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Методами спектрофотометрии, флуориметрии и динамического рассеяния света исследованы агрегационные 
и солюбилизирующие свойства систем на основе катионных гидроксиэтилированных геминальных 
поверхностно-активных веществ (ПАВ) различной гидрофобности и нового амфифильного каликс[4]резорцина 
с аланиновым остатком по верхнему ободу и н-нонильным заместителем по нижнему ободу по отношению 
к спектральным зондам (Судан I, куркумин). Определены значения критической концентрации агрегации (ККА) 
и размеры агрегатов. В случае менее гидрофобного ПАВ исследовано влияние полиакриловой кислоты (ПАК) 
на агрегационную и солюбилизационную активность. При взаимодействии компонентов наблюдали снижение 
ККА по сравнению с критической концентрацией мицеллобразования индивидуальной мицеллярной системы. 
Солюбилизационная активность систем в присутствии ПАК в значительной степени зависит от природы 
гостя. В случае Судана I происходит усиление солюбилизационных свойств при переходе от индивидуального 
раствора ПАВ к смешанным системам, а солюбилизация куркумина становится менее эффективной 
при введении полиэлектролита.

Ключевые слова: Наноконтейнеры, солюбилизация, каликс[4]резорцин, геминальные ПАВ, полиэлектролит, 
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Supramolecular systems based on amphiphilic compounds can be used as hosts (nanocontainers) for practically useful 
synthetic or natural substrates. The use of the calixarene platform makes it possible to significantly expand the host-
guest interactions due to the participation of the hydrophobic cavity and the directed functionalization of the upper or 
lower rim. The low water solubility of such systems significantly restricts their use in biotechnology. This problem can 
be solved by non-covalent modification of the calixarene platform with micelle-forming surfactants and polyelectrolytes.
New amphiphilic calix[4]resorcinol (CR), functionalized with alanine residues on the upper rim was used 
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as a macrocyclic matrix. CR solubilization is carried out in aqueous micellar solutions of gemini (dicationic) 
surfactants of different hydrophobicity 16-12-16 (OH) and 12-6-12 (OH). In the case of a less hydrophobic surfactant,  
12-6-12 (OH), ternary CR-12-6-12 (OH)-polyacrylic acid (PAA) system was used. The mechanism of interaction of 
components in surfactant-CR binary system might be different depending on the nature of calixarene. The value of the 
critical micelle concentration (CMC) found by fluorescence spectroscopy decreases in the presence of CR in the case 
of a more hydrophobic surfactant 16-12-16 (OH) from 0.06 mM to 0.01 mM and increases in the case of 12-6-12 (OH). 
The reason of different effects may be caused by different localization of the CR molecule or different mechanism of 
interaction of the components of the binary system: solubilization by surfactant micelles or the formation of mixed 
type aggregates.
Supramolecular systems 12-6-12 (OH)-CR were investigated as nanocontainers for the spectral probe Sudan I and a 
drug curcumin. Calculation of solubilization capacity showed that individual micelles 12-6-12(OH) effectively bind 
molecules of both guests, Sudan I and curcumin. Binary surfactant-CR systems are less effective nanocontainers: 
the solubilization capacity decreases twice compared with individual surfactant. Probably this may be caused by 
competition between guest molecules and the CR. Structural changes occurring upon the transition from an individual 
to a binary system are confirmed by dynamic light scattering. The particle size increases sharply in binary systems. 
The hydrodynamic diameter of the individual surfactant micelles Dh is 6-8 nm and 12-6-12 (OH)-CR mixed aggregate 
is Dh≥100 nm, which is in accordance with the assumption of morphological rearrangements micelle-vesicle and with 
literature data.
The addition of the polyelectrolyte component allows increasing the colloidal stability of the systems and further 
reducing the aggregation threshold. Mixed systems PAA-12-6-12 (OH) at different concentrations of surfactants and 
a fixed concentration of polyelectrolyte (1, 3, and 5 mM) were studied. A decrease of the value of the CAC

1
 binary 

systems is observed for all systems compared with the CMC of an individual solution of 12-6-12 (OH). An increase of 
the concentration of PAA from 1 to 5 mM has a negligible effect on the value of the CAC. The solubilization activity 
of the binary system 12-6-12 (OH)-PAA depends significantly on the nature of the guest. In the case of Sudan I, the 
solubilization properties increase in passing from an individual surfactant solution to mixed systems, and the solubi-
lization of curcumin becomes less effective after addition of polyelectrolyte. The most probable reason is the different 
localization of guest molecules in mixed aggregates. A solubilization of curcumin was studied only in the ternary 
system 12-6-12 (OH)-CR-PAA: the maximum solubilization capacity is observed for individual micellar solutions and 
decreases in the presence of both components.
Thus, mixed supramolecular systems with improved properties can be used as nanocontainers for practically 
significant diagnostic probes and drugs.

Keywords: Nanocintainers, solubilization, calix[4]resorcinol, gemini surfactants, polyelectolyte, self-assembly.

Введение

Супрамолекулярные системы на основе амфи-

фильных соединений находят широкое применение 
в современных технологиях в области катализа, меди-

цины, пищевой промышленности.[1-2] Это обусловлено 
способностью амфифилов к самоорганизации с обра-

зованием в области низких концентраций агрегатов, 
содержащих наноразмерные домены (компартменты) 
с градиентом свойств в направлении от периферии 
к ядру (полярность, вязкость и др.).[3] Эти агрегаты 
могут выступать в качестве хозяев (наноконтейнеров) 
в отношении практически полезных субстратов синте-

тического или природного происхождения, модифици-

руя их свойства в соответствии с конкретной задачей. 
Использование каликсареновой платформы позволяет 
значительно расширить спектр межмолекулярных вза-

имодействий гость-хозяин за счет участия гидрофобной 
полости (инклюзивные взаимодействия) и направлен-

ной функционализации верхнего или нижнего обода. 
Подобный мультицентровый характер взаимодействия 
в сочетании с эффектом молекулярного распознавания, 
присущего макроциклическим рецепторам, и низкой 
токсичностью делает каликсареновые наноконтейнеры 
привлекательными для инкапсулирования лекарствен-

ных препаратов и диагностических зондов. Существен-

ным ограничением для использования таких систем 
в биотехнологии является их низкая растворимость 
в воде. Эта проблема может быть решена путем неко-

валентной модификации каликсареновой платформы 
мицеллообразующими ПАВ и полиэлектролитами.

Ранее в наших работах показано синергетическое 
усиление агрегационной и функциональной активности 
при переходе от индивидуальных растворов амфифиль-

ных соединений к бинарным системам ПАВ-каликсарен 
и ПАВ-полимер.[4-9] В данной работе при выборе соеди-

нений руководствовались критериями, применяемыми 
к биотехнологическим разработкам: экологичность, 
низкие концентрации компонентов, биосовместимость, 
низкая токсичность и пр. В качестве макроциклической 
матрицы использовали новый амфифильный каликс[4]
резорцин (КР), функционализированный природными 
(аминокислотными) остатками по верхнему ободу. Со-

любилизацию КР проводили в водных мицеллярных 
растворах геминальных (дикатионных) ПАВ различной 
гидрофобности 16-12-16(ОН) и 12-6-12(ОН) (Рисунок 1). 
Геминальные ПАВ – это димерные амфифильные со-

единения, содержащие две головные группы с присо-

единенными к ним алкильными радикалами, соединен-

ные спейсерным фрагментом.[10,11] Геминальные ПАВ 
имеют низкие значения критической концентрации ми-

целлообразования (ККМ), что позволяет значительно 
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снижать их дозировки. В случае менее гидрофобного 
ПАВ 12-6-12(ОН) использовали тройную систему КР-
12-6-12(ОН)-полиакриловая кислота (ПАК). Введение 
полиэлектролита позволяет снижать порог агрегации, 
стабилизировать состав наноконтейнеров за счет введе-

ния ковалентно связанной компоненты, а также деко-

рировать поверхность рН-чувствительными группами 
для контроля свойств наноконтейнеров. 

Экспериментальная часть

Используемые соединения
Спектральные и флуоресцентные зонды (пирен, Судан 

I, куркумин (Sigma-Aldrich)) использовали без предваритель-

ной очистки. Дикатионные геминальные ПАВ 12-6-12(ОН) 
(гексанедил-1,6-бис(гидроксиэтилметилдодециламмоний 
бромид)), 16-12-16(ОН) (додеканедил-1,12-бис(гидроксиэтил- 
метилгексадециламмоний бромид)) были синтезированы 
в Институте органической и физической химии им. А.Е. Арбу-

зова по методике.[12] Строение полученного соединения было 
подтверждено данными ИК и ЯМР спектроскопии. В качестве 
полиэлектролита была выбрана полиакриловая кислота (ПАК, 
Mr=1800 г/моль, фирмы «Aldrich»).

Синтез каликс[4]резорцина КР проведен по методике, 
описанной ранее.[13] К навеске исходной каликсареновой 
матрицы, содержащей нонильный заместитель, в 10 мл смеси 
бензола и этанола (соотношение 1:1 по объему) последователь-

но добавляли при перемешивании D,L-аланин, растворенный 
в воде, и 40 % водный раствор формальдегида. Реакционную 
смесь выдерживали 4 часа при кипении, затем охлаждали 
до комнатной температуры и упаривали. Осадок промывали 
водой и свежеперегнанным этиловым спиртом, сушили 

в вакууме масляного насоса до постоянного веса. Полученный 
порошок бежевого цвета был охарактеризован методами ЯМР 
и ИК спектроскопии, элементным анализом. Спектры 1Н ЯМР 
записаны на спектрометре Bruker MSL-400 с рабочей частотой 
400 МГц. ИК спектры получены на Фурье–спектрометре Vector 
22 фирмы Bruker в интервале 400–4000 см-1. Кристаллические 
образцы исследовали в таблетках KBr.

Все растворы были приготовлены с использованием 
бидистиллированной воды. 

Методы исследования

Спектрофотометрия
Спектры поглощения фиксировали на спектрофотоме-

тре Specord 250 Plus с использованием кварцевых кювет тол-

щиной 2 и 5 мм. Для определения критической концентрации 
агрегации методом спектрофотометрии предварительно во все 
исследуемые растворы добавляли навеску красителя Судан I 
или пищевого красителя куркумина массой m=0.0014 г. Спек-

трофотометрические данные были использованы для опреде-

ления солюбилизационной емкости (S) мицеллярных систем: 
S=b/ε, где b – наклон зависимости A/l=f(C), ε – коэффициент 
экстинкции Судана I (8700 моль-1∙л∙см-1), куркумина (60500 
моль-1∙л∙см-1), A – оптическая плотность, l – толщина кюветы, 
см, C – концентрация ПАВ, моль∙л-1. 

Флуориметрия
Спектры флуоресценции фиксировали на спектрофлуо-

риметре Cary Eclipse. Исходный раствор пирена (C=6∙10-4 M) 

был приготовлен в этаноле. В каждую исследуемую серию рас-

творов с различной концентрацией ПАВ вводили 5 мкл пирена 
так, чтобы концентрация пирена в кювете была С=1∙10-6 М. 
Интенсивность флуоресценции пирена фиксировали в диапа-

зоне длин волн 350–500 нм; длина волны возбуждения 335 нм. 
Соотношение интенсивностей первого и третьего пиков в спек-

Рисунок 1. Структурные формулы каликс[4]резорцина (КР), геминальных ПАВ, полиакриловой кислоты (ПАК), спектрального 
зонда Судан I и лекарственного препарата куркумин.
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тре пирена I
1
/I3 чувствительно к полярности среды, поэтому 

широко используется для идентификации образования мицелл, 
содержащих области с различной микрополярностью. Значе-

ние ККМ определяли по излому на графиках зависимостей I
1
/I3 

от концентрации ПАВ.

Тензиометрия
Поверхностное натяжение определяли методом отрыва 

кольца с помощью тензиометра K6 фирмы Kruss (Германия). 
Принцип определения основан на появлении излома на графи-

ке зависимости «поверхностное натяжение – lgCПАВ». 

Динамическое и электрофоретическое рассеяние света
Размеры и дзета потенциал агрегатов исследуемых систем 

определяли на фотонном корреляционном спектрометре дина-

мического рассеяния света ZetaSizer Nano (фирмы «Malvern», 
Великобритания). Источником лазерного излучения служил 
He-Ne газовый лазер мощностью 10 мВт и длиной волны 
633 нм. Угол рассеяния света составлял 173°. Эффективный 
диаметр рассчитывали из коэффициентов диффузии по уравне-

нию Стокса-Эйнштейна для сферических частиц: D=kT/6πηr, 
где k – константа Больцмана; Т – абсолютная температура; 
η – вязкость растворителя.

Турбидиметрия
Фазовое поведение систем ПАВ–полиэлектролит иссле-

довали на спектрофотометре «Specord 250» Plus (Германия). 
К раствору определенной концентрации ПАВ добавляли фик-

сированный объем раствора полиэлектролита, выдерживали 
смесь в течение двух минут и измеряли значение оптической 
плотности раствора при длине волны 500 нм. С появлением 
в растворах мутности значение оптической плотности резко 
возрастало. 

Результаты и обсуждение

Амфифильные каликсарены являются макроци-

клическими аналогами ПАВ, способными к самоорга-

низации. Однако вследствие специфической геометрии 
для них характерна модель ассоциации отличная 
от классических ПАВ.[14,15] Это позволяет использовать 
бинарные системы ПАВ–каликсарен для конструиро-

вания наноконтейнеров с гибридной моделью ассоци-

ации и контролируемым процессом связывания–высво-

бождения биологически активных гостей.[16-18] Кроме 
того, системы доставки на основе каликсареновой 
платформы могут усиливать терапевтический эффект 
лекарственных препаратов.[19]

Нами синтезирован амфифильный каликс[4]ре-

зорцин, содержащий нонильные радикалы на нижнем 
ободе и аминокислотные фрагменты на верхнем ободе. 
Аланиновый остаток содержит ионогенные группы, 
характеризующиеся значениями рКа 2.34 и 9.6 для кар-

боксильной и аминогрупп, соответственно, а также 
величиной изоэлектрической точки 6.11. Поэтому в ней-

тральной области рН молекула КР существует в цвит-

тер-ионной форме. Для повышения растворимости КР 
в водных средах нами исследованы гидроксиэтилиро-

ванные геминальные ПАВ 12-6-12(ОН) и 16-12-16(ОН). 
В качестве примера на Рисунке 2 представлены спек-

трофотометрические данные для системы 12-6-12(ОН)-
КР, из которых видно, что в области концентраций 
ПАВ≥ККМ происходит увеличение интенсивности 

полосы поглощения при l=290 нм, соответствующей 
молекуле КР, что отражает рост концентрации КР в во-

дном мицеллярном растворе.
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Рисунок 2. Увеличение растворимости КР в присутствии 
геминального ПАВ 12-6-12 (ОН), контролируемое 
спектрофотометрически по увеличению интенсивности 
полосы поглощения при 290 нм; ширина кюветы 0.2 см; 25 °С. 
На вставке – спектр водного бинарного раствора 12-6-12(ОН)-
КР при различных концентрациях ПАВ.

В зависимости от природы компонентов в бинарных 
растворах ПАВ–КР механизм их взаимодействия может 
быть различен: может наблюдаться либо солюбили-

зация в неполярном ядре мицелл, либо образование 
смешанных агрегатов, что типично для амфифильных 
каликсаренов. В обоих случаях можно ожидать влия-

ния КР на агрегационные характеристики ПАВ: ККМ, 
гидродинамический диаметр агрегатов и др. На рисун-

ке 3 приведены данные флуоресцентной спектроскопии 
для бинарных систем на основе геминальных ПАВ 
и КР. Как видно, значение ККМ, определяемое по из-

лому на графиках I
1
/I3 – СПАВ, снижается в присутствии 

КР в случае более гидрофобного ПАВ 16-12-16(ОН) 
с 0.06 мМ до 0.01 мМ и несколько возрастает в случае 
12-6-12(ОН) (Таблица 1). Причиной различного эффек-

та может быть различная локализация молекулы КР 
или разный механизм взаимодействия компонентов би-

нарной системы: солюбилизация КР мицеллами ПАВ 
или образование агрегатов смешанного типа.

Супрамолекулярные системы 12-6-12(ОН)-КР 
были исследованы в качестве наноконтейнеров 
для спектрального зонда Судан I и лекарственного 
вещества куркумин. Оба соединения плохо раство-

римы в воде и в отсутствие мицелл спектрально 
не идентифицируются. На Рисунке 4 приведены данные 
электронной спектроскопии, иллюстрирующие процесс 
солюбилизации гидрофобных гостей в мицеллярных 
наноконтейнерах. При концентрациях ПАВ, близких 
к началу агрегации в индивидуальной и бинарной 
системах, происходит резкое увеличение интенсив-

ности поглощения при длине волны, соответствующей 
максимуму в электронных спектрах обоих соединений. 
Расчет солюбилизационной емкости (Таблица 1) по-

казал, что индивидуальные мицеллы 12-6-12(ОН) эф-
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Рисунок 3. Спектры флуоресценции пирена в системе 16-12-16(ОН)-КР (а). Отношение интенсивностей первого и третьего пиков 
спектра флуоресценции пирена от концентрации 16-12-16(ОН) в системе 16-12-16(ОН)-КР и индивидуальной системе 16-12-
16(ОН), 25 °C (б).

Таблица 1. Значения ККМ (ККА) и солюбилизационной емкости (S) для бинарных и тройных систем на основе геминального ПАВ 
12-6-12 (ОН).

система ККМ (ККА)фл, ККМ (ККА)солюб., мМ S×103, 
моль красителя/моль ПАВ

мМ Судан I куркумин Судан I куркумин
12-6-12 (ОН) 1 1.1 1.9 57 73.8

12-6-12(ОН)-ПАК* 1.5 (0.7) 1.4 (0.75) 113 (75) 36.6
12-6-12 (ОН)-КР 3 1.5 2.1 28 36.6

12-6-12(ОН)-КР-ПАК* – 1.7 – 38.9 (14.4)

*концентрация ПАК 1 мМ
в скобках приведены данные, полученные при наличии двух критических точек на зависимостях.
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Рисунок 4. Зависимость оптической плотности Судана I (а) и куркумина (б) при 495 и 427 нм соответственно, от концентрации 
ПАВ в индивидуальной, бинарной и тройной системах; СПАК=1 мМ, 25 °С. На вставках спектры поглощения Судана 1 (а) 
и куркумина (б), 25 °С, l=0.2 см.

фективно связывают молекулы обоих гостей, Судана I 
и куркумина. Бинарные системы ПАВ–КР являются 
менее эффективными наноконтейнерами: для них на-

блюдается снижение солюбилизационной емкости при-

мерно в 2 раза по сравнению с индивидуальными 
ПАВ. Возможно, это обусловлено конкуренцией между 

молекулами гостей и КР. Снижение эффективности 
связывания гидрофобных соединений в бинарных си-

стемах ПАВ-КР отмечено в наших работах[16-18] и было 
использовано для конструирования наноконтейнеров 
с контролируемым высвобождением лекарственных 
молекул и зондов. Такие системы характеризуются 
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гибридной моделью самоорганизации и способны 
к формированию суперамфифильных наноконтейнеров 
с лабильной морфологией, склонных к структурным 
перестройкам мицелла–везикула.[16-22] Структурные из-

менения при переходе от индивидуальной к бинарной 
системе подтверждаются данными о размерах агрега-

тов (Рисунок 5). В бинарных системах происходит рез-

кое возрастание размера частиц. Гидродинамический 
диаметр (D

h
) индивидуальных мицелл ПАВ составляет 

6–8 нм.[23] Согласно данным Рисунка 5 в бинарных 
системах 12-6-12(ОН)-КР D

h
≥100 нм, что находится 

в соответствии с предположением о морфологической 
перестройке мицелла-везикула и с литературными 
данными.[24]

Введение полимерной компоненты позволяет по-

высить коллоидную стабильность систем и еще более 
снизить порог агрегации, что особенно актуально 
в случае менее гидрофобного геминального ПАВ 
12-6-12(ОН). Системы на основе катионных ПАВ 
и полиэлектролитов привлекают широкое внимание 
исследователей. Самоорганизация катионных ПАВ 
в присутствии полианионов исследована различными 
методами, включая изотермы связывания, седимен-

тационные методики, вискозиметрию, динамическое 
рассеяние света, при варьировании молекулярной 
массы полиэлектролита и ионной силы растворов.[25-28]  

Как правило, в бинарных системах происходит сниже-

ние ККА по сравнению с индивидуальными мицеллами 
ПАВ. Индивидуальный раствор ПАК был исследован 
нами ранее.[28] В настоящей работе исследованы сме-

шанные системы ПАК – 12-6-12(ОН) при различной 
концентрации ПАВ и фиксированной концентрации 
полиэлектролита 1, 3 и 5 мМ. При естественных усло-

виях рН раствора ПАК составляет около 4, что соответ-

ствует степени ионизации ~8 %, т.е. в таких условиях 
поликислота в индивидуальных и смешанных системах 
ведет себя как слабый полиэлектролит. Использование 
полиэлектролитов приводит к дополнительному вкладу 
электростатических взаимодействий в процесс агрега-

ции и взаимодействия с молекулой гостя. Вместе с тем 
фазовое поведение бинарных систем на основе проти-

воположно заряженных амфифильных и полимерных 
компонентов может осложняться образованием области 
гетерогенности и сопровождаться образованием осад-

ка. Поэтому прежде чем исследовать агрегационные 
характеристики бинарных систем 12-6-12(ОН) – ПАК, 
было изучено их фазовое поведение. Этот процесс 
контролировали методом турбидиметрии, фиксируя 
оптическую плотность образцов при l=500 нм (Рису-

нок 6). При очень низкой концентрации ПАВ смеси 
прозрачные, и предполагается, что образующиеся 
комплексы ПАВ–ПЭ растворяются полностью. Когда 
концентрация ПАВ увеличивается, и количество за-

рядов ПАВ приближается к числу зарядов полиэлек-

тролитной цепи (точка нейтрализации), растворы ста-

новятся мутными и достигают максимума оптической 
плотности. При дальнейшем росте концентрации ПАВ 
оптическая плотность снижается, и растворы постепен-

но становятся снова прозрачными. Как известно, заряд 
стабилизирует коллоидные системы и препятствует 
слипанию частиц. Введение полиэлектролита приво-

дит к нейтрализации заряда, дестабилизации частиц, 
что сопровождается выпадением осадка. С увеличе-

нием концентрации ПАВ в системе появляется избы-

точный заряд, и система снова становится стабильной. 
Данные, представленные на Рисунке 6, показывают, 
что с увеличением концентрации ПАК область гетеро-

генности сдвигается в сторону более концентрированных  
растворов ПАВ.
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Рисунок 5. Распределение агрегатов по размерам, 
усредненное по интенсивности, в бинарной системе 
12-6-12(ОН)-КР и тройной системе 12-6-12(ОН)-КР-ПАК; 
25 °С.
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Рисунок 6. Зависимость оптической плотности (при 500 нм) 
бинарной системы 12-6-12(ОН)-ПАК от концентрации ПАВ 
при различных фиксированных концентрациях ПАК, 25 °С, 
l=1 см.
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Поскольку фазовое поведение системы, вероятно, 
контролируется преимущественно электростатическими 
взаимодействиями, были проведены измерения электро-

кинетического потенциала (Рисунок 7). Дзета-потенциал 
индивидуального раствора ПАК при исследованных 
концентрациях составляет –20 мВ. Поэтапное добав-

ление геминального ПАВ сопровождается компен-

сационным изменением дзета-потенциала вплоть 
до перезарядки системы. Концентрация ПАВ, которая 
соответствует нулевому потенциалу смешанных систем 
ПАК–ПАВ, возрастает с увеличением концентрации 
ПАК, что коррелирует с данными Рисунка 6 и подтверж-

дает, что электростатические силы играют заметную 
роль при взаимодействии 12-6-12(ОН)-ПАК, несмотря 
на низкую степень ионизации полиэлектролита.
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Рисунок 7. Зависимость дзета-потенциала системы 12-
6-12(ОН)–ПАК от концентрации ПАВ при постоянной 
концентрации ПАК; 25°С.

На Рисунке 8 представлена зависимость поверх-

ностного натяжения комплекса 12-6-12(ОН)-ПАК 
от концентрации компонентов. Изотермы имеют 
классический вид, свойственный бинарным системам 
ПАВ-полимер и содержат два перегиба, которые соот-

ветствуют критическим концентрациям. Согласно 
существующим представлениям,[4] первая критическая 
концентрация агрегации, ККА

1
 связана с образованием 

смешанных агрегатов, а вторая, ККА
2
 – с насыщением 

макромолекулы и образованием индивидуальных 
мицелл ПАВ. Как правило, ККА

2
 несколько выше 

ККМ индивидуального раствора ПАВ (Таблица 2). 
Участие полиэлектролита в процессе агрегации сни-

жает отталкивающее взаимодействие между ионными 
головными группами ПАВ, и, следовательно, мицеллы, 
сформированные в присутствии полиэлектролитов, 
являются более стабильными и плотно упакованны-

ми, чем свободные мицеллы ПАВ. Для всех систем 
наблюдается снижение значения ККА

1
 по сравнению 

с ККМ индивидуального раствора 12-6-12(ОН). Уве-

личение концентрации ПАК от 1 до 5 мМ оказывает 
незначительное влияние на значение ККА (Таблица 2). 
Важно отметить, что спустя месяц системы были 
исследованы повторно, и были получены одинаковые 
значения параметров. Это говорит о том, что бинарная 

система 12-6-12(ОН)–ПАК стабильна как минимум 
в течение месяца.

40

50

60

70

γ, мН/м

1E-5 1E-4 1E-3 0.01

C12-6-12(OH), M

0.11E-6

Рисунок 8. Изотермы поверхностного натяжения бинарной 
системы 12-6-12(ОН)–ПАК при постоянной концентрации 
полиэлектролита; 25 оС.

Таблица 2. Значения ККА бинарных систем 12-6-12(ОН)–
ПАК.*

СПАК, мМ ККА
1
/ККА

2
, мМ

1 0.075/1.5
3 0.14/27
5 0.16/29

*ККМ 12-6-12(ОН) 1 мМ

Солюбилизационная активность бинарной систе-

мы 12-6-12(ОН)-ПАК в значительной степени зависит 
от природы гостя (Рисунок 4, Таблица 1). В случае 
Судан I происходит усиление солюбилизационных 
свойств при переходе от индивидуального раствора ПАВ 
к смешанным системам, а солюбилизация куркумина 
становится менее эффективной при введении полиэ-

лектролита. Наиболее вероятной причиной является 
различная локализация молекул-гостей в смешанных 
агрегатах. В тройной системе 12-6-12(ОН)-КР-ПАК 
удалось исследовать только солюбилизацию куркумина: 
как видно из Таблицы 2, максимальная солюбилизаци-

онная емкость наблюдается для индивидуальных мицел-

лярных растворов и снижается в присутствии обоих 
компонентов.

Выводы

В данной работе изучены агрегационные и солю-

билизационные свойства геминальных ПАВ с гидрок-

сиэтильным фрагментом в присутствии каликс[4]
резорцина с аланиновым остатком на верхнем ободе 
и полиакриловой кислоты. Использование геминальных 
ПАВ обусловлено их низкими значениями ККМ, по-

зволяющими значительно снижать дозировки, что акту-

ально для различных биотехнологических разработок. 
Показано, что изменение агрегационной и солюбилиза-
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ционной активности при переходе от индивидуальной 
к смешанным системам в значительной степени опре-

деляется природой ПАВ и спектральных зондов. Полу-

ченные супрамолекулярные системы с улучшенными 
свойствами могут выступать в качестве наноконтейне-

ров для практически значимых диагностических зондов 
и лекарственных препаратов. 
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