнений исследованы закономерности 

процесса самосборки неионогенного амфифила в апротонной ионной жид-

кости. Рассчитаны агрегационные характеристики смеси, в частности, 

среднеполевая температура спинодали, в зависимости от концентрации ам-

фифила. 
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 Амфифильные молекулы состоят из атомных группировок раз-

личной химической природы [1; 2]. Лиофильная часть амфифила хоро-

шо растворяется в растворителе, а лиофобная часть – нет. Ионные жид-

кости (ИЖ) – это расплавы органических солей, находящиеся в жидком 

состоянии в широком интервале температур, включая комнатную и ни-

же [3]. К настоящему времени показано, что некоторые из ИЖ, как про-

тонных, так и апротонных, являются средой для самоорганизации ам-

фифилов [4].  

 Несмотря на огромное количество работ, посвященных самоор-

ганизации амфифилов, к настоящему времени не существует полного 

теоретического описания этого процесса. Использование различных 

растворителей, таких как ИЖ, поможет  установить общие закономер-

ности процесса самоорганизации различных амфифильных соединений 

и главных факторов, влияющих на этот процесс. Самосборка амфифи-

лов в воде обусловлена гидрофобным эффектом [1]. Лиофобные силы в 

протонной ИЖ аналогичны гидрофобным взаимодействиям в воде. Од-

нако неполярные углеводородные группы растворяются в ИЖ лучше, 

чем в воде, что приводит к ослаблению главной движущей силы мицел-

лообразования. Именно поэтому критическая концентрация мицеллоб-

разования для ИЖ всегда выше, чем для воды [4]. 

 Использование апротонных ИЖ в качестве среды для самосбор-

ки амфифилов является относительно новой областью применения ИЖ. 

Установлено, что для неионогенных амфифилов в апротонной ИЖ ха-

рактерны меньшие агрегационные числа и гидродинамические радиусы, 

чем в воде [5]. В апротонных ИЖ сетка водородных связей отсутствует, 

и лиофобное взаимодействие вызвано тем, что ИЖ являются хорошим 

растворителем для полярных частей амфифилов и плохим растворите-
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лем для их неполярных частей. Однако замечательной особенностью 

имидазолиевых ИЖ является наличие связанной трехмерной сетки по-

лярных и неполярных доменов. Из-за наличия структурной гетероген-

ности в чистых ИЖ распределение растворенного вещества не является 

гомогенным – оно в зависимости от полярности сегрегирует либо в по-

лярные, либо в неполярные структурные домены ИЖ. Очевидно, что в 

определенной области параметров, особенно при невысоких концентра-

циях амфифила, процессы формирования характерного наноструктур-

ного упорядочения ионов ИЖ и самосборки амфифильных молекул бу-

дут протекать одновременно, оказывая влияние друг на друга.  

 Данная публикация является продолжением работ [6; 7], в кото-

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

исследовались структурные характеристики раствора неионогенного 

амфифила в имидазолиевой ИЖ при двух длинах алкильного заместите-

ля катиона. Модель исследуемой системы и метод описаны в работе [6]. 

 Для описания закономерностей самосборки амфифила в ИЖ не-

обходимо выбрать величину, которая будет характеризовать процесс 

ассоциации лиофобных блоков амфифила в зависимости от параметров 

расчетов. Выбор этой величины зависит от метода исследования и его 

возможностей. В теории интегральных уравнений степень упорядоче-

ния микросегрегирующей среды характеризуется интенсивностью ма-

лоуглового пика. Эту величину можно использовать для оценки границ 

различных режимов сегрегации. Например, сравнение с эксперимен-

тальными данными и предсказаниями других теорий показали хорошую 

точность расчета среднеполевой температуры TS спинодали микрофаз-

ного разделения на основе метода PRISM [8–10]. В этом случае строит-

ся зависимость обратной величины интенсивности малоуглового пика S
-

1
(q

*
) от обратной температуры T

-1
. Линейный участок функции S

-1
(T

-1
) 

соответствует «среднеполевому» характеру роста интенсивности мало-

углового пика при уменьшении T. Высокотемпературная экстраполяция 

этого линейного участка позволяет определить среднеполевую темпера-

туру спинодали TS. Подчеркнем, что этот процесс не является фазовым 

переходом второго рода. Флуктуационные процессы ограничивают бы-

стрый рост интенсивности малоуглового пика, что проявляется в нали-

чии нелинейного участка у функции S
-1

(T
-1

). Термин «среднеполевая» 

указывает на способ определения температуры спинодали в методе 

PRISM  по линейному участку зависимости S
-1

(T
-1

), которая в теории 

среднего поля остается линейной и при дальнейшем понижении темпе-

ратуры. 

 Таким образом, в качестве величины, характеризующей процесс 

самосборки амфифила в ИЖ, можно выбрать среднеполевую темпера-

туру спинодали. Однако проблемы сходимости численной процедуры 

решения уравнений в некоторых случаях не позволяют получить доста-

точно протяженный линейный участок зависимости S
-1

(T
-1

), от ширины 
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которого зависит точность определения температуры TS. Кроме того, 

линейный участок не всегда можно получить в силу той же проблемы 

сходимости, что не позволяет с уверенностью констатировать микро-

фазное расслоение в системе, как в случае системы М2 при NB = 5 и am 

= 0.13 [7]. Поэтому наряду с расчетом температуры спинодали, который 

оказался возможным только для ИЖ с коротким катионным хвостом NB 

= 3, были рассчитаны температуры, при которых агрегационные числа, 

определяемые как 

 

 
1.5

24 ( )ag E EEn r g r dr




   , 

 

принимали конкретное заданное значение. Температуру, при которой 

агрегационное число принимает значение 2, обозначим T2, а температу-

ру, при которой nag = 3, обозначим T3. 

 

 

 

 

 
Р и с .  1. Температура  T2 (а) и  T3 (б) как 

функция среднечисленной плотности ам-

фифила am. Квадратные символы соот-

ветствуют NB = 3, круглые – NB = 5, неза-

крашенные – системе М1, закрашенные – 

системе М2. Зависимости аппроксими-

руются полиномами второй степени, а 

для системы М1 при NB = 5 – линейной 

функцией  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 На рис. 1 представлены зависимости температур T2 (а) и T3 (б) от 

среднечисленной плотности амфифила am при различных длинах кати-

онного хвоста ИЖ для систем М1 и М2. В первую очередь напомним 

причину ограничения зависимостей со стороны низких концентраций 

амфифила и объясним причину ограничения со стороны высоких значе-
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ний am. Для системы М1 со стороны меньших значений обрыв кривых 

связан с невозможностью расчета выбранного значения агрегационного 

числа в силу проблем со сходимостью численной процедуры. При этом 

характер изменения структурных факторов и парных корреляционных 

функций при понижении  температуры явно свидетельствует о тенден-

ции к образованию агрегатов из лиофобных блоков амфифила и при бо-

лее низких значениях am, чем представлены на рисунке. Таким обра-

зом, при более низких концентрациях амфифила могут протекать про-

цессы самосборки амфифильных молекул вплоть до микрофазного рас-

слоения, однако технические проблемы исключают исследование этих 

процессов с определением критической концентрации мицеллообразо-

вания в системе ИЖ/амфифил. 

 Для системы М2 причина ограничения зависимостей со стороны 

меньших am другая. Понижение температуры приводит к макрофазно-

му разделению, минуя стадию мицеллообразования или формирования 

микродоменной структуры какой-либо морфологии. 

 Со стороны высоких концентраций амфифила ограничение зави-

симости T3(am) связано с тем, что при дальнейшем повышении значе-

ния am агрегационные процессы приводят к макрофазному расслоению 

для обеих систем. Причины ограничения зависимости T2(am) связаны с 

выходом из области органических реакций при пересчете приведенной 

температуры в обычную с использованием предельных реальных пара-

метров в рамках принятой модели. 

 Температуры T2 и T3 монотонно возрастают с увеличением am 

при выбранных параметрах системы. При любой из исследованных 

концентраций амфифила для ИЖ с более длинным катионным хвостом 

NB = 5 эти температуры выше соответствующих температур при NB = 3. 

Для определенности рассмотрим сначала систему М1. Увеличение дли-

ны алкильного заместителя приводит к понижению концентрации заря-

женных катионных групп в смеси, специфическое взаимодействие с ко-

торыми лиофильных блоков амфифила препятствует макрофазному 

расслоению, но при этом и затрудняет образование ассоциатов из лио-

фобных блоков. Понижение концентрации компонента C должно спо-

собствовать агрегации блоков E амфифила и, следовательно, повышать 

температуры образования агрегатов определенного размера. Второй 

фактор связан с упаковочными эффектами. Приближение длины блока 

амфифила к длине катионного хвоста с увеличением длины последнего 

должно способствовать упорядочению с единым нанометровым мас-

штабом. Третий фактор связан с тем, что нанометровое упорядочение 

ионов чистой ИЖ при увеличении длины алкильного заместителя начи-

нает проявляться при более высоких температурах, что может способст-

вовать формированию мицелл из растворенных в ИЖ амфифильных 

молекул. Очевидно, что с ростом концентрации амфифила влияние пер-

вого и третьего факторов постепенно ослабевает, поэтому наблюдается 
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тенденция к сближению зависимостей T2(am) для различных NB, так же 

как и зависимостей T3(am), при увеличении am.  

 В системе М2 разность температур T2, как и температур T3, рас-

считанных при различных NB для конкретной концентрации амфифила 

уменьшается. Это связано с ослаблением первого из вышеперечислен-

ных факторов. Действительно, уменьшение концентрации заряженных 

катионных групп и увеличение концентрации катионных хвостов теперь 

почти не влияет на растворимость лиофильных блоков, однако при этом 

должна несколько усиливаться лиофобность блоков E, так как по срав-

нению с системой М1 взаимодействие этих блоков амфифила с гетеро-

циклической системой катионов более сильное. Учитывая уменьшение 

разности температур T3 при различных NB по сравнению с разностью 

температур T2 при том же значении am, можно предположить, что 

влияние длины катионного хвоста на температуру спинодали будет сла-

бее, чем на температуру T3. 

 На рис. 2 для систем М1 и М2 показана зависимость среднеполе-

вой температуры TS спинодали, рассчитанной на основе высокотемпе-

ратурной аппроксимации обратных значений высоты малоуглового пи-

ка на структурном факторе SE(q) (схематически показано на вставке), от 

концентрации амфифила при NB = 3 в сравнении с зависимостями 

T2(am) и T3(am).  
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Р и с .  2. Температуры T2 (квадраты), T3 (кружки) и среднеполевая температура  

спинодали TS (треугольники) как функции среднечисленной плотности амфи-

фила am. Незакрашенные символы соответствуют системе М1, закрашенные – 

системе М2. NB = 3. На вставке схематически показана зависимость обратной 

величины интенсивности малоуглового пика S
-1

(q
*
) от обратной температуры 

T
-1

 для определения TS. Все зависимости аппроксимируются полиномами вто-

рой степени  

  

 Для зависимостей TS(am) ограничение диапазона рассматривае-

мых концентраций амфифила со стороны низких значений am связано с 
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уменьшением ширины линейного участка зависимости S
-1

(T
-1

), который 

удается рассчитать, и недостоверностью данных, которые могли бы 

быть получены с помощью экстраполяции этого участка. 

 Для системы М1 понижение концентрации амфифила приводит к 

уменьшению температурного интервала, в котором происходит само-

сборка амфифильных молекул от образования димеров и до микрофаз-

ного разделения. Назовем интервал T2 – TS температурным интервалом 

самосборки. Несмотря на то что не удается рассчитать зависимость 

TS(am) ниже определенного значения am, возможные экстраполяции в 

область более низких концентраций амфифила, а также вид функций 

T2(am) и T3(am) при малых am, позволяют утверждать, что самосборка 

(мицеллообразование) амфифила при его небольших концентрациях 

происходит в очень узком температурном интервале. С ростом концен-

трации амфифила температурный интервал самосборки быстро расши-

ряется. 

 В системе М2 область концентраций амфифила, при которых на-

блюдается микрофазное расслоение, уменьшается за счет более высоко-

го, чем в системе М1, минимального значения am. В отличие от систе-

мы с более высокой степенью селективности растворителя, в системе 

М2 не наблюдается сильного сужения температурного интервала само-

сборки. Однако при среднечисленной плотности am ≈ 0.2, лишь немно-

го превышающей нижнюю границу интервала концентраций am ≈ 0.17, 

в котором возможна самосборка амфифила в системе М2, температур-

ный интервал самосборки этой системы существенно меньше аналогич-

ного интервала системы М1. При повышении концентрации амфифила 

температурный интервал самосборки системы М2 также расширяется, 

однако остается меньше интервала самосборки системы М1. Образова-

ние малых ассоциатов из амфифильных молекул в системе М2 начина-

ется при значительно меньших температурах, чем в системе М1, но ско-

рость их роста при уменьшении температуры превосходит аналогичную 

скорость в системе М1, так, что в широком диапазоне значений am тем-

пература спинодали системы М2 при определенной концентрации ам-

фифила больше TS системы М1. 

 Таким образом, в работе на основе метода PRISM исследованы 

агрегационные и фазовые характеристики системы имидазолиевая 

ИЖ/неионогенный амфифил при двух различных длинах катионного 

хвоста ИЖ, а также при двух наборах энергетических параметров взаи-

модействия между блоками амфифила и катионами ИЖ для оценки 

влияния степени селективности растворителя на закономерности про-

цесса самосборки амфифила в ИЖ. 

 Расчет среднеполевых температур спинодали для ИЖ с коротким 

катионным хвостом позволил установить некоторые закономерности 

микрофазного разделения в системе ИЖ/амфифил при различной степе-

ни селективности растворителя. Уменьшение степени селективности, 
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как и в водных растворах, приводит к существенному сужению области 

концентраций амфифила, при которых может происходить процесс са-

мосборки.  Для системы с большей степенью селективности понижение 

концентрации амфифила приводит к уменьшению температурного ин-

тервала, в котором происходит самосборка амфифильных молекул от 

образования димеров до микрофазного расслоения. В области малых 

концентраций амфифила, при которых становится возможным микро-

фазное разделение, этот температурный интервал становится совсем уз-

ким. В системе с меньшей степенью селективности температурный ин-

тервал самосборки при любых концентрациях амфифила остается дос-

таточно широким, однако при этом всегда меньше соответствующего 

интервала для системы с большей степенью селективности. В последней 

в широком диапазоне концентраций амфифила температура спинодали 

ниже соответствующей температуры для системы с меньшей степенью 

селективности. Таким образом, формирование ассоциатов из амфи-

фильных молекул в системе с меньшей степенью селективности начи-

нается при более низких температурах, но весь процесс самосборки ам-

фифила вплоть до микрофазного расслоения занимает значительно 

меньший температурный интервал. 
 Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 12-

03-00283-а. 
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