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Сформированы супрамолекулярные системы на основе нового катионного амфифила с 1,2,3-

триазольной головной группой и тремя гидрофобными радикалами различной длины (н-пентильным, 
н-октильным и н-децильным) и полиэлектролитного компонента, в качестве которого выступала 
полиакриловая кислота. Показано, что нековалентная модификация супрамолекулярной системы 
полиакриловой кислотой способна снизить пороги агрегации в водных растворах с 0,56 до 0,04 мМ. 
Вычислены термодинамические адсорбционные параметры для индивидуальных растворов ПАВ и 
бинарной системы ПАВ/полиэлектролит, согласно которым сделаны заключения о специфике упаковки 
молекул амфифила в адсорбционном слое на границе раздела фаз вода/воздух. Выявлено, что как в 
присутствии полиэлектролита, так и в его отсутствие в водных растворах формируются агрегаты, 
гидродинамический диаметр которых превышает 100 нм. Определено, что электрокинетический 
потенциал индивидуальных растворов амфифила в зависимости от концентрации ПАВ варьируется в 
диапазоне +20–+80 мВ. Обнаружено, что добавление ПАВ вызывает компенсацию заряда 
полиэлектролита с достижением изоэлектрической точки при концентрации амфифила 0,16 мМ. 
Продемонстрировано, что солюбилизирующая способность системы может быть увеличена более чем в 
10 раз при переходе от индивидуальных растворов к бинарной смеси с полиэлектролитом. 
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Supramolecular systems based on a novel cationic amphiphile bearing 1,2,3-triazole head groups and three 

hydrophobic tails of various length (n-pentyl, n-octyl and n-decyl) as well as polyacrylic acid acting as 
polyelectrolyte have been fabricated. It was shown, that noncovalent modification of supramolecular system by 
polyacrylic acid is capable to reduce the aggregation thresholds of aqueous solutions from 0,56 to 0,04 mМ. 
Thermodynamic adsorption parameters for individual surfactant solutions and surfactant/polyelectrolyte binary 
systems were calculated. In accordance with them, conclusions about the specificity of amphiphile packing mode 
at the air/liquid interface have been made. Formation of aggregates with the hydrodynamic diameter more than 
100 nm in the absence and in the presence of polyelectrolyte was revealed. It was determined, that the 
electrokinetic potential of individual surfactant solutions varies in the range from +20 to +80 mV. The addition of 
surfactants to polyelectrolyte induces the charge compensation at the amphiphile concentration of 0,16 mM, when 
the isoelectric point is reached. It was demonstrated that solubilization properties of system could be increased 
more than 10-fold by transition from individual surfactant solutions to surfactant/polyelectrolyte binary system. 

Key words: 1,2,3-triazoles, amphiphile, polyelectrolyte, polyacrylic acid, aggregation, solubilization. 
 
 
 

Введение 
 

В настоящее время смешанные композиции 
на основе поверхностно-активных веществ (ПАВ) 
и полиэлектролитов (ПЭ) имеют широкий круг 
применения, начиная от моющих средств, лако-
красочных изделий, косметических средств и за-
канчивая фармацевтическими препаратами и про-
токолами для биотехнологий [1, 2]. Однако разви-
тие индустрии и технологий предъявляет новые 
требования к подобным композициям, среди кото-
рых особо следует отметить снижение экономиче-
ских затрат на формирование этих систем и их со-
ответствие критериям «зеленой» химии. Данные 
обстоятельства стимулируют развитие работ в об-
ласти фундаментального исследования бинарных 
систем ПАВ–ПЭ и создания композиций на их ос-
нове. В своем большинстве подобные публикации 
описывают явления, протекающие в системах 
ионогенный амфифил – противоположно заряжен-
ный полиэлектролит за счет привлечения кулонов-
ских взаимодействий притяжения [1], и условно 
могут быть разделены на два типа. К первому типу 
относятся исследования систем, представляющих 
собой смесь катионного ПЭ и анионного ПАВ. В 
рамках данного направления ведутся как исследо-
вания фундаментального характера по оценке за-

рядовых и морфологических характеристик агре-
гатов [3], так и разработки новых практически по-
лезных прикладных материалов: композиций, де-
монстрирующих высокую эффективность при ад-
сорбции на межфазных границах [4, 5]; эмульгато-
ров [6] и стабилизаторов эмульсий [7] на основе 
производных биосовместимого хитозана. В иссле-
дования второго типа входят полимер-коллоидные 
комплексы на основе анионного ПЭ (полистирол-
сульфонат, производные полиакриловой кислоты) 
и катионного амфифила (как правило, представле-
ны ПАВ аммониевого ряда). Подобные компози-
ции проявили себя как эффективные пенообразо-
ватели [8], некоторые из которых обладали термо-
чувствительностью [9]; на основе данного типа 
комплексов можно получать гели различной 
структуры [10] и тонкие пленки [11]. Распростра-
ненной тематикой исследований в этом направле-
нии является подбор оптимального состава ком-
плексов и условий их формирования, например, 
исследование полимер-коллоидных комплексов в 
условиях варьирования ионной силы водного рас-
твора [12,13], замены монокатионных ПАВ в со-
ставе комплекса на дикатионные ПАВ [14], пере-
ход от водных сред к органическим [15]. Все вы-
шеперечисленные работы объединяет использо-
вание   концентрации   одного   из   компонентов  в  
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качестве инструмента для варьирования свойств 
системы, однако на данный момент известны и 
примеры применения УФ-излучения [16] и прило-
женного электрического поля [17] для варьирова-
ния морфологии агрегатов ПАВ-полиэлектролит и 
физико-химических характеристик среды. 

Таким образом, исследования систем на ос-
нове ионногенных амфифилов и противоположно 
заряженных полиэлектролитов являются актуаль-
ной и востребованной областью знаний. Вместе с 
этим следует отметить тот факт, что в современ-

ных работах мало или практически не задейство-
вана линия исследований, посвященных апробации 
новых амфифильных соединений в качестве ком-
понентов для подобных полимер-коллоидных си-
стем. С целью заполнения этого пробела в рамках 
данной работы нами в качестве амфифильного 
компонента ПАВ-полиэлектролитных систем вы-
бран оригинальный катионный амфифил с 1,2,3-
триазолиевой головной группой и тремя гидро-
фобными радикалами различной протяженности – 
соединение Т-3 (рис. 1). 

 

 
а 

 
б 

 
Рис. 1. Структура амфифила Т-3 (а) и мономерного звена полиакриловой кислоты (б) 

Fig. 1. Structures of the amphihile Т-3 (а) and a monomeric unit of polyacrylic acid (b) 
 
 

Подобная архитектура амфифильного строи-
тельного блока и особенности 1,2,3-триазольного 
цикла (ароматический характер, наличие асиммет-
рично-замещенных фрагментов, высокий диполь-
ный момент, способность выступать в качестве 
акцептора при образовании водородных связей 
[18]) являются предпосылкой для формирования 
уникальных по морфологии агрегатов в водных 
средах и основой для формирования жидкокри-
сталлических мезофаз [19]. Полиэлектролитным 
компонентом служила полиакриловая кислота как 
один из наиболее удобных модельных и хорошо 
изученных объектов, в том числе и в работах 
нашего авторского коллектива [20,21]. 

Эксперимент 
 

Амфифил Т-3 синтезировали согласно      
схеме 1. На первой стадии в условиях реакции ди-
полярного 1,3-циклоприсоединения Хьюсгена –
Мельдаля – Шарплесса (CuAAC) взаимодействием 
1-н-пентилазида 1 с 1-н-децином 2 получали 1,2,3-
триазол 3 (схема 1). В условиях этой реакции спе-
цифично образуются N1, C4-дизамещенные 1,2,3-
триазолы [22, 23]. На второй стадии алкилирова-
ние атома N3 1,2,3-триазола 3 бромистым н-
децилом приводит к целевому амфифилу Т-3. 

 
 

 

 

Схема 1. Синтетический путь получения амфифила Т-3 

Scheme 1. Synthetic route for preparation of the amphihile T-3 
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1-н-Пентил-4-н-октил-1,2,3-триазол (3). 

Смешивали растворы 2,0 г (17,0 ммоль) 1-н-
пентилазида 1 [24] и 20 мл 2,34 г (17,0 ммоль) 1-н-
децина 2 в 20 и 30 мл этилового спирта и добав-
ляли в смесь раствор 0,085 г (0,4 ммоль) пента-
гидрата сульфата меди и 0,67 г (3 ммоль) аскор-
бата натрия в 9,0 мл воды. Реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре 24 ч. 
Реакционную смесь упаривали, в остаток добавля-
ли 100 мл CHCl3, осадок отфильтровывали, филь-
трат промывали водой (2×100 мл), CHCl3 сушили 
над MgSO4. После упаривания растворителя полу-
чали 3,24 г (73 %) соединения 3. Масло. ИК-
спектр, , см–1: 3124, 2954, 2923, 2851, 1655, 1469, 
1383, 1155, 1057, 1028, 1002, 766. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), Н, м.д. (J, Гц): 7.81 с (1Н, C4трH), 4.28 
т (2Н, N1трCH2, 3JНН 7.0), 2.46 т (2H, С4трCH2, 3JНН 
7.3), 1.80–1.77 м (2Н, СН2), 1.58–1.55 м (2Н, СН2), 
1.30–1.25 м (14Н, 7СН2), 0.86–0.83 м (6Н, 2СН3). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), С, м.д.: 147.65, 
122.14, 49.47, 31.64, 29.78, 29.34, 29.13, 29.02, 
28.95, 28.41, 25.44, 22.45, 21.89, 14.1, 14.05. Масс-
спектр MALDI-TOF, m/z: 252.0 [M+H]+; вычислено 
для C15H29N3 252.2. Найдено, %: C 71.60; H 11.67; 
N 16.76. C15H29N3. Вычислено, %: C 71.66; H 11.63; 
N 16.71. 

1-н-Пентил-3-н-децил-4-н-октил-1,2,3-три-
азолийбромид (Т-3). Раствор 3,0 г (12,0 ммоль) со-
единения 3 и 2,70 г (12,2 ммоль) бромистого н-
децила в 100 мл CH3CN кипятили в течение 48 ч. 
По охлаждении реакционной смеси растворитель 
упаривали, остаток сушили в вакууме (1 мм рт. 
ст.). Выход амфифила Т-3 количественный. Масло. 
ИК-спектр, , см–1: 3150, 2957, 2925, 2856, 1622, 
1576, 1466, 1378, 1188, 1151, 1059, 723. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), Н, м.д. (J, Гц): 9.85 с (1Н, C4трH), 
4.85 т (2Н,  N3трCH2, 3JНН 7.1), 4.45 т (2Н, N1трCH2, 
3JНН 7.0), 2.85 т (2H, С4трCH2, 3JНН 7.6), 2.07–2.04 м 
(2Н, СН2), 2.01–1.98 м (2Н, СН2), 1.81–1.78 м (2Н, 
СН2), 1.58–1.55 м (2Н, СН2), 1.37–1.29 м (26Н, 
13СН2), 0.94–0.88 м (9Н, 3СН3). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), С, м.д.: 143.25, 128.87, 49.47, 53.31, 50.87, 
34.08, 30.90, 28.48, 28.24, 29.78, 27.85, 27.46, 27.36, 
26.79, 22.91, 21.75, 21.14, 18.22, 13.22, 13.10, 12.95, 
12.91, 12.59. Масс-спектр MALDI-TOF, m/z: 393.2 
[M+H-Br]+; вычислено для C25H50BrN3  393.4. 
Найдено, %: C 63.59; H 10.60; Br 17.00; N 8.82. 
C15H29N3. Вычислено, %: C 63.54; H 10.66; Br 
16.91; N 8.89. 

Спектры ЯМР (1H, 13С) соединений 3, Т-3 ре-
гистрировали на Фурье-спектрометре AVANCE-500 
(Bruker) с рабочей частотой 500,13 МГц (1Н) и 
125,77 МГц (13С) в CDCl3 и ДМСО-d6 при темпера-
туре 30 °C, внутренний стандарт тетраметилси-
лан. ИК-спектры соединений записывали в тонком 
слое на Фурье-спектрометре Vector 22 (Bruker) при 
стандартных условиях в диапазоне 4000–400 cм–1 
при разрешении 4 см–1. Масс-спектры матрично-
активированной лазерной десорбции/ионизации 
(МАLDI-TOF) получали на масс-спектрометре Ul-
traFlex III фирмы Bruker. Элементный анализ про-
водили на C,H,N-анализаторе EuroVector. 

В качестве полиэлектролитного компонента 
в работе использовали полиакриловую кислоту 
средней молекулярной массы 1800 г/моль 
(Aldrich). 

Тензиометр Krűss K06 использовали для из-
мерения поверхностного натяжения по методу Дю 
Нуи (отрыв кольца). Объем растворов для прове-
дения тензиометрических измерений составлял не 
менее 10 мл. Кольцо между измерениями обраба-
тывали этиловым спиртом и обжигали в пламени 
горелки.  

Значения максимальной адсорбции Гmax 
находили из уравнения адсорбции Гиббса (1). 
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здесь π – поверхностное давление, равное разности 
поверхностного натяжения растворителя и раство-
ра при данной концентрации ПАВ (π = γ0 – γ). 

Константа n принимает значение 2 для ион-
ных ПАВ, содержащих одновалентные мицелло-
образующий ион и противоион, и значение 3 для 
димерных ПАВ, содержащих двухвалентный ми-
целлообразующий ион и два одновалентных про-
тивоиона. 

Величины минимальной площади поверхно-
сти в расчете на молекулу ПАВ, Аmin, свободной 
энергии мицеллообразования, ΔGm, и стандартной 
свободной энергии адсорбции, ΔGad, рассчитывали 
по следующим формулам (2–4). 
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Здесь N – число Авогадро, β – степень связывания 
противоионов. 

Для измерения удельной электропроводно-
сти использовали кондуктометр Inolab Cond 720.  

Проведение эксперимента по динамическому 
и электрофоретическому рассеянию света осу-
ществлялось на характеризаторе наночастиц 
ZetaSizer Nano фирмы «Malvern». В качестве ис-
точника лазерного излучения выступал He-Ne га-
зовый лазер мощностью 4 мВт и длиной волны 633 
нм. Анализ полученных сигналов выполняли на 
основании частотного и фазового анализа рассеян-
ного света при помощи прилагаемого к прибору 
программного обеспечения. Угол рассеяния при 
всех измерениях составлял 173°. Определение 
размеров частиц, выполняемое программным 
обеспечением, проводили согласно уравнению 
Стокса – Эйнштейна для сферических частиц 
(уравнение 5): 

R

kT
D




6
,                                 (5) 

здесь k – константа Больцмана, Т – абсолютная 
температура,  – вязкость растворителя, R – гид-
родинамический радиус. Все растворы перед из-
мерением фильтровали через фильтры Millipore с 
диаметром пор 450 нм для удаления пыли. 

Регистрацию спектров флуоресценции пире-
на (110–6 моль/л) проводили на спектрофлуори-
метре Cary Eclipse при температуре 25 oС и длине 
волны возбуждающего излучения 335 нм. Спектры 
испускания регистрировали в диапазоне 350–      
500 нм со скоростью сканирования 120 нм/мин. 
Для измерений использовали кювету толщиной       
1 см. На основании полученных спектральных 
данных для пирена были определены интенсивно-
сти флуоресценции первого (II) пика при 373 нм, 
третьего (IIII) пика при 384 нм.  

С целью тестирования солюбилизирующей 
способности системы в отношении гидрофобных 
соединений к раствору ПАВ или бинарной систе-
мы ПАВ–полиэлектролит добавляли избыток по-
рошка красителя (Оранж ОТ) и термостатировали 
полученную смесь при комнатной температуре в 
течение 48 часов. Количественный анализ содер-
жания солюбилизата выполняли с применением 
метода электронной спектроскопии. 

Регистрацию электронных спектров погло-
щения проводили с применением спектрофотомет-
ра Specord 250 PLUS фирмы «Analytik Jena» в диа-
пазоне длин волн 200–700 нм. Толщину кювет ва-

рьировали таким образом, чтобы значение оптиче-
ской плотности находилось в диапазоне 0,5–0,8. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
С использованием нескольких независимых 

друг от друга методов были оценены агрегацион-
ные пороги систем на основе Т-3. Тензиометриче-
ские исследования (рис. 2) позволили установить, 
что для индивидуальных водных растворов кати-
онного амфифила величина критической концен-
трации мицеллообразования (ККМ, точка перегиба 
на изотерме поверхностного натяжения) состав-
ляет 0,56 мМ. Введение в систему полиакриловой 
кислоты в концентрации 1 мМ (в расчете на звено) 
более чем на один порядок величины увеличивает 
агрегирующую способность системы: перегиб на 
изотерме поверхностного натяжения, соответ-
ствующий величине критической концентрации 
агрегации и отражающий начало образования 
совместных агрегатов ПАВ/полиэлектролит, 
наблюдается при концентрации ПАВ 0,04 мМ. 

Дальнейшее увеличение содержания ПАВ в 
бинарной системе Т-3/ПАК, вероятно, ведет к им-
мобилизации  ассоциатов ПАВ  на  макромолекуле  
ПЭИ, которая продолжается вплоть до концентра-
ции Т-3 1 мМ, отвечающей достижению насыщения 
агрегатами ПАВ макромолекулы полиэлектролита. 
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Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения индивиду-
альных водных растворов Т-3 (1) и бинарной системы 

Т-3/ПАК (2); Т = 25 оС, СПАК = 1 мМ 

Fig. 2. Surface tension isotherms of the individual aqueous 
solutions of Т-3 (1) and the binary system T-3/PAA (2);  

T = 25 оС, СPAA = 1 mМ  
 

 
 



Д. Р. Габдрахманов, Д.А. Кузнецова, Э. А. Васильева и др. Полимер-коллоидные комплексы …      21 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

 

Полученные тензиометрические данные 
подвергали количественной обработке с целью 
вычисления некоторых термодинамических пара-

метров для индивидуальных водных растворов   
Т-3 и бинарной системы Т-3/ПАК (табл. 1).  

 
Таблица 1. Термодинамические параметры для индивидуальных водных растворов Т-3 и бинарной системы 
Т-3/ПАК 

Table 1. Thermodynamical parameters for the individual aqueous solutions of T-3 and the T-3/PAA binary system 
 

Система  106 Гmax / моль м–2 Аmin / нм2 ККМ / мН∙м–1 –Gm /  

кДж моль–1 

–Gad / 

кДж моль–1 

Т-3 0,692 1,26 1,32 39,1 31,2 62,4 
Т-3/ПАК 0,943 2,52 0,66 30,0 48,8 60,8 

 
 

На основании полученных данных можно 
утверждать, что введение в систему полимерной 
составляющей вызывает 1) значительное увеличе-
ние степени связывания бромидного противоиона, 
возможно, являющееся следствием морфологиче-
ской перестройки и формированием другого типа 
агрегатов в случае ПАВ/полиэлектролитной си-
стемы; 2) понижением свободной энергии мицел-
лообразования, указывающим на более значитель-
ную термодинамическую выгодность формирова-
ния ассоциатов в случае бинарной системы          
Т-3/ПАК и незначительным изменением свобод-
ной энергии адсорбции; 3) двукратным уменьше-
нием площади, приходящейся на одну молекулу 

ПАВ. Подобное явление, вероятно, имеет место 
из-за того, что в случае индивидуальных растворов 
ПАВ в силу своих геометрических особенностей 
молекула Т-3 располагается на границе раздела 
фаз вода/воздух таким образом, чтобы все три ее 
гидрофобных хвоста оказались вытолкнутыми в 
воздух (рис. 3, а). При введении в систему ПАК 
вследствие действия электростатических сил при-
тяжения молекулы Т-3 больше не могут сохранять 
на границе раздела фаз вода/воздух такое распо-
ложение, чтобы плоскость ароматического кольца 
была параллельна поверхности раздела фаз (рис. 3, б), 
ввиду чего занимают меньшую площадь поверх-
ности. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Схематическое изображение расположения молекул Т-3 в адсорбционном слое на границе раздела фаз  
вода/воздух в случае индивидуальных водных растворов Т-3 (а) и бинарной системы Т-3/ПАК (б) 

Fig. 3. Schematic representation of the location of Т-3 molecules in the adsorption layer at the air/water interface                 
for the individual solutions of Т-3 (а) and the T-3/PAA binary system (б) 

 
Сопоставление полученных тензиометриче-

ских данных с результатами кондуктометриче-
ского анализа позволяет заключить, что зафикси-
рованные в последнем случае критические точки 
практически на один порядок величины превы-
шают тензиометрические величины ККМ: соот-
ветствующие перегибы на зависимостях удельной 

электропроводности от концентрации ПАВ за-
фиксированы при 3,6 мМ для индивидуальных 
водных растворов Т-3 и 0,37 мМ в случае бинар-
ной системы Т-3/ПАК (рис. 4). Подобное расхож-
дение данных двух методов может являться след-
ствием различной чувствительности данных ме-
тодов. 
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Рис. 4. Зависимости удельной электропроводности  
водных растворов Т-3 и бинарной системы Т-3/ПАК (на 
вставке) от концентрации ПАВ; T = 25 оС, СПАК = 1 мМ 

Fig. 4. Specific conductivity versus surfactant concentration 
for the individual solutions of Т-3 and the T-3/PAA binary 

system (at inset); T = 25 оС, СPAA = 1 mМ 
 
Эксперименты по динамическому рассеянию 

света для водных растворов Т-3 (рис. 5, а) позво-
лили установить,  что  выше точки  ККМ  в раство- 

рах данного амфифила происходит формирование 
крупных агрегатов с DH ≥ 100 нм. Следует отме-
тить, что с увеличением концентрации Т-3 проис-
ходит укрупнение сформированных агрегатов 
вплоть до 500 нм, отражающее вышеупомянутый 
процесс морфологической перестройки агрегатов 
Т-3. Введение в систему полиэлектролитной со-
ставляющей вносит минорные изменения в раз-
мерные характеристики системы: подобно инди-
видуальным растворам ПАВ наблюдается форми-
рование агрегатов двух типов с DH в области 100 нм 
и незначительным вкладом агрегатов с гидродинами-
ческим диаметром в области 200–300 нм (рис. 5, б). 

Следует отметить, что для бинарной системы 
ПАВ/полиэлектролит не зафиксировано формиро-
вание небольших агрегатов с DH в районе 2 нм, 
характерное для индивидуальных растворов ПАК 
и обусловленное существованием макромолекул 
полиэлектролита в форме клубка. Это, вероятно, 
связано с тем, что введение в систему ПАВ вызы-
вает разворачивание полимерных клубков в ходе 
взаимодействия компонентов системы.  
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Рис. 5. Распределение агрегатов по размерам, усредненное по числу частиц, для водных растворов Т-3 (а)  
и бинарной системы Т-3/ПАК (б); СПАК = 1 мМ, T = 25 оС 

Fig. 5. Size distribution of aggregates, averaged by the number of particles, for aqueous solutions of Т-3 (a) 
and the T-3/PAA binary system (b); СPAA = 1 mМ, T = 25 оС 

 
 

Наблюдаемое агрегационное поведение ПАВ 
имеет место, вероятней всего, в силу вышеупомя-
нутых геометрических особенностей исследуемого 
амфифила: наличие трех гидрофобных фрагментов 
и одного гидрофильного фрагмента обеспечивает 
так называемое цилиндрическое строение молеку-

лы Т-3. Согласно известным данным [25], подоб-
ное строение амфифильной молекулы в отличие от 
конусообразной молекулы ДТАБ, характеризую-
щейся формированием небольших мицелл, пред-
полагает формирование агрегатов с низкой кри-
визной поверхности. 
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Оценку зарядовых характеристик агрегатов 

Т-3 в водных растворах проводили с помощью ме-
тода электрофоретического рассеяния света. В хо-
де исследований было показано, что в зависимости 
от концентрации амфифила дзета-потенциал си-
стемы варьируется в широких пределах от 25 мВ 
до 80 мВ, причем с ростом концентрации ПАВ ве-
личина электрокинетического потенциала увели-

чивается (рис. 6, а). Интересно отметить, что в об-
ласти ниже ККМ величина дзета-потенциала отли-
чается от нуля, что свидетельствует в пользу су-
ществования предмицеллярных агрегатов в рас-
творах Т-3. Увеличение дзета-потенциала с ростом 
концентрации ПАВ указывает на рост агрегатов   
Т-3, что хорошо согласуется с данными динамиче-
ского рассеяния света.  
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Рис. 6. Зависимость электрокинетического потенциала водных растворов Т-3 (а) и бинарной системы Т-3/ПАК (б)  

от концентрации ПАВ; СПАК = 1 мМ, T = 25 оС 

Fig. 6. Electrokinetic potential versus surfactant concentration for the individual solutions of Т-3 (a) 
and the T-3/PAA binary system (b); СPAA = 1 mМ, T = 25 оС 

 
 

Существование положительно заряженных ча-
стиц в водных растворах Т-3 должно вызывать ком-
пенсацию отрицательного заряда ПАК. Действи-
тельно, электрофоретическое титрование ПАК рас-
твором Т-3 (рис. 6, б) позволило установить, что до-
бавление ПАВ вызывает нейтрализацию заряда ПАК 
с достижением изоэлектрической точки при концен-
трации ПАВ 0,16 мМ. Незначительное снижение ве-
личины ζ-потенциала в области низких концентра-
ций ПАВ, возможно, свидетельствует о разворачи-
вании полиэлектролитной молекулы в растворе в 
ходе увеличения степени диссоциации ПАК. 

Флуоресцентная спектроскопия с использо-
ванием пирена в силу его чувствительности к по-
лярности микроокружения хорошо зарекомендо-
вала себя в качестве альтернативного способа 
определения ККМ ПАВ. Количественной оценкой 
изменения этой характеристики в данном методе 
служит соотношение интенсивностей первого и 
третьего колебательного пиков пирена. В случае 
Т-3, как это типично для многих организованных 
систем на основе ПАВ, можно наблюдать значи-
тельное снижение величины I1/I3, являющееся 
следствием перехода гидрофобного зонда из по-

лярной объемной среды в гидрофобное микро-
окружение мицеллярной псевдофазы (рис. 7). 
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Рис. 7. Зависимость отношения интенсивностей первого 
и третьего колебательных пиков пирена от концентра-

ции ПАВ для водных растворов Т-3 (1) и бинарной  
системы Т-3/ПАК (2); T = 25 оС, СПАК = 1 мМ 

Fig. 7. Dependence of the intensity ratio of the first and 
third vibrational peaks of pyrene on the concentration of 
surfactant for the individual aqueous solutions of Т-3 (1) 

and the T-3/PAA binary system (2); T = 25 оС,  
СPAA = 1 mМ 
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За точку ККМ, по одному из сложившихся 

представлений, принимается концентрация ПАВ, 
делящая участок резкого снижения величины I1/I3 
пополам. Таким образом, найденная методом флу-
оресцентной спектроскопии величина ККМ для     
Т-3 составила 0,7 мМ. Добавление полимерного 
компонента в систему (рис. 7) вызывает снижение 
величины I1/I3 с 2 до 1,5, что свидетельствует о ло-
кализации пирена в гидрофобных доменах поли-
электролита. Наблюдающееся снижение величины 
I1/I3 с ростом концентрации ПАВ подтверждает 
гипотезу о формировании дополнительных гидро-
фобных доменов, образующихся в ходе адсорбции 
молекул ПАВ на полимерной макромолекуле. 
Данный процесс продолжается вплоть до концен-
трации Т-3 0,05 мМ, соответствующей и хорошо 
согласующейся с данными тензиометрии о точке 
ККА, после которой значение I1/I3 выходит на пла-
то. Точки на плато соответствуют локализации пи-
рена в агрегатах ПАВ, иммобилизованных на по-
верхности макромолекулы ПАК. 

Для оценки чисел агрегации ассоциатов Т-3 
в отсутствие и в присутствии полиакриловой кис-
лоты проводили дополнительные флуориметриче-
ские измерения по тушению флуоресценции по-
средством введения в систему цетилпиридиний 
бромида (ЦПБ).  

Расчеты, проведенные на основании полу-
ченных данных (табл. 2), указывают на то, что как 
в случае индивидуальных растворов ПАВ, так и 
бинарной системы ПАВ/полиэлектролит агрегаты 
представляют собой олигомеры с низкими числа-
ми агрегации. Вероятно, в силу действия геомет-
рических особенностей молекулы Т-3 формирова-
ния мицеллоподобных агрегатов, характеризую-
щихся числами агрегации в диапазоне 50–100, в 
данном случае не происходит. 

 
Таблица 2. Числа агрегации N при различных кон-
центрациях ПАВ для индивидуальных водных рас-
творов Т-3 и бинарной системы Т-3/ПАК 

Table 2. Aggregation numbers N at various surfactant 
concentrations for the individual aqueous solutions of   
T-3 and the T-3/PAA binary system 

 
 Т-3 Т-3/ПАК 

СПАВ, мМ 1,0 2,0 0,14 0,71 
N 2 6 5 20 

 
Для оценки солюбилизирующего потенциала 

систем на основе Т-3 применяли метод спектрофо-

тометрии и гидрофобный краситель Оранж ОТ, у 
которого при переходе в водорастворимую форму 
в электронном спектре поглощения появляется 
полоса с максимумом при 495 нм. В случае Т-3 
зафиксирована низкая способность к солюбилиза-
ции Оранж ОТ (рис. 8). Очевидно, крупные агрега-
ты с рыхлой упаковкой не способны удержать 
гидрофобный гость в своем гидрофобном ядре.  
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Рис. 8. Зависимость оптической плотности при длине 
волны 495 нм от концентрации ПАВ для бинарной   

системы Т-3/Оранж ОТ (1) и тройной системы   
Т-3/ПАК/Оранж ОТ (2); СПАК = 1 мМ, T = 25 оС 

Fig. 8. Optical density at 495 nm versus surfactant 
concentration for the binary system Т-3/Orange OT (1)  

and the triple system T-3/PAA/Orange OT (2);               
СPAA = 1 mМ, T = 25 оС 

 
Введение в систему полиэлектролитной со-

ставлющей более чем на один порядок увеличива-
ет солюбилизирующее действие системы (рис. 8): 
рассчитанные величины солюбилизационной ем-
кости S (число молей солюбилизированного веще-
ства на 1 моль ПАВ) в случае индивидуальных 
растворов Т-3 и бинарной системы Т-3/ПАК со-
ставили, соответственно, 0,002 моль красите-
ля/моль ПАВ и 0,026 моль красителя/моль ПАВ. 
Подобное явление может быть связано с формиро-
ванием дополнительных гидрофобных доменов 
при комплексообразовании ПАВ с полиэлектроли-
том, в которых могут локализоваться молекулы 
неполярного красителя. 

 
Выводы 

 
Таким образом, на основании представлен-

ных результатов можно заключить, что стратегия 
формирования    супрамолекулярных    систем    на  
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основе нового амфифильного строительного блока 
и противоположно заряженного полиэлектролита 
проявила себя достаточно перспективной с точки 
зрения создания композиций с высокими агрега-
ционными характеристиками и солюбилизацион-
ной активностью по отношению к гидрофобным 
молекулам. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке   

РФФИ (проект № 18-33-00144). 
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