
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2022, том 63, № 3, с. 309–319

309

АГРЕГАЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ И КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ДЕЙСТВИЕ 
КАРБАМАТСОДЕРЖАЩИХ ПАВ В ВОДНЫХ СРЕДАХ

© 2022 г.   А. Б. Миргородскаяа, *, Р. А. Кушназароваа, Д. М. Кузнецова, 
А. А. Тырышкинаа, Л. Я. Захароваа

аИнститут органической и физической химии им. А.Е. Арбузова ФИЦ Казанский научный центр РАН,
ул. Акад. Арбузова, 8, Казань, 420088 Россия

*e-mail: mirgoralla@mail.ru
Поступила в редакцию 01.10.2021 г.

После доработки 30.10.2021 г.
Принята к публикации 30.10.2021 г.

Методами кондуктометрии, спектрофотометрии, флуоресценции и динамического рассеяния света
проведено исследование агрегационного поведения в воде новых гексадецильных катионных ПАВ
с одним и двумя алкилкарбаматными фрагментами в головной группе, а также изучено их катали-
тическое действие в гидролитических процессах. В условиях варьирования структуры головной
группы ПАВ и рН среды получены кинетические параметры щелочного гидролиза эфиров карбоно-
вых кислот (п-нитрофенилацетата и п-нитрофенилкаприната). Показано, что каталитическое дей-
ствие мицеллообразующих ПАВ с одним карбаматным фрагментом выше, чем у соответствующих
дикарбаматных соединений, и уменьшается по мере роста длины алкильного заместителя в нем.
Установлено, что карбаматные ПАВ, способные к образованию везикул, в большей степени уско-
ряют гидролиз исследуемых эфиров, чем их аналоги, образующие мицеллы: в случае соединения с
децильным заместителем в карбаматном фрагменте наблюдаемое ускорение процесса может пре-
вышать два порядка.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиции на основе катионных поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) находят широ-
кое практическое применение в промышленно-
сти, сельском хозяйстве и медицине. Они успешно
используются в качестве ингибиторов коррозии,
моющих и смазочных жидкостей, супрамолекуляр-
ных катализаторов, антимикробных и дезинфици-
рующих агентов, солюбилизаторов и переносчиков
лекарственных средств [1–5]. В основе их функци-
ональной активности лежит способность ПАВ к
образованию в растворах наноразмерных агрега-
тов, которые эффективно солюбилизируют гид-
рофобные соединения и влияют на их реакцион-
ную способность, встраиваются в биомембраны,
связывают биологически активные вещества и
обеспечивают их доставку в живые организмы [6,
7]. Направленный дизайн амфифильных моле-

кул, функционализация их структуры введением
заместителей, позволяющих подключать различ-
ные механизмы агрегации и связывания соедине-
ний-гостей, установление зависимостей структу-
ра–свойство – это те пути, которые помогут обес-
печить высокий прикладной потенциал систем
на основе ПАВ и послужат фундаментом для ре-
шения практически значимых задач.

Растворы катионных ПАВ, используемые в ка-
честве реакционной среды, могут сильно влиять
на свойства солюбилизированных реагентов, что
позволяет направленно управлять скоростью, а в
некоторых случаях и механизмом проходящих в
них процессов [8–12]. Морфология агрегатов, об-
разующихся в растворах ПАВ, возможность
структурных перестроек, индуцируемых измене-
нием концентрации или внешними условиями,
оказывают существенное влияние на их функци-
ональные свойства [13, 14].

Катионные ПАВ традиционно применяются в
мицеллярном катализе для гидролитического
расщепления сложноэфирных связей [15–18].
Каталитический эффект обусловлен нековалент-
ным связыванием реагентов мицеллами, главным

Сокращения и обозначения: ПАВ – поверхностно-активное
вещество; ДАБКО – диазобициклооктан; ККА – критиче-
ская концентрация агрегации; ККМ – критическая кон-
центрация мицеллообразования; ЦТАБ – цетилтриметил-
аммоний бромид; ПНФА – п-нитрофенилацетат; ПНФК –
п-нитрофенилкапринат.
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образом, за счет гидрофобных и электростатиче-
ских взаимодействий, приводящих к концентри-
рованию реагирующих частиц в дисперсной фазе
и к смене их микроокружения. Наблюдаемое
ускорение процесса сильно зависит от строения
ПАВ, от наличия в его структуре фрагментов,
позволяющих задействовать различные механиз-
мы связывания реагентов.

В настоящей работе продолжен цикл наших
исследований катионных ПАВ, содержащих кар-
баматный фрагмент в головной группе, которые
способны к образованию агрегатов различной
морфологии в низком концентрационном диапа-
зоне и отличаются высоким солюбилизацион-
ным и мембранотропным действием [19–22].

Впервые рассмотрена возможность использова-
ния растворов ПАВ этого класса в качестве среды
для проведения гидролитических процессов. С
целью выявления влияния структуры гексаде-
цильных моно- и дикарбаматных ПАВ на способ-
ность оказывать каталитическое действие прове-
ден сопоставительный анализ их агрегационного
поведения в водных растворах и кинетических
данных, характеризующих протекание в них ре-
акции щелочного гидролиза эфиров карбоновых
кислот.

В круг тестированных объектов наряду с новы-
ми ПАВ вошли также некоторые соединения, по-
лученные нами ранее. Структурные формулы ис-
следуемых ПАВ представлены ниже:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез карбаматсодержащих соединений осу-

ществляли путем взаимодействия диметил(2-гид-
роксиэтил)гексадециламмоний бромида или ме-
тил-ди-(2-гидроксиэтил)гексадециламмоний бро-
мида с алкилизоцианатами с применением
диазобициклооктана (ДАБКО) в качестве катали-
затора по методике [19, 21]. Структура соедине-
ний подтверждена методами ИК-, ЯМР-спектро-
скопии и масс-спектрометрии, а также данными
элементного анализа. В работе использовали
коммерческие образцы п-нитрофенола, п-нитро-
фенилацетата, п-нитрофенилкаприната, пирена,
цетилтриметиламмоний бромида фирмы “Sigma-
Aldrich”. Для приготовления растворов применя-
ли воду, очищенную на установке Direct-Q 5 UV
(“Merck Millipore”, Франция) (рН 6.8–7.0, χ = 2–
3 мкСм/см). Для кинетических экспериментов
использовали буферные растворы на основе тет-
рабората натрия (рН 9.2) с добавлением гидро-
окиси натрия (до рН 10.0) или соляной кислоты
(до рН 8.5). Значения рН исследуемых растворов
контролировали с помощью лабораторного рН-

метра Hanna 211 (“Hanna”, Германия). Удельную
электропроводность образцов измеряли кондук-
тометром Inolab Cond 720 (“WTW”, Германия).

Размеры полученных агрегатов в растворах
определяли на фотонном корреляционном спек-
трометре динамического и электрофоретическо-
го рассеяния света Malvern ZetaSizer Nano (“Mal-
vern Instruments”, Великобритания). Источником
лазерного излучения служил He-Ne газовый ла-
зер мощностью 10 мВт и длиной волны 633 нм.
Угол рассеяния света составлял 173°. Время на-
копления импульсов – 5–8 мин. Анализ сигналов
осуществляли одноплатным многоканальным
коррелятором, сопряженным с IBM PC совме-
стимым компьютером, снабженным пакетом
программ для оценки эффективного гидродина-
мического радиуса диспергированных частиц.

Поверхностный потенциал агрегатов оценива-
ли спектрофотометрическим методом, исследуя
изменение кислотно-основных свойств индика-
тора (п-нитрофенола) в зависимости от концен-
трации ПАВ в соответствии с [16, 23]. Спектраль-
ные измерения проводили с помощью спектро-
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фотометра Specord 250 Plus (“Analytik Jena”,
Германия) с использованием кварцевых кювет с
толщиной поглощающего слоя 1 см при темпера-
туре 25°С.

Наблюдаемое значение рKа, набл вычисляли по
уравнению Хендерсона–Хассельбаха (1):

(1)

В качестве константы диссоциации п-нитро-
фенола в мицеллярной фазе (Ka,м) принимали
значение наблюдаемой константы диссоциации
при СПАВ → ∞.

Полученные значения рKа,м связаны с поверх-
ностным потенциалом мицеллы уравнением (2):

(2)

где pKa,0 – неэлектростатическая составляющая,
определяемая как рKа,набл п-нитрофенола в ми-
целлярных растворах на основе неионных ПАВ (в
Твин 80 рKа зонда 7.6); F = 96485 Кл/моль–1 –
константа Фарадея; R = 8.314 Дж К–1 моль–1 – га-
зовая постоянная; Ψ – поверхностный потенциал.

Флуоресцентные спектры пирена при концен-
трации 1 × 10–6 моль/л в растворах ПАВ были за-
писаны с помощью спектрофотометра Cary
Eclipse (“Varian”, США) при 25°С. Спектры излу-
чения регистрировали в диапазоне 350–500 нм,
при этом возбуждение образца происходило при
длине волны 335 нм, толщина поглощающего
слоя составляла 1 см, скорость сканирования –
120 нм/мин.

Кинетику щелочного гидролиза эфиров кар-
боновых кислот исследовали спектрофотометри-
ческим методом на приборе Specord-250 Plus
(“Analytik Jena”, (Германия) с использованием
термостатируемых кварцевых кювет. За протека-
нием процесса следили по изменению оптиче-
ской плотности растворов при длине волны
400 нм, отвечающей максимуму поглощения
п-нитрофенолят-аниона. Начальная концентра-
ция субстрата составляла (2–5) × 10–5 моль/л, сте-
пень превращения ‒ более 90%. Наблюдаемые
константы скорости (kнабл) определяли из зависи-
мости ln(D∞ ‒ D) = ‒kнаблt + const, где D и D∞ ‒
оптическая плотность раствора в момент времени
t и по окончании реакции соответственно. Значе-
ния kнабл рассчитывали методом наименьших
квадратов.

Погрешность всех измерений не превышала 4%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Первый этап исследований свойств карбамат-

ных ПАВ традиционно включал изучение их пове-

[ ]
[ ]a,набл

фенол
p pH log .

фенолят
K = +

a,м a,0p p – /2.303 ,K K F RT= Ψ

дения в водных растворах, установление концен-
трационных и температурных границ агрегации,
предопределяющих область их функциональной
активности. Методами кондуктометрии найдены
значения критической концентрации агрегации
(ККА) и температуры Крафта (ТКр). В качестве
примера на рис. 1 представлены типичные зави-
симости, позволяющие определить величину
ККА исследуемых соединений. Полученные ре-
зультаты для новых ПАВ приведены в табл. 1 в со-
поставлении с данными для соединений, синте-
зированных нами ранее [15, 19]. В случае, когда в
растворах ПАВ образуются мицеллы, термин
ККА заменяется более частным определением –
критическая концентрация мицеллообразования
(ККМ).

Величина ККМ уменьшается по мере роста
длины алкильного радикала в карбаматном фраг-
менте, а также при переходе от моно- к дикарба-
матным производным. Найденные для этих со-
единений значения существенно ниже, чем ККМ
их триметиламмониевого аналога – цетилтриме-
тиламмоний бромида (ЦТАБ). Это, вероятно,
связано со способностью к образованию водо-
родных связей карбаматными соединениями
[24], что облегчает процессы их самоорганизации
в водных растворах. Точка Крафта карбаматных
ПАВ КБ-2-16, КБ-4-16 и КБ-2,2-16 лежит в диа-
пазоне ниже 15°С (табл. 1), что указывает на воз-
можность работы с этими соединениями в доста-
точно широком температурном интервале. Со-
единения КБ-6-16 и КБ-4,4-16 имеют более
высокий температурный порог мицеллообразо-
вания, однако способны к агрегации при суще-
ственно меньших концентрациях, чем их аналоги

Рис. 1. Концентрационная зависимость удельной
электропроводности (χ) водных растворов карбамат-
содержащих ПАВ при Т = 25°С.
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с коротким алкильным заместителем в головной
группе. Ограниченная растворимость соедине-
ний КБ-8-16 и КБ-10-16 в воде не позволила до-
стоверно найти для них значения ТКр.

Из концентрационных зависимостей электро-
проводности карбаматных ПАВ (рис. 1) была рас-
считана степень связывания противоионов (β)
мицеллами: β = 1 – α, где α – степень диссоциа-
ции, определяемая как отношение угловых коэф-
фициентов на линейных участках до и после точ-
ки изменения их наклона (табл. 1). Значения β
для исследованных ПАВ мало отличаются между
собой, однако они существенно ниже, чем в слу-
чае референтного соединения – ЦТАБ. Это поз-
воляет предположить, что для карбаматных ПАВ
противоионы в меньшей степени компенсируют
заряд головных групп, что должно найти отраже-
ние в более низких значениях чисел агрегации.

Методом динамического рассеяния света по-
казано, что монокарбаматные ПАВ КБ-2-16,
КБ-4-16 и КБ-6-16 в водных растворах выше
ККМ образуют агрегаты с гидродинамическим
диаметром 3–10 нм, что, как правило, отвечает
формированию сферических мицелл (рис. 2а). Ана-
логичные результаты получены и для дикарбамат-
ных ПАВ КБ-2,2-16, КБ-4,4-16. В случае КБ-10-16 в
растворах зафиксированы более крупные агрегаты.

Их размер в широком диапазоне концентраций
практически не изменяется и составляет 80–110 нм,
при этом индекс полидисперсности лежит в ин-
тервале от 0.2 до 0.3 (рис. 2б). Размер агрегатов
около 100 нм, не зависящий от концентрации
ПАВ, является одним из характерных признаков
появления в растворах везикул. Ранее спонтанное
формирование везикул было зафиксировано на-
ми и для других карбаматных ПАВ с додециль-
ным радикалом в головной группе, а в случае
КБ-8-16 было показано, что изменение концен-
трации этого соединения может инициировать
переход от мицелл к везикулам [21]. Можно ожи-
дать, что ПАВ одного семейства, образующие в
растворах агрегаты различной морфологии, будут
проявлять различное каталитическое действие
при их использовании в качестве реакционной
среды.

Растворы ПАВ с карбаматным фрагментом
были испытаны нами в процессах щелочного гид-
ролиза эфиров карбоновых кислот. Кинетиче-
ские эксперименты по исследованию гидролиза
п-нитрофенилацетата (ПНФА) и п-нитрофенил-
каприната (ПНФК) проводили в условиях изме-
нения рН среды, структуры и концентрации
ПАВ. Схема изучаемого процесса представлена
ниже:

где R= CH3 (ПНФА); C9H19 (ПНФК).
Основными факторами, отвечающими за ка-

талитическое действие ПАВ в растворах и общи-

ми для мицелл и везикул, являются концентриро-
вание реагентов в зоне реакционного контакта и
смена их микроокружения. В процессах щелоч-

NO2

O R

O + 2OH− O NO2 + H2O,+RCOO−

Таблица 1. Агрегационные характеристики моно- и дикарбаматных гексадецильных ПАВ: ККМ, степень связы-
вания противоионов (β) и точки Крафта (ТКр) исследуемых карбаматных ПАВ

Прочерки означают, что в настоящей работе соответствующие показатели не определяли.
* ККА.

ПАВ
ККМ × 10–3, моль/л

β ТКр
кондуктометрия флуориметрия

КБ-2-16 [19] 0.62 0.71 0.54 15
КБ-4-16 [19] 0.32 0.34 0.51 10
КБ-6-16 0.07 0.10 0.51 19
КБ-8-16 0.05* 0.06* 0.36 ‒
КБ-10-16 0.04* 0.05* 0.41 ‒
КБ-2,2-16 0.55 0.52 0.57 16
КБ-4,4-16 0.13 0.10 0.45 24
ЦТАБ 0.90 ‒ 0.74 25
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ного гидролиза фактор концентрирования гид-
роксид-ионов у положительно заряженной по-
верхности агрегата зависит, главным образом, от
его поверхностного потенциала, тогда как поляр-
ность микроокружения – от локализации суб-
страта и гидрофобности внутреннего ядра. В ми-
целлярных растворах эти два параметра часто
определяют методом спектральных зондов. В
первом случае используется п-нитрофенол, зна-
чение pKa которого существенно меняется из-за
электростатических взаимодействий с мицеллой
и избирательной сорбции у ее поверхности ани-
онной формы зонда [23], во втором случае – гид-
рофобный флуоресцентный зонд пирен, тонко
реагирующий на изменение микроокружения в
процессе его солюбилизации мицеллами. Подхо-
ды, применяемые для характеристики мицелляр-
ных систем, в настоящей работе распространены
и на растворы ПАВ, где наблюдается образование
везикул. Спектрофотометрическим методом, по-
дробно описанным в экспериментальной части,
по аналогии с [23] были найдены значения pKa,м

п-нитрофенола в растворах исследуемых карба-
матсодержащих ПАВ и с помощью уравнения (2)
определены значения поверхностного потенциа-
ла агрегатов (табл. 2).

Полученные значения Ψ карбаматных ПАВ
оказались ниже, чем у нефункционализирован-
ного аналога – ЦТАБ, при этом увеличение числа
карбаматных фрагментов в головной группе ПАВ
приводит к большему снижению поверхностного
потенциала. Это должно уменьшать способность

Рис. 2. Распределение частиц по размерам (усредненное по числу частиц) в растворах КБ-2,2-16 (а) и КБ-10-16 (б).
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Таблица 2. Значения pKa,м п-нитрофенола в растворах
карбаматных ПАВ и поверхностного потенциала (Ψ)
агрегатов исследуемых соединений

Прочерк означает, что в настоящей работе соответствующий
показатель не определяли.

ПАВ pKa,м Ψ, мВ

КБ-2-16 5.90 100

КБ-4-16 5.81 106

КБ-6-16 6.20 83

КБ-8-16 6.30 77

КБ-10-16 6.2 83

КБ-2,2-16 6.08 90

КБ-4,4-16 6.30 77

ЦТАБ ‒ 125 [23]
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карбаматных ПАВ концентрировать гидроксид-
ион у поверхности агрегатов и ухудшать их ката-
литическое действие в процессах щелочного гид-
ролиза по сравнению с мицеллярными раствора-
ми ЦТАБ.

Для характеристики микрополярности агрега-
тов нами были зарегистрированы спектры флуо-
ресценции пирена в растворах карбаматсодержа-
щих ПАВ в условиях варьирования концентра-
ции последних. Параметром, позволяющим
оценить влияние среды, служит соотношение ин-
тенсивности первого 373 нм (I1) и третьего 384 нм
(I3) пиков этого соединения [24–26], которое чув-
ствительно к полярности в зоне локализации зон-
да. Для пирена, растворенного в воде, величина
I1/I3 равна 1.6. Значение I1/I3 < 0.6 отмечается для
случаев, когда зонд растворен в неполярных рас-
творителях. Если пирен находится в поверхност-
ном слое мицелл, величина I1/I3 лежит в пределах
1.0–1.4 [26]. Ход зависимости I1/I3 = f(CПАВ)
(рис. 3) отражает процесс формирования агрега-
тов в растворах и характеризуется двумя участка-
ми с различным наклоном, точка пересечения ко-
торых отвечает значению ККА (или ККМ). Вели-
чины, полученные методом флуоресценции,
хорошо совпадают с данными кондуктометрии
(табл. 1).

Постепенное снижение значения I1/I3 для мо-
нокарбаматных ПАВ, наблюдаемое по мере роста
длины алкильного заместителя в головной груп-
пе, а также ее падение при переходе к дикарбамат-
ным производным отражает уменьшение полярно-
сти микроокружения пирена, солюбилизированно-
го мицеллами (или везикулами). Подобные
закономерности изменения полярности агрегатов

могут оказать влияние на любое другое солюбили-
зированное гидрофобное соединение, в частно-
сти, на эфиры карбоновых кислот, чью гидроли-
тическую устойчивость предполагалось исследо-
вать в настоящей работе. Можно ожидать, что
при переходе от растворов более гидрофильных
ПАВ к более гидрофобным будет снижаться по-
лярность микроокружения сложного эфира, что
приведет к ослаблению его реакционной способ-
ности в процессах нуклеофильного замещения.

Таким образом, характер изменения поверх-
ностного потенциала и микрополярности агрега-
тов позволяет ожидать, что ПАВ с одним карба-
матным фрагментом будут более эффективными
катализаторами процессов нуклеофильного за-
мещения, чем дикарбаматные соединения, при
этом их действие окажется ниже, чем в случае
ЦТАБ.

Результаты кинетического эксперимента
представлены в виде графиков, отражающих из-
менение значений наблюдаемых констант скоро-
сти (kнабл) гидролиза эфиров карбоновых кислот
от концентрации ПАВ (рис. 4 и 5). Известно, что
в водных растворах ПАВ, используемых в каче-
стве реакционной среды, реакция может парал-
лельно протекать как в дисперсной фазе, так и в
дисперсионной среде. В зависимости от свойств
реагентов может меняться вклад каждого из про-
цессов в наблюдаемую константу скорости. Для
ПНФА, являющегося более гидрофильным суб-
стратом, скорость гидролиза в водной среде до-
вольно велика, а ускорения, связанные с присут-
ствием ПАВ, не столь ярко выражены, чтобы де-
лать выводы об особенностях влияния их
структуры на реакционную способность этого
эфира. Однако на основании полученных кине-
тических данных (рис. 4а) уже можно говорить о
том, что монокарбаматные ПАВ активнее дикар-
баматных, а соединение КБ-10-16 проявляет
“ранний” каталитический эффект, обеспечивая
максимальное ускорение процесса в концентра-
ции 1 × 10–3 моль/л.

Иная картина наблюдается для ПНФК
(рис. 4б), гидролитическая устойчивость которо-
го в существенно большей степени зависит от
концентрации и структуры ПАВ. Сильное влия-
ние ПАВ на свойства этого мицеллообразующего
субстрата объясняется образованием смешанных
агрегатов, в которых ПНФК проявляет повышен-
ную реакционную способность по сравнению с
индивидуальными растворами [27]. Как и ожида-
лось, ПАВ с одним карбаматным фрагментом
оказывают большее каталитическое действие,
чем соответствующие дизамещенные аналоги.
Для мицеллообразующих ПАВ происходит паде-
ние каталитического эффекта по мере увеличе-

Рис. 3. Зависимость отношения интенсивностей флу-
оресценции первого (373 нм) и третьего (384 нм) ко-
лебательных пиков пирена от концентрации карба-
матсодержащих ПАВ, Т = 25°С.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости наблюдаемой константы скорости гидролиза ПНФА (а) и ПНФК (б) в рас-
творах карбаматсодержащих ПАВ, рН 9.2, Т = 25°С.
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ния длины алкильного заместителя в карбамат-
ном фрагменте, однако ПАВ, способные к обра-
зованию везикул, обнаруживают аномально
высокую каталитическую активность. Так, на-
пример, при концентрации ПАВ 0.5 × 10–3 моль/л
и рН 9.2 значение kнабл для КБ-2-16 составляет
0.003 с–1, а при переходе в тех же условиях к КБ-8-
16 и КБ-10-16 оно возрастает до 0.007 и 0.011 с–1

соответственно.

Полученные зависимости для всех исследо-
ванных ПАВ имеют типичный вид для мицелляр-
но-катализируемых процессов ‒ довольно резкое
увеличение константы скорости с последующим
выходом на плато (рис. 4 и 5), что позволяет при-
менить для анализа кинетических данных уравне-
ние псевдофазной модели мицеллярного катали-
за (уравнение (3)) [28]:

(3)

где k0 и km (с–1) ‒ константы скорости первого по-
рядка в водной среде и в мицеллярной фазе соот-
ветственно, KS (л/моль) ‒ константа связывания
субстрата, C – общая концентрация ПАВ за выче-
том ККМ. Мерой каталитического эффекта си-
стемы принято считать соотношение km/k0.

На основании полученных данных можно сде-
лать вывод о том, что, хотя мицеллообразующие
монокарбаматные ПАВ почти также связывают
субстраты, как и их дикарбаматные аналоги
(сравнить значения KS в табл. 3), они значительно
эффективнее в реакциях щелочного гидролиза
сложных эфиров. Вероятно, это обусловлено их
бóльшим поверхностным потенциалом, обеспечи-

m S ПАВ 0
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S ПАВ

,
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k K C kk
K C
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вающим концентрирование гидроксид-ионов в зо-
не реакционного контакта. В растворах, где воз-
можно образование везикул (КБ-8-16 и КБ-10-16),
в случае ПНФК наблюдается более сильное связы-
вание субстрата, что, скорее всего, является одной
из причин высокого каталитического эффекта.
Прослеживается выраженная субстратная специ-
фичность процесса: для ПНФА ускорение в при-
сутствии ПАВ варьируется от 6 до 9 раз, тогда как
для ПНФК превышает два порядка.

Несколько неожиданным было то, что катали-
тическое действие карбаматсодержащих ПАВ
оказалось сильнее, чем у их нефункционализиро-
ванного аналога ЦТАБ, хотя константы связыва-
ния субстрата для них близки, а поверхностный
потенциал ниже. Можно предположить, что на-
личие карбаматных фрагментов в исследуемых
ПАВ приводит к возникновению водородных
связей между амфифилами и солюбилизирован-
ным сложным эфиром, что вызывает перераспре-
деление электронной плотности в молекуле суб-
страта, увеличивает его реакционную способ-
ность и тем самым ускоряет изучаемый процесс.
Подобные “аномальные” случаи влияния функ-
ционализированных ПАВ на реакционную спо-
собность органических соединений наблюдались
и ранее [29].

Найденные из кинетического эксперимента
значения ККМ (табл. 3) несколько ниже, чем
определенные кондуктометрическим методом. В
большей степени это прослеживается в случае
ПНФК и может быть связанно с возможностью
формирования смешанных агрегатов с участием
ПАВ и мицеллообразующего субстрата. Еще од-
ной вероятной причиной меньших значений

ККМ может быть присутствие щелочи или бу-
ферных солей в реакционном растворе, которые
способны выступать в качестве противоионов и
влиять на процессы мицеллообразования.

Важнейшим фактором, позволяющим воздей-
ствовать на скорость реакции в растворах ПАВ,
является изменение рН среды. Отклик на измене-
ние этого параметра может зависеть от морфоло-
гии агрегатов, существующих в растворе. В связи
с этим была изучена кинетика гидролиза ПНФК в
растворах КБ-2-16 и КБ-8-16 при варьировании
рН (рис. 5, табл. 3).

Установлено, что константа связывания суб-
страта в случае обоих ПАВ не меняется в исследу-
емом диапазоне рН (от 8.5 до 10.0), тогда как на-
блюдаемое ускорение реакции, описываемое со-
отношением km/k0, зависит от морфологии
агрегатов, образующихся в растворе. Так, в случае
мицеллообразующего ПАВ КБ-2-16 при гидроли-
зе ПНФК этот показатель остается практически
неизменным при всех рН, тогда как в растворах
склонного к образованию везикул КБ-8-16 он
увеличивается по мере роста щелочности среды.
Переходить в область более высоких значений рН
мы не стали, так как известно, что соединения с
карбаматным фрагментом сами могут гидролити-
чески расщепляться до соответствующей карба-
миновой кислоты и четвертичных аммониевых
спиртов. Этот процесс быстро протекает под дей-
ствием ферментов [30]. В лабораторных условиях
в отсутствие ферментов процесс гидролиза идет с
заметной скоростью лишь в сильно щелочных
средах. Так, потенциометрическим методом,
фиксируя выделение кислоты в ходе расщепле-
ния, на примере КБ-4-16 было показано, что для

Рис. 5. Концентрационные зависимости наблюдаемой константы скорости гидролиза ПНФК в водных растворах КБ-
2-16 (а) и КБ-8-16 (б) при различных рН, Т = 25°С.
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обеспечения конверсии более 50% его следует на-
гревать при 70°С в 0.1 н растворе гидроокиси на-
трия свыше 5 ч. В более мягких условиях щелоч-
ного расщепления исследуемых ПАВ в течение
длительного времени обнаружить не удалось.
Кроме того, мы определяли константу скорости
гидролиза ПНФК при рН 9.2 в растворах КБ-4-
16, свежеприготовленных и хранящихся сутки,
неделю и месяц. Расхождения в полученных зна-
чениях наблюдаемой константы скорости про-
цесса было незначительным, лежало в пределах
ошибки измерений и не отражало каких-либо си-
стематических тенденций, связанных с неста-
бильностью ПАВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в результате проделанного ис-
следования расширена научная база, характери-

зующая свойства растворов катионных карбамат-
ных ПАВ. Установлено что изучаемые новые гек-
садецильные производные этого класса ПАВ
обладают низким порогом агрегации, который
снижается по мере роста длины алкильного ради-
кала в карбаматном фрагменте, а также при пере-
ходе от моно- к дикарбаматным ПАВ. Выявлена
значительная каталитическая активность этих со-
единений в процессах гидролиза сложных эфи-
ров, которую можно направленно регулировать,
варьируя природу ПАВ, а также рН среды. Пока-
зано, что карбаматные ПАВ, способные к образо-
ванию везикул, в большей степени ускоряют гид-
ролиз исследуемых эфиров, чем их аналоги, обра-
зующие мицеллы. Полученные характеристики
могут служить основой при создании эффектив-
ных нанореакторов, позволяющих проводить хи-
мические процессы в водных растворах.

Таблица 3. Результаты количественного анализа кинетических данных для гидролиза эфиров карбоновых кислот
в растворах исследуемых катионных ПАВ с использованием уравнения (3)

* Для ПНФА: k0 = 2 × 10–4 с–1 при рН 9.2; для ПНФК: k0 = 1 × 10–5 с–1 при рН 8.5, k0 = 8 × 10–5 с–1 при рН 9.2, k0 = 2 × 10–4 с–1 при
рН 10.0.

Система Субстрат рН km, с–1 КS, л/моль ККМ, моль/л km/k0*

КБ-2-16 ПНФА 9.2 0.00161 996 2.22 × 10–4 8

КБ-4-16 0.00180 1190 1.84 × 10–4 9

КБ-10-16 0.00182 3390 1.87 × 10–4 9

КБ-2,2-16 0.00122 1060 3.77 × 10–4 6

ЦТАБ 0.00010 880 5.30 ×10–4 5

КБ-2-16 ПНФК 8.5 0.00034 5770 6.14 × 10–5 34

9.2 0.00465 5290 9.05 ×10–5 58

10.0 0.00714 6920 7.64 × 10–5 36

КБ-4-16 ПНФК 9.2 0.00337 5200 6.52 × 10–5 42

10.0 0.00710 6500 1.68 × 10–5 36

КБ-6-16 ПНФК 9.2 0.00297 5650 2.25 × 10–5 37

КБ-8-16 ПНФК 8.5 0.00055 9610 1.44 × 10–5 55

9.2 0.00810 10800 9.8 × 10–5 101

10.0 0.03250 9120 7.34 × 10–5 162

КБ-10-16 ПНФК 9.2 0.01410 17000 4.74 × 10–5 176

КБ-2,2-16 ПНФК 9.2 0.00299 7450 8.36 × 10–5 37

КБ-4,4-16 ПНФК 9.2 0.00213 5950 4.43 × 10–5 27

ЦТАБ ПНФК 9.2 0.00235 4440 1.86 × 10–4 29
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Aggregation Behavior and Catalytic Action of Carbamate-Bearing Surfactants 
in Aqueous Solutions

А. B. Mirgorodskaya1, *, R. A. Kushnazarova1, D. M. Kuznetsov1,
A. A. Tyryshkina1, and L. Ya. Zakharova1

1Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, FRC Kazan Scientific Center of RAS,
8 Arbuzov str., Kazan, 420088 Russia

*e-mail: mirgoralla@mail.ru

The aggregation behavior in water of new hexadecyl cationic surfactants with one or two alkylcarbamate frag-
ments in the head group was studied using the methods of conductometry, spectrophotometry, f luorescence
spectroscopy and dynamic light scattering, as well as their catalytic action in hydrolytic processes was exam-
ined. Kinetic parameters of alkaline hydrolysis of carboxylic acid esters (p-nitrophenylacetate and p-nitro-
phenylcaprinate) were obtained upon the variation of the surfactant head group structure and medium pH.
It has been shown that the catalytic effect of micelle-forming surfactants with a single carbamate fragment is
higher than that of the corresponding dicarbamate compounds and decreases with growing of alkyl chain
length of the substituent in head group. It was found that carbamate surfactants capable of vesicle formation
accelerate the hydrolysis of the esters under study to a greater extent than their analogs forming micelles: ob-
served acceleration of the process can exceed two order of magnitude in the case of a compound with decyl
substituent in the carbamate fragment.

Keywords: cationic surfactants, micelles, vesicles, catalysis, hydrolysis, carboxylic acid esters
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