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Представлены результаты электронно-микроскопического изучения топологии поверхности пленок, полу-

ченных из растворов линейного атактического полистирола в хлороформе. Показано, что распределение

флуктуаций плотности в пленках может быть описано с помощью модели фрактального перколяцион-

ного кластера клубков макромолекул. Уменьшение локальной плотности упаковки частиц при переходе

от θ-клубков к блобам связано с взаимопроникновением клубков. Рост флуктуаций плотности, снижение

относительной площади и фрактальной размерности кластера частиц вызваны снижением ближнего порядка,

обусловленного образованием перколяционного кластера, отображающего участки цепей, не включенных в

блобы.

В работе [1] с использованием электронно-микроско-

пической методики декорирования золотом исследована

топология поверхности пленок линейного атактическо-

го полистирола (at-PS), полученных из растворов в

хлороформе (Chl) и декалине. При этом обнаруже-

ны флуктуации плотности надмолекулярного масштаба

или фрактальные кластеры макромолекулярных клубков.

Возникновение в пленках at-PS масштабно-инвариант-

ных флуктуаций плотности, корреляционный радиус ξ

которых возрастает с увеличением концентрации рас-

твора, трактуется в работе [1] как результат ассоциации

макромолекул в растворе, приводящей к формированию

кластерной структуры [2] физической сетки макромоле-

кул при переходе от раствора к твердому состоянию

аморфного полимера.

Методом малоуглового рентгеновского рассеяния по-

казано [3], что в пленках, полученных из растворов

at-PS в Chl с концентрацией, превышающей критиче-

ское значение c∗

1 [4], реализуется переход от θ-клубка

(фрактальная размерность D = 2) к блобу (D = 3) [5],
сформированному при случайном перепутывании цепей.

Образование блобов в результате перекрывания и под-

жатия клубков может приводить к росту локальной

плотности на масштабе радиуса клубка и снижению

плотности на масштабе порядка корреляционного ра-

диуса ξ за счет возникновения протяженных областей,

включающих участки цепей, не вошедшие в блобы [6,7].
Такая трансформация кластерной структуры аморфно-

го полимера должна сопровождаться переходами типа

порядок−беспорядок при различных масштабах.

В продолжение [1,3] в настоящей работе исследо-

вана взаимосвязь ближнего и дальнего порядков в

распределении клубков в пленках at-PS соответственно

на масштабе, меньшем и превышающем величину ξ .

Цель работы — обоснование основных закономерностей

трансформации кластерной структуры at-PS в твердом

состоянии при изменении локальной плотности упаков-

ки клубков.

1. Методика эксперимента

В работе изучен образец линейного at-PS (молеку-
лярная масса Mn = 9.1 · 106, Mw/Mn = 1.1, характери-

стическая вязкость [η] в растворе в Chl — 8.3 dl · g−1,

298K). Пленки толщиной 7−12µm получены на стекле

из растворов at-PS в Chl (298K). Критическая концен-

трация перекрывания набухших клубков at-PS в рас-

творе составляет c∗

1 ≈ 0.3 g · dl−1, а пороговая концен-

трация c∗

2 [4], при которой θ-клубки плотно заполняют

объем раствора, равна 0.8 g · dl−1.

Условия декорирования „воздушной“ поверхности

пленок при вакуумном термическом напылении золота

приведены в работе [1].
Пространственное распределение декорирующих на-

ночастиц золота неоднородно (рис. 1): наночастицы

размером 5−10 nm формируют плотные скопления, ко-

торые соответствуют флуктуациям повышенной плотно-

сти на поверхности полимера. Такие скопления можно

рассматривать в качестве решеточных кластеров [1].
При этом расстояние между узлами решетки прирав-

нивается к наиболее вероятному расстоянию r между

наночастицами, определяемому по положению первого

пика радиальной функции распределения g(R), а коор-

динационное число решетки задается средним числом

〈m〉 частиц, попадающих в первую „координационную

сферу“ радиусом r s (рис. 2). Для расчета флуктуаций δm
координационного числа используется соотношение [8]
δm = (1m2)1/2〈m〉, где 1m2 — дисперсия распределения

вероятности значений m по числу наночастиц.
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Рис. 1. Электронные микрофотографии декорирующих нано-

частиц золота на поверхности пленок at-PS, полученных из

растворов в Chl. Концентрация c = 0.1 (a), 0.8 g · dl−1 (b).

Для оценки доли поверхности �, приходящейся на

флуктуации повышеной плотности, использована модель

перколяции по связанным окружностям с центрами в

декорирующих частицах [9]. С увеличением радиуса R
происходит перекрывание окружностей с образованием

кластеров из связанных окружностей, при этом пара-

метр � рассчитывается как

� = Sc/S, (1)

где Sc — площадь, занятая окружностями радиуса

R = r s/2, S — площадь микрофотографии. Действи-

тельно, две ближайшие друг к другу частицы мож-

но отнести к одному кластеру, если они находятся

на расстоянии ≤ r s . Принятая модель перколяции не

требует информации о типе пространственной решетки

и позволяет более точно по сравнанию с решеточной

моделью рассчитать степень заполнения поверхности

кластерами декорирующих частиц. Соответственно для

вероятности P протекания по кластерам имеем

P = Smax/N, (2)

где N — число декорирующих наночастиц на микро-

фотографии, Smax — число окружностей радиуса r s /2

в кластере максимального размера.

Для определения величины корреляционного ради-

уса ξ использована зависимость средней решеточной

плотности ρs кластеров декорирующих наночастиц в

окружности с центром в частице от радиуса окружно-

сти R. Величина ρs рассчитывается как плотность рас-

пределения наночастиц, отнесенная к плотности узлов

квазирешетки [1]. Для фрактального кластера выполня-

ется степенной закон ρs (R) ∼ RD−2 [10], а абсцисса точ-

ки излома кривой ρs (R) в логарифмических координатах

соответствует величине ξ (рис. 3).

Радиальная функция g(R) распределения плотности

фрактального кластера в двумерном пространстве имеет

вид [1]

g(R) = (D/2�)(R/R0)
D−2, (3)

где R0 — радиус „простой“ частицы кластера. Расчет

функции g(R) флуктуаций плотности осуществляется

Рис. 2. Функции g(R) декорирующих наночастиц на поверхно-

сти пленок at-PS, полученных из раствора в Chl концентрацией

c = 0.1 (a) и 0.8 g · dl−1 (b).
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Рис. 3. Зависимости решеточной плотности ρs класте-

ров от масштаба R в двойных логарифмических ко-

ординатах. Пленки at-PS получены из растворов при

c = 0.3 (1) и 0.8 g · dl−1 (2). Фрактальная размерность при

R < ξ : D = 1.73± 0.02 (1) и 1.70± 0.02 (2); при R > ξ :

D = 1.92± 0.02 (1) и 1.89± 0.02 (2).

Рис. 4. Функция g(R) распределения флуктуаций плотности

в обычных и двойных логарифмических координатах для

пленки at-PS, полученной при c = 0.8 g · dl−1. Фрактальная

размерность D = 1.68± 0.03.

при сканирвоании плотности распределения декориру-

ющих наночастиц с шагом, равным значению r . Из

графика функции g(R) (рис. 4) по уравнению (3) опре-

деляется R0.

Средняя плотность ρ0 распределения „простых“ ча-

стиц и плотность ω упаковки частиц в кластере рассчи-

таны по выражениям

ρ0 = ρ/n, (4)

ω = ρ0πR2
0/�, (5)

где ρ — плотность распределения декорирующих нано-

частиц на микрофотографии, n — среднее число частиц

в „координационной сфере“ радиусом R = R0 вокруг

произвольно выбранной частицы.

2. Результаты и их обсуждение

В табл. 1 представлены характеристики квазирешеток

декорирующих наночастиц золота и параметры ближ-

него порядка, а в табл. 2 — топологические парамет-

ры флуктуаций повышенной плотности (фрактальных
кластеров) на поверхности пленок в зависимости от

концентрации c at-PS в растворе.

В пленках, полученных из растворов at-PS при усло-

вии c < c∗

1 , значение R0 радиуса „простой“ частицы

соответствует гидродинамическому радиусу θ-клубка

(Rg ≈ 80 nm [1]), а плотность упаковки частиц ω ≈ 1

близка к плотной упаковке твердых сфер (ω = 0.91,

ρ0 = 4.53 · 10−5 nm−2, табл. 1). Отметим, что θ-клубки

практически однородно заполняют пространство: от-

носительная площадь � и вероятность протекания P
кластера клубков близки к единице (табл. 2).

В пленках, полученных вблизи критической концен-

трации c∗

1 , величина R0 существенно меньше Rg , а

плотность распределения ρ0 клубков увеличивается за

счет частичного взаимопроникновения θ-клубков, при

этом сохраняется тип плотной упаковки частиц (табл. 1).

Функция ρs(R) характеризуется различными значени-

ями фрактальной размерности D кластеров на масштабе

меньше и больше корреляционного радиуса ξ (рис. 3).
Структура фрактальных кластеров в пленке при R < ξ

определяется неоднородностями флуктуационной сетки

зацеплений в растворе at-PS. В пленке при R > ξ

в результате кооперативного взаимодействия клубков

формируется перколяционный кластер. В согласии с

представлениями [11] в пленке, полученной из раствора

at-PS при c∗

1 , корреляционный радиус ξ флуктуаций

Таблица 1. Параметры квазирешетки декорирующих наноча-

стиц золота и ближнего порядка в пленках at-PS

c, r , r s ,
〈m〉 δm

R0, ρ0 · 10
5,

ω
g · dl−1 nm nm nm nm−2

0.1 36 52 4.1 0.39 83 4.4 ≈ 1

0.3 55 80 3.4 0.53 51 6.8 0.98

0.8 50 94 2.7 0.67 30 6.2 0.45

14∗

∗ Значение R0 отображает участки цепей, не включенные в блобы.

Таблица 2. Параметры кластерной структуры пленок at-PS

c, �
ξ , D D

g · dl−1 ±0.02
nm R < ξ R > ξ P

(±10%) (±0.02) (±0.02)

0.1 0.92 165 1.93 1.99 0.97

0.3 0.57 240 1.73 1.92 0.6

0.8 0.39 430 1.70 1.89 0.2

0.60∗ 420∗ 1.87∗ 1.94∗ 0.96∗

∗ Значения относятся к кластеру, отображающему участки цепей, не

включенные в блобы.
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плотности и величина D кластера при R < ξ совпадают

с гидродинамическим радиусом и фрактальной размер-

ностью ассоциатов макромолекул в растворе на пороге

протекания [1].
С ростом концентрации c at-PS происходит пере-

путывание клубков и образование блобов [5], которое

завершается в пленках при концентрации макромолекул

в растворе, близкой к c∗

2 = 0.8 g · dl−1 [1]. Переход

θ-клубок → блоб приводит к уменьшению величины R0

до 30 nm и снижению ближнего порядка в пленках:

плотность ω упаковки клубков уменьшается до значения

ω = 0.45 (табл 1). На снижение ближнего порядка ука-

зывают уширение первого пика функции g(R) (рис. 2),
падение среднего значения 〈m〉 и рост флуктуаций δm
координационного числа квазирешетки наночастиц золо-

та (табл. 1).

Снижение ближнего порядка сопровождается умень-

шением относительной площади �, фрактальной раз-

мерности D и вероятности протекания P кластера клуб-

ков (табл. 2). Величины D и P падают соответственно до

критических значений 1.89 и 0.2 для внутреннего перко-

ляционного кластера клубков на пороге протекания [10].
Доля площади поверхности, приходящаяся на клубки,

равна ρ0πR2
0 и принимает значение 0.18, что заметно

меньше критической величины 0.45, соответствующей

порогу протекания [9]. Это обстоятельство объясняется

тем, что блобы содержат плотно упакованные цепи и

связаны между собой протяженными и неупорядоченны-

ми участками цепей аналогично кристаллитам и проход-

ным цепям в аморфно-кристаллических полимерах [6].
В пленках, полученных из растворов at-PS в Chl вбли-

зи c∗

2 , обнаружен перколяционный кластер, отображаю-

щий участки цепей, не включенные в блобы. На микро-

фотографии (рис. 1, b) такому кластеру соответствуют

области локализации крупных частиц золота размером

50−100 nm. В этом случае для описания топологии кла-

стера использовали наложенную на микрофотографию

плоскую решетку и в расчет принимали узлы решетки,

находящиеся от скоплений мелких наночастиц золота на

расстоянии ≥ r s/2.

Полученные данные указывают (табл. 1 и 2), что в

этом случае блобы и участки цепей, не включенные

в блобы, формируют соответственно два взаимодопол-

няющих фрактальных перколяционных кластера. При

этом радиусы „простых“ частиц в кластерах различа-

ются примерно в 2 раза. Кластерная структура такой

пленки at-PS характеризуется двумя прямолинейными

участками логарифмической зависимости интенсивности

рассеяния рентгеновских лучей от длины вектора рассе-

яния s в области s ≈ 0.06−0.1 nm−1 [3].

3. Заключение

Обнаружено два перехода типа порядок−беспорядок

в пленках at-PS, происходящие по мере увеличения

средней плотности распределения сегментов. Первый

переход наблюдается на масштабе „простой“ частицы —

макромолекулярного клубка — и заключается в резком

уменьшении плотности упаковки частиц в результате

взаимопроникновения θ-клубков и образования блобов.

При этом блобы и участки цепей, не включенные в бло-

бы, формируют два взаимодополняющих фрактальных

перколяционных кластера.

Рост флуктуации плотности, а также уменьшение

фрактальной размерности и вероятности P протекания

кластера клубков до критических значений D = 1.89,

P = 0.2 можно связать со вторым переходом типа

порядок−беспорядок при корреляционном радиусе ξ .

Распад перколяционного кластера клубков в пленке

является следствием аналогичного распада бесконеч-

ного кластера макромолекул в растворе at-PS при

c ≥ 0.9 g · dl−1.
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