
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С, 2022, том 64, № 2, с. 158–167

158

ГРЕБНЕОБРАЗНЫЕ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ С КАТИОНАМИ 
ХИНОЛИНИЯ И ТРИМЕТИЛАММОНИЯ В МИЦЕЛЛЯРНОМ КАТАЛИЗЕ

© 2022 г.   П. А. Фетинa,*, В. И. Фетинаa, М. В. Кадниковa, 
А. А. Лезовa, И. М. Зоринa

a Санкт-Петербургский государственный университет.
Институт химии, Физический факультет

199034 Санкт-Петербург, Университетская наб., 7–9, Россия
*е-mail. p.fetin@spbu.ru

Поступила в редакцию 05.04.2022 г.
После доработки 08.06.2022 г.

Принята к публикации 18.07.2022 г.

Получены гомо- и сополимеры поли-11-акрилоилоксиундецилтриметиламмоний бромида и поли-
11-акрилоилоксиундецилхинолиний бромида. Определены молекулярные характеристики и солю-
билизационные свойства этих полиэлектролитов. Исследована их каталитическая активность в мо-
дельной реакции щелочного гидролиза п-нитрофенилбутирата. Введение звеньев с хинолиновым
фрагментом приводит к последовательному росту солюбилизационной емкости сополимера в отно-
шении гидрофобного красителя Оранж-ОТ. Полученные гребнеобразные полиэлектролиты спо-
собны к солюбилизации во всем концентрационном диапазоне; для этих соединений отсутствует
критическая концентрация мицелообразования, характерная для низкомолекулярных ПАВ. В при-
сутствии гребнеобразных полиэлектролитов наблюдается ускорение реакции щелочного гидролиза
модельного сложного эфира в 2–3 раза даже при низких концентрациях полиэлектролита. Синте-
зированные полимерные ПАВ не кристаллизуются при понижении температуры раствора в отличие
от их мономеров и других катионных низкомолекулярных ПАВ.

DOI: 10.31857/S2308114722700170

Основой функционирования живых систем
является их способность к самоорганизации [1].
Общепризнано, что движущей силой процессов
самоорганизации чаще всего служит амфифиль-
ная структура молекул. Самые известные амфи-
филы – поверхностно-активные вещества. Изу-
чение процессов самоорганизации амфифильных
соединений, в частности ПАВ, привело к откры-
тиям в биомиметике, к созданию разнообразных
сенсорных устройств, разработке защитных покры-
тий [2–4]. В настоящей работе явления самоорга-
низации амфифильных полимерных соединений
используются для создания каталитических си-
стем, работающих по механизму локального кон-
центрирования субстрата и реагента. В биологи-
ческих системах их аналог – действие поверх-
ностно-активных желчных кислот в процессах
пищеварительного расщепления жиров. При ис-
пользовании ионных ПАВ можно ожидать синер-
гизма гидрофобных и ионных взаимодействий
субстрата и реагента с мицеллами. В литературе
представлено много работ по исследованию низ-
комолекулярных ПАВ для создания мицелляр-
ных каталитических систем. Модельной катали-
тической реакцией в большинстве исследований

служит реакция гидролиза сложных эфиров [5–7],
а также окислительно-восстановительные реак-
ции [8] с УФ-детектированием скорости химиче-
ской реакции. Проблеме мицеллярного катализа
таких реакций посвящены соответствующие об-
зоры [9], разработаны теоретические подходы к
описанию этого явления [10], изучены, в частно-
сти, практические аспекты реакций гидролиза
эфиров фосфорной кислоты [5].

Исследованию полимерных ПАВ для создания
мицеллярных катализаторов уделено недостаточ-
но внимания. В данной работе в качестве поли-
мерных ПАВ используются гребнеобразные по-
лиэлектролиты (полимыла), полученные поли-
меризацией поверхностно-активных мономеров.
Сочетание гидрофобного и электростатического
взаимодействия с ковалентными связями моно-
мерных звеньев в макромолекуле – необходимый
фактор для формирования новых самоорганизо-
ванных структур с отличными от низкомолеку-
лярных ПАВ свойствами.

Цель настоящей работы – синтез и изучение
мицеллярно-каталитических систем, сформиро-
ванных из гребнеобразных полиэлектролитов с
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катионными звеньями триметиламмония и хино-
линия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты

2,2'-азобис-(2-метилпропионамидин)дигидро-
хлорид, 99% (V-50, “Aldrich”), 11-бромоундека-
нол, 99% (“Aldrich”) использовали без дополни-
тельной очистки. Акрилоилхлорид перегоняли
над CuCl, метиленхлорид, ацетонитрил, гексан,
ацетон, метанол (“Вектон”) очищали по стан-
дартным методикам. Хинолин перегоняли над
CaCl2, перед перегонкой выдерживали 24 ч над
KOH. Раствор (ω = 16%) триметиламина в ацето-
нитриле получали из 25%-ного водного раствора
триэтиламина (“Вектон”) методом барботирова-
ния.

Синтез мономеров

Бромиды 11-акрилоилоксиундецилтриметил-
аммония (АУТА) и 11-акрилоилоксиундецилхи-
нолиния (AУХИ) получали по двустадийной ме-
тодике. На первой стадии проводили реакцию
этерификации 11-бромундеканола акрилоилхло-
ридом при 25°С в течение 4 суток в хлористом ме-
тилене в двукратном избытке акрилоилхлорида,
NaHCO3, Na2SO4 по отношению к 11-бромунде-
канолу. Реакционную смесь декантировали, упа-

ривали досуха, растворяли в гексане, промывали
органическую фазу 5%-ным водным раствором
соды. Сушили над безводным Na2SO4. Выход це-
левого продукта 11-бромундецилакрилата соста-
вил 95% (прозрачное масло). На второй стадии к
раствору 11-бромундецилакрилата (1 экв.) в аце-
тонитриле добавляли при охлаждении по каплям
приготовленный раствор триметиламина (1.3 экв.).
Реакционную смесь оставляли на 1 сутки. Белые
кристаллы АУТА многократно промывали гекса-
ном. Целевое вещество очищали перекристалли-
зацией из ацетона с добавками метанола. Выход
продукта 85%. Структуру вещества подтверждали
методом ЯМР 1Н (рис. 1). В случае синтеза АУХИ
к раствору 11-бромундецилакрилата (1 экв.) до-
бавляли хинолин. Смесь помещали в запаянную
ампулу и термостатировали при 80°С в течение
72 ч. После удаления растворителя и растирания
продукта с гексаном получали целевое вещество в
виде красного порошка, который очищали пере-
кристаллизацией из ацетона с добавкой метано-
ла. Выход 70%. Структуру вещества подтверждали
методом ЯМР 1Н (рис. 2).

Полимеризация
Полимеризацию АУТА и AУХИ проводили в

воде при концентрации мономеров 0.27 моль/л с
инициатором V-50 (1 г/дл), при 60°С в течение 1 и
24 ч соответственно. Смесь перед синтезом бар-
батировали аргоном. Полимер очищали диали-

Рис. 1. ЯМР 1Н-спектр АУТА в СDCl3. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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зом против воды и выделяли лиофильной суш-
кой, перед исследованием хранили в эксикаторе
над СaCl2. Синтез сополимеров осуществляли
при аналогичных условиях в течение 24 ч. Кон-
центрация АУТА–0.27 M, навеску AУХИ рассчи-
тывали из мольного соотношения к сомономеру
n(АУХИ) : n(АУТА) = 1 : 1 и 1 : 10. Полимеры очи-
щали диализом против воды, выделяли лиофиль-
ной сушкой.

Методы исследования

Динамическое и статическое рассеяние света
измеряли на установке “PhotoCor Complex”
(“Фотокор”, Россия) с коррелятором реального
времени “PhotoCor-FC”, содержащим 288 кана-
лов в диапазоне углов рассеяния θ от 30°до 130°
при 298 К. Образец освещали линейно поляризо-
ванным светом He-Nе-лазера с длиной волны  =
= 632.8 нм, мощность которого составляла 25 мВт.
Использовали стеклянную цилиндрическую кю-
вету диаметром 1 см, которую погружали в рас-
творитель декан, имеющий тот же показатель
преломления, что и стекло кюветы. Автокорреля-
ционные функции интенсивности обрабатывали
с помощью программы “DynaLS”, что позволило
получить функции распределения Ψ(τ) для иссле-
дованных гребнеобразных полиэлектролитов по

λ0

временам релаксации. Коэффициент поступа-
тельной диффузии D находили из наклона линей-
ной зависимости обратного времени релаксации

1/τ от квадрата вектора рассеяния q = 

[11]

(1)

Гидродинамический радиус Rh рассчитывали
по формуле Стокса–Эйнштейна [12]:

(2)

Функции распределения Ψ(τ) являются взве-
шенными по интенсивности рассеянного света, и
вес каждого пика ωi зависит не только от концен-
трации частиц в растворе, но и от их гидродина-
мического радиуса . Чтобы оценить массовую
долю  частиц каждого размера в полидисперс-
ной системе использовали выражение [13]

(3)

Исследованные системы демонстрировали
мультимодальное распределение интенсивности
рассеянного света по гидродинамическим радиу-
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Рис. 2. ЯМР 1Н-спектр AУХИ в СDCl3.
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сам, однако согласно сделанным оценкам доли
компонент в растворе, быстрая мода рассеяния
соответствовала более чем 90% от всей массы рас-
творенного вещества.

Молекулярную массу исследованных полиме-
ров определяли методом статического рассеяния
света согласно соотношению (рис. 3, табл. 1):

(4)

Здесь ,  – отношение Рэлея,

 – второй вириальный коэффициент, c – кон-

θ θ→ = +0 2/ | 1/ 2WHc R M A c

( )π=
λ

2 2
20

4
A 0

4 /nH dn dc
N

θR

2A

центрация раствора,  – инкремент показа-
теля преломления,  – число Авогадро [14]. Ве-
личины инкремента показателя преломления
определяли на рефрактометре “Mettler Toledo
RM40”. Интенсивность рассеянного света нор-
мировали на вклад соответствующей моды рассе-
яния, определенный методом динамического
рассеяния.

Для изучения солюбилизационной емкости
использовали растворы полимера с разной кон-
центрацией полиэлектролита. Для расчетов ис-
пользовали концентрацию мономерных звеньев,
выраженную в моль/л. При исследовании сопо-

/dn dc
АN

Рис. 3. Построения Дебая для гребнеобразных полимеров: 1 – ПАУХИ, 2 – сополимер 1, 3 – сополимер 2. На вставках
приведено распределение интенсивности рассеянного света по гидродинамическим радиусам соответствующих об-
разцов (показано стрелками).
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Таблица 1. Молекулярные характеристики исследованных полимеров в водном растворе NaCl (с = 0.05 моль/л)

Примечание. dn/dc – инкремент показателя преломления, [η] – характеристическая вязкость, D – коэффициент диффузии
макромолекулы, A2 – второй вириальный коэффициент, A0 – гидродинамический инвариант (определяли, используя соот-

ношение ).

Образец n(АУХИ)/n(АУТА) dn/dc, см3/г [η], дл/г D × 107, 
см2/с

Mw × 10–3 A2 × 104 A0 × 1010 
эрг/К моль1/3

ПАУТА [18] – 0.14 1.4 2.1 210 7 4.2
ПАУХИ – 0.18 0.1 5.4 31 5 3.2
Сополимер 1 1 : 1.05 (УФ)

1 : 1 ( ЯМР 1Н)
0.16 0.5 2.4 81 3 3.0

Сополимер 2 1 : 10.4 (УФ)
1 : 14 ( ЯМР Н)

0.21 0.2 5.8 143 2 3.2
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лимеров АУХИ – АУТА для определения концен-
трации брали среднюю по мольной доле молеку-
лярную массу мономерного звена Мзв. Для сопо-
лимера 1 она составила 399.39, для сополимера 2 –
368.92. В каждый образец помещали по 5 мг мо-
дельного красителя Оранж-ОТ и растворы вы-
держивали 14 суток при 25°С. Перед записью
УФ-спектров раствор фильтровали через ватно-
марлевый фильтр. Величину S рассчитывали по
формуле

(5)

где S – солюбилизационная емкость, В – угол на-
клона концентрационной зависимости оптиче-
ской плотности, εext – коэффициент экстинкции
Оранж-ОТ на длине волны 495 нм (18720 л/моль см
[15]), L – толщина кюветы 1 см.

Для изучения каталитической активности ис-
пользовали модельную реакцию гидролиза п-нит-
рофенилбутирата (с = 1 × 10–4) в щелочной среде
(сNaOH = 1 × 10–3). За кинетикой гидролиза следи-
ли по росту оптической плотности на длине вол-
ны 400 нм (соответствует максимуму поглощения
пара-нитрофенолят аниона). Эффективную кон-
станту скорости гидролиза kэф рассчитывали,
применяя кинетическое уравнение реакции псев-
доперовго порядка

(6)

в котором Ак – поглощение раствора по оконча-
нии реакции (выход на плато), A – поглощение в
момент времени t.

Концентрационную зависимость эффектив-
ной константы скорости гидролиза анализирова-
ли согласно модели Березина [10], используя про-
грамму Origin:

(7)

где kэксп – экспериментально определенная кон-
станта скорости, km – константа гидролиза суб-
страта, солюбилизированного в мицелле, V –
мольный объем ПАВ; Ks – константа солюбили-
зации, KOH – константа связывания мицеллы с
реагентом, сПАВ – мольная концентрация ПАВ (в
случае гребнеобразных полиэлектролитов моль-
ная концентрация мономерных звеньев), KKМ –
критическая концентрация мицеллообразования
(в случае гребнеобразных ПАВ она равна нулю),
kw – скорость реакции гидролиза субстрата в воде
(kw = 0.014 c–1).

=
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ УФ-спектров полученных образцов

Наличие хромофорной группы в мономере
AУХИ позволяет использовать метод УФ-спек-
троскопии для исследования особенностей само-
организации мономеров и полимеров в водном
растворе. Водный раствор АУХИ в коротковол-
новой области имеет полосы поглощения λ =
= 236 нм (εext = 34080 ± 170 л/моль см) и λ = 316 нм
(εext = 7460 ± 30 л/моль см) (рис. 4а). Выше крити-
ческой концентрации мицеллообразования для
AУХИ (ККМ 0.027 моль/л (кондуктометрия),
0.016 моль/л (солюбилизация красителя)) наблю-
дается широкая полоса поглощения при длине
волны λ = 457 нм (εext =14.2 ± 0.1 л/моль см), что
обусловливает окраску его водного раствора при
формировании мицелл (рис. 4б). После полиме-
ризации водные растворы гребнеобразного поли-
электролита ПАУХИ сохраняют поглощение в
коротковолновом диапазоне длины волн при не-
значительном уменьшении коэффициента экс-
тинкции λ = 236 нм (εext = 31300 ± 290 л/моль см)
и λ = 316 нм (εext = 7244 ± 52 л/моль см), в то время
как максимум поглощения в видимом диапазоне
смещается в коротковолновую область λ = 416 нм,
коэффициент экстинкции при этом увеличивает-
ся в 5 раз (εext = 72.0 ± 0.7 л/моль см). Подобный
гипсохромный сдвиг может быть связан с коллек-
тивным характером полосы поглощения при λ =
= 416 нм, вызванной образованием димеров и
N-меров, сформированных катионами хиноли-
ния в боковых звеньях гребнеобразного поли-
электролита за счет π–π-взаимодействий. С тече-
нием времени для растворов ПАУХИ наблюдает-
ся батохромный сдвиг полосы поглощения с λ =
= 416 нм к λ = 510 нм. Визуально раствор при этом
с темно-красного цвета становится малиново-
алым (рис. 5а). Никаких изменений в положении
химических сдвигов в спектрах ЯМР 1Н и ЯМР
13С гребнеобразного полиэлектролита при этом
процессе обнаружено не было, что свидетельству-
ет об отсутствии изменения химической структу-
ры мономерного звена. Можно предположить,
что смещение максимума полосы поглощения на
94 нм связано с медленной перестройкой самоор-
ганизованной структуры гребнеобразного поли-
электролита ПАУХИ в растворе, вызванной набу-
ханием. Разбавление хинолиновых мономерных
звеньев триметиламмонийными в сополимерах
ПАУХИ–ПАУТА сводит к минимуму дрейф по-
лосы поглощения. Через 24 ч после приготовле-
ния раствора сополимер, содержащий минималь-
ное количество катионов хинолиния, имеет мак-
сим поглощения λ = 510 нм (рис. 5б). Смещение
максимумов поглощения в коротковолновой об-
ласти 236 нм, 316 нм для гомополимера ПАУХИ и
сополимеров с течением времени не было обна-
ружено. По поглощению сополимеров на длине
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волны 316 нм устанавливали состав сополимера
(табл. 1). Полученное значение мольной доли
звеньев АУХИ в УФ-эксперименте совпала с най-
денной из анализа спектров ЯМР 1Н и соответ-
ствует мольной доли мономеров при синтезе. Та-
ким образом, можно сделать вывод, что мономе-
ры АУХИ и АУТА обладают близкими к единице
константами сополимеризации (r1 и r2) и образу-
ют случайный сополимер [16]. Пример спектра
ЯМР сополимера 1 приведен на рис. 6.

Обсуждение условий синтеза 
и молекулярно-массовых характеристик образцов

Присутствие сомономера АУХИ при полиме-
ризации АУТА приводит к резкому уменьшению

конверсии связей С=С в ходе синтеза в течение
1.5 ч как в случае образования сополимера (85% и
14% для сополимеров 2 и 1 соответственно), так и
при гомополимеризации (15%). Для гомополиме-
ризации АУТА характерна конверсия 98% за пер-
вые 10 мин синтеза, что свойственно для мицел-
лярной полимеризации [17]. Этот эффект может
быть связан с возможностью дополнительной ас-
социации катионов хинолиния в мицеллах моно-
мера (например, за счет π-π-взаимодействия), что
затрудняет обмен мономеров между мицеллами
при полимеризации.

На уменьшение скорости полимеризации реак-
ционной смеси, содержащей сомономер АУХИ,

Рис. 4. Спектры поглощения водных растворов
AУХИ в коротковолновом диапазоне длин волн (а) и
длинноволновом диапазоне (б) при различной кон-
центрации АУХИ. Т = 25°С. а: сАУХИ = 1.1 × 10–5 (1),
2.2 × 10–5 (2), 3.3 × 10–5 (3), 6.7 × 10–5 (4), 1.3 × 10–4 (5)
и 2.0 × 10–4 моль/л (6); б: сАУХИ = 0.0001 (1), 0.002 (2),
0.005 (3), 0.01 (4), 0.02 (5), 0.03 (6), 0.05 (7) и
0.07 моль/л (8).
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Рис. 5. а – Спектры поглощения водного раствора
ПАУХИ (с = 0.03 моль/л, 25°С) через 0 (1), 1 (2), 2 (3),
7 (4), 9 (5), 14 (6) и 20 суток (7) после приготовления
раствора полиэлектролита; б – спектры поглощения
водных растворов сополимеров 1 и 2 (с = 0.01 моль/л,
рассчитано из усредненной молекулярной массы мо-
номерного звена, 25°С) через 24 ч после приготовле-
ния раствора.
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также указывает медленный спад удельной элек-
тропроводности σ, фиксируемый при синтезе
(рис. 7). Зависимость σ от времени полимериза-
ции для мономера АУТА имеет характерный для
мицеллярной полимеризации вид в отличие от
смесей, содержащих дополнительно АУХИ: на-
чальный рост σ (первые 1–2 минуты) связан с
разогревом реакционной смеси до температуры
синтеза (60°С), который сопровождается даль-
нейшим резким уменьшением σ с выходом на
плато. Уменьшение удельной электропроводно-
сти при полимеризации, во-первых, связано с из-
менением количества ионизированных частиц в
растворе, так как бромид-ионы конденсируются
на растущей полимерной цепи. Во-вторых, с по-
вышением в растворе концентрации макромоле-
кул уменьшается подвижность носителей заряда
за счет значительной вязкости среды. При после-
довательном увеличении доли хинолиновых зве-
ньев в мономерной смеси спад электропроводно-
сти в ходе полимеризации становится более плав-
ным (рис. 7).

Молекулярные характеристики исследованных
полимеров определяли методами динамического,
статического рассеяния света и вискозиметрии.
Было установлено, что для всех исследованных си-
стем наблюдается линейная зависимость приве-
денной вязкости от концентрации, что свидетель-
ствует, по крайней мере, о частичном подавлении

полиэлектролитного эффекта. Зависимости коэф-
фициента поступательной диффузии также име-
ли линейный характер. Основные результаты
этих исследований представлены в табл. 1. Полу-
ченные значения  характерны для гибких и уме-

Рис. 6. Спектр ЯМР 1Н сополимера 1 в D2O.
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ренно жестких полимеров. Подобные значения
гидродинамических инвариантов получали для
гребнеобразных полимеров близкой структуры
[18–20].

Достаточно большие значения вторых вири-
альных коэффициентов, полученные для иссле-
дованных систем, свидетельствуют о том, что рас-
твор, содержащий 0.05 M NaCl, является хоро-
шим растворителем для данных систем.

Изучение мицеллярно-каталитических свойств 
полученных гребнеобразных полимеров

Полученные в работе гребнеобразные поли-
электролиты способны солюбилизировать мало-
полярные вещества во всем диапазоне концен-
траций, включая крайне низкие концентрации.
Для этих соединений отсутствует критическая
концентрация мицеллообразования, характерная
для низкомолекулярных ПАВ (рис. 8). В отличие
от мицелл, образуемых низкомолекулярными
ПАВ, мицеллы гребнеобразных полиэлектроли-
тов стабилизированы ковалентными связями, со-
единяющими мономерные звенья в полимерную
цепь. Фактически одна молекула полиэлектроли-
та даже при бесконечном разбавлении должна
быть способна к солюбилизации. Значение солю-
билизационной емкости, определенной относи-
тельно красителя Оранж-ОТ, значительно выше,
чем аналогичная величина, детектируемая для
соответствующих мономеров (табл. 2, SАУТА =
= (0.7 ± 0.1) × 10–3 и SАУХИ = (3.9 ± 0.3) × 10–3).
Возрастание мольной доли хинолиновых звеньев
в сополимерах ПАУХИ–ПАУТА приводит к уве-
личению солюбилизационной емкости. Можно
предположить, что катионы хинолиния способ-
ны к дополнительным взаимодействиям с моле-
кулами Оранж-ОТ за счет наличия ароматиче-
ских фрагментов как в красителе, так и в боковых
группах гребнеобразного полиэлектролита. Со-
любилизация катионными мицеллами красите-
лей, содержащих ароматические звенья, реали-
зуется преимущественно во внешнем слое ми-
целлы [10, 21].

Учитывая способность к солюбилизации греб-
необразными полиэлектролитами при крайне
низких концентрациях, эти соединения могут
стать перспективными катализаторами мицел-
лярно-каталитических реакций. В настоящей ра-
боте их каталитическую активность исследовали
на модельной реакции гидролиза п-нитрофенил-
бутирата в щелочной среде.
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O
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Рис. 8. Зависимость поглощения насыщенного рас-
твора Оранж-OT (λ = 495 нм) от концентрации ПАВ.
Черные квадраты (0.05 М водный NaCl, 25°С), пустые
красные круги (вода, 25°С): а – гребнеобразный по-
лиэлектролит ПАУТА (1) и его мономер (2), б – греб-
необразный полиэлектролит ПАУХИ (1) и его моно-
мер (2).
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Ускорение химической реакции в таком слу-
чае в основном связано с локальным увеличением
концентрации субстрата и реагента в мицелляр-
ной фазе по механизму солюбилизации и ионно-
го притяжения. Анализируя экспериментальные
данные согласно кинетической модели химиче-
ской реакции псевдопервого порядка, были полу-
чены зависимости экспериментальных констант
гидролиза kэксп от концентрации гребнеобразного
полиэлектролита (рис. 9). Эти зависимости ха-
рактеризуются экстремумом, соответствующим
максимальному каталитическому эффекту. Умень-
шение величины эффективной константы скоро-
сти гидролиза при высоких концентрациях ПАВ
связано с разбавлением субстрата и реагента в

мицеллярной псевдофазе и может быть нивели-
ровано повышением концентраций последних.
Обработка полученных зависимостей (kэксп vs t)
согласно мицеллярно-каталитической модели
Березина (уравнение (2)), позволила оценить
константы солюбилизации Ks и константы свя-
зывания аниона ОН– с полимерной цепью KOH
(табл. 2). Введение звеньев с хинолиновым фраг-
ментом приводит к закономерному снижению
констант связывания с анионом ОН–, что отра-
жается в уменьшении каталитического эффекта.
Константы солюбилизации также изменяются,
для сополимера 2 наблюдаются максимальные
значения константы солюбилизации. В совокуп-
ности с сохранением высоких значений констант
связывания ОН– этот образец проявляет макси-
мальный из исследованных гребнеобразных по-
лиэлектролитов каталитической эффект. Для со-
полимера 2 установлено ускорение реакции
(kэксп/kw) в 8 раз по сравнению с гидролизом в от-
сутствие ПАВ (kw).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе выполнения работы были получены но-
вые гребнеобразные полиэлектролиты 11-акри-
лоилоксиундецилхинолиния бромида и 11-акри-
лоилоксиундецилтриметиламмония бромида, а
также их сополимеры с мольным соотношением
звеньев 1 : 1 и 1 : 10 соответственно. Было уста-
новлено, что эти полиэлектролиты способны к
солюбилизации во всем концентрационном диа-
пазоне, включая крайне низкие концентрации.
Анализ солюбилизационной емкости выявил, что
введение катионов хинолиния в сополимер уве-
личивает солюбилизационную емкость. Макси-
мальное значение солюбилизационной емкости
характерно для гомополимера, содержащего
только хинолиновые звенья в повторяющемся
звене. Полученные гребнеобразные полиэлек-
тролиты ускоряют реакцию щелочного гидролиза
модельного субстрата п-нитрофенилбутирата в

Таблица 2. Мицеллярно-каталитические свойства гребнеобразных полиэлектролитов

Примечание. km – константа скорости гидролиза, солюбилизированного в мицелле субстрата, V – мольный объем ПАВ; Ks –
константа солюбилизации, KOH – константа связывания мицеллы с реагентом. Kэксп – определенная константа скорости
гидролиза. Kэксп/kw – ускоряющий эффект, S – солюбилизационная емкость относительно Оранж-ОТ.

Образец

Гидролиз модельного субстрата Солюбилизация 
Оранж-ОТ

km/V Ks KOH Kэксп/kw
S × 103

(Orange-OT)

ПАУТА 0.0012 150 ± 14 540 ± 90 5.9 9.1 ± 0.2
ПАУХИ 0.0012 87 ± 19 318 ± 137 3.9 17.2 ± 0.4
Сополимер 1 0.0014 118 ± 15 367 ± 75 5.1 13.0 ± 0.5
Сополимер 2 0.0017 164 ± 28 483 ± 126 8.0 9.5 ± 0.1

Рис. 9. Зависимость экспериментальной константы
гидролиза kэксп для модельной реакции (концентра-
ция п-нитрофенилбутирата 1 × 10–4 моль/л, сNaOH =
= 1 × 10–1 моль/л, 25°C) от концентрации гребнеоб-
разного полиэлектролита; кривые – аппроксимация
этой зависимости согласно теоретической модели
(уравнение (7)): 1 – ПАУТА, 2 – ПАУХИ, 3 – сополи-
мер 1, 4 – сополимер 2.
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воде. Гребнеобразные полиэлектролиты могут
быть рекомендованы для разработки новых ката-
литических систем, функционирующих по меха-
низму локального концентрирования субстрата и
реагента.
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