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о. 181552 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ 

Аmальность работы. Поверхностно-активные вещества (ПАВ) находят ши~)окое прак­
тическое применен~е, в том числе, в биотехнологиях, синтезе наночастиц, генноl! тера­

пии, создании защитных покрытий, нанокоmеl!неров, биомиметических каталитических и 

се1:1сорных систем и пр. Использование растворов ПАВ в этих случаях связано с их по­

верхностной активностью, способностью к самоорганизации на границах раздела фаз и в 

объеме рас.твора, а также к солюбилизации широкого круга органических соединений. 
Эффективность технологических решений во многом определяется оптимальным выбо­
ром структуры и концентрации ПАВ. В связи с этим создание новых типов ПАВ, исследо­

вание их поверхностной активности, агрегирующей и солюбилизирующей способности 

является актуальным направлением современно!! физической химии. В настоящее время 

существует огромное разнообразие амфифильных молекул, однахо развитие науки и прак­

тики требует расширения информационной базы, выдвигает новые требования к амфи­

фильным молекулам, среди которых следующие: создание экологически ЧИС1ЪIХ ПАВ, 
сЮ1жеJ:1ие концентраций компонентов и повышение биосовместИмости ПАВ. Для созда­
ню1 организованных систем, удовлетворяющих этим критериям, нами выбраны в качестве 

об-i.ектов исследования дикатионные ПАВ, содержащие пиримидиновый фрагмент. Кроме 
того, использование смешанных систем, включающих добавки полимеров и/или ионов 

металлов, позволяет расширить спектр межмолекулярных взаимодействий, морфологиче­

ских структур, а также существенно снизить концентрационный порог агретации. 

Исследование растворов ПАВ является важнейшим фундаментальным направлением 
физической химии. С этой точки зрения системs:rические исследования новых ПАВ при 

широком варьировании их структуры служат инструментом для установления зависимо­

сти свойств растворов ПАВ и их функционально!! активности (солюбилизирующей, ката­

ЛИТ11Ческой и пр.) от химической структуры. Изучение гомологических серий новых ПАВ 

позволяет выявить роль отдельных структурных фрагментов и внести новый вклад в тео­

рию растворов. Биомиметический характер организованных систем на основе амфифиль­

ных соединений позволяет оценивать полученные в этой области результаты с точки зре­

ния разв111J1Я предс.тавлений об элеме1П"Врных механизмах взаимодействия и функциони­

рования прототипов ПАВ - природных амфифильных соединений - липидов. Процесс пе­

реноса: фосфорильной группы, изученный в рабаrе, является важнейшей биохимической 

реакцией, которая играет ключевую роль в метаболических циклах. Вышесказанн9е обу­

словливает актуальность и научную значимость исследования . 

Работа выполнена в рамках приоритетных наr~равлениl! развития науки, технологии и 
техники в РФ, утверЖденных президентом Российской Федерации, Пр. 842 от 21.05.06. 
Цель работы заключаеТся в установлении закономерностей изменения агрегирующей 
способности дикатионных пиримидинсодержащих ПАВ и их каталитического эффекта в 
реакции гидролиза эфиров кислот фосфора при систематическом варьировании молеку­
лярной структуры ПАВ (гидрофобность, наличие и размер цикла, природа противоиона, 

строение cпelicepa) . 

·Научная новизна работы. 

1. Впервые комплексом физико-химических методов определены количественные пара­
метры, характеризующие агрегацию дикатионных пиримидинсодержаших ПАВ : значения 

критической концентрации мицеллообразования, размеры агрегатов, степень связывания 

противоионов и поверхностный потенциал при варьировании гидР.оФобности, наличия и 
размера цикла, природы противоиона, ароматичности и длины спей~ера. 
2. Установлена корреruщия между химическим строением дикатионных пиримидинсо­
держащих ПАВ, их мицеллообразующими свойствами и каталитической активностью ор­

ганизованных систем в реакциях rnдролиза эфиров кислот фосфора. Полученные кинети­

ческие данные исполь:~ованы для установления надмолекулярной структуры агрегатов. 
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3. Установлено, что в peu::ЦttlX переноса фосфорильной rруппы BllpЦY с 8WtolCJIN urааи­
тическим эффскгом пирвыидинсодержащих ПАВ, nрсвышlllС>щим в.аuвие обычных ПАВ, 
нвбmодаетс1 аномаm.ное замедление реакции в нсв:оторых сис:темu.. Кanuua в oтJllPllle от 
аиомальиоrо инП1бировааu набmодаетса при переходе от боп~оrо в: ranDllL1IЬIOilW 
ПАВ, при введении углеводородного радикала в nиримидииомdl фреnrент а 11р11 перехо­
де от тоэилат- к бромид-ионам. 

4. Сформированы новые МИЦСЛЛllрНЫе системы на основе Иll.IDPIR.ЦY8IJ DUПЮНRЫХ 
амфифмов и бинарных систем с пояи:mrленимииом, oбJrЦaJOШllC аюсобнос:1ъю 11811ре­
ленно реrулироватъ cJCopocn. rидролиза фосфонатов в широком .lllAlllЗOlle: от JIВl'Ибиро­
ваиюr до ускорения более трех порцков. 

Мm•м Иg;лc!IOlllВI· В работе использованы методы коидуХТОметрки, тeнзиoNC'lpllll, 
птенциомстрии, динамическоrо светорассеmия, ЯМР-спек:тросхоаии, с:пехтрофаrо­

иетрии, диэльхоwетрки, JUКJtо~имстрии, элеnронной и атомво-сипо.оl №DqJOCllOПНИ. 

ПРIКП!'"А• S1111JIМОПЬ· Установление 1tорретщии wалу ХJ1М11ЧеСКОЙ С1рУауро1 
ПАВ и своkтвами NВЦCJUIJlpиwx систем позвопяеr направпевво реrу.1111рО1181Ъ .-pel'ВQIOR· 
ную и UТ11J1ИТНЧескую uтивность амфифилов, получать arpenrrы SlдlllRoro pawepa и 
формы. Эrо имеет большое значение в случае прапичсского испОllЮОВ8И1U ПАВ 41111 соз­
дания катализаторов, нанокоиrеliнсров, зашитиых nокрwтиА. 

Эфиры кисвот фосфора ЯВJWОТСЯ биовоrичсски-81СТВВИWми COCAllJICIDWO( • швров:о 
востребованы в прuтике в .качестве nекарсп~енных препаратов, Пect1UUIJIOВ • т.,11. Поэто­
му проблема pcrynиpo88JflUI их реа~щионной cnocoбнocnr с l1eJIWO стабнлвзашоr 111111, на­
против, уrилиэации ТOKCRЧRJ.tx остап:ов, имсеr важную Пр&JС111ЧОСIС)'Ю вапрuлснносn.. 

На мшвп вмнogrmi; 
1. Оценха мицеплообраэую11111Х свойств и количественных uрuтерис:rп arpenrroe дпа­
тионных пиримидннсодер*8111ИХ ПАВ при переходе от боJ18формвwх ас ГCNJIJl8llWllil 

ПАВ; при введении угле11Одородиоrо Р8JUПС8ЛВ в nнримиднноlЬll фрvмсат; ври псреаоас 
от ацпличссхих к W81tрОЦJПСJПfчссхим ПАВ; при переходе от бромu- ас 1'0l!llJlllJ'-noвaм. 
2. Результаты измереиц ICJUlmncи гидролиза эфиров фocфo&OllWX DCJIOТ в WllQenupllJ.IX 

растворах днкаrионных П11р11МИдJП1СОдержащих ПАВ при 88pWIJIOl88JIH crpoeиu WOllCIC)'· 

n1рных фраnfеитов: rОJtОВНых групп, спейсеров и 111дрофобных Р14JПС81К18. 
3. Рсзуnтаты поэтапного Иlр!~дпаиu ramunrrнчeatoro эфtасrа в рцу e8МOOp'IВIQY· 
ющиха систем ЮWIВидуальиые пврнмидинсодера81ЦJ1е диатИОIВDlе ПАВ -+ биварнwе 
СИстеNЫ ПАВ - ПОМIЭТКЛенимив -+ тройиые системы ПАВ - ПOJDDl1UICIПOOD • L8(1П). 
4. Коррсцции меж.цу хиwичеас11м строением ПАВ, надмопекуuриоl сrрупурой аrреrа­
тов и КIП'8ЛКТНческоlt 81СI118Иосn.ю CllCl'CМ в реакции rидроnиза эф11рО8 аслот фосфора. 
Anpohпu рdотн. Результаты дкссерr11U1онноrо иссnедо881D18 ..,...,....~ак:ь 11 обсуw­
да.пис:ъ на lV Вcepoc:cиltcicolt ковфереацки молодых ученых •coepeмellllWC проблемк тоо­
рсrичесхоll и эхсперRNеитмьяоlt химии" (Саратов, 2003 r.); IV lotcmltioall Summer 
School "Supramolecular systcms in chcrnistry and Ьiology" (fyancc, 2008 r.); ХVП Мсцува­
родноА конферешutи по химической термодинамике в России {К&3111Ь, 2009 г.); V Ьltcrwr 
tional symposium "Dcsigп and synthesis of supramolccular architectures" (Ка1иь, 2009 r.); VП 
М~дноА научноl хонференции •nиатропные Ж1ЦК11е 1ркс:та1ШЬ1 и НIВОМ8Терва­
лы• (Иваново, 2009 r.); ВcepocclllcкoA в:оифереицви по opnunrqCQCO& ХЮ11О1 (МосDа, 
2009 r.); ВссроссяйскоА конференции 4CCтp)'Jt'1YP8 и .1111118МJ1а ммокуuриwх СНСТСМ» 
(Йошкар-Ола, 2007- 2009 ~т. ). 

--"""""'-~·5-(4 в pelCONCll4088llllllX ВАК РФ JiМi QJlllX. 

oЬt!llЯP'<lnHDdm!· ~ ;:аи..,.......,._ 
водов и списка литературы (198 и зару&:.иых. ав-

торов). Общий объем дне 'l8e'f 20 т1бmщ 117 ри-
сунков и 8 схем. 

4 



ЛичимА •ч•в ртора. Эксперимеитаm.ные данные, приведенные в диссертационной ра­
~ получены автором лично или при ero непосредственном участии. Автор выражает 
блаrодариость сотрудRJlкам ИОФХ IЩ. А. Е. Арбузова н.с. ВаnеевоА Ф. Г. эа постопкое 
внимание и всестороииюю поддерЖJСУ, с.и.с. Семенову В. Э. за предоставление пирими· 
дивсодержащнх ПАВ, с.и.с. СJП(аеву В.В., 31111. лаб. Лаrыnову Ш.К. эа помощь в проведе­

вва ЯМР эксперимента и обсуждении полученвых результатов. 
ОСВОВВОЕСОДЕРЖАВВЕРАIЮТЫ 

Во вае•енин обосно18На а~nуалькость темы ИCCllCДOllallU, сформулирована осиов­
вu цепь дв~ертациониоА рабоrы. поставлевы задачи исследования, показаны научная 
новизна и пркrическая значимость. 

Первu l'Лава содержит обзор яитературы по своlствам и urалИ111чсскоА активно­
С'ПI организованных систем на основе диwерных ПАВ. Особое внимание уделено влюrнию 
С1ру~пуры отдельных молекуuрвых фраnсентов ПАВ ва аrреrационяую 81СТИаность и ка­

ТВЛllТИ'lесое свойства. Анапиз.. имеющихса литераrурных даииых выnил необходимость 
систематичссх;их нсследованиl новых типов ПАВ при широком варьировании их струхту­

рw, что могло бы послуж~m. И1КТрумеитом дJIJI устаиовлеии1 388Нсимости свойств димер­
ных ПАВ и их функцнонмьиоR ЗJtТИвности (сотобиnизирующей, пrалитическоЯ и пр.) 
от химической структуры. 

Во второй г"аве приведены фИЭИJСО-ХИЮАеСКИе характериС1'11ХВ соединений и спо­
собы их полученu, описанне методов исследовано, анализ теоретических моделей, пря­
мсиsемwх дл1 интерпретации экспериментальных да1UП~1Х. расчет погрешностей измере­

. 11111. 
Т~• глава посващена обсуждеюпо результатов исследования новых катионных 

ПАВ димервоА струюуры, содерuщих природный (пвримидиноаwR) фрагмекr в спеАсе­
ре. Проведено варьирование струхтуры оrдеm.ных фрапtеитов: ДJ1J1ИЫ и положения ал­
юtЛЫIЫХ paд1Ut81108, стрреюu cпellcepa, HaJIИЧIUI и размера м111СрОЦ11Ц& в составе ~пеЯсера, 

природы противоиона. Выполнены исспе.1tовавu в двух напраапеяиn: оценха парамет­
ров, харакrеризующих самооргани38ЦИЮ соединений, и измерение кинетихн 111дролиза 

эфиров JCJICJIOТ фосфора д1111 оценхи urапятичсского эффекта мвцеJJJ11рных систем. Одним 
11'3 подходов к созданию суnрамолехуЛ1рнwх катапитичесхих систем, резанваемых в на­

ших работах. отrетс1 метод поэтапного дизайна, который заюпочается в поступательном 
1Цр1ШU1вании каталитического эффеJСТа за счет подкmочени1 к индивидуальным раство­

рам амфвфипьных соединения строитепьиых блоков, обладающих собственной способио­
.стью ж самоорганизации, взаимодействию по принципу «гость-хозяин)), а Т8JСЖе rомоrен­

ио-каталитичесхим.и свойствами. Поэтому нарцу с индивидуальными растворами пирв­
мидинсодерJUUIИХ ПАВ изучены их бииариые системы с поЛИЭ111J1еиимином (ПЭИ) и 

КЛВСQIЧССDllИ ПАВ, а таJсже троАиые системы пнри№1дИнсодер.ащие ПАВ/ПЭИ/Lа(ПI). 

ОсиовкоА метод иссп~О118ИJЦ 1СИJ1етнхи реахпии - спехтрофотометри.t. Дм уста­
новпенu фапоров, оnреде.uющнх 1С1П11Л11ТИЧсский эффеn, пнеrические данные про­

. 8Н8JП1311роваиw в рамJЦ1Х пссадофазноА модели с использованием уравнений (1) и (2): 

k = ~~-~-k-~~~~ -
... 1+К,С (1 ), 

· где kw. k.. (с"1) - константы схорос111 псевдопервоrо порцка в водноА фазе и а:атапИТ11че­
ском жомплексе, сооrветствеяно; Ks (М'1 ) - привс:деянu константа сuзывания субстрата; 
С (М) - концентрация аrреrироваивого ПАВ. 

, . kz." +~2i~)K,K..,C 
k ... : ----'-''-----

(1 + КаС )(1+К,.,С) 
(2), 

где k'* (М1 с- 1 ) - конста~па скорости второго порядха, полученная при делении наблю­
даемой конС'tаНТЫ скорости псевдопервого поряДJСа k.., на общую концентрацию нуклео-
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фила; lt2 •• • kz.m (М"1 с"1)- - КОИСТ8RТW ~ a'ropc)ro noplдD • 8Q/UI08 • VllЦCUlllpfIOI 
m:евдофа311Х cooтвm:nieнifo; к.s. ~. (М" ) - КОНСТIНТЫ СВ13Ы11811Q субс1рсrа и ~­
па; V (М-1) - NOJIWlblЙ об.ем · ПАВ; С (М) - концентрацu ПАВ за вычеrом 11р11Тичесао1 
IСОНЦеиJ1'8ЦJIИ мвnеJ1JЮQбраоваии11 (ККМ). 

Амфкфuьнwе соедииеииа - ПАВ выбраны, ксхо.u вз их с:посо&lоств формировать 
arpenm.a • сваыJ18ТЬ орr1111ичосаrе c:oeJU1ИelfllA по comoбвJIИJIQНOliJIOill МCXlllll!aQ', 113-
меиu вх реахциоиную сьоеобиоСТь. С точu зреии• &8ТIJIВ38 JICЬ011Jo$OМRR ПАВ oбecпe­
Чlluer .,.ад мвцешuркоrо ката~iиэа. В качестве полимериоl J:~ JICIJOA'J08IИll 

ПОJIJIЭТ8JlеИИМИНЫ с моласуарной waccol soooo (ПЭИ) и 25000 (ПЭИ25). ~JIU 
уч11С111уют • аrреrации, с;пособству• формированию мицец IDOIO&rll!DCW8RRЮ на поп­
мерной маркце, · а тuже Щ)1111J1М8ЮТ yчacnio в cвnЬUNUШI pe8l'Clll'Oll по с:орбциоввому 
MCXIНJmly. ПoлиэnmeRIDllDi, СО.аерJПЩJIЙ 8111ИHorpynnw, бuJI ВС1Ю1ПОО888 .АИ oбccueчe­
RRI КJ1Ш общеосвовноm DТIJIJl3a при niдpam1зe эф11рО11 X11CJ1or фосфора. В DЧОС'111С 
комuоие11ТО8 суnрамолекумрвt.~х систем примеиuи таае сопв .118ВТ818, кторwе с:аособ­
ны urааизировать реаlСЦВИ иухnеофиnыюго замещениJ1 у атома фос:форе по lleX8Rll3ll)' 

зnсхтрофи.вьного 1С8Т8J1И3L TUIOI обр~rюм, испоnь.зование мсто.да пOC'l'8JUllROr'o JUD8lxa 
ПОЗ11ОJ1tет формировать ununrrичectCИe системы ко11О1nессвоrо деt1С1'811• • ОС)'1111С'1'UПЬ 
коитроm. реакционной способкости в шнроком диапазоне, or 1111r'llб11Jk8111U11Ю Кll!UlnL 

·llмplOlllJUllКOдep88111•e ПАВ •DJ11CJ111'18CК08 C1PJ••7pw 
В рамхах дис:ссрl'IЦJlонной ребты иcaeдoll8Jlbl nириМЦDСОдер••11•е ПАВ ~ 

Ц111СJ111Чес:кой струпурьr (mrриwид1111офаны ~ПФ) и их.~ ПllplВOIJUIRCOJlcpJD­
щиe (АП) llWI01'11 с бромид- (AI1Ji) и тооиnат- (АПТ)' ПporDOllOМld. Это n0380JUUl0..,. 
.11111ТЬ рол. мaxpowoota, в том Ч11СJ1е, H8J11111U noJIOCtИ а ароцОСО8Х С.С~ ura­
nизa и 1138ИNoAClciвux по типу «r0C11rxooaивit. В nсрвоа ЧllСТМ рв6ст~ предстuвенv ре­
зульТIТЫ иэучекu 8ЦllltJIJAeCDX ПАВ при мрwtроваии их струпур11ЫХ tp8veвroL 

В.....U.е l"RJIPotoOнon111111p11111Q1111дepaa111u ПАВ а ~ • атu111»-
Чtае11е aolcтaL . ...... wz • rt1181118JiЬllliD ПАВ 

Одиим из наиболее !llllWТCllЬlllilX фапоро8, опре­
дсJWОВОIХ noecJ(Clllle ПАВ в llO.llВWX р8СТ11Ора. о-

. JIJICТCll nадрофобносn. NOЛec)IJI. Поэтом)' В1М11 про­
ВСдеНО сравнение бол14юРмиwх ПАВ, 11Wеао1Ц11Х .ОС 
ronoвнwe rpynnw, соединенные спеlссром, 81С11Ю­
чающим пирнмидикоаwl фparwcнr, и J"ellllll8JIЫIЫX 
аналогов, ·ГОЛОllКЬlе rpyDDlil 8О'1'ОрЫХ 'llNCIOY .-ОПОll­
иитепьво два аmсмьиwх pud8•a (р1Ю. 1 ). На рве. 
2. пpellCТUЛeliW ТC11311Cllllei .......... .uниwе Д1U1 1111-

1 1 J!JlвидyallЫIWX piCDopoll АПJ.5-10 . В биR&pllllX 
Рис. 1. Струnура АПБ-S-10 (1) • систем АПБ-S-IМIЭИ. flaaooleчC'11co8111J№КCВRWX 
АПБ-S 1 . переломов в JroOpJlllН8Т8X y-lgC JUUI ADG-S-10 с:u-­
детельствует об ciбpa308lllllUI aгpenrroв ах е нНJХJl•идуаJJЬНЫХ р1СТ8Ор8Х (К1СМ 0.003 М), 
тах и• бинариоl системе АПБ-S-10-ПЭИ (хритичесхu кокцев1раuu arpen1111111, .1С1СА co-
CТUJ!llct О.0006М). . 

Значнте.~u.нос снn:евие критической кокцевтрацни орв доб8811ах ПЭИ ('Пlб.11. l) уха-
1ывает на высокое вэаимвос сродство компонентов и rauerca 11р1')'МС11'i'О в DOJIU)' обра­
зоваии1 смешанИЬ1Х aгperaroe AI1Ji-S-IO и ПЭ}J. Такое поаuевие ие Dllllen:8 обаАвым 
щ пар катионных ПАВ и нdtrpanьнwx полимеров или слабых атиОН1114 IIOJllDAeкtpOJJВ 

'nepa1 uмфра 1 oCloJN8'1eн11Jt ПАВ oбoJlg_,- kOllRЧ«Т80 11e-niae-wx 111У1111, пр8СОе- к nм~ 
~ ~нту t 1С11Х1О11 сторомw; invpu uифра - IМll'letТIO уrлероАНWХ .,_ &IWU.-.0 p!l,lllQA '1 ~ 
мwх rpy1111 ПАВ, Jltltpl • с:кабках - KOllll'leCПO угпероанwх aтOll08an-llOIO,...._1 n..-.........- ...... 
менте 
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тов, к которым относ1Пся не­

буферированный раствор ПЭИ . 

В случае болаформного анало­

га, не удалось зафиксировать 

критическнх точек . В то же 

время наблюдается значитель­

ное снижение поверхностного 

натяжения с ростом концен­

трации АПБ-5 (рис.2) . Нельзя 

исключить формирования агре­

гатов в области более высоких 

концентраций, которые не бы­

ли достигнуть~ по эксперимен­

тальным причинам . 

Пролить свет на этот во-

1Е~ 1Е... 1Е-3 0.01 0.1 
CNS/M 

0 ·8.оо 0 .01 о . 2 о .оз о .о прос может исследование ката-
С АП&-а / М лнтического эффекта растворов 

АПБ (схема !), В индивидуаль­
но!! системе ~-5-10 влияние 
ПАВ зависит .от гидрофобности 
субстратов . Для фосфоната 2 
наблюдается ускорение реак­

ции примерно в 4 раза ло срав­
нению с в6дным раствором. В 
бинарно!! системе АПБ-5- 10-
ПЭИ происходит ускорение ре­

акции обоих субстратов. 

Рис. 2. Изотермы поверхностного натюкения для индиви­

дуального раствора АПБ-5-10 (\) и бинарно!! системы 
АПБ-5- lОffiЭИ (0.05 М ПЭИ) (2); индивидуального рас­
твора АПБ-5 (3) и бинарной системы АПБ-~/ПЭИ (0.05 М 
ПЭИ) (4); 25°С. 
Рис . 3. Зависимость наблюдаемой констанп.1 скорости 
гидролиза 1 ( 1) и 2 (2) от концентрации АПБ в бинарных 
системах АПБ-5ffiЭИ (в) и АПБ-5-10/ПЭИ (б); (0.05 М 
ПЭИ, н 10.5 б ; 25°С. 

Таблица 1 Значения ККМ ациклических дикатионных ПАВ 
ПАВ АПБ-5 АПБ- АПБ-5- АПБ-5- АПБ-5-

5/ПЭИ 10 10/ПЭИ (16) 
ккм - - 2.5 0.6 0.4 
(мМ) 

АПТ-5- ЦТАБ 

(16) 

0.13 0.8 

CICHz-.._~ _о- CICH2'.fi> ~· 
Rifp-~N02 +Н~ - Rifp-OH + Н~о2 

1, 2 

R=C2H3, (1); R=н-С~1з, (2); 

Схема 1. У авнение наблюдаемой 

ЦТАТ 

0.22 

Каталитический эффект для более гидрофобного фосфоната 2 достигает одного по­
рядка по сравнению с водным раствором ПЭИ (рис. За). В сис-rемах на основе АПБ-5 , как 
в индивидуальном растворе, так и в бинарной системе АПБ-5/ПЭИ (рис. Зб) наблюдается 
ингибирование реакции . При этом практически отсутствует влияние гидрофобности суб­
стратов на ингибирующую активность. Вместе с тем, наличие значительного эффекта (25-
кратное замедление реакции с ростом концентрации ПАВ) и форма кинетических зависи­
мостей с тенденцией выхода на плато указывают на перенос реакции из массы раствора в 

ката.1итический комплекс. Кинетические данные являются косвенным аргументом в поль­

зу формирования агрегатов в системах на основе АПБ-5 . Наличие ингибирующего эффек­
та в реакuии гидролиза и нивелирование гидрофобности субстратов является необычным 
для растворов катионных ПАВ. Вероятно, упаковка молекул АПБ-5 в процессе самоорrа-
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нкзацки приводит к экранированию полож~пельного заряда аммониАноЯ группы, в отли­

чие от АПБ-5-10. 

Самоорrанизацн11 и каталитическа11 активность ациклических болаамфифилов с 

.---------"-"•"""зл'""и~ч""н""ы"'м.=;и противоиоиами: бромид- и тооилат-иоиом 
хе В рамках диссертационной работы изучена самооргани­

зация новых катионных пиримидинсодержащих болаам­
фифилов с цетильным радикалом в пиримидиновом 

фраrмекrе с различными противоионами : бромид-ионом 

(АПБ-5-(16)) и тозилат-ионом (АПТ-5-(16)) (рис. 4), а 
также их каталитический эффект в реакциях гидролиза 

эфиров фосфоновых кислот. Изучение этих систем по­

зволяет а) оцен~пь влияние гидрофобности соединений 
пуrем введения алкильного радикала не в головные 

R 

R 

X"r; R-R"oll (А1111.Ч1&)) : 
X-OT08;llloEt 111·- (АПТ-6~1)) 

Рис. 4. Ctp)1C1}'Pa АПБ-5-

16 и АIП-5 16 . группы ПАВ, а за счет rидрофобизаuии урациловоrо 
фраrмеtпа спейсера; б) оцеюrrь влииние природы противоиона; в) сравнить получен-
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• · А/166-(1&) <:1 
• · NТТ~11) 

1Е-1 11!-411!-3 0.01 0.1 
[ПАВ)/М 

tE-4 1Е-3 0.01 0.1 
[ПАВ]/М 

ные данные с соответствую­

щими характеристиками клас­

сических катионных ПАВ с та-

ким же алкильным радикалом : 

uС1I0Приметиламмоний бро­
мидом (ЦТ АБ) и цС1I0Приме­

тиламмоний rозилатом(ЦТ АТ). 
Значения ККМ АПБ-5-(16) и 

АПТ-5-(16) лишь немного ни­

же, чем ККМ обычных ПАВ 
ЦТАБ и ЦТАТ (рис. 5, табл. 1), 
возможно, вследствие небла­

rоприятного стерическоrо фак­
тора и/или низкой степени сви­

зывани.я противоионов. Эrо 
обусловливает электростатиче-

Рис. 5. Изотермы поверхностноrо иатяженю1 растворов ское отталкивание головных 
АПБ-5-(16) и АПТ-5-(16) ; На вставке: данные потен-
циометрического титрования растворов АПБ-5·(16) с групп и препятствует сниже­
использоваиием Вr-се.леКТ11вноrо электрода; 2soc. нию ККМ. Степень связывания 
Рис. 6. Зависимость степени сuзwвания противоионов противоионов ~ составляет 
АПБ-5-(16), ЦТАБ (потенциометрическое титрование; 0.40 в случае АПБ-5-(16) и 0.80 
25°С), АПТ-5-( 16) и ЦТ АТ (измерение коэффициента в случае ЦТ АБ (рис. 6). 
самодн зии; 30°С от концен и ам и илов. В работе проведено срав-
нение к~палитического эффекта систем на основе АПБ-5-(16) и Affi-5-(16) с влиянием 
обычных ПАВ ЦТАБ и ЦТАТ (рис . 7 и 8). В присутствии АПБ-5-(16) наблюдаете.я уско­
рение реакции гидролиза фосфонатов 1 и 2. Наблюдаемая константа скорости гидролиза 
фосфоната 2 в растворах ЦfАБ и АПБ-5-(16) имеют сопоставимые значения (максималь­
ные величины отличаются в 1.3 раза), однако максимум зависимости kоь,-САПБ-S-{16) нахо­
дится в обласn~ более низких концентраций . Это связано с тем, что ККМ днмерного ПАВ 

несколько ниже, чем Цf АБ. Каталитический эффект данных систем в оmошении менее 

гидрофобного фосфоната 1 различен : ускорение реакции составляет -25 и 3 раза для 
ЦТАБ и АПБ-5-(16) соответственно. Характер концентрационной зависимости наблюдае­
мой константы скорости гидролиза фосфонатов 1 и 2 в растворах АIП-5-(16) отличается 



or систем на основе обычных К'8ТИонных ПАВ и АПБ-5-(16). Наблюлаета инверсИJ1 ката-
тпическоrо кта каталнз/ннrнб п и изменении гидрофобности субстрата. 
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Следует отмеnm. низкую 

величину ускоренИJ1 гидролиза 

фосфоната 2 (в 4 раза) и нети­
пичное JlЛJI катионных ПАВ ин­

гибирование щелочного гидро­

лиза фосфоната 1. Причины та­
кого оnслоиевия or поведения 
типичных ПАВ были обнару­
жены при измерении рН рас­

творов АIП-5-(16) с увеличе­
нием его концентрации. В от­

личие от трех остальных ПАВ, 

в растворе АIП-5-(16) при дос-
0.0004 OJIOOI тиженин ККМ наблюдается 
САПТ~11) 1 М реэхое снижение рН. В раство­

Рвс. 7. Зависимость наблюдаемой конс:таиты скорости рах АПБ-5-(16) и обычных 
rидро.лиза 1 (1) и 2 (2) or жоицеиJр8ЦИи АПБ-5-(16); ПАВ ЦТАБ и ЦТАТ значение 
0.001 М NaOH; 25°С. На ВСТ111111:е представлена завися- рН раствора близко х неltтраль­
мость наблюдаемой константы скорости rндролиэа 1 (1) ному во всей области iсонцев­
и 2 (2) от КОИЦС!Пр8ЦИИ ЦГАБ; <t.001мNaOH;25°С. траций. в качестве ОДНОЙ ИЗ 
Рис. 8. Зависимость наблюдаемой коистаиты скорости причин этого еления можно 
гидролиза 1 (1) в 2 (2) or концентрации АПТ-5-(16); высказать предположение о 
0.001 М NaOH; 25°С. На 11СТ11111Се предСТВВl!Сна эависи- простраиствеином зuруднении, 
мость набmодаемой константы скорости rндро11И38 1 (1) ВО3ИИХ1Ющем около головных 
и 2 2 ar конце АТ· 0.001МNaOH;2S°C. групп АIП-5-(16), преruпст-

С~18)/М 

вующем сВDЫванвю противононов. Значительный иескомnенснрованныА заряд, возни­
кающий при концентрации выше ККМ в поверхнОСП1ом слое arperaroв АIП-5-(16), может 

приводить к сильной ПОIUlрИЗllЦИИ моnехул воды в сольватных оболочхах головных групп 

и генерированию rидрохсид-ионов, а Т11JС1Ке сопряженных с ними rидроксониlt катионов, 

выэW118Ющих подкисление раствора. 

Пир11М11.1111нофаиw, содер~ашие nnпаметнпеиовwе цепочки у пирнмидииовоrо 
фраrмеип. Роль алК11Льиоrо paдlllCaJla в урациловом фраrмtИТе 

Нами изучены водные растворы пиримвдинофанов (ПФ), содержащих два (ПФ-5-10) н 

tрИ (ПФ·S-10-(10)) децильных радикала сооrветствекно (рис. 9). Более низкое значение 
ККМ ПФ-5-10-(10) по сравнекию с ПФ-5-10 (рис. 10, табл. 2), очевидно, обусловлено уве­
личением гидрофобности и изменением способа упаковки молекул. Методом .nинамиче­

скоrо рассСllИИА света показаво, что выmе ККМ форwир)'ЮТСll хрупные агрегаты с rидро­

диваыичесКЯN радиусом~= 65-70 нм (ПФ-5-10); 86-90 нм (ПФ-5-10-(10)). Большой раз· 
мер arpenrroв поовоuет исюпочить формирование мицеллоподобных агрегатов и предпо­

ложить ламе.пJПрную упu:овку моnекул (Схема 2). 

Таблица 2. ЗначеНИJ1 ККМ ма ЦIOOIИЧCCIOfX дикатионных ПАВ ПФ-5 . 

ПАВ ПФ-5-10 ПФ-5-lОmэи ПФ-5-1 10 ПФ-5-10- 10 mэи 
ккм 0.85 0.65 0.09 0.006 

В рамках кинетического эксперимента исследован каталитический эффект водных 
систем на основе ПФ в реаю.tии гидролиза фосфонатов 1, .2 (схема 1). В системах на осно­
ве ПФ-5-10 (рис. 11 а,б) наблюдается незначительное влихние макроцикла на скоросrь 
процесса. В индивидуальном растворе ПФ-5-10 происходит замедление гидролиза прибли 
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Рис. 9. Сrрупура молекул ПФ-5-10 и ПФ-5-10-(10) 
Схема 2. Схематичное иэображекие уnвховхи молекул ПФ-5-1 О а выпнуrой форме. 

Рис. 10. Изотермы поверхностного натu:еии11 водных расnюро11 ПФ-5-10 (а) в отсутствве 
(1) и в присутствии ПЭИ (2), и водных расrворов ПФ-5-10-(10) (б) в отсутствие (1) и в при­
сутствии ПЭИ (2); 0.05 М ПЭИ; 2S"C. 
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'"'u 011 - . 

~· "о O.IO ... 
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С~10/М 

зитепьно а 1.3 раза дм обоих 
субстраrов. В скстеме ПФ-5-
1 О/ПЭИ набJDОдаетс1 слабое 
инrибированilе ПIJЧIOJIJl3a ФОС­
фоиаrа 1 и тахо1 а по вели­
чине (1.5-1 .1 ро) uталитиче­
схиl эффе1с'r дu rидролиза 

фосфошm Z. Иипсбирующиll 
эффект, хоп и иезначительныА 
по величине, вл.еrся необыч­
ным peзymmrroм АМ катион­

ных ПАВ к может объяснятьс11 
следующими причинами: (а) 

НИЗКОЙ СОлюбИJIИЗllрующеЙ 
способностью arperaroв; (б) 
низким значением поверхиосr­

кого потенциаnа из-за высохоR 

Рис. 11 . Зависимость набтодаемой консТ111111>1 скорости степени СВllЭЫваиия проrиао­
rидролиэа 1 и 2 от концентрации ПФ-5-10 в индивиду- ионов; (в) ЛОUJИD8ЦИе11 суб­
вльной системе ПФ-5-10 (О.О! М NаОН) (а); и бинариоtl стратов в l"ИJфОфобиоll части 
системе ПФ-5-10Л1ЗИ (0.05 М ПЭИ) (б); 25°С. аrрегаrов. иедоступноА длА 
Рмс. 12. Зависимость набmодаемой константы скорости ГИ.llJЮКСИд-иовоа. 
rидроnюа 1и2 от концентрации ПАВ в иидивltЦ)'альиоll Система ПФ-5-10-:(10) 
систеые ПФ-5-10-(10) (0.001 М NаОН) (а) .и бинарной о.казывает более 3ИачитеЛыi0е 
системе ПФ-5-10- 10 ЗИ 0.05 МПЭИ ; 25°С . вЛИJ1ние на скорость mдролиза 

фосфонатов, чем ансамбли ПФ-5-10 (рис. 12 а,б). В индивидуальных расnюрах макроцик­
ла ПФ-5-10-(10) и в системе ПФ-5-10-(10)Л1ЭИ наблюдаетс11 ускорение rидро.11Я3а обоих 
субстратов. Для этих систем собmодаются все закономерности, харасrерные дт1 мицел­
лярных растворов ПАВ: более высокие константы связы118ИИJ1 и ~апалитический эффеq 
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AJll боJ1ее rидрофобвоrо фосфояата 1. Максимальный JCaТ8JlllТll•CCКJdl эффест (30-хратное 
усхорение) иабтодветс11 для гидролиза фосфоюrrа 1 в системе ПФ-5-10-(10)/ПЭИ. Pe:sy.nь­
тuw 1118JП131 ХИRетВ'lеских данных (рис. 11 и 12) с ИCПOJIЬЭOJllllllleN уравнено ( 1) nриве­
.аеиы в табn. 3. Слабое вmurние иидивидуаm.иых и смешанных сметем на основе ПФ-5-10 
ае обуСJЮвяеио иВЗ1tой солюбилизирующеА способностыо аrреrатов по аrношеиию ic реа­
rентаw: звачеиu хонстаит сВJ13Ы88НИJ1 обоих субстрато8 ВЫСОD в свидетельсп)'Ю'I' о пол­
RОN переносе фосфояатов в наноаrрсгаты. Наиболее вероnвым ОЛКТСf прсдпопожевие о 
JПDКой ве.1111чиие поверхностного паrеициала arpenrroв. 'ПО согласуетса с часто нвбпю­
даемwм 11ИГИбирующкм эффектом иеиоииых ПАВ а ре1UСЦЮ1Х mдролиэа фосфоватоа. 

Таб.mща 3. Результаты количествениоll обработхи JСИНеntчесlСИХ .uннwх рис. 11, 12 в рам-
1С8Х пceв.цodla:JllOA модели с испольэованием ypuнellИJI ( 1) 
Свстема - k....,(c.') К..lМ"') k....lk--
ПФ-5-10 1 0.031 8200 0.7 
ПФ-5-10 1 0.026 2900 0.8 
ПФ-S-10/ПЭИ 1 0.0004 9300 0.6 
ПФ-5-10/ПЭИ 1 0.0012 1360 2.1 
ПФ-S-10-(10) 1 0.0007 4390 0.2 
ПФ-S-10-(10) 1 0.0045* 7320 1.4 
ПФ-5-10-llО\IПЭИ 1 0.0062 250 10 
ПФ-5-10-(lО)IПЭИ 1 0.0172 4840 33 

*3118.чевне с мато 

Посасолысу ансамбли ПФ-S-10-(10) про.аемоистрировали более высокую катаm11и­
'!еСХ)'10 u:rивиосm., дu них проВСАСИа мо.-фиuциs HOllUOI Lа(П1). В тpolhlott системе 
ПФ-5-.10-(lO)IПЭИILll(Ill) иaбJIJOДICТCJI S-tcpm1oe усжореиве гидро.пиза фосфоиата :Z абли-
38 ККМ no сравнению с систеwоR ПФ-S-10-(10)/ПЭИ. С учетом ЗО-1Ср81'Воrо ускорения в 
nocne.aкell системе оrиОСИТеJ1ЬНо IПIДИВидуальноrо раствора ПЭИ вeJlll'llDla аrалнтиче­
иоrо эффекта составuет lSO раз. В присуrствии нитраrа пантева llpOIКXOJUП снижение 
рН расnюра до 8-8.S за счет rкдроm1эа соли. Поэтому резу.11Ь111рующиR эффех"r системы 
ПФ-S-10-(10)/ПЭИ-Lа(IП) по с:раанению со щслочнwм rидролизом фосфоиата 1 достигает 
трех порsдхое, и хроме тоrо, mдроnиз протекает а более 1111nсих условип. 

Влuние рамера 1111кла на аrреnщкониые и 1С8Т8JПП1111еские евоlетвL 
Кроме мuроцикпа с шrrью метилеиоВЬIМи группами по 

обеим сторонам урацнловоrо фрагмента (ПФ-S) изучены 

амфифит.кыс ыахроциклы с шестью мСТИ.11ено1ыми 

группами в слеАсере (ПФ-6) разт1Чн0Jt rидрофобности 
(рис. 13). МОJ&Но было О11СИД8ТЬ более НИ31СИХ эиаченИJ1 
ККМ .м- ГCNНКIUIЬRoro аналога ПФ-6-1 О (два децмьных 
редиапа) по cpuнCИllIO с болвформнt.rW ПАВ ПФ-6-( 1 О) 
(один дс:ципьныl рад11JС811). Однахо ККМ этих ПАВ оди-=°' :=::.~" llQ:OВW (рис. 14, табл. 4). Верояnrо, когда деципьный ра­

п.4-1~1'1 : "•~'"" дllUJI ваходиТСll в урациловои фрагменте, происходит 
Рис. 13. Строение пирRМИ,1111- СJЮJ1:еиие ПIJlрофобиости этоrо радиuла и rе~ссаметиле­
иофвноа Пф..6.(10), ПФ-6-10 и новwх цепочек шucna. При добавлении ПЭИ набnюдаеr­

ПФ-6-1 10 <:1 СИЮIСение ККМ обеих систем на лорцок (рис. 14), что 
сввдетеnьс:т8)'ст об образоааиии смешввкых arpcnrroв с полимером. 

Дц определения nтamrrичecxoro эффс1tта ПФ исследоаана 1СИНетикв rидролиэа 

фосфоватов 1 и 2 а распюрех мucpotUПCJ1011. Кроме тоrо, кинетнчесJСИе данные мoryr быть 
исполь:Юванw дц nолучснИJ1 доnоJ1нительноR информации о струюуре агрегатов ПФ. В 
11идиВИJIУВ11ЬНЫХ растворах ПАВ характер вJПW1и11 мицелл ПФ-6-(10) и ПФ-6-10 на ско­
росп. рс81СЦJ1И щелочного nдролиза субстратов существенно разпичается. В растворе ПФ-
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6-( 10) имеет место ускорение mдролиза гидрофобного фосфоната 2 (k .ьs/k. "" 5 .S раз) (рис. 
15), что является типичным для катионных мицелл и объяснJ1ется прИТПl:ением гидро­
ксид-ионов к положительно заряженной поверхности агрегатов. 

... 
80 

50 

а 

1Е_. 1Е" 1Е-4 1Е·3 0.01 

с~,°''м 

.... 80 

40 

11!" 1Е-4 1Е-3 0.01 

сf!ф..6.10 / м 
11!"11!"1~ 114 0.IJ1 о. 1 

Спе.+111:(101/М 

нс . 14. Изотермы поверхностного натяжения растворов ПФ в отсутствие (1) и в присутствии 
2 ПЭИ 0.05 М ПЭИ : ПФ-<> 10 а ; ПФ-6-10 б ПФ-6-10- 10 в· 25°С. 

В индивидуальном растворе ПФ-6-10 скорость гидролиза фосфоната 2 не изменяется 
(рис. 15), что является аномапьным эффектом и может свидетельствоват~. о специфиче­
ском строении агрегатов. 

Таблица 4. Значения ККМ м циклических диквтиониых ПАВ ПФ-6. 
ПАВ ПФ-6-(10) ПФ-6- ПФ-6-10 ПФ-6- ПФ-6-10-

10 ЭИ 10/ПЭИ 10 
ККМ 3 0.2 З 0.3 О.О\ 

• 3 
<> ":'.., 

":'\,) 
... 

' ) 
~ 
~ 2 

" 

ПФ-6-10-
10 и 

o.oos 

12 
~4 

·~F 
2 

~ 
о.ООО D.008 о.оое о 

О.ООО 0.004 0.008 

Cf"IФ.4-<101/M С~181 /М 

2 
о-...--------

0.000 0.002 0.-
с,,. 1 м 

Рис. 15. Зависимость набmодаемоR. константы скорости гидролиза фосфонаrа 1 от концен­
тра1,1ии ПАВ в рестворе ПФ-6-(10) (\), ПФ-6-10 (2), ПФ-6-10-(10) (3); 0.001МNaOH; 25°С. 
Рис~ 16. Зависимость наблюдаемой константы скорости гидролиза фосфонато1J (1) и 2 (2) 
от ко~щентрации ПАВ в системе ПФ-<>-(10)/ПЭИ; 0.05 М ПЭИ; 25°С. 
Рис . 17. Зависимость наблюдаемой константы скорости rкдролиза фосфоната 2 от концен­
трации ПАВ в системе ПФ-6-(10)/ПЭWLа(ПI); 0.05 М ПЭИ; 0.008 М La(lll); 25°С. На вс:тав­
ке : Изменение рН в системах ПФ-6-(10)/ПЭИ (1) и ПФ-6-( 10)/ПЭWLа(Ш) (2) с ростом кон­
цен ации ПАВ. 
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В бинарной системе ПФ-6-(10)/ПЭИ (рис. 16) наблюдается ускорение гидролиза обо­
их субстратов, каталитический эффект (kot,,lk") составляет -3.5 и 10 раз для фосфонатов 1 
и 2 соответственно. Более высокое ускорение, наблюдаемое для более гидрофобного фос­
фоната, является типичным эффектом н свидетельствует о значительном вкладе мицел­

лярного катализа в суммарный эффект. Добавление ионов лантана приводит к значитель­

ному снижению рН раствора за счет образования гидроксо-комплексов (рис. 17, вставка). 
Наблюдается эффеIСТИвный катализ гидролиза фосфоната 2 ионами лантана, который воз­
растает в 5 раз с ростом концентрации ПАВ (рис. 17). Суммарный каталитический эффект 
гидролиза субстрата 2 в тройной системе ПФ-6-(10)/ПЭИ/Lа(Ш) по сравнению со щелоч­
ным гидролизом фосфоната при рН 8.0 достигает трех порядков. Кинетические данные 

(рис. 15 и 16) проанализированы с использованием уравнение (2). В индивидуальном рас­
творе ПФ-6-(10) и системе ПФ-6-(10)/ПЭИ основной вклад в каталитический эффект вно­

сит фактор концентрирования реагентов, а фактор микроокружения оказывает негативное 

ВЛИJIНИе (Fm<I) (табл. 5). 

Таблица 5. Результаты количественного анализа кинетических данных для гидролиза фос-
dюнаrов 1 и 2 в системах на основе ПФ-6-( 1 О) с использованием vоавиения (2) 
Система k;z.", (koь.fkw).,.,. 

Ks, KNu, k 2.1". F; Fm' F,xFm' 
(cvkmaт) М" 1с" 1 м-• м·' М"1с" 1 

ПФ-6-( 1 О) (2) 3.0 4.6 4400 450 0.025 860 0.006 5.3 

ПФ-6-(IО)mэи (1) 0.012 12.0 1500 100 0.00024 210 0.023 4.7 

ПФ-6-(10)/ПЭИ (2) 0.012 4.1 1000 10 0.004 35 0.36 12.0 
Получены иэ выраженв.аk__ k.,_ к.к,., , которое JП1JU1eтc11 упрощенной и преоб-

k = il,-:; • v1 -.'К. + ;lC 1• 
раэованной формой урuнеВИJ1 (2); kot,.,... - махсимал~.ное значение экспериментал~.ной кон­
станты скорости псемопервоrо порЯДJ(а. Первый сомножитель в правой части (Fm) характери­
зует влИ11ИИе изменениJ1 иикроокружеНИJ1 реагентов при переносе ре81СI1Ии из водной фазы в 
uицелт~рную, второй (Fc) -эффехт конценrрированИJ1 реагентов в мицеллах. 

" u 
-45 
1 

.J//. 
ъ ... 

:1О 

15 

2 

d ·001 1 м o.ooz 
,,.,..to 

24 

" 18 
u 

1 
~12 

• 

с 0.002 / м о.осм ..... ~'"' 
Рис. 18. Зависимость наблюдаемой константы скорости пtд­
ролиза фосфоната 1 в системах ПФ-6-10/ПЭИ (1), ПФ-6-
IОmЭИ/Lа (2), ПФ-6-10/ ПЭWДСН/Lа (3) н ПФ-6-10/ 
ПЭИ!fритон-Х-100/Lа (4); 0.05 М ПЭИ; 0.008 М La(Ill); 25°С. 
Рис . 19. Зависимость наблюдаемой константы скорости гид­
ролиза фосфонатов l ( 1 ), 2 (2) в системе ПФ-6-10-( 1 О)mЭИ от 
концеи ации ПФ-6-10-(10; 0.05 М ПЭИ; 25°С . 
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Поскольку индивидуаль­

ные растворы ПФ-6-1 О не 
оказывают влияния на 

скоростъ гидролиза суб­
стратов (рис.15), нами 

изучены смешанные ком­

позиции, использование 

которых позволяет доби­
ваться синергетических 

эффектов. Были исследо­

ваны системы на основе 

ПФ-6-10 в присутствии 

добавок анионного ПАВ 
додецилсульфата натрия 
(ДСН) и неионного ПАВ 

Тритои-Х-100 (рис . 18). 
Индивидуальные растворы 

ДСН и Тритон-Х-100 за­

медляют щелочной гидро­

лиз фосфоната 1. В сме­
шанной системе ПФ-6-
10/ДСН/ ПЭИ наблюдает-



ся кнгибирование гидролиза в 3.5 раза, а в системе ПФ-6-lО!Гритон-Х-100/ПЭИ - ингиби­

рование гидролиза в 7 раз . То есть во всех случаях происходит подавление каталитическо­

го эффекта ПЭИ. Такая инверсия эффекта (катализ/ингибирование) при переходе от рас­

твора ПЭИ к системам ПАВ-ПЭИ может, вероятно, рассматриваться как косвенный аргу­

мент в пользу образования смешанных агрегатов ПАВ-ПЭИ. Наблюдается усиление инги­

бирующего эффекта в ряду систем ПФ-6-10/ПЭИ < ПФ-6-10/ДСН/ПЭИ < ПФ-6-
10/Тритон-Х-lООЛlЭИ. Добавление ионов La(III) к раствору ПЭИ приводит к возрастанию 
константы скорости гидролиза фосфоната 1 в 7 раз и снижению рН раствора до 8-8.5 . В 
системе ПФ-6-10/ПЭИ/Lа(Ш) (рис. 18) с ростом концентрации ПФ происходит некоторое 
снижение константы скорости. Однако суммарный каталитический эффект этой системы 

по сравнению со щелочным гидролизом фосфоната (рН 8) высок и варьируется в интерва­
ле 500-900 в зависимости от концентрации ПФ-6-1 О. 

Одновременное присутствие в молекуле трех децильных радикалов оказывает драма­

тическое влияние на свойства ПФ. Исследования индивидуального раствора ПФ-6-10-(10) 

и системы ПФ-6-10-(10)/ПЭИ (рис. 14, табл. 4) свидетельствуют об исключительно высо­
кой миuеллообразующей активности данного соединения. Полученные значения ККМ 

значительно ниже, чем ККМ типичного катионного ПАВ ЦТ АБ, а также почти на порядок 

ниже, чем ККМ соединений ПФ-5-10-(10), ПФ-6(10) и ПФ-6-10. Для гидролиза фосфона­

тов 1 и 2 в растворе ПФ-6-10-(10), следует отметить субстратную специфичность процес­
са. В индивидуальном растворе ПАВ отсутствует заметное влияние на щелочной гидролиз 

менее гидрофобного субстрата 1, а для фосфоната 2 имеет место 7-кратное ускорение про­
цесса. В бинарной системе ПФ-6-10-(10)/ПЭИ имеет место ускорение гидролиза субстра­

тов 1 и 2 в 1 О и 50 раз соответственно (рис. 19). Во всех системах наблюдается более зна­
чительный эффект для более гидрофобного субстрата, что позволяет говорить о преиму­
щественном вкладе мицеллярного катализа в каталитический эффект. Однако, более низ­

кие константы связывания субстратов в бинарных системах, а также их слабая зависи­

мость от гидрофобности фосфонатов свидетельствуют о наличии конкурентного вклада 

катализа с участием полимера. Более высокий каталитический эффект бинарной системы 

по сравнению с индивидуальным раствором ПФ-6-10-(10) связан с возрастанием фактора 
Fm почти на порядок в системе ПФ-6-10-(10)/ПЭИ (табл. 6). 

Таблица 6. Результаты количественного анализа кинетических данных для гидролиза 
фосфонатов 1 и 2 в системах на основе ПФ-6-10-(10) в рамках псевдофазной модели с ис-
пользованием уравнения (2). 

Система Ks, KNu, k 2,m 10, Fm Fc (koьJkw) FcxF01 

(сvбстрат) м-1 (М-1) (М- 1 с- 1 ) max 

ПФ-6-10-(10) (1) 4400 850 0.24 408 1400 6.4 6.4 

ПФ-6-10-(10) (2) 8500 6700 0.27 5.1 14(Щ 6.6 6.9 
ПФ-6-10'(10) / ПЭИ (1) 2400 120 0.030 42.4 260 10.5 11.0 

ПФ-6-10-(1 О) / ПЭИ (2) 3000 270 0.048 82.5 530 46.9 44.0 

Таким образом, размер цикла оказывает значительное влияние на свойства растворов 

ПФ. При переходе от ПФ-5-10 к ПФ-6-10 наблюдается возрастание ККМ от 0.00085 до 
0.003 М, а при переходе от ПФ-5-10-(10) к ПФ-6-10-(10) происходит резкое снижение 
ККМ от 0.00009 до 0.00001 М. Вероятно, ключевым фактором, определяющим мицелло­

образующие свойства ПФ, также как их ациклических аналогов, является наличие углево­
дородного радикала в урациловом фрагменте, благодаря чему происходит втягивание 

спейсера в углеводородное ядро агрегатов. Это приводит к увеличению вклада гидрофоб­

ного эффекта в свободную энергию мицеллообразования и способствует более компакт­

ной упаковке молекул при агрегации . Подобный эффект наблюдается как в случае ПФ-5-
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10-(10): . CIUIJ[8КИC ККМ 1JО'11'И на п~ок по срuееюао с ПФ-5-10 (от 0.00085 М до 
О.00009 М), тu: и а случм ПФ-6-10-(10): CllJID8lle 1СКМ аа да порца (от 0.003 до 
0.00001 М). Мо:оо llpCДJIOROJICll11r. 11ТО 8ВCJICll)leN UDJIWIOl'O рцнам. opnawutoвwA 
фрапсеит NОа:во JCOIП1IOllllpoвim. ynaJtOМy WOJllllt)'JI, в ч8С11ЮСТН. nepexo.111 от 1WТJ1вyroll к 
СОП1)'М1 форме ммехуя при аrре:nщии, а Т11Оке перехо.11от1С11ЦепJЮПодобиоl х JWCeA· 

.upllOI С1'рУП)11С arperaroa. 
Оссбсниоm& морфолоnrи вrpenrroв ПФ oбyC1108llUIJ01' pe3JlllЧllWI харuтер их xaтa­

JllП'JPleCXOro эффопа в рсвци11 ПЩЮЛИ38 эф11ров фосtоновwх ICllCllOr. ПФ-5-(10), ПФ-6-
(10)• ПФ-6-10-(10) демоисtрRруюr 1'll1Пl1llUill эффектаnюянuх ПАВ,~ реакцию в 
cm:yn:тue а: 11 првс:у1'С't8ИИ ПЭИ. Cyъoupewl Ja11'8118ТR11caad эффаr миuемарнwх сис­
тем на oc:llOllC ПФ. ПЭИ и НОИОI nактана no срuвенвю со lllCIIO'IВWN rидроЛкэом субстра­
тоа д~ трех порцхое. 

ВapьJIP088НJIC ве тоn.ко XOJDl'leC11l8 мe'l'WJICRoвux цсоочех 11 спеlсерс, но и чис:па пи­
р!ОО1д11ИО8WХ фрвгментоа nривоцт а: дремmrческому JDМененюо сdств орrавизован­
вых расnюроа. HIUПIЧlfe 11111оnсхуие ПФ трех уре.цил08ЫХ фрапlеяrов, соединеняых ПllТЬЮ 
unшеновWкв цепоЧJС1МВ, • 31р111еННWХ сrомов азота а yp&ЦllJIOВOW цнuе npиaoдtrr х 
C11D11C1UUO его pecnoplUIOCJ'll и определит спецкфиху arperaцu. В сксrемс вода-ДМФА 

~ форм11рО881111е J:PYllllWX 111рс1 атое а мuром8СШ'Т116иом 11111ВJDОКе, спжевие 
~ norcaцвua '111С111Ц в 'mmepaтypll0-3118ИCllWOC rенобрiоованве. 

В--- DpllpQlllW сое8еера на arptnUlllOllllWe •.........-.наев caolena ПАВ 
3е1сна в cnclc:epe )'P8WIJJOllOГO фраrмс:1mа на ис­
аромmrчеспlt ~ (АПlБ-5-10), 
~ (AXJi.S-10) В &llJIОIСС8ЗВКОВЫЙ 
(ААБ-S-10) фр11п1аm1 ПO'JllO.Uel' npo8RamnRpo­
..,.. IUllШIJle 11рОМ&111Ч11ОС1 на srреnцвонвыс 11 

1С81'81111Т11'1с с:во1с"1'8а диаnrОllИЫХ амфифи­
JJО8 (рк. 20). Мето№М ТС1n11омеrр11и бuла изуче­
ва МllJIQJlooбpayю.- способность мопекуя 
АПlБ-5-10 ах. ~IШWIOI, так и 11 б~ 
но1 састемах. ККМ рuны 0.005 Ми 0.0009 М. 
соаrве1с1»сано (рис. 21, 111611. 7). По срмнснию с 

~10; .us..10 ; мw.10 AJDi..S-10, СО4срж81ШО1 кснасыщенныl фрвrмснт 
Рис. 20. Сrроевие ПАВ с насыщен- (К1СМ = 0.0025 М). дns АПIБ-5-10 набmодаl!Тс• 
RloDI JICllТ8·, ~ypalUIJIOllWlol повwпение ККМ. Дат.не1шес увеличение apoмa-
фplncarroм - АПIБ-5-1 О; X111IOJ8181· Тll'IВОСТИ этого фреrмевта спсlсера (перехоJ[ х 
808i88-AX6-S-lO;aмoJQ111110WW- Д11О11Jюму и тройному ароматичеа:ому JUWIY) 
~5-JO. оuзыаест маn.шсс uuиие: Д1П1 АХБ-5-10 к .__ __________ __, ААБ-S-10 К1СМ O.lllJIBUOВ8 11 cocru.ue1' -0.002 М 

(р1с. 22, 23, табs. 7). Всроnио, а данном случае иrр8е'1' рот. вс CТOJIЬICO 1рОМ1П11'1НОСТЬ 
IDIXJJllЧCCICOl'O фраrмевта а cnelcepe, CКOJIWCO его размер. I<ax npuRЛO, мoлatyJl.IPlfU масса 
ПЭИ ве ~ 1U1JU11U на Dpllt'lep CIRNo.дelkun с .аt11ОВВыми ПАВ. В СJ1учае 
АХБ-S-10, СОГJ18С11О Д811ИЫ1f о annmuoi ККМ. JUlll ПЭИ с молокуuрlЮI мac:coil 25000 
{ПЭи25) 8ЗUМОJ1е&ствве не нlбlilO.ueтci&, в то ~ кв с ПЭИю отмечено 11ыСО1Сое срод-
СТllО alК*R'IOВ (рис. 22). . 

Твбlпща 7. Зиl'IСНИя ККМ 8Ц11J(J1Ичес1С1 NОС8ТИОRИЫХ ПАВ с: варьируемым cnelcepow. 

ПАВ АГПБ-S-10 ~S- АХБ-5-JО АХБ-5- АХБ-5- ААБ-5-10 

10/ПЭИ IМ1ЭИ25 10/ПЭИю 
КIСМ(мМ) s 0.9 1.5 1 0.2 2 

Дµ АА&-5-10 в от.JUtЧИе от ero анапоrов АХБ-5-10, АГПБ-5-10 и AflБ..5-10, наблю­
.uется СИРеRВе рН рес111ОрО8 с укачсиием ХОИЦе1f11)1ЦИИ (рис. 24). Веро11111се всеrо та-
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кое поведение св11зано со спецификой морфологии агрегатов ААБ-5-10. Степсиь сU3ЫВа­

н111 rtрО'ПUIОионов (р), определенная при· помощи бром-селекrивного электрода, не пре­
вышает 30 процентов, что свидетельствует о высоком поверхностном зарце мицеллы. 
Это может приводить к поляризации вплоть до ионизации молехул воды. в сольватвых 
оболочках головных п и подкислению 
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::1 :z: 115 • 
"';. ео . ::1 111 

-;_ 1О 80 • • 55 ':1 55 40 
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1Е" 1Е" 1Е-4 1Е4 О.о! 0.1 11И 1Е" 1Е-4 11!4 U1 0.1 11!" 1Е" 1Е-4 1Е-3 0.01 0.1 

С~10/М с АХЫ-10 / м Смw.10/М 

Рис. 21. Изотермы поверхностного натяжении индив~аnьного pacniopa АПlБ-5-10 (1) и 
бинарной сж:темы АГПБ-5-10/ПЭИ (2); 0.05 М ПЭИ, 25 С. 
Рис. 22. Изотермы поверхноспюго натяжения индивидуаЛьных ~ров АХБ-5- 10 (1) и 
бинарных АХБ-5-1оmЭИ25 (2), АХБ-5-1отэи (3); О.05 м пэи, 25°С. 
Рве. 23. ЗависИNость поверхноспщго натяжения (1) и среднего rидроднвамичсскоrо радвуса 
2 ОТ ICOIЩC ин ААБ-5-10; 25°С. 

8 
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Методами ЯМР-самодиффузии и 
динамического рассе.няв CllCТll 

определен размер аrреrатов. Со­

гласно данным 1Н ЯМР­
спектроскопии, эффеnмвныll ра­

диус ИНДИВидуllJIЬНЬlХ аrреnпов 

АХБ-5-10 возрастает с увеличени­

ем концентрации ПАВ с 2.1 (0.03 
М) до 4.4 нм (0.1 М). Методом 
динамического светорассс:.11Ни11 

установлен экстремал1оныll · харак­

тер кокцентрациоииоА зависимо­

сти среднего rмдродииамичеасоrо 

радиуса частиц в бняарных сис­

темах АХБ-5-10/ПЭИ2,. С увели­
чением коицеmрации АХБ-5-10 

Рис. 24. ЗависимОсть значения рН растворов ААБ-5-10 до области ККМ · набmодUТСll 
от концеН1рации ААБ-5-1 О; 2s0c. увеличение размера частиц (Ri. 60 
Рвi:.25. Зависимость среднего гидродинамического ра- нм) (рис. 25). а затем nро~кходит 
диуса в системах АХБ-S-1оmэи2, (1) и АХБ-5-10/ возвращение радиуса к исходному 
ПЭИ 2 от кокuен ации ПАВ; O,OSM ПЭИ; 25°С. значению. Эn1 результаты отра-
жают изменение эффективного размера агрегатов и позволяюr говорИ'IЪ, что в концентра­

ционной области, соответствующей формированию смешанных cтpyrryp ПАВ-полимер, 
происходит возрастание вклада крупных агрегатов. Исследование систем на основе ААБ-5-
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10 методом .11RИамичсс:коrо ~ ПОDЭаJЮ сим&rrное 11ЗМС11снис поверхностного 
118rxacнu в среднсrо nrдpoIOIR8Мll'ICClt'Oro рциуса (рис. 23). Умсnшекае fН.llPOJUllllUOl­
чecxoro рарус:а с увеJIИЧСНИем концсиrрацви мо.сr OТJ№DIЬ иwеисинс морфологии ar­
pcrwroв, в 'llC'11IOCТR, переход or J111МCJUЩЖol уnакоаи ма.uу11 ПАВ (oтxpьrru модс!IЬ 
ассоцJ11ЦИ11) к мицетюпо,цобиым струпурам (3UpWl'U модсль &еСОW18Ц1111). 

~1 -:u'и • о 

"о 1 • -.... J 
~' " о Ъ'2 ... ... 
~· • 

2 4 

·------~ U1 о.а о.8 u. .__ ._ o.ot• .... 1.ом о.ом 

cllf'l1W.101 м с-..1 • сми.111 м 

Рве. 26 3а811свмосn. набтодаемой mнС11НТU с:корости П1J1РО111138 tосФоватаа 1 (1 ), 2 (2) в 
&rapиot с:всrемс АППt-S-1Мiэи от коицевJРllЦЮI AПJS.s-10; o.os м пэи. 2s•c. 
Рве. 27. Эulсвмость uбmoдвeмol ltORCl'lllТW схороств rв.аро...,. ~uroe I (1), 2 (2) в 
скrсме АХБ-S-IО/ПЭИ25 от х.оицевtр1U11П1 AX&-S-10; O.OS М ПЭИ; 2St 
hc. 28. 31~ nбmoдiw«ol аовсt&1'1о1 С1СОрС1С!11 l1IJIPQ8ll3& фосфоваmв 1 (1), 2 (2) а 
С11С1а1С AAS-.s-1 от ао ААБ-S-1 o.os м пэи· 2S"C. 

В рамах ICIUlmlЧeCICoro хс:пср11МСИТ811ЗМсрСВА oвerua nupomua фосфоurое 1 и 
2 в МllQeJIJDpllЫX распюр8Х АИJ[81RОНИЫХ ПАВ nрв 88рW1РО881П111 прнро.аt ardc:epa. Дµ 
АП15-S-1 О поазана субстраиu с:nе11вфкчвосn в OПIOIDClllllll бопсс пuрофобиоrо фoc:­
toara 2 ах• ~ъкwх рестварu: АПШ-S-10, та• в &ouiplol С11СТС111е АП15-S­
IМ1ЭИ (NUClnWIWIOC уеаоревке в обеих cвC'l'eWllX с:остави11О ar 2 ~ 10 р13 J1Л11 фосфона­
тов 1 • 2 СООТ8СТствеяио) (рис. 26). 

Xoni в спучас: АХ& )'СТ8НОВ11ено везначвтеm.воо uuвве llllДlllllЩY&llol сисrемы 
(llllПl&lpoвaвиc П1ДрОJ11138 1 • 2 Р838. и ус:корснве пuро.анза 2 в 3 рае). саецует 0n&mm. 
..,СО 8WpllJRll1l)'IO субстратиу1О cnau+rчвcx:n.: 113бнр1mJDоиое ycaipeue pelКIOlll 'l'OJIUO 

одного субсJрата. В б11К8р11О1 аютеме АХБ-S-10/ПЭИz, (рис. 27) пае nб~ cne­
~ .aele'RИJI, 1СМ'О1* llblpawle& 8 llCJlll'lllВC NIXanlUWIOrO ~ В 16 раз 
JUll фос:фоната 2 и в S Р83 дu фосфоната 1 по сраваооо с peuaull в аrсуtс1вво ПЭИ15. в 
3ТОМ CJIY"l8C иввсрс:ии эффектов не происходит. Свс:тсма АХБ-S-10/IJЭИ ас окuwвает 
ВJ11Ш1D ва ГИ,!фОllИЗ фос:фокпоа. 

Иcc:nCJI01181111e JUDШDIJI JIJIJUl8ЩY8llЫIOl'O рес11Юр8 ААБ-S-10 в биварвоА системы 
ААБ-S..lОЛIЭИu (рис. 21) на реuцвю ПIJlpQIDl3a эфировфосфоновwх DCJIDТ 1, 1 поuзаJ10 
су6с'1ратную спсuвфичнос:n. в 01110JDCR1U1 бояее пr.ароtобн«о субсrраа 1. В IПIJIJUllЩY· 
llJJЬВWX юwеJШах Нlбтод80ТС!I ycxopcue пцропэа фосфоваrа 2 примерно в 7 раз и двy­
J:pmlOC аиrвбиро881111е l"IU(pOJlll3a субстрета 1. В бввlриоl свеrеме AAS-S-10/IIЭИzs на­
бmодаета 1С8Т8J1'11111че эффе~сr по аrвошевюо к обо11111 субс:трuам, во yca:opeue гид­
ра.аза боиее пщрофобясrо субстра18 2 вwше, 'ICN 1 (• 15 в S рез соотвm:твсино). 

TlltИМ образом, увм11ЧСНие аромапt'IИОСТИ cnelcepa вносит специфику • проплсиис 
аrрегацноиных и иrалитнчесlСИХ своRств JIНUТИОНИЫХ аwфи.фиnое. и CCJIИ ва ХОЛИЧССТ· 
венном уро11ис uияиис не тu: еущес'Пlеtfно (измснСJIИе • 8КМ пра1ПИЧес1а1 не замС"ПIW), 
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то на качественном уровне оно значительно. Вероятно, изменяется как характер агрегатов, 

так и взаимодеl!ствие ПАВ с друn~ми компон~нтами систем (избирательность по отноше­

нюо к ПЭИ и снижение рН в растворах ААБ-5-10). Кроме того, в растворах АПБ-5-10, 

АПlБ-5- 10, А.ХБ-5 - 10 наблюдается выраженная субстратная специфичность : ускорение 

реакции гидролиза фосфоната 2, и слабое ускорение, отсутствие влияния или ингибирова­

ние гидролиза фосфоната 1. 
Основные результаты и выводы: 

1. Впервые проведена оценка мицеллообразующей способности, размера и свойств 
аrрегатов новых дикатионных пиримидинсодержащих ПАВ при систематкческом варьи­

ровании их химической структуры. Показано, Что в зависимости от строения ПАВ значе­
ние критической концентрации мицеллообразования может отличаться в 500 раз. Изучено 
влияние добавок гидрофильного полимера полиэтиленимина на агрегацию пиримидинсо­
держащих ПАВ . Установлено снижение критической концентрации агрегации до 20 раз 
при переходе от индивидуальных растворов пиримидинсодержащих ПАВ к бинарным 
системам ПАВ-полиэтиленимин . 

2. Повышение мицеллообразующей способности (снижение критической концентра­
ции мицеллообразования) происходит: при переходе от болаформных к гемннальным 

ПАВ; при введении утлеводородного радикала в пиримидиновый фрагмент; при переходе 

от ациклических к макроциклическим ПАВ; при переходе от бромид- к тозилат-ионам, 

при увеличении протяженности ароматиЧеской системы спейсера; агрегация происходит 

более эффективно в растворах болаамфифилов по сравнению с классическими ПАВ. Клю­

чевым фактором, определяющим аrрегационную активность пиримидинсодержащих 

ПАВ, является наличие алкильного радикала в составе спейсера. Присутствие в молекуле 

пиримидинофанов трех ароматических фрагментов приводит к формированию крупных 

агрегатов в михромасштабном диапазоне и температурно-зависимому гелеобразованию. 

3. Показано снижение рН в мицеллярных растворах ПАВ выше критической концен­
трации мицеллообразования . Совокупность данных о свойствах агрегатов; полученных 

методами ЯМР-спектроскопии, потенциометрии с использованием бром-селекmвного 

электрода, динамического светорассеяния, позволяют предположить, что причиной ано­

мального подкисления раствора является стерическая загруженность в области головных 

групп и рыхлая упаковка молекул, обусяоilливающие высоки!! поверхностиыli заряд ми­

целл и поляризацию молекул воды в сольватных оболочках головных групп. 

4. Количественно охарактеризованы факторы каталитического действия мицелл пи­
римидинсодержащих ПАВ в реакциях переноса фосфорильной группы. Показано, что на­

ряду с выrоким каталитическим эффектом, превышающим влияние обычных ПАВ, выяв­
лено аномальное замедление реакции в некоторых системах. Катализ в отличие .от ано­

мального ингибирования набnюдаетсЯ при переходе от болаформного к геминальным 

ПАВ, при введении углеводородного радикала в пиримидиновый фрагмент и при перехо­

де от тозилат- к бромид-ионам . . 
5. Установленная взаимосвязь между строением ПАВ и их аrрегационной и каталити­

ческой активностью использована для направленного созданИ"Я нанореакторов на основе 

пиримидинофанов. Путем поэтапного наращивания каталитического эффекта сформиро­

вана супрамолекулярная композиция .ПФffiЭИ/Lа(Ш), обеспечивающая ускорение более 3 
порядков за счет комплексного механизма каталитического действия, включающего вклад 

.мицеллярного, полимерного и гомогенного катализа. 
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