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Методами потенциометрии с применением ион-селективных электродов, вискозимет-
рии, солюбилизации красителя и тензиометрии изучены закономерности формирования по-
лимер-коллоидных комплексов на основе частично кватернизованного поли-4-винилпиридина 
и додецилсульфата натрия в водно-изопропанольных средах с варьируемым содержанием 
органического сорастворителя. Выявлено соответствие между изменениями значений кри-
тической концентрации мицеллообразования свободного ПАВ и значениями критической 
концентрации агрегации ПАВ в присутствии полимера. Показана взаимосвязь объемных и 
поверхностных свойств исследуемой системы. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Полимер-коллоидные комплексы (ПКК), 
образующиеся в результате кооперативного 
взаимодействия природных и синтетических 
полиэлектролитов с противоположно заря-
женными ионами мицеллообразующих по-
верхностно-активных веществ, являются 
примером самоорганизующихся систем с не-
обычной полимер-мицеллярной морфологией 
[1, 2]. Образование таких комплексов позво-
ляет расширить области применения поли-
электролитов, создавая на их основе эффек-
тивные эмульгаторы, пенообразователи, ста-
билизаторы дисперсий, в том числе мицел-
лярных, везикулярных растворов, микро- и 
нанокапсул, живых клеток и т.д. [3]. Кроме 
этого, изучение ассоциации в системе поли-
электролит-ПАВ имеет фундаментальное 
значение для развития представлений о са-
моорганизации макромолекул синтетических 
и биологических полимеров [1-5]. 

Ранее нами были изучены особенности 
взаимодействия частично кватернизованных 
производных поли-4-винилпиридина с анион-
ным ПАВ в водно-этанольных растворах [6]. 
Настоящая работа является продолжением 
исследований  комплексообразования  между 
синтетическими полиэлектролитами на осно-

ве поли-4-винилпиридина и ПАВ в смешан-
ных водно-органических средах и направлена 
на установление взаимосвязи объемных и 
поверхностных свойств исследуемых систем.  

Исследования в данной области пред-
ставляют существенный интерес, поскольку 
многие технологические и биологические 
процессы, а также создание высокоэффек-
тивных катализаторов связаны с формирова-
нием ПКК в смешанных водно-органических 
средах. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Объектами исследования являлись раз-

бавленные растворы поли-4-винил-N-
бутилпиридиний бромида (ПВПБ) со степе-
нью полимеризации 900. В данной работе 
использовали образец со степенью кватерни-
зации 57%. Синтез и очистка образцов поли-
мера описаны ранее (7). В качестве анионно-
го ПАВ использовали додецилсульфат на-
трия (ДСН). ПАВ очищали трехкратной пере-
кристаллизацией из этанола. Чистоту ДСН 
контролировали по величине критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ) в 
воде, которая по данным кондуктометрии и 
тензиометрии соответствовала литературным 
значениям (8.4·10-3 моль/л). 
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В качестве растворителей использовали 
смеси воды и изопропанола с варьируемым 
соотношением компонентов, что позволяло в 
широких пределах изменять диэлектрическую 
проницаемость и сольватационные свойства 
растворителя и тем самым влиять на склон-
ность ионов ПАВ к самоорганизации в про-
цессе формирования ПКК. Очистку раствори-
телей (воды и изопропанола) проводили по 
методике [8]. 

ПКК получали путем смешения водно-
спиртовых растворов полимера и ПАВ при 
концентрации ПАВ выше критической концен-
трации агрегации (ККА). Содержание компо-
нентов в системе Z выражали в виде отноше-
ния концентрации ионов ПАВ к концентрации 
ионогенных звеньев полиэлектролита в сме-
си. Концентрацию полимера во всей серии 
экспериментов с ПАВ поддерживали посто-
янной, она составляла 3.0·10-3 осново-моль/л. 
Концентрацию ПАВ варьировали в пределах 
10-6 – 10-1 моль/л. 

Равновесную концентрацию ПАВ опре-
деляли потенциометрическим методом с ис-
пользованием модифицированного промыш-
ленного гетерогенного мембранного электро-
да ЭМ-Вг-01, селективного к додецилсульфат 
иону [9]. В качестве электрода сравнения 
применяли каломельный электрод фирмы 
СRYTUR (тип 102). Все измерения проводили 
на потенциометре М-120 МIСRОТЕСНNА в 
термостатируемой ячейке, конструкция кото-
рой позволяла одновременно проводить по-
тенциометрические и вискозиметрические 
измерения. Электродная функция выполня-
лась во всем исследуемом интервале кон-
центраций ПАВ. Тангенс угла наклона зави-
симостей э.д.с.= f(-lgсПАВ) в области концен-
траций ниже ККМ ДСН составлял (53-
61)/рсПАВ мВ в водно-изопропанольных сме-
сях различного состава. Точность потенцио-
метрических измерений составляла ±1 мВ. 

Связывание ПАВ полиэлектролитом ха-
рактеризовали степенью связывания (θ): 
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где сПАВ – общая концентрация ПАВ в раство-
ре; срПАВ –  равновесная концентрация ПАВ в 
растворе; сиг – концентрация ионогенных 
групп полимера в растворе. 

О гидродинамическом поведении мак-
ромолекул в растворе судили по данным вис-
козиметрического метода. Вязкость раство-
ров ПВПБ и их смесей с ДСН измеряли на 
капиллярном вискозиметре типа Уббелоде 
ВПЖ-1 с диаметром капилляра 0.54 мм. 

Ошибка при измерении вязкости не превы-
шала 1%. Кондуктометрический метод ис-
пользовали для определения ККМ ДСН в 
водно-изопропанольных средах. Электропро-
водимость регистрировали с помощью кон-
дуктометра “Импульс” с диапазоном измере-
ний 10-9 – 10-4 См/см. 

Растворение жирорастворимого краси-
теля Судан-III в растворах ПКК до концентра-
ции красителя 1 мг/мл осуществляли путем 
интенсивного перемешивания в течение 8 
часов. Долю растворившегося красителя оп-
ределяли спектрофотометрически при длине 
волны λ=520 нм на спектрофотометре 
«SPECOL-10» («K.Z.J», Германия) с термо-
статируемой камерой в кварцевых кюветах с 
толщиной слоя жидкости 1 см. С помощью 
калибровочного графика по величине оптиче-
ской плотности определяли количество со-
любилизированного красителя в мг/мл по ме-
тодике [10]. Поверхностное натяжение изме-
ряли методом втягивающейся пластинки 
Вильгельми с точностью ±0,3 мH/м [11]. Все 
измерения выполняли при температуре 25˚С. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
В зависимости от соотношения компо-

нентов в смешанных растворах ПАВ и поли-
электролитов образуются как нестехиомет-
ричные водорастворимые ПКК, так и стехио-
метричные ПКК, которые выпадают в осадок 
[12]. Нестехиометричные ПКК включают до-
мены мицеллярной фазы, которые состоят из 
ионов ПАВ, агрегированных благодаря гид-
рофобным взаимодействиям алкильных ра-
дикалов. Звенья полиэлектролита адсорби-
рованы на противоположно заряженной по-
верхности мицеллярных частиц и удержива-
ется в составе комплекса благодаря коопера-
тивному электростатическому притяжению 
[13]. 

В серии проведенных нами эксперимен-
тов выделение стехиометричного комплекса 
не наблюдалось, и исследуемая система 
представляла собой устойчивую дисперсию 
ПКК. Результаты потенциометрического тит-
рования водного и водно-спиртовых раство-
ров ПВПБ водным и водно-спиртовыми рас-
творами ДСН приведены на рис. 1. Комплекс 
ПВПБ-ДСН в водном растворе (кривая 1) на-
чинает образовываться уже при очень низких 
концентрациях ДСН (ККА составляет 4·10-6 
моль/л). Это согласуется с литературными 
данными, согласно которым связывание ио-
нов ПАВ противоположно заряженными по-
лиэлектролитами начинается при концентра-
циях ПАВ на 2-3 порядка ниже ККМ [1]. Кри-
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вые 2–5 описывают связывание ДСН поли-
электролитом в водно-изопропанольных рас-
творах различного состава. Как видно, влия-
ние спирта на связывание ДСН носит слож-
ный характер. Рост содержания изопропано-
ла до 0,055 мол. долей (кривые 2, 3) приво-
дит к смещению изотерм связывания в сто-
рону меньших равновесных концентраций 
ПАВ, что указывает на усиление электроста-
тического взаимодействия полиэлектролита с 
ПАВ. Увеличение содержания изопропанола 
в системе выше 0,055 мол. долей (кривые 4, 
5) сопровождается сдвигом изотерм в об-
ласть более высоких концентраций ПАВ и 
уменьшением степени связывания, при кото-
рой достигается насыщение микрообъема 
макромолекулы ионами ПАВ. 
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Рисунок 1 –  Изотермы связывания ДСН–ПВПБ 
при содержании изопропанола в системе: 0 (1), 
0,025 (2), 0,055 (3), 0,108 (4), 0,26 мол. долей (5) 

 
Известно, что добавки органических ве-

ществ существенно влияют на мицеллообра-
зование в водной среде. Так, спирты могут 
быть инкорпорированы внутрь мицелл. В 
случае ионных ПАВ молекулы спирта, распо-
лагаясь параллельно основным молекулам, 
снижают энергию электростатического оттал-
кивания между заряженными головками ПАВ 
и, таким образом, снижают работу образова-
ния мицелл, т.е. ККМ [3]. Нами было проана-
лизировано влияние добавок спирта на ми-
целлообразование ДСН в смешанных водно-
спиртовых растворах различного состава 
(таблица 1). Малые добавки изопропанола 
(до 0,055 мол. долей) приводят к усилению 
склонности ДСН к мицеллообразованию, о 
чем свидетельствует снижение ККМ. При 
дальнейшем увеличении спирта в смешанном 
растворителе наблюдается рост значений 
ККМ ДСН. В системах с добавками изопропа-
нола выше 0,2 мол. долей мицеллообразова-
ние в системе вода-ПАВ-спирт не происхо-
дит. 

Таблица 1  
Значения ККМ ДСН в водно-спиртовых растворах 
Содержание изопропанола 
в смешанном растворителе, 

мол. доля 
ККМ·103, моль/л 

0 8,4 
0,025 3,8 
0,055 6,5 
0,084 9,1 
0,108 10,0 
0,135 12,5 
0,26 – 

 
Образование внутримолекулярной ми-

целлярной фазы является необходимым ус-
ловием формирования устойчивого ПКК [13]. 
При малых добавках изопропанола спирт, по-
видимому, оказывает стабилизирующее 
влияние на внутримолекулярные мицеллы 
при образовании ПКК. Это приводит к сниже-
нию значений ККА ДСН в присутствии ПВПБ 
по сравнению с водным раствором (рис. 1, 
кривые 2, 3) при введении в смешанный рас-
творитель небольших количеств спирта. Вве-
дение в систему изопропанола в количествах, 
превышающих 0,055 мол. долей, как и в слу-
чае свободного ДСН, сопровождается ростом 
ККА ПАВ (рис. 1, кривые 4, 5). В средах с вы-
соким содержанием изопропанола преобла-
дающим становится дестабилизирующее 
влияние спирта на мицеллы, следствием чего 
является уменьшение склонности ПАВ к ас-
социации с полимером. 

Комплексообразование в системе ДСН-
ПВПБ сопровождается падением вязкости 
раствора. Это указывает на компактизацию 
макромолекул полиэлектролита вследствие 
снижения их заряда и появления гидрофоб-
ных взаимодействий алкильных радикалов 
ПАВ. На рис. 2 представлены зависимости 
приведенной вязкости исследуемых систем 
от относительного содержания ПАВ и поли-
электролита. Кривая 1 характеризует изме-
нение гидродинамических размеров макро-
молекулярных клубков в процессе связыва-
ния ПАВ в воде. Как видно из рисунка, резкий 
спад вязкости наблюдается уже при невысо-
ких значениях Z. Достижению глобулярной 
конформации макромолекул полимера соот-
ветствует падение вязкости раствора до зна-
чений, характерных для чистого растворите-
ля. При добавлении в смешанный раствори-
тель 0,025–0,108 мол. долей изопропанола 
(кривые 2-4) описанный характер изменения 
гидродинамических свойств системы полно-
стью сохраняется – наблюдается глобулиза-
ция макромолекулярного клубка в процессе 
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связывания ПАВ полиэлектролитом. В систе-
мах, характеризующихся высоким содержа-
нием спирта (кривая 5) вязкость раствора по-
нижается незначительно. 
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Рисунок 2 – Зависимость приведенной вязкости 

ηуд/С от Z для системы ДСН–ПВПБ при содержа-
нии изопропанола в системе: 0 (1), 0,025 (2), 0,055 

(3), 0,108 (4), 0,26 мол. долей (5) 
 

Отмеченные особенности формирова-
ния ПКК в смешанных водно-
изопропанольных средах подтверждаются 
результатами исследований солюбилизи-
рующих свойств исследуемой системы. Об-
разование мицелл в водных растворах при-
водит к возникновению в водной фазе ло-
кальных неполярных сред. В этой связи вод-
ные растворы ПАВ, обнаруживают способ-
ность растворять значительные количества 
нерастворимых или малорастворимых в воде 
веществ (углеводородов, красителей, спир-
тов, фенолов). На рис. 3 приведен результат 
изучения солюбилизации красителя Судан-III 
для системы ДСН-ПВПБ при Z=0,2 в области 
малых добавок изопропанола.  
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Рисунок 3 – Зависимость концентрации красителя 
Судан-III для системы ДСН–ПВПБ (Z=0,2) от со-

держания изопропанола в системе 
 

При содержании спирта в смешанном 
растворителе до 0,055 мол. долей отмечает-
ся увеличение концентрации солюбилизиро-
ванного красителя. Дальнейший рост содер-
жания изопропанола приводит к снижению 
солюбилизирующей способности системы. 

Определяющим свойством ПАВ являет-
ся их способность адсорбироваться на грани-
це раздела фаз и снижать поверхностное на-
тяжение. Представлялось интересным про-
анализировать влияние комплексообразова-
ния в системе полиэлектролит-ПАВ на ее по-
верхностную активность.  

На рис. 4 представлены изотермы по-
верхностного натяжения водных растворов 
ПВПБ (кривая 1) и ДСН в отсутствие (кривая 
2) и в присутствии (кривая 3) ПВПБ на грани-
це с воздухом. 
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Рисунок 4 – Изотермы поверхностного натяжения 
водных растворов ПВПБ (1), ДСН (2) и смесей 

водных растворов ДСН и ПВПБ (3) 
 
Как видно из рис. 4 поверхностная ак-

тивность смесей ДСН-ПВПБ (кривая 3) пре-
восходит поверхностную активность индиви-
дуальных компонентов. Это подтверждает 
факт образования ПКК в системе, так как из-
менение поверхностного натяжения не под-
чиняется правилу аддитивности. При этом 
ПКК можно рассматривать как индивидуаль-
ное высокомолекулярное ПАВ. 

На рис. 5 приведены изотермы поверх-
ностного натяжения комплексов ПВПБ-ДСН 
при варьируемом содержании изопропанола 
в смешанном растворителе. 

Самой высокой поверхностной активно-
стью обладает ПКК в воде (кривая 1). Введе-
ние в систему органического сорастворителя 
приводит к значительному улучшению рас-
творимости полимера и снижению поверхно-
стной активности. Добавление ДСН к раство-
рам ПВПБ при высоком содержании спирта 
(кривые 4, 5) не приводит к существенному 
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изменению поверхностного натяжения иссле-
дуемой системы, что, по-видимому, связано с 
улучшением сродства растворителя к компо-
нентам системы и, вследствие этого отсутст-
вием взаимодействия ПАВ с полиэлектроли-
том. 
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Рисунок 5 – Изотермы поверхностного натяжения 
смесей водно-изопропанольных растворов ДСН и 
ПВПБ при содержании изопропанола в системе: 0 
(1); 0,055 (2); 0,108 (3); 0,135 (4); 0,26 мол. долей 

(5) 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Процесс формирования полимер-

коллоидных комплексов в смешанных водно-
спиртовых средах следует рассматривать как 
систему конкурирующих взаимодействий по-
лиэлектролит-ПАВ, полиэлектролит-
растворитель, ПАВ-растворитель.  

Выявленное в работе соответствие меж-
ду изменениями значений критической кон-
центрации мицеллообразования свободного 
ПАВ и значениями критической концентрации 
агрегации ПАВ в присутствии полиэлектроли-
та, а также взаимосвязь объемных и поверх-
ностных свойств исследуемой системы в 
водно-изопропанольных средах указывает на 
определяющее влияние сольвофобных взаи-

модействий на процесс образования поли-
мер-коллоидных комплексов в смешанных 
водно-органических средах. 
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Исследовано поведение двойных систем: карбоновые кислоты – простые эфиры в без-

водной уксусной кислоте и в бензоле. Даны объяснения наблюдаемым взаимодействиям. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
Растворы многие годы являются объек-

тами пристального внимания исследователей 

[1]. Еще Д.И. Менделеев высказал идею, что 
изучать двухкомпонентные системы более 




