
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, Серия А, 2011, том 53, № 3, с. 416–425

416

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы все больший научный и
практический интерес представляют системы,
являющиеся комбинациями макромолекул с
ионными жидкостями (ИЖ) в различных про%
порциях [1–6]. При этом и для теоретического
исследования и для прикладных целей привлека%
телен весь диапазон соотношения ИЖ и полиме%
ра – от систем, в которых ИЖ является раствори%
телем, до систем, в которых ИЖ используется как
добавка.

Известно, что ИЖ, благодаря гибкости моле%
кулярного дизайна, способны растворять даже
плохо растворимые макромолекулы, в частности
биополимеры [2]. Потенциальная возможность
получения около миллиона бинарных и 1018 трех%
компонентных ИЖ позволяет оптимизировать
необходимые свойства растворителей. В настоя%
щее время ИЖ рассматриваются как “зеленая”
альтернатива использующимся в производстве
органическим растворителям из%за низкой лету%
чести, сокращающей выбросы в окружающую

среду [7]. ИЖ часто используются в качестве сре%
ды, в которой полимер растворяется для дальней%
ших химических преобразований, а также для
различных видов полимеризации [8]. К настоя%
щему времени эта область практического исполь%
зования ИЖ является одной из самых перспек%
тивных.

В качестве добавок ИЖ активно используются
при разработке новых функциональных поли%
мерных материалов [1]. С помощью ИЖ возмож%
на направленная модификация свойств полиме%
ров: они пластифицируют ПММА, влияют на по%
рообразование и электропроводность в процессе
создания функциональных полимерных материа%
лов (мезопористых кремнийсодержащих гелей,
твердых и гелевых электролитов, электропрово%
дящих пленок, координационных полимеров,
макропористых мембран, светоиспускающих
элементов).

Данная работа выполнена в рамках продолжа%
ющегося теоретического исследования законо%
мерностей структурообразования в полимерсо%
держащих ИЖ [9, 10]. Cтруктурные свойства си%
стемы изучаются на базе теории интегральных
уравнений, или метода Polymer Reference Interac%
tion Site Model (PRISM), который ранее успешно
использовали для исследования полимерных си%
стем, в частности полиэлектролитных растворов
[11–13]. Основной целью работы является описа%
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ние структурных особенностей системы в услови%
ях хорошей растворимости гибкоцепного поли%
мера в ИЖ. Необходимо отметить, что теоретиче%
ское изучение полимерсодержащей ИЖ
встречает известные трудности, связанные с тем,
что в данном случае растворитель (ИЖ) должен
учитываться явно. Так, при исследовании водных
растворов полиэлектролитов растворитель может
учитываться неявно, что позволяет создать разви%
тую теорию этих систем на базе различных теоре%
тических методов и подходов. Многокомпонент%
ность системы ИЖ + полимер с точки зрения тео%
ретического представления (это четыре
компонента как минимум: анионы, полярные и
неполярные группы катиона, полимер), наличие
электростатических взаимодействий, полимер%
ный и другие факторы усложняют рассмотрение
такой системы даже при использовании прими%
тивных моделей. Это объясняет тот факт, что до
публикации наших работ [9, 10] отсутствовали
другие теоретические исследования (включая
компьютерное моделирование), направленные
на изучение структурообразования в полимерсо%
держащих ИЖ. Известно несколько работ, свя%
занных с изучением растворимости макромоле%
кул в ИЖ [14], но в подобных исследованиях ис%
пользуются значительные упрощения при
рассмотрении системы, недопустимые при изуче%
нии структурообразования.

Таким образом, метод PRISM является одним
из немногих теоретических подходов, позволяю%
щих преодолеть трудности, связанные с изучени%
ем системы ИЖ + макромолекулы. Однако при
его использовании степень детализации строения
катионов и анионов низкая. В данной работе ис%
пользована простая модель ИЖ с большой степе%
нью огрубления, которая, тем не менее, учитыва%
ет основные особенности строения молекул ИЖ,
влияющие на структурные свойства этих соеди%
нений, и является адекватной при изучении про%
цессов структурообразования в ИЖ [15].

Исследование направлено на установление за%
кономерностей структурообразования в поли%
мерсодержащей ИЖ в условиях хорошей раство%
римости полимера. Растворимость полимера в
ИЖ может быть обусловлена его специфически%
ми взаимодействиями либо с гетероциклической
системой катиона, либо с анионами ИЖ. В дан%
ной работе рассматриваются оба случая. В одной
системе предполагается наличие притяжения
между полимером и анионами ИЖ, в другой –
между полимером и катионами ИЖ.

МОДЕЛЬ И МЕТОД

Ниже схематически представлена модель по%
лимерсодержащей ИЖ.

(А – анионы; В – незаряженные мономеры кати%
она; С – катионные мономеры, несущие заряд;
Pol – полимер.)

Катион ИЖ состоит из полярной группы, где
сосредоточен электростатический заряд, и непо%
лярного катионного хвоста. Моделью катиона яв%
ляется линейная молекула с незаряженными сфе%
рическими силовыми центрами NB = 4 (компо%
нент B, или катионный хвост) и заряженными
центрами NС = 4 (компонент С). Силовые центры
молекул будем называть мономерами. Анионы
имеют практически сферическую форму и моде%
лируются заряженными мономерами диаметра σ
(компонент А). Все мономеры катиона также
имеют диаметр σ, который используется как еди%
ница длины. Катион моделируется гауссовой це%
пью. Отметим, что четыре заряженных катион%
ных мономера моделируют не линейную часть ре%
альной молекулы, а катионное кольцо и
заряженные прилегающие группы алкильного
хвоста. Такая степень огрубления при описании
структуры катиона допускает использование гаус%
сова распределения мономеров внутри цепи.
Анион несет заряд –1.0e, где e является элемен%
тарным зарядом, а каждый из четырех заряжен%
ных мономеров катиона имеет заряд 0.25e. Вы%
бранная модель базируется на разработанной в
рамках многомасштабного моделирования моде%
ли ИЖ с гетероциклическими катионами [16, 17].

Полимер (компонент Pol) представлен гауссо%
вой цепью с равномерно распределенными по ее
длине (NPol = 800) сферическими силовыми цен%
трами диаметра σ. В работе [9] было показано, что
при рассматриваемых условиях не происходит
значительных конформационных изменений
полимерной цепи, и допущение о гауссовом рас%
пределении мономеров внутри цепи является
приемлемым. Многолетние исследования поли%
электролитных растворов на основе самосогласо%
ванного варианта метода PRISM, учитывающего
конформационные изменения полимерных це%
пей, показали, что незначительные изменения
конформации цепи не влияют на характеристики
дальнего упорядочения в полуразбавленном рас%
творе [18, 19]. Длину полимерной цепи выбирали
с учетом установленного факта [10], что для полу%
чения общих закономерностей структурообразо%
вания в полимерсодержащей ИЖ необходимо
рассматривать цепи, размер которых превышает

B C

A

Pol

+0.25e

−1e
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приблизительно три корреляционные длины чи%
стой ИЖ. Корреляционная длина оценивается
как двойной размер катиона растворителя [20,
21], что для рассматриваемой модели составляет
≈5.6σ, и может незначительно (примерно на раз%
мер одного мономера) превышать эту величину
[15]. Таким образом, минимальный размер гаус%
совой полимерной цепи составляет ≈20σ, а ее
длина должна быть не менее ≈400σ.

Суммарная среднечисленная плотность систе%
мы ρ фиксирована и равна 0.63σ–3. Оценку плот%
ности проводили на основе данных, представлен%
ных для модельной ИЖ [22]. Независимые оцен%
ки плотности были получены нами на основе
расчета методом молекулярной динамики для
аналогичной используемой в настоящей работе
модели ИЖ.

Таким образом, в отсутствие полимерной до%
бавки при соблюдении условия электронейтраль%
ности ρB = 0.28, ρC = 0.28, ρA = 0.07. При заданной
длине полимерной цепи изменялась среднечис%
ленная плотность полимера ρPol, а плотность
остальных компонентов системы пересчитывали
так, чтобы суммарная среднечисленная плот%
ность не менялась. Все расчеты проводили при
постоянной температуре 350 К.

Парный потенциал взаимодействия uαβ между
двумя произвольными силовыми центрами α и β
записывается следующим образом:

(1)

Здесь q – заряд силового центра, εdiel – диэлектри%
ческая проницаемость. Поскольку все компонен%
ты системы вводятся явно, диэлектрическая про%
ницаемость εdiel = 1. Для описания притяжения
между полимерными цепями и ионами ИЖ ис%
пользовали короткодействующий потенциал
Юкавы:

(2)

Необходимо подробнее обосновать выбор потен%
циалов взаимодействия в системе.

Известно, что для короткой и средней длины
катионного хвоста (менее 7–8 атомов углерода) в
ИЖ доминируют электростатические взаимодей%
ствия, поэтому дисперсионные в данной работе
не учитываются. Исключение составляет взаимо%
действие между полимерными цепями и аниона%
ми растворителя. Формула (2) описывает специ%

uαβ r( )
+∞, r σ≤

qαqβ

4πε0εdielr
�������������������, r σ>

⎩
⎪
⎨
⎪
⎧

=

u
attr

r( )

+∞, r σ≤

εattrσ
r

���������� r σ–( )/σ–( ), σexp– r 5σ≤<

0, r 5σ>⎩
⎪
⎪
⎨
⎪
⎪
⎧

=

фическое взаимодействие между этими компо%
нентами, природа которого может быть различна
[2, 23, 24]. Например, для ИЖ характерно образо%
вание водородных связей растворенных молекул
с ионами растворителя, а водородные связи
описываются именно короткодействующим по%
тенциалом взаимодействия. Для описания взаи%
модействия полимер–растворитель был выбран
потенциал Юкавы, поскольку при его использо%
вании имеется больше возможностей для гибкого
варьирования силы и диапазона взаимодействия,
чем при использовании потенциала Леннарда–
Джонса, особенно в случае растворения полимер%
ных молекул [25]. Потенциал Юкавы часто при%
меняют для широкого диапазона веществ в фи%
зике жидкостей, так как он может описывать раз%
ные взаимодействия при изменении его
параметров. 

В большинстве случаев специфическое взаи%
модействие между полимерными цепями и кати%
онами ИЖ является результатом ассоциативной
связи между макромолекулой и одним из моно%
меров заряженной катионной группы. В исполь%
зуемой модели вводится притяжение между це%
пью и каждым заряженным мономером катиона,
что позволяет уменьшить общее число компонен%
тов системы с пяти до четырех. Несмотря на то
что в теории интегральных уравнений нет ника%
ких формальных ограничений на число явно рас%
сматриваемых компонентов, увеличение их числа
значительно сказывается на сходимости числен%
ного решения.

В предыдущей работе [9] вводилось коротко%
действующее отталкивание между всеми компо%
нентами системы, которое описывалось с помо%
щью отталкивательной части потенциала Лен%
нарда–Джонса. При рассмотрении ИЖ с
длинными катионными хвостами учет этого взаи%
модействия помогает достигнуть условия хоро%
шей растворимости полимера в ИЖ. В настоящей
работе рассматриваются катионы со средней дли%
ной катионного хвоста. При этом концентрация
полярных групп растворителя значительно повы%
шается. В этом случае для достижения хорошей
растворимости полимера в ИЖ достаточно учи%
тывать только специфические взаимодействия
между полимерными цепями и ионами раствори%
теля.

В рамках модели PRISM теории решается сле%
дующее матричное интегральное уравнение [26]:

(3)
где символ * означает интегральную свертку, а
матрицы H, C, W и D состоят из полных hαβ(r),
прямых cαβ(r), внутримолекулярных wB(r), wC(r),
wA(r) и wPol(r) корреляционных функций и приве%
денной плотности ρB, ρC, ρA, ρPol соответственно.
Здесь и далее α и β обозначают компоненты си%
стемы. Матрицы W и D заданы, а H и C определя%

( ),= ∗ ∗ +H W C W DH
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ются из решения уравнения (3). Поскольку систе%
ма уравнений (3) содержит две неизвестные
функции, необходимо задать дополнительное со%
отношение между hαβ(r), cαβ(r) и потенциалом
взаимодействия, или, другими словами, уравне%
ние замыкания. В работе использовано молеку%
лярное замыкание Лариа–Ву–Чандлера [27]

(4)

Компоненты матрицы P определяются как

. Индекс (ref) обозначает реше%
ние уравнения (3), полученного при той же плот%
ности, но с использованием потенциала твердых
сфер и замыканием Перкуса–Йевика:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для удобства изложения полимерсодержащую
ИЖ, в которой предполагается наличие специфи%
ческого взаимодействия (короткодействующего
притяжения) между полимером и катионом ИЖ,
обозначим как систему PC. Систему, в которой
имеется притяжение между полимером и аниона%
ми – PA.

Структурные свойства системы изучаются
путем анализа структурных факторов S(q). Пар%
циальные структурные факторы  =

hαβ r( ) 1, r– σαβ≤=

W * C * W[ ]αβ W * C
ref( )

P–( ) * W[ ]αβ= +

+ hαβ r( ) hαβ

ref( )
r( )–

gαβ r( )

gαβ
ref( )

r( )
��������������,ln–

r σαβ>

( )( )refp u r kT
αβ αβ

= /

hαβ

ref( )
r( ) 1, r– σαβ≤=

cαβ
ref( )

r( ) 0, r σαβ>=

( )S q
αβ

=  пропорциональны интер%
ференционной (структурной) части интенсивно%
сти рассеяния, наблюдаемой в эксперименте.
Здесь E – единичная диагональная матрица.
Символ ^ используется как стандартное обозна%
чение Фурье%образов соответствующих функций.
Основными параметрами расчетов являются
плотность полимера ρPol и энергетический пара%
метр εattr потенциала (2), определяющий силу
притяжения между полимерной цепью и ионами
ИЖ.

Анализ структурных факторов полимерного
компонента SPol(q) при ρPol = 0.0135 (рис. 1) указы%
вает на дальнее упорядочение макромолекул при
определенной энергии взаимодействия между
полимером и ионами ИЖ, о чем свидетельствует
наличие малоуглового пика при значении волно%
вого числа q*/2π = 0.033σ–1. Значение q* опреде%
ляет характерный масштаб упорядочения поли%
мерных цепей r* = 2π/q* ≈ 30σ. Это значение в не%
сколько раз превосходит масштаб
промежуточного упорядочения ионов чистой
ИЖ, составляющий несколько σ [15, 20, 21].

По мере ослабления притяжения между поли%
мерными цепями и ионами ИЖ, т.е. с уменьше%
нием значения εattr, малоугловой пик постепенно
пропадает. Исчезновение крупномасштабных
корреляций сопровождается ростом изотермиче%
ской сжимаемости χ ( ). Ко%

гда малое уменьшение параметра εattr приводит к
резкому увеличению значения χ (вставки на
рис. 1), можно говорить о тенденции к макрофаз%
ному расслоению в полимерном растворе. Таким
образом, ослабление притяжения между поли%
мерной цепью и одним из ионов растворителя
влечет за собой исчезновение дальнего упорядо%
чения полимерного компонента и к ухудшению

1ˆˆ ˆ[ ( ) ( )] ( )W q C q W q−
αβ−E

[ ] 0
lim ( )

q
kT S q

→
χ ρ =
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Рис. 1. Структурные факторы полимера SPol(q) для систем РС (а) и РА (б) при ρPol = 0.0135. а: εattr = 0.108 (1), 0.12 (2)

и 0.25 (3); б: εattr = 0.43 (1), 0.5 (2) и 0.8 (3). На вставках показана зависимость структурного фактора при q → 0 от εattr.

5*



420

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 3  2011

ЖЕРЕНКОВА, КОМАРОВ

растворимости полимера в ИЖ вплоть до образо%
вания отдельной фазы.

Заметим, что растворимость полимера в ИЖ в
случае его притяжения к катионным заряженным
группам (система PC) достигается при суще%
ственно меньших значениях εattr, чем для системы
PA, что объясняется большим количеством заря%
женных катионных мономеров по сравнению с
анионами. Соответственно, для системы PA ма%
лоугловой пик появляется при более высоких
значениях энергетического параметра εattr, чем
для системы PC. При наличии специфического
взаимодействия между полимером и анионами
ИЖ растворимость полимера обеспечивается
только при достаточно сильном притяжении, ко%
торое объясняется, в первую очередь, образова%
нием водородных связей между полимером и
анионами растворителя. Сильные специфиче%
ские взаимодействия макромолекул с ионами
растворителя могут возникать при растворении в
функционализованной ИЖ различных биополи%
меров [2], однако при рассмотрении подобных
систем наша модель является корректной в огра%

ниченном числе случаев, когда не требуется дру%
гое соотношение размеров мономеров различных
компонентов раствора.

Крупномасштабные корреляции полимерных
цепей в ИЖ возникают только при достаточно
высокой концентрации полимера. На рис. 2 пока%
заны структурные факторы SPol(q) при различной
плотности ρPol. В системе PC дальнее упорядоче%
ние появляется при меньшей плотности полиме%
ра, чем в системе PA. С ростом ρPol малоугловой
пик смещается в область больших значений вол%
нового числа q, а характерный масштаб упорядо%
чения соответственно уменьшается.

Отметим, что наблюдаемый тип упорядочения
полимерных молекул в растворе называют жид%
костным. При такой структурной организации
можно сделать следующее разбиение полимер%
ных молекул на корреляционные объемы. Если
представить фрагмент каждой полимерной цепи
(или всю цепь в зависимости от концентрации
полимера) заключенным в сферу, то упорядоче%
ние этих сфер будет аналогичным упорядочению
жестких шариков простой жидкости. Чем больше
полимерных фрагментов задействовано в таком
разбиении, тем большей степени упорядочения
соответствует данная система при сохранении ха%
рактера упорядочения.

На рис. 3 показана зависимость волнового
числа q*, определяющего положение малоуглово%
го пика на полимерном структурном факторе, от
плотности полимера ρPol. Для обеих систем суще%
ствует достаточно широкая область значений по%
лимерной плотности, где зависимость q*(ρPol)

имеет вид q* ∼ . Показатель степени ν слабо
зависит от энергии взаимодействия между поли%
мерными цепями и ионами ИЖ и принадлежит
интервалу значений [0.42; 0.45]. Характер полу%
ченной зависимости q*(ρPol) позволяет проводить
аналогию между структурным поведением поли%
мера в ИЖ и полиэлектролита [9, 10].

Далее рассмотрим влияние полимерной до%
бавки на структурные характеристики ИЖ. На
рис. 4 показаны структурные факторы всех трех
компонентов растворителя для чистой ИЖ и для
полимерсодержащей ИЖ. Первый пик на струк%
турных факторах чистой ИЖ отражает промежу%
точный тип упорядочения, характерный для ИЖ
[15, 20, 21]. Корреляционная длина, или харак%
терный масштаб промежуточного упорядочения
r* = 2π/q*, определяемый положением пика q*,
составляет для заряженных компонентов 6.7σ.

При добавлении полимера появляется новый
малоугловой пик, указывающий на наличие
крупномасштабных корреляций в растворителе.
Характерный масштаб дальнего упорядочения
для полярных компонентов ИЖ составляет 18σ и
в несколько раз превосходит размер катионной

ν

ρPol

0
0.1 0.2

qσ/2π

400

200

SPol(q)

(б)

4

2

3

5

300

100

(a)

4

2

3

5

1

500

Рис. 2. Структурные факторы полимера SPol(q) при
ρPol = 0.002 (1), 0.005 (2), 0.0135 (3), 0.0225 (4) и

0.045 (5) для системы PC при εattr = 0.25 (а) и системы
PA при εattr = 1.0 (б).
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цепи. Промежуточный тип упорядочения в систе%
ме при этом сохраняется с незначительным уве%
личением характерного масштаба до 7.1σ, что
связано с уменьшением плотности растворителя.
Положение малоуглового пика, возникающего на
структурных факторах компонентов ИЖ, почти
совпадает с положением пика на полимерном
структурном факторе. Таким образом, при
определенных условиях добавка полимера в
ИЖ влечет за собой формирование в ИЖ нового
масштаба упорядочения, значительно большего,
чем характерный масштаб промежуточного (на%
нометрового) типа упорядочения.

Исследуем закономерности изменения струк%
туры растворителя при изменении плотности по%
лимера и энергии взаимодействия между полиме%
ром и ионами ИЖ. Наибольший практический
интерес представляют структурные характери%
стики полярных компонентов ИЖ. Поскольку
при любых параметрах характерные масштабы
упорядочения заряженных катионных групп и
анионов совпадают, структурные свойства рас%

творителя будем анализировать на примере
структурных факторов заряженных катионных
групп SC(q).

На рис. 5 показаны структурные факторы SC(q)
при различной плотности полимерного компо%
нента ρPol для системы PA. Для случая взаимодей%
ствия полимерных цепей с катионами ИЖ изме%
нения структурных факторов с ростом ρPol анало%
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Рис. 3. Зависимость положения малоуглового пика q*
на полимерном структурном факторе от плотности
полимера ρPol, построенная в билогарифмических

координатах, для системы PC (а) при εattr = 0.15 (1) и
0.25 (2) и для системы PA (б) при εattr = 0.6 (1) и 1.0 (2).
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Рис. 4. Структурные факторы компонентов С (1),
В (2) и А (3) для чистой ИЖ (а), системы PC при εattr =
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гичны (разумеется, для других значений
параметра εattr), поэтому на графике не приводят%
ся. Так как нас интересует изменение характер%
ных масштабов промежуточного и дальнего упо%
рядочения в системе, на графике представлены
только два первых пика, отражающие формиро%
вание данных типов упорядочения. Ближний по%
рядок, который характеризуется вторым пиком
на рис. 5а и третьим пиком на рис. 5б и 5в, прак%
тически не изменяется в рассматриваемой обла%
сти параметров. Детальное описание ближнего и
промежуточного упорядочений, возникающих в
чистой ИЖ, приводится в работе [15].

Малоугловой пик на SC(q) возникает практи%
чески при той же плотности полимера, при кото%
рой наблюдается дальнее упорядочение полимер%
ного компонента. Так же как и для полимерного
компонента, малоугловой пик на структурных
факторах SC(q) с ростом плотности полимера ρPol

смещается в область бóльших значений волново%
го числа q. Соответственно характерный масштаб
дальнего упорядочения уменьшается. Ниже при%
ведена зависимость q*(ρPol) при определенных
значениях энергетических параметров εattr, выбор
которых обусловлен характером взаимосвязи
структурных характеристик растворителя от силы
специфических взаимодействий полимера с
ионами ИЖ.

Второй пик на структурном факторе заря%
женных катионных мономеров, отражающий
промежуточное упорядочение в ИЖ, с ростом
полимерной плотности смещается в область
меньших значений q. Это связано с уменьшением
концентрации растворителя при увеличении

плотности полимера. Немаловажным фактом яв%
ляется рост интенсивности первого и второго пи%
ков, указывающий на то, что исследуемые типы
упорядочения становятся более выраженными.

Рассмотрим структурные факторы SC(q) при
различной энергии притяжения между полимер%
ными цепями и ионами ИЖ, определяемой зна%
чением энергетического параметра εattr (рис. 6).
Малоугловой пик наблюдается при определен%
ном значении εattr, сначала при увеличении этого
параметра он становится более выраженным, за%
тем его интенсивность начинает уменьшаться, и в
результате при некотором значении εattr пик про%
падает. Исчезновение крупномасштабных корре%
ляций полярных катионных групп при усилении
взаимодействия полимера с одним из ионов рас%
творителя представляется нетривиальным фак%
том. Области энергетических параметров εattr и
плотности полимера ρPol, при которых на струк%
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Рис. 5. Структурные факторы заряженных катионных
мономеров SC(q) для системы PA при ρPol = 0.0135 (1),

0.036 (2), 0.045 (3), 0.063 (4), 0.081 (5) и εattr = 0.6.

0.1 0.2 0.3
qσ/2π

(б)4

2

1

2

3

4

(a)4

2

1

2

3
4

SC(q)

Рис. 6. Структурные факторы SC(q) для систем РС (а)

и РА (б) при ρPol = 0.045. а: εattr = 0.125 (1), 0.15 (2),

0.18 (3) и 0.25 (4); б: εattr = 0.5 (1), 0.6 (2), 0.8 (3) и
1.0 (4).
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турном факторе SC(q) присутствует малоугловой
пик (область II), показаны на рис. 7, как для си%
стемы PC, так и для системы PA. Таким образом,
при любой плотности полимера при усилении
взаимодействия полимерных цепей с ионами рас%
творителя дальнее упорядочение катионов и ани%
онов ИЖ постепенно исчезает.

Изучение отмеченного факта должно основы%
ваться на анализе различных перекрестных пар%
ных корреляционных функций, что может послу%
жить темой отдельной работы. Объяснение на ка%
чественном уровне начнем с наблюдения за
характером промежуточного упорядочения при
изменении энергии взаимодействия между поли%
мером и ионами растворителя. Как видно на
рис. 6, пик на структурных факторах SC(q), соот%
ветствующий промежуточному упорядочению,
практически не изменяет ни интенсивности, ни
положения при увеличении параметра εattr, т.е. на%
нометровое упорядочение полярных компонен%
тов ИЖ устойчиво к усилению взаимодействия
между ними и растворенными полимерными це%
пями. Напомним, что промежуточное упорядоче%

ние в ИЖ связано с формированием полярных и
неполярных доменов. При этом распределение
полярных доменов имеет форму трехмерной сет%
ки [15, 20, 21], сосуществующей с неполярными
доменами. Полимерные звенья не встраиваются в
полярные области (что могло бы произойти при
существенно большей энергии взаимодействия
цепей с ионами растворителя, превышающей
энергию электростатического взаимодействия
между катионами и анионами ИЖ), а всего лишь
локализуются вблизи полярных областей раство%
рителя. Но если полимерные цепи не встраивают%
ся внутрь полярных областей, то чем больше они
контактируют с полярными компонентами ИЖ,
тем слабее их упорядочение отражается на струк%
туре растворителя. Этим и объясняется исчезно%
вение малоуглового пика при достаточно силь%
ном взаимодействии полимера с ионами ИЖ.

Заметим, что в верхней области параметров I,
когда малоугловой пик на структурных факторах
полярных компонентов ИЖ исчезает (рис. 8), на
полимерных структурных факторах этот пик не
только присутствует, но и остается хорошо выра%
женным. Также следует отметить, что ни при ка%
ких значениях параметров промежуточное упоря%
дочение ионов растворителя не отражается на
SPol(q). Причина может быть как объективной, так
и связанной с использованием гауссовых цепей.

Анализ структурных факторов SC(q) (рис. 5)
показал, что положение малоуглового (первого)
пика, характеризующего дальнее упорядочение, и
второго пика, характеризующего промежуточное
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Рис. 7. Энергетические параметры εattr для систем
РС (а) и РА (б) в зависимости от плотности полимера
ρPol, при которых на структурном факторе SC(q) от%
сутствует (область I) и присутствует (область II) мало%
угловой пик.
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упорядочение, зависит от плотности полимера.
На рис. 8 для систем PC и PA показаны зависимо%
сти волнового числа q*, соответствующего этим
пикам, от ρPol для значений энергетического па%
раметра εattr, лежащих в области II (рис. 7). Зави%
симость положения малоуглового (полимерного)
пика от плотности полимера для обеих систем

имеет вид q* ∼  с показателем степени ν = 0.51.
Таким образом, с ростом плотности полимера ха%
рактерный масштаб промежуточного упорядоче%
ния ИЖ монотонно увеличивается, а дальнее
упорядочение, обусловленное добавкой гибко%
цепного полимера, постепенно переходит в про%
межуточное (граница между этими типами упо%
рядочения условна).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основываясь на теории интегральных уравне%
ний исследованы структурные свойства гибко%
цепного полимера в ИЖ и влияние полимерной
добавки на структурную организацию раствори%
теля. Важными характеристиками, на основе ко%
торых проводили анализ структурного поведения
полимерсодержащей ИЖ, являлись парциальные
структурные факторы компонентов системы. Для
сравнения рассматривали две системы ИЖ + по%
лимер. В первой из них условия хорошей раство%
римости полимера обеспечивались наличием
специфического взаимодействия между поли%
мерными цепями и катионами растворителя. Во
второй – растворимость полимера была обуслов%
лена наличием притяжения между полимерными
цепями и анионами ИЖ.

В каждой из рассматриваемых систем в полу%
разбавленном режиме для определенного диапа%
зона энергии взаимодействия полимера с ионами
растворителя возникают крупномасштабные
корреляции полимерных цепей со степенной за%
висимостью характерного масштаба упорядоче%
ния от плотности полимера. При наличии специ%
фического взаимодействия между полимером и
анионами ИЖ растворимость полимера и появле%
ние дальнего упорядочения достигаются при зна%
чительной большей энергии данного взаимодей%
ствия, чем при притяжении полимера к заряжен%
ным катионным группам растворителя.

Учитывая гибкость молекулярного дизайна
ИЖ, природа специфических взаимодействий
полимера с ионами растворителя может быть
весьма разнообразной. Следовательно, энергия
взаимодействия между макромолекулами и иона%
ми ИЖ изменяется в широком диапазоне значе%
ний. Проведенное исследование показало, что в
зависимости от силы специфических взаимодей%
ствий тип упорядочения ИЖ может или изме%
няться, или оставаться неизменным при добавле%

ν

ρPol

нии в нее гибкоцепного полимера. Структурные
изменения в растворителе связаны с появлением
крупномасштабных корреляций при сохранении
промежуточного типа упорядочения, характерно%
го для чистой ИЖ. Зависимость характерного
масштаба дальнего упорядочения ионов раство%
рителя от плотности полимера, как и для поли%
мерных цепей, является степенной в определен%
ной области полимерных концентраций.
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