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Проведено формирование и исследование полимер-коллоидных систем катионное ПАВ/полиэлек-
тролит (ПЭ) при варьировании концентрации амфифильного соединения и фиксированных кон-
центрациях полимера. В качестве ПАВ использован имидазолсодержащий амфифил с тетрадециль-
ным радикалом (ИА-14), а в качестве полимерной компоненты – полиакриловая кислота (ПАК) c
молекулярной массой 1800 Да. Методами тензиометрии, кондуктометрии и флуоресцентной спек-
троскопии оценены агрегационные характеристики систем. Показано, что введение полиэлектро-
лита инициирует формирование полимер-коллоидных комплексов (ПКК) при концентрации в
50 раз ниже, чем для индивидуальной системы ИА-14. Методом динамического светорассеяния вы-
явлено, что значения гидродинамических диаметров ПКК находятся в диапазоне 100–120 нм и не
зависят от концентрации ПЭ и ПАВ. Методом электрофоретического рассеяния света установлено,
что основной вклад в формирование комплексов вносят электростатические взаимодействия.
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Полимер-коллоидные комплексы (ПКК), об-
разующиеся за счет самосборки противоположно
заряженных полиэлектролитов и амфифильных
соединений, находят широкое применение во
многих областях промышленности, таких как ме-
дицина, нефтедобыча, фармацевтика [1–8].

Формирование новых совместных структур
расширяет область применения поверхностно-
активных веществ (ПАВ) и полиэлектролитов,
поэтому поиск новых смешанных композиций на
основе этих компонентов представляет актуаль-
ную задачу. Особое место в оптимизации состава
и условий формирования ПАВ-полиэлектролит-
ных композиций занимает варьирование концен-
трации и структуры компонентов, рН растворов,
температуры и ионной силы, что позволяет изме-
нять свойства ПКК и использовать их для получе-
ния наноконтейнеров для гидрофобных соедине-
ний [9] и полиэлектролитных капсул [10]. Кроме
того, изучение таких систем способствует моде-
лированию взаимодействий катионных ПАВ с
природными биополимерами (олигонуклеотида-
ми, ДНК, белками) [11–15].

Смеси полиэлектролитов и противоположно
заряженных ПАВ в растворах характеризуются

сложным агрегационным поведением, сопровож-
дающимся формированием богатого разнообра-
зия морфологических структур [16, 17]. Источник
такого поведения – межмолекулярные взаимо-
действия различной природы между полиэлек-
тролитами и ПАВ, действующими в этих раство-
рах. Свой вклад в формирование комплексов мо-
гут вносить гидрофобный эффект, ван-дер-
ваальсовые взаимодействия, водородные связи,
но наибольший – электростатические взаимо-
действия [18–20].

Одним из методов, используемых для изуче-
ния агрегационного поведения ПКК в водных
растворах, является метод тензиометрии. Как
правило, тензиометрические зависимости по-
верхностного натяжения для систем ПАВ–поли-
электролит в отличие от индивидуальных амфи-
фильных систем имеют более сложный вид, что
связано не только с агрегацией в объеме раствора,
но и с адсорбцией на границе раздела фаз [21, 22].
Формирование комплексов ПАВ/ПЭ происхо-
дит, как правило, при концентрации ПАВ гораз-
до ниже критической концентрации мицеллооб-
разования (ККМ) [23], которая в смешанных си-
стемах известна как критическая концентрация
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агрегации (ККА) [24]. Однако бывают случаи, ко-
гда значение ККА выше ККМ индивидуального
раствора ПАВ [25, 26] или совпадает с ним [27], что
зависит не только от природы компонентов, но и
от концентрации полиэлектролита в системе [23].

Приведенный выше краткий анализ литера-
турных данных показывает, что формирование
комплексов на основе разноименно заряженных
ПАВ и полиэлектролитов – актуальное направле-
ние исследования. Однако, несмотря на имею-
щиеся данные, роль структурных факторов в из-
менении функциональной активности подобных
систем не сформулирована четко. В данной рабо-
те проведено формирование полимер-коллоид-
ных систем на основе имидазолиевого ПАВ с тет-
радецильным радикалом (ИА-14) и синтетиче-
ского полиэлектролита, в качестве которого
использовали полиакриловую кислоту (ПАК) с
молекулярной массой 1800 Да. С целью оптими-
зации состава бинарной композиции для дости-
жения более высокой агрегирующей способности
(более низких величин порогов агрегации) экспе-
рименты проводили в условиях варьирования
концентрации амфифила и трех фиксированных
концентрациях полиэлектролита [28]. Формулы
используемых соединений приведены ниже:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Имидазолсодержащие ПАВ ИА-14 синтезиро-
вали согласно стандартной экспериментальной
процедуре [29, 30]. В работе использовали полиа-
криловую кислоту с молекулярной массой 1800
г/моль (Aldrich, 99%). Концентрации полимера
указаны в расчете на одно звено.

Измерение поверхностного натяжения прово-
дили по методу Дю Нуи (отрыв кольца) с помо-
щью тензиометра Krűss K06 [31] (Германия).

Для измерения удельной электропроводности
использовали кондуктометр Inolab Cond 720
(Германия).

Регистрацию эмиссионных спектров флуорес-
ценции пирена (1 × 10–6 моль/л) проводили на
спектрофлуориметре Cary Eclipse G9800A (США)
при температуре 25°С. Длина волны возбуждения
составляла 335 нм. Спектры испускания регистри-
ровали со скоростью сканирования 120 нм/мин в
диапазоне 350–500 нм. Измерения проводили в
кювете толщиной 1 см. Используя полученные
спектральные данные для пирена, определяли
интенсивности флуоресценции первого (II) и тре-

OHO

n
N

N

C14H29

CH3

Br−

+

ИA-14 ПAK

тьего (IIII) колебательных пиков в спектре при 373
и 384 нм соответственно.

Фазовое поведение систем ПАВ/ПЭ исследо-
вали с применением спектрофотометра “Specord
250” Plus (Германия). К раствору ИА-14 опреде-
ленной концентрации добавляли фиксированный
объем раствора полиэлектролита, выдерживали
смесь в течение 2 мин для достижения состояния
равновесия и измеряли значение оптической
плотности раствора при длине волны 500 нм.

Исследования образцов методом динамиче-
ского рассеяния света проводили на характериза-
торе наночастиц ZetaSizer Nano ZS фирмы “Mal-
vern” (Великобритания). Источник лазерного из-
лучения – He–Ne-газовый лазер мощностью
4 мВт и длиной волны 633 нм. Анализ получен-
ных сигналов осуществляли с применением про-
граммного обеспечения, прилагаемого к прибо-
ру, на основании частотного и фазового анализа
рассеянного света. Измерения проводили при уг-
ле рассеяния 173°. Определение размеров частиц,
выполняли согласно уравнению Стокса–Эйн-
штейна для сферических частиц: D = kT/6πηR, где
k – константа Больцмана, Т – абсолютная темпе-
ратура, η – вязкость растворителя, R – гидроди-
намический радиус. Электрофоретическую по-
движность в каждом образце преобразовывали в
значение дзета-потенциала с использованием со-
отношения Смолуховского [32]: ζ = μη/ε, где ζ –
дзета-потенциал, η – динамическая вязкость
жидкости, μ – электрофоретическая подвиж-
ность частиц и ε – диэлектрическая проницае-
мость.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Измерение поверхностного натяжения, как

было отмечено выше, успешно используется для
исследования агрегации в смешанных системах
ПАВ/ПЭ [28, 33, 34]. При этом фиксируются кон-
центрации ПАВ, при которых на зависимостях
“поверхностное натяжение – концентрация
ПАВ” наблюдаются изломы. Исследование си-
стем ИА-14/ПАК методом тензиометрии показа-
ло, что вне зависимости от содержания ПЭ в си-
стеме (1, 3 или 5 мМ) наблюдается появление двух
изломов на изотерме поверхностного натяжения
(рис. 1), причем значения в точках излома не за-
висят от концентрации полиэлектролита.

Первый излом (ККА1) отражает концентра-
цию ИА-14, при которой инициируется форми-
рование смешанных комплексов ПАВ/ПЭ, а вто-
рой излом (ККА2) соответствует насыщению
макромолекулы мицеллами и появлению инди-
видуальных агрегатов ИА-14, состоящих только
из молекул амфифила. Следует отметить, что до-
бавление полимерного компонента приводит к
формированию агрегатов при концентрации в
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50 раз ниже (0.05 мМ), чем в случае индивидуаль-
ной системы ПАВ (2.5 мМ) [29] для всех исследо-
ванных систем.

Наблюдающееся снижение поверхностного
натяжения с увеличением содержания ПАК в си-
стеме (при равных концентрациях ИА-14) свиде-
тельствует о том, что полиэлектролит наряду с
молекулами ПАВ также участвует в адсорбции на
границе раздела фаз вода/воздух, однако его на-
копление в поверхностном слое лимитировано –
изотермы поверхностного натяжения для содер-
жания ПАК в системе 3 и 5 мМ идентичны.

Далее системы ПАВ/ПЭ изучали методом кон-
дуктометрии (рис. 2). Для всех изученных систем
характерно наличие двух линейных участков на
зависимостях удельной электропроводности от
концентрации ПАВ (например, в случае системы
с содержанием полиэлектролита 3 мМ величины
коэффициента корреляции Пирсона r для двух
линейных участков равны 0.980 и 0.997, что зна-
чительно выше, чем в случае аппроксимации за-
висимости единой функциональной зависимо-
стью (r = 0.953)). Таким образом, для всех систем
на зависимости “удельная электропроводность–
концентрация ПАВ” характерно наличие излома,
который наблюдается в одинаковом узком диапа-
зоне концентрации ПАВ (1–2 мМ). Это, вероят-
но, отражает формирование свободных мицелл
ПАВ, поскольку данные концентрации находятся
на уровне ККМ индивидуального раствора ПАВ
(2 мМ) [29].

Флуоресцентная методика анализа с исполь-
зованием пирена в качестве зонда в силу его чув-
ствительности к полярности микроокружения хо-
рошо зарекомендовала себя в качестве надежного
способа определения порогов агрегации амфифи-
лов в растворах. Количественной оценкой этого
параметра в данном методе служит соотношение
интенсивностей первого и третьего колебательных
пиков пирена (I1/I3). Для всех исследуемых систем
можно наблюдать снижение величины I1/I3 (рис. 3),
вследствие перехода гидрофобного зонда из по-
лярной объемной среды в липофильное микро-
окружение агрегатов. За порог агрегации в системе
для ионных ПАВ принимается точка, после кото-
рой значение I1/I3 выходит на плато, а для неион-
ных амфифилов – концентрация ПАВ, делящая
участок резкого снижения величины I1/I3 пополам
[35]. Интересно отметить, что в случае системы
ИА-14/ПАК, несмотря на катионную природу
ПАВ, тензиометрическому значению ККМ прак-
тически идентична именно концентрация ПАВ,
при которой флуоресцентное соотношение интен-
сивностей равно Δ(I1/I3)/2 – 0.05 мМ.

Дальнейшее исследование смешанных систем
ПАВ/ПЭ для концентраций выше ККА1 прово-
дили методом динамического рассеяния света.
Данный метод позволяет проанализировать рас-
пределение частиц по размерам и сделать предпо-
ложение об их морфологии. На рис. 4 в качестве
примера приведено распределение агрегатов по
размерам, усредненное по числу частиц для си-
стемы ИА-14/ПАК (СПАК = 5 мМ). Показано, что
для систем ИА-14/ПАК при достижении ККА1,
независимо от концентрации ПЭ и амфифила
происходило формирование комплексов с гидро-
динамическим диаметром DH до 100–150 нм. На-
блюдаемый эффект является обратным по отно-
шению к известным в литературе примерам, для
которых показана компактизация ПКК при уве-
личении концентрации ПАВ в системе [34]. Веро-

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения: 1 – ин-
дивидуальных водных растворов ИА-14 [27], 2, 3 и 4 –
смешанных систем ИА-14/ПАК при СПАК = 1, 3 и 5
мМ; 25°С.
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Рис. 2. Зависимости удельной электропроводности
смешанных систем ИА-14/ПАК от концентрации
ИА-14; 25°С, СПАК = 1 (1), 3 (2) и 5 мМ (3).

0

1

2
3

0.005 0.010
0

250

500

�, мСм/см

cПАВ, M



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 11  2020

ПОЛИМЕР-КОЛЛОИДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ 1695

ятно, подобный результат обусловлен тем, что в
связи с делокализацией заряда в головной группе
ИА-14 способность к компактизации полиэлек-
тролитной макромолекулы за счет электростати-
ческих сил выражена в меньшей степени. Вместе
с этим, геометрические особенности плоского
имидазолиевого кольца, возможно, благоприят-
ствуют стэккинговым межмолекулярным взаи-
модействиям, которые представляют собой неко-
валентное взаимодействие между имидазолиевыми
кольцами за счет межмолекулярного перекрыва-
ния электронных облаков ароматических π-элек-
тронов. Подобные взаимодействия могут быть
причиной формирования кластеров, состоящих
из нескольких полимерных цепей, удерживаемых
вместе мостиковыми молекулами ИА-14. Форми-
рование подобных кластеров согласуется с разме-
рами частиц, наблюдаемых методом динамиче-
ского рассеяния света DH ≥ 100 нм.

Для водных растворов ПАК при концентраци-
ях 1, 3 и 5 мМ величина рН находится в узком диа-
пазоне 4 ± 0.1, что соответствует степени иониза-
ции полиэлектролита ∼8% [28], и величина дзета-
потенциала полиэлектролита находится на уров-
не –20 мВ [34], исходя из чего можно ожидать
электростатического связывания полимера с ИА-
14. Для оценки того, насколько эффективно в
формировании ПКК задействован электростати-
ческий механизм связывания, был использован
метод электрофоретического рассеяния света в
условиях последовательного увеличения концен-
трации ПАВ в системе. Представленные на рис. 5
данные позволяют утверждать, что последова-
тельное титрование раствора полиэлектролита
раствором ИА-14 сопровождается компенсаци-
онными изменениями значений дзета-потенциа-
ла с отрицательных величин до нулевого потен-
циала и выше. Учитывая то, что концентрация
ИА-14, при которой наблюдается перезарядка си-
стемы, увеличивается с ростом содержания ПАК
(ξ = 0 при СИА-14 = 0.12 ± 0.01 мМ для СПАК = 1 мМ;
СИА-14 = 0.16 ± 0.01 мМ для СПАК = 3 мМ, СИА-14 =
= 0.36 ± 0.01 мМ для СПАК = 5 мМ), можно сделать
вывод о ключевой роли кулоновских сил в фор-
мировании полимер-коллоидных комплексов
ИА-14/ПАК.

Часто для полимер-коллоидных систем, ком-
поненты которых имеют противоположный за-
ряд, формирование стехиометрического ком-
плекса может сопровождаться появлением опа-
лесценции или выпадением осадка. Поэтому
следующим этапом исследования стало изучение
фазового поведения систем ИА-14/ПАК. Данные
турбидиметрии, представленные на рис. 6, де-
монстрируют изменение фазового состояния в
смешанной системе ИА-14/ПАК с увеличением
концентрации ПАВ. Как следует из представлен-
ных данных, рост содержания ИА-14 сначала

Рис. 3. Зависимости отношения интенсивностей
первого и третьего колебательных пиков пирена от
концентрации ПАВ для водных растворов ИА-14
[27] и смешанных систем ИА-14/ПАК; 25°С, 1–4 –
см. рис. 1.
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Рис. 4. Распределение агрегатов по размерам, усред-
ненное по числу частиц, сформированных в смешан-
ной системе ИА-14/ПАК; СПАК = 5 мМ; 25°С.
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приводит к появлению опалесцирующих свойств
в системе, а затем – к их исчезновению. Зафикси-
рованные колоколообразные зависимости тесно
связаны с изменением дзета-потенциала в систе-
ме: наиболее высокая опалесценция наблюдается
вблизи изоэлектрической точки, в то время как в
области существования отрицательно или поло-
жительно заряженных частиц растворы более
прозрачны. Подобное явление можно объяснить
известным фактом о высокой склонности колло-
идных структур с нейтральным зарядом к агреги-
рованию, что отвечает за проявление опалесцен-
ции, тогда как заряженные частицы в силу дей-
ствия электростатических сил отталкивания
более стабильны в растворах. Увеличение значе-
ния максимума оптической плотности при повы-
шении содержания ПАК свидетельствует о росте
числа нейтрально заряженных комплексов в си-
стеме. В то же время максимумы оптической
плотности для концентраций ПАК 1, 3 и 5 мМ за-
фиксированы при концентрациях ПАВ, равных
соответственно 0.2, 0.5 и 0.5 ± 0.01 мМ. Таким об-
разом, во всех случаях концентрации ИА-14, при
которых наблюдается максимальная величина
оптической плотности, значительно ниже кон-
центрации полиэлектролита. Это может свиде-
тельствовать о формировании нестехиометриче-
ских комплексов между компонентами.

Таким образом, исследованы смешанные си-
стемы на основе катионного имидазолсодержа-
щего ПАВ с тетрадецильным радикалом и полиа-
криловой кислоты в условиях варьирования кон-
центрации ПАВ и трех фиксированных
концентраций полиэлектролита. Физико-хими-
ческими методами показано формирование по-
лимер-коллоидных комплексов между компо-
нентами, которое достигается при концентрации
ПАВ в ∼50 раз ниже, чем в отсутствие полимера.
Обнаруженные способности имидазолиевого

ПАВ к нейтрализации заряда полианиона и фор-
мированию стабильных коллоидных структур с
гидродинамическим диаметром в диапазоне 100–
150 нм продемонстрировали потенциал примене-
ния данных систем для конденсации с практиче-
ски полезными отрицательно заряженными по-
лианионами.
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