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КОМПЛЕКСИ МIЦЕЛ
ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН
З ПОЛIМЕРАМИ У ВОДНИХ РIДИННИХ СИСТЕМАХУДК 539

Огляд присвячений структурним дослiдженням самоорганiзацiї та агрегацiї у водних
рiдинних системах поверхнево-активних речовин (ПАР) та полiмерiв. У роботi здебiль-
шого наведено результати дослiджень взаємодiї iонних ПАР з неiонними полiмерами.
Розглянуто можливостi методу малокутового розсiяння нейтронiв, а також рефлек-
тометрiї, для дослiдження структури мiцел, агрегатiв мiцел з полiмерами та склад-
них багатокомпонентних систем з наночастинками, де важливу роль вiдiграють про-
цеси мiцелоутворення та комплексоутворення. Наведено коротку iнформацiю про деякi
комплементарнi методи структурного аналiзу рiдинних систем iз самоорганiзацiєю.
Ключ о в i с л о в а: мiцели, поверхнево-активнi речовини, комплекси ПАР-полiмер.

1. Вступ
Рiдиннi системи мiцел поверхнево-активних речо-
вин (ПАР) є предметом сучасних дослiджень в
областi молекулярної фiзики, фiзичної хiмiї, бiофi-
зики та низки iнших академiчних дисциплiн. Зна-
чна увага до систем з самоорганiзацiєю на основi
розчинiв ПАР та полiмерiв зумовлена, насамперед,
унiкальними властивостями утворюваних нано- та
мiкророзмiрних мiцел за рахунок мiжмолекуляр-
ної взаємодiї, структура та властивостi яких до-
сить чутливi до змiн термодинамiчних параметрiв
системи [1,2]. Такi системи знайшли широке засто-
сування у рiзних промислових галузях, таких як
видобуток нафти, виробництво косметики, у фар-
мацевтицi та харчових технологiях.

Спонтанний процес утворення мiцел у розчинах
ПАР при критичнiй концентрацiї мiцелоутворен-
ня (ККМ) та процес формування ПАР-полiмерних
агрегатiв при критичнiй концентрацiї агрегацiї
(ККА) описується у термiнах зародження нової
мiкрофази гiдрофобних доменiв або закону дiю-
чих мас [1]. При цьому, мiцели являють собою
динамiчнi структури з середнiм часом пiврозпа-
ду 10−3 с.
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Термодинамiчно рiвноважний стан кожної мiце-
лярної системи визначає параметр середнього чи-
сла агрегацiї 𝑁agg, тобто середнього числа моно-
мерiв, що входять до структури однiєї мiцели, та
параметр степенi iонiзацiї 𝛼, що має змiст частки
дисоцiйованих молекул iонного ПАР у складi мiце-
ли. У мiцелярних системах з концентрацiєю ПАР,
близькою до ККМ, мiцели мають сферичну фор-
му з радiусом, який дорiвнює довжинi гiдрофобної
частини молекули поверхнево-активної речовини,
що у випадку насичених вуглеводнiв оцiнюється
напiвемпiричною формулою Танфорда [3].

Зi збiльшенням концентрацiї ПАР у системi, до-
даванням солi та змiною pH вiдбувається значне
зростання мiцел за розмiрами та змiна їх морфо-
логiї (рис. 1, a): виникають елiпсоїднi, цилiндричнi
мiцели, а також мiцели з розгалуженнями, вези-
кули, ламели, тощо [4]. Тенденцiя до зростання та
набуття тiєї чи iншої форми мiцели значною мi-
рою описується критичним параметром упаковки
(КПУ), що має геометричний змiст спiввiдношен-
ня об’єму мономеру v до добутку довжини моле-
кули l на площу поперечного перерiзу полярної ча-
стини a. В неполярних розчинниках можливе фор-
мування так званих обернених мiцел iз зовнiшньою
неполярною оболонкою та полярними групами, зо-
середженими в ядрi (всерединi мiцели).
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a б
Рис. 1. Схематичне зображення мiцелярних структур (a): мономер ПАР (1 ), сферична мiцела (2 ), обернена мiцела (3 ),
цилiндрична мiцела (4 ), цилiндрична мiцела з розгалуженням (5 ). Схематичне зображення комплексiв ПАР–полiмер (б ):
з мiцелами ПАР (1 ), з мономерами ПАР (2 ), структура комплексiв з декiлькома мiцелами (3 ). Спiввiдношення v/al –
критичний параметр упаковки, 𝐿max – довжина витягнутого вуглеводного ланцюжка у складi молекули ПАР

Попри те, що основи сучасних уявлень про мiце-
лоутворення ПАР у рiдинних системах з нейтраль-
ним полiмером [5] та полiелектролiтами [6, 7] були
закладенi ще в 70-х та 80-х роках минулого столiт-
тя, вони залишаються актуальними i дають надiй-
не пiдґрунтя для дослiджень багатокомпонентних
систем [8, 9].

В залежностi вiд типу ПАР (неiонна, катiонна,
анiонна, цвiтерiонна) та, вiдповiдно, взаємодiючо-
го з молекулами ПАР полiмеру (неiонний, полi-
електролiт) можливi рiзнi механiзми адсорбцiї, що
описуються трьома типовими iзотермами зв’язува-
ння: кооперативною, некооперативною та анти ко-
оперативною [10]. При цьому, молекули ПАР мо-
жуть вбудовуватися в структуру комплексiв поо-
динцi або мiцелами (рис. 1, б ).

2. Експериментальнi методи
дослiдження ПАР та ПАР-полiмерних
комплексiв

Оскiльки процес формування мiцел та ПАР-полi-
мерних комплексiв одночасно впливає на рiзнi фi-
зико-хiмiчнi властивостi системи, такий процес мо-
же бути дослiджений низкою експериментальних
методiв [11]. Це дає змогу зiставляти/порiвнювати
та доповнювати результати, отриманi рiзними ме-
тодами. Унiфiкований пiдхiд для визначення па-
раметра ККМ вiдносно рiзних спостережуваних в
експериментi величин 𝜑 як функцiї концентрацiї С
запропонував Фiлiпс [12], означивши ККМ як кон-
центрацiю, при якiй змiна нахилу залежностi 𝜑(С )
вiдбувається найшвидше:(︂
𝑑3𝜙

𝑑𝐶3

)︂
𝐶=KKM

= 0. (1)

Рис. 2. Схематичне зображення типових залежностей по-
верхневого натягу та провiдностi розчину вiд концентрацiї
ПАР та вплив додавання нейтрального полiмеру на їх по-
ведiнку; ККА – критична концентрацiя агрегацiї, ККМ –
критична концентрацiя мiцелоутворення, КНП – концен-
трацiя насичення полiмеру, ККМ′ – критична концентрацiя
мiцелоутворення у системах з полiмером

Найпоширенiшими методами дослiдження ПАР
та ПАР-полiмерних систем є такi: вимiрювання по-
верхневого натягу, кондуктометрiя та флуоресцен-
тна спектроскопiя. Схематичне зображення експе-
риментальних залежностей провiдностi та поверх-
невого натягу вiд концентрацiї ПАР у мiцелярних
рiдинних системах без та з додаванням нейтраль-
ного полiмеру наведенi на рис. 2.

Поверхневий натяг розчинiв ПАР однозначно
визначається концентрацiєю мономерiв ПАР, що
активно адсорбуються на мiжфазну межу подi-
лу рiдина/повiтря i, таким чином, мiнiмiзують по-
верхневу енергiю. Для концентрацiй розчину бiль-
ших за ККМ додавання в розчин ПАР не при-
зводить до змiн поверхневого натягу, оскiльки всi
надлишковi молекули беруть участь в утвореннi
мiцел. Вважаючи розчин ПАР iдеальним, а про-
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Рис. 3. Експериментальна залежнiсть параметра полярно-
стi вiд концентрацiї iонного олеату натрiю (ОН), визначено-
го iз спектрiв флуоресценцiї пiрену (вставка) у присутностi
нейтрального полiмеру ПЕГ молекулярної маси 35 кДа рi-
зної концентрацiї

цес адсорбцiї такий, що описується iзотермою Лен-
гмюра, маємо вираз для поверхневого натягу 𝜎 як
функцiї концентрацiї мономерiв 𝑥𝑖 ПАР у розчинi:

𝜎 = 𝜎0 −𝑅𝑇Γ∞ log(1 +𝐾𝑠𝑥𝑖), (2)

де 𝜎0 – поверхневий натяг розчинника, R – унiвер-
сальна газова стала, T – абсолютна температура,
Γ∞ – поверхневий надлишок насичення молекул
ПАР.

Для рiдинних систем розчинiв ПАР при дода-
ваннi полiмеру рiвняння (1) потребує врахування
залежностi 𝑥𝑖 = 𝑥𝑖(𝑋𝑡, 𝑃𝑡) вiд загальної концен-
трацiї ПАР у системi 𝑋𝑡 та концентрацiї полiмеру,
𝑃𝑡, оскiльки деяка частина мономерiв ПАР взаємо-
дiє з полiмером утворюючи комплекси. Теоретичнi
моделi опису взаємодiї ПАР-полiмер, що визнача-
ють баланс мономерiв ПАР, дозволяють отримати
залежнiсть 𝜎 = 𝜎(𝑋𝑡, 𝑃𝑡), вимiрювану в експери-
ментi [13].

Молекули iонних ПАР добре дисоцiюють у водi
та їх розчини мають властивостi класичних еле-
ктролiтiв. Таким чином, для iонних ПАР можна
визначити характернi параметри ККМ та ККА
шляхом вимiрювання питомої провiдностi 𝜅, що
має лiнiйну залежность вiд концентрацiї 𝜅 = 𝜅(𝐶),
зi змiною нахилу при ККМ [14]. У системах з до-
даванням полiмеру нахил кривої змiнюється двiчi,
при ККА та при концентрацiї насичення полiмеру
(КНП) [15].

Метод флуоресцентної спектроскопiї [16] у до-
слiдженнях мiцелоутворення ПАР базується на ви-
мiрюваннi спектра випромiнювання, доданого до
системи речовини-зонда, молекули якого чутливi
до полярностi середовища мiкрооточення. Зазви-
чай, в ролi зонда використовують ароматичний
барвник пiрен, що добре розчиняється в гiдро-
фобних доменах гетерогенної системи, при цьому,
поглинуте ультрафiолетове випромiнювання (338)
нм зумовлює спектр флуоресценцiї, що складає-
ться з п’яти широких смуг. Перша (372 нм) та тре-
тя (384 нм) з таких смуг чутливi до дiелектричної
проникностi середовища мiкрооточення, а їх спiв-
вiдношення 𝐼1/𝐼3 називається параметром поляр-
ностi i безпосередньо вимiрюється в експериментi
(рис. 3). У полярному середовищi параметр поляр-
ностi набуває значення в дiапазонi вiд 1,5 до 2, тодi
як у неполярному середовищi приймає значення,
меншi вiд одиницi. Монотонне зменшення параме-
тра полярностi при зростаннi концентрацiї ПАР
може свiдчити про формування мiцел та перехiд
молекул пiрену з розчинника у склад гiдрофобно-
го ядра мiцели.

3. Структурнi дослiдження
багатокомпонентних рiдинних
систем з ПАР

Магнiтнi рiдиннi системи, що являють собою су-
спензiї магнiтних частинок покритих стабiлiзую-
чим шаром молекул анiонної ПАР, таких як оле-
ат натрiю (ОН), лауринової кислоти (ЛК) чи до-
децилбензенсульфонатної кислоти (ДБСК) [17–19]
мають бiомедичне застосування, зокрема для гi-
пертермiчного методу видалення пухлин [20] та
отримання томографiчного зображення [21]. Для
покращення бiосумiстностi магнiтних рiдинних си-
стем використовують метод модифiкацiї поверх-
нi наночастинок полiмерним шаром полiетиленглi-
колю (ПЕГ) [22], що має протеїн резестивнi вла-
стивостi та протидiє швидкому виведенню магнiт-
них частинок з органiзму [23]. Вiд типу молекул
ПАР та параметрiв вiдповiдної мiцелярної систе-
ми значним чином залежить стабiльнiсть магнiт-
ної рiдинної системи [24]. Додавання полiетилен-
глiколю до систем магнiтних рiдин призводить
до змiн структури агрегатiв магнiтних частинок
в об’ємi системи [25] та порушення балансу мо-
номерiв ПАР, що призводить до зменшення ста-
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бiльностi всiєї системи. Слiд вiдзначити, що ли-
ше певне спiввiдношення мiж доданим полiмером
та концентрацiєю магнiтних наночастинок (кiль-
кiстю використаного ПАР) призводить до стру-
ктурної реорганiзацiї у такого типу водних феро-
флюїдах. Також за допомогою методу нейтронної
рефлектометрiї було показано значну вiдмiннiсть
в структурнiй органiзацiї частинок на межi подi-
лу ферофлюїд/тверде тiло для початкових водних
магнiтних рiдинних систем (лише молекули ПАР
в системi) та пiсля їх модифiкацiї ПЕГ полiмером
[26]. Слiд вiдзначити, що згiдно з даними нейтрон-
ної рефлектометрiї початкова водна магнiтна рi-
динна система, як i високостабiльний ферофлюїд
на основi неполярного розчинника, мають схожу
поведiнку на межi подiлу ферофлюїд/тверде тi-
ло [27]. В таких системах спостерiгалась адсорбцiя
лише одиночних наночастинок, а не їх агрегатiв.

Вплив типу поверхнево-активної речовини на
структурну органiзацiю водних ферофлюїдiв було
розглянуто на основi малокутового розсiяння ней-
тронiв. Спостерiгалися агрегати рiзних розмiрiв та
типiв для магнетитових магнiтних наночастинок
у дейтерованiй водi при стабiлiзацiї систем олеа-
том натрiю або додецiлбензолсульфоновою кисло-
тою [24]. Завдяки вимiрюванню поверхневого на-
тягу була знайдена iстотна вiдмiннiсть в значен-
нях критичних концентрацiй мiцелоутворення для
двох типiв поверхнево-активних речовин. Знайде-
на структурна вiдмiннiсть агрегатiв в ферофлюї-
дах була пов’язана з молекулами ПАР у водних
розчинах, в тому числi з вiдмiннiстю параметрiв
структури та взаємодiї мiцел, а саме числом агре-
гацiї, зарядом мiцели, її середнiм розмiром, по-
верхневим потенцiалом i т.д. [28, 29].

Незважаючи на широкий спектр розчинникiв,
що використовуються як рiдиннi основи ферофлю-
їдiв, керований синтез високостабiльних водних
магнiтних рiдинних систем за умов, близьких до
нейтральних, все ще є проблемою. Прямий спосiб
боротьби з агрегацiєю – це використання так зва-
ного стеричного вiдштовхування, шляхом покри-
ття магнiтних наночастинок одним або декiлько-
ма шарами поверхнево-активних речовин. Внаслi-
док чого зменшуються сили притягання в систе-
мi за рахунок збiльшення середньої вiдстанi мiж
магнiтними частинками, що i запобiгає агрегацiї
в ферофлюїдах. Зауважимо, що структура i агре-
гацiйна стабiльнiсть зазвичай визначається типом

поверхнево-активної речовини та її вмiстом в ма-
гнiтнiй рiдиннiй системi.

Як було показано ранiше, ефективнiсть стабi-
лiзацiї i розподiл за розмiрами магнiтних части-
нок в неполярних ферофлюїдах залежать вiд ти-
пу поверхнево-активної речовини [30, 31]. Кореля-
цiя мiж ефективнiстю поверхнево-активної речо-
вини як стабiлiзатора та структурою неполярних
магнiтних рiдинних систем при надлишку ПАР бу-
ла виявлена за допомогою малокутового розсiяння
нейтронiв [30, 32].

Для полярних ферофлюїдiв, в тому числi i во-
дних магнiтних рiдинних систем, необхiдно сфор-
мувати певний надлишок поверхнево-активної ре-
човини, аби створити другий шар молекул ПАР
на поверхнi магнiтних наночастинок з метою за-
безпечення так званої стеричної стабiлiзацiї з по-
двiйним шаром. В цьому випадку тип поверхнево-
активної речовини та його кiлькiсть також впли-
вають на структуру та стабiльнiсть магнiтної рi-
динної системи, як це було показано в попере-
днiх МКРН дослiдженнях ефективностi рiзних
поверхнево-активних речовин для стабiлiзацiї во-
дних ферофлюїдiв [33].

За допомогою МКРН було зафiксовано сигнал
розсiяння вiд мiцел (олеату натрiю та ДБСК) в
об’ємi водної магнiтної рiдинної системи. Оцiнка
об’ємної частки ПАР в мiцелах ?mic проводилася
вiдповiдно до методики, запропонованої в [28] при
структурному аналiзi формування мiцел у водних
технiчних ферофлюїдах з подвiйною стабiлiзацiєю
додецилбензолсульфоновою кислотою.

Вiдзначимо принципову важливiсть використа-
ння МКРН в представлених дослiдженнях бага-
токомпонентних систем з ПАР. Данi малокутово-
го розсiяння нейтронiв дають схожi за розмiрами
агрегатiв результати у порiвняннi з електронною
мiкроскопiєю та динамiчним розсiянням свiтла.
Застосування варiацiї контрасту в нейтронному
методi дозволило зрозумiти внутрiшню структуру
агрегатiв. Без нейтронних даних збiльшення роз-
мiру агрегатiв, пiсля введення в магнiтну рiдин-
ну систему ПЕГ, за даними мiкроскопiї або ди-
намiчного розсiяння свiтла можна iнтерпретувати
як формування оболонки ПЕГ навколо магнети-
ту з товщиною порядку довжини полiмеру. Ця до-
сить популярна схема iнтерпретацiї даних розсiя-
ння свiтла, що, як випливає з малокутового розсi-
яння нейтронiв, є принципово помилковою iнтер-
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претацiєю, тому гiдродинамiчний розмiр з даних
про розсiяння свiтла слiд розглядати як характе-
ристику агрегацiйної стiйкостi колоїдної системи.

Для трьох компонентних систем на прикладi
кремнiєвих наночастинок, протеїну та ПАР бу-
ло показано, що синергетичний характер взаємодiї
мiж складовими компонентами, незважаючи на те,
що всi компоненти мають однойменний електри-
чний заряд, дає можливiсть утворення та спiвiсну-
вання складних структур, таких як агрегати на-
ночастинок разом з сурфактант-полiмерними ком-
плексами [9]. Здатнiсть утворювати комплекси по-
лiмеру полiвiнiлпiролiдону (ПВП) з анiонним ПАР
додецилсульфатом натрiю (ДСН) дозволяє манi-
пулювати властивостями полiмерного шару, адсор-
бованого на поверхню кремнiєвих наночастинок,
а ступiнь взаємодiї мiж анiонним ПАР та ней-
тральним полiмером може регулюватися додава-
нням в систему неiонного ПАР (алкоголь етоксi-
лату (С13Е7)), що утворює змiшанi з ДСН мiцели
та зменшує їх електростатичну взаємодiю [8]. Та-
кож важливу роль ПАР-полiмернi комплекси ма-
ють у системах цiльової доставки лiкарських засо-
бiв [34], де можуть покращити розчиннiсть фарма-
кологiчних компонентiв та запобiгти їх випаданню
в осад [35].

У випадку напiврозведених розчинiв полiмеру,
тобто для концентрацiй порядку концентрацiї пе-
рекриття (𝐶*) полiмерних ланцюжкiв, мiцели iон-
ного ПАР можуть за певних умов виступати в ролi
зв’язуючих ланок мiж окремими молекулами по-
лiмеру, таким чином, ефективно утворюючи полi-
мерну сiтку з реологiчними властивостями, подi-
бними до гелю [36]. Процес утворення в’язкопру-
жних гелiв залежить вiд температури розчину i є
зворотним [37]. При дослiдженнi в’язкостi таких
розчинiв було виявлено значне зростання зсувної
в’язкостi, зумовлене утворенням сiтки, на вiдмi-
ну вiд випадку розведених полiмерних розчинiв
(𝐶 < 𝐶*), де процес агрегування мiцел призводить
до зменшення в’язкостi розчину [38].

У роботi [39] по дослiдженню параметра чи-
сла агрегацiї мiцел (𝑁agg) додецилсульфат натрiю
(ДСН) у присутностi нейтрального полiмеру полi-
етиленоксиду (ПЕО) молекулярної маси 20 кДа ав-
торами було показано за допомогою методу флуо-
ресцентної спектроскопiї, що взаємодiя мiцел з по-
лiмером призводить до суттєвого зменшення па-
раметра числа агрегацiї мiцел в декiлька разiв та

зростання параметра полярностi 𝐼1/𝐼3, що свiд-
чить про агрегування мiцел меншого розмiру та
розрiдженим гiдрофобним доменом, куди краще
можуть проникати молекули розчинника. Однак,
подiбне зменшення розмiру мiцели також має мi-
сце в розчинах з додаванням мономерiв, як це бу-
ло показано методом флуоресцентної спектроско-
пiї та МКРН на прикладi мономерiв акриламiду
та сурфактанту ДСН [40], де молекули акриламi-
ду вбудовуються в оболонку мiцели i збiльшують
її ступiнь iонiзацiї.

Важливою характеристикою в ПАР-полiмерних
системах є параметр молекулярної маси полiмеру.
На прикладi класичної системи ДСН та ПЕО бу-
ло отримано залежностi iзотерм зв’язування i по-
казано [41], що агрегацiя має мiсце для полiмеру
з масою бiльше нiж 1 кДа, при цьому, значення
ККА поступово зменшується для бiльших молеку-
лярних мас та досягає сталого значення при моле-
кулярнiй масi 8 кДа. Окрiм довжини полiмерного
ланцюжка на здатнiсть формувати комплекси зна-
чним чином впливає також параметр жорсткостi,
або ж персистентна довжина полiмеру, що впливає
на максимальну можливу кiлькiсть молекул ПАВ,
агрегованих на однiй молекулi полiмеру та опти-
мальне число агрегацiї самої мiцели в структурi
утвореного комплексу [42].

Комп’ютерна симуляцiя методом молекулярної
динамiки [43] дозволила проаналiзувати степiнь iн-
корпорацiї полiмеру в структуру мiцели. Було по-
казано, що ланки полiмеру головним чином вхо-
дять в полярну оболонку мiцели та, таким чином,
додатково покривають поверхню гiдрофобного до-
мену i зменшують площу контакту з полярним
розчинником. Авторами було показано, що гiдро-
фобна взаємодiя є головним фактором агрегацiї
нейтрального полiмеру з мiцелами ПАР.

4. Молекулярно-термодинамiчна
модель мiцелоутворення та формування
комплексiв ПАР-полiмер

Вищезгаданi експериментальнi результати дослi-
джень взаємодiї нейтральних полiмерiв з ПАР бу-
ло узагальнено та описано в рамках молекулярно-
термодинамiчної теорiї комплексоутворення [44,
45], що базується на теоретичному описi термоди-
намiки мiцелоутворення [46] i розширює його на
випадок полiмер-мiцелярних комплексiв.
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У загальному виглядi, вiльна енергiя мiцело-
утворення складається з п’яти членiв, кожен з
яких вiдображає окремий фiзико-хiмiчний фа-
ктор, що впливає на процес формування мiцел:

Δ𝜇0
mic

𝑘𝑇
=

Δ𝜇0
hc/w

𝑘𝑇
− ln

(︂
Ωmic

Ωhc

)︂
+

Δ𝜇0
𝜎

𝑘𝑇
−

− ln
(︁
1− 𝑎𝑝

𝑎

)︁
+

Δ𝜇0
elec

𝑘𝑇
, (3)

де перший доданок вiдповiдає за змiну вiльної
енергiї, пов’язану зi змiною локального середови-
ща оточення гiдрофобної частини молекули ПАР.
Другий доданок описує змiну вiльної енергiї у
зв’язку зменшення конформацiйного простору ву-
глеводневого ланцюжка в мiцелi Ωmic у порiвняннi
з еквiвалентним вуглеводневим ланцюжком у рiд-
кiй вуглеводневiй фазi Ωhc. Третiй доданок зумов-
лений формуванням мiжфазної межi подiлу мiж
ядром мiцели та розчинником. Четвертий дода-
нок виражає степiнь стеричного вiдштовхування
гiдрофiльних частин молекул ПАР у оболонцi мi-
цели, де 𝑎𝑝/𝑎 є вiдношення площi поверхнi мiцели,
зайнятої полярними частинами ПАР до всiєї площi
мiцели. Детальний вигляд перших чотирьох додан-
кiв та опис параметрiв, що до них входять, наво-
дяться в роботi [47]. Останнiй доданок вiдповiдає
за електростатичну взаємодiю мiж зарядженими
частинами молекули ПАР, що описується набли-
женим розв’язком нелiнiйного рiвняння Пуассона–
Больцмана [48].

Рiвноважна концентрацiя мiцел зi степеню агре-
гацiї N визначається рiвнянням:

𝑋𝑁 = 𝑋1

{︂
exp

(︂
−Δ𝜇*

mic

𝑘𝑇

)︂}︂𝑁
, (4)

де значення Δ𝜇*
mic – знаходиться з умов мiнiмiзацiї

вiльної енергiї, описаної у рiвняннi (1).
У найпростiшому виглядi, розширена теорети-

чна модель мiцелоутворення на випадок асоцiюва-
ння полiмеру враховує ефект додаткового покри-
ття ланками полiмеру гiдрофобного ядра мiцели
вiд середовища розчинника [45], що зменшує вiль-
ну енергiю системи. Бiльш детальну модель про-
цесу адсорбцiї полiмеру на поверхню мiцели було
розглянуто у роботi [44], де авторами було вико-
ристано теоретичний пiдхiд, розроблений для вза-
ємодiї полiмеру з колоїдними частинками [49] та
розглянуто модель утворення мультимiцелярних

комплексiв шляхом поетапної адсорбцiї мiцел на
полiмерному ланцюжку з утворенням так званої
структури “перлинового намиста”.

5. Структурний аналiз
методом малокутового розсiяння
нейтронiв та рефлектометрiї

Значного розвитку досягнув пiдхiд до вивчення
структури мiцелярних систем методом малоку-
тового розсiяння нейтронiв (МКРН), рентгенiв-
ського та синхротронного випромiнювання [50,51].
Експериментальна залежнiсть iнтенсивностi пру-
жного когерентного розсiяння вiд модуля вектора
розсiяння 𝐼(𝑞) iнтерпретується у термiнах форм-
фактора 𝑃 (𝑞) та структурного фактора 𝑆(𝑞):

𝐼(𝑞) = 𝑛𝑝𝑃 (𝑞)𝑆(𝑞). (5)

Форм-фактор 𝑃 (𝑞) є квадратом амплiтуди роз-
сiяння 𝐹 (𝑞) та описує iнтенсивнiсть розсiяння на
однiй мiцелi i пов’язан з розподiлом густини дов-
жини розсiяння (ГДР) всерединi мiцели 𝜌(r), то-
чнiше, величиною контрасту Δ𝜌(r) − 𝜌0) вiдносно
ГДР розчинника 𝜌0:

𝑃 (𝑞) = |𝐹 (𝑞)|2 =

∫︁
Ω

⃒⃒
(𝜌 (r)− 𝜌0) 𝑒

𝑖kr
⃒⃒2
𝑑r. (6)

Для мiцелярних систем зазвичай застосовують мо-
дельнi форм-фактори сфери, елiпсоїда, цилiндра,
гнучкого цилiндра, тощо [52].

Структурний фактор 𝑆(𝑞), що враховує ближнiй
порядок i являє собою фур’є-перетворення парної
кореляцiйної функцiї 𝑔(𝑟):

𝑆(𝑞) = 1 + 4𝜋𝑛

∫︁
(𝑔(𝑟)− 1)

sin(𝑞𝑟)

𝑞𝑟
𝑟2𝑑𝑟. (7)

Для знаходження функцiї 𝑔(𝑟), зазвичай потрi-
бно розв’язати рiвняння Орнштейна–Цернiке в се-
редньосферичному наближеннi [53] з потенцiалом
мiжчастинкової взаємодiї, що описується кулонiв-
ським потенцiалом екранованих сфер з ефектив-
ним дiаметром 𝜎:

𝑉 (𝑟) =

⎧⎨⎩𝜋𝜀𝑜𝜀𝜎2𝜓2
0

𝑒−𝑘(𝑟−𝜎)

𝑟
, якщо 𝑟 > 𝜎,

∞, якщо 𝑟 < 𝜎,
(8)
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a

б
Рис. 4. Модельнi кривi розсiяння для мiцелярних систем:
мiцели сферичної/елiпосїдної форми з урахуванням стру-
ктурного фактора (a); графiки модельних форм-факторiв,
що описують розсiяння на ПАР-полiмерних комплексах (б ).
Показник ступеневої залежностi моделi масового фракталу
𝐷 приймає значення в дiапазонi вiд 1,5 до 2,5

де 𝜓 – поверхневий потенцiал, що пов’язаний з за-
рядом мiцели 𝑧𝑚 та радiусом Дебая 𝜅:

𝜓0 =
𝑧𝑚

𝜋𝜀0𝜀𝜎(2 + 𝜅𝜎)
. (9)

В загальному випадку, форма мiцели вiдмiнна
вiд сферичної та має деякий розподiл за розмiра-
ми, що описується функцiєю полiдисперсностi. То-
му, розраховується ефективний структурний фа-
ктор 𝑆′(𝑞) розглядаючи сферичнi частинки з ефе-
ктивним дiаметром 𝐷eff та структурний фактор з
урахуванням полiдисперсностi та вiдхилення вiд
сферичної форми мiцели у припущеннi, що поло-
ження мiцели не залежить вiд її орiєнтацiї та роз-
мiру [54]:

𝑆(𝑞) = 1 +
|⟨𝐹 (𝑞)⟩|2

⟨|𝐹 (𝑞)|2⟩
(𝑆′(𝑞)− 1), (10)

де ⟨...⟩ – усереднення за розмiром та орiєнтацiєю
мiцел.

Описаний вище пiдхiд у низцi класичних ро-
бiт дозволив отримати вичерпну iнформацiю про
структуру мiцел та їх взаємодiю [55–57]. На рис.
4 наведено модельнi кривi 𝐼(𝑞), що використовую-
ться для опису експериментальних даних розсiян-
ня на мiцелярних систем розчину ПАР (рис. 4, a)
та комплексiв, утворених з полiмером (рис. 4, б )

Експериментальнi данi МКРН для мiцелярних
систем розчину iонної ПАР описуються модель-
ною кривою 𝐼𝑚(𝑞) розсiяння на заряджених сфер
або елiпсоїдах. Для систем з нейтральним полi-
мером при концентрацiї ПАР, бiльшою за стехiо-
метричне спiввiдношення, iнтенсивнiсть розсiяння
являється сумою двох внескiв: розсiяння на мiце-
лах 𝐼𝑚(𝑞) та розсiяння на структурi полiмерного
клубка 𝐼𝑝(𝑞). При стехiометричних спiввiдношен-
нях ПАР та полiмеру, розсiяння вiдбувається го-
ловним чином на комплексах, та описується моде-
ллю “pearl-necklace” або масового фракталу [58].

Вплив нейтрального полiмеру ПЕГ на структу-
ру та взаємодiю анiонної ПАР було вивчено за до-
помогою МКРН у широкому дiапазонi концентра-
цiй речовин з варiацiєю молекулярної маси полiме-
ру [29, 59]. Концентрацiйнi залежностi параметра
числа агрегацiї мiцели, ступенi iонiзацiї та параме-
тра анiзотропiї форми показали тенденцiї форму-
вання у складi комплексiв сферичних мiцел з мен-
шим числом агрегацiї та бiльшим ступенем iонi-
зацiї у порiвняннi з вiльними мiцелами, проте, ха-
рактерна вiдстань мiж мiцелами зменшується вна-
слiдок взаємодiї з полiмером.

Метод нейтронної рефлектометрiї дозволяє
отримати iнформацiю про структуру плоских ша-
руватих систем та мiжфазних границь. Вимiрю-
вана в експериментi величина, коефiцiєнт вiдбит-
тя, 𝑅(𝑞) як функцiя нормальної складової моду-
ля вектора розсiяння дозволяє вiдновити профiль
розподiлу густини довжини розсiяння 𝜌(𝑧) по гли-
бинi дослiджуваної системи [60]. Для дослiдження
рiдинних систем, зокрема розчину ПАР та полi-
мерiв, застосовується рефлектометрiя з горизон-
тальним розташуванням поверхнi вiдбиття, що до-
зволяє дослiджувати вiльну поверхню мiжфазної
границi рiдина/повiтря [61]. Таким чином, метод
нейтронної рефлектометрiї зручний для структур-
ного аналiзу адсорбованого шару ПАР або компле-
ксiв ПАР-полiмер на межi подiлу рiдина/повiтря
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[62]. У роботi [63] було дослiджено вплив анiон-
ної ПАР на профiль полiмерного шару на твер-
дiй пiдкладцi. В наш час разом з так званою кла-
сичною рефлектометрiєю (дзеркальне вiдбиття),
активно розвивається та використовується метод
малокутового розсiяння в областi малих кутiв вiд-
биття [64]. Цей метод дозволяє отримувати стру-
ктурнi характеристики наночастинок в площинi
зразка.

6. Висновки

Прикладнi дослiдження багатокомпонентних рi-
динних систем, до складу яких входять пiдсистеми
iз властивостями самоорганiзацiї, спираються на
результати дослiджень класичних мiцелярних си-
стем. Проте, синергетична природа взаємодiї мiж
складовими компонентами системи призводить до
явищ не характерних для окремих пiдсистем. Та-
ким чином, стає необхiдним використовувати уже
iснуючi розробленi пiдходи до вивчення мiцеляр-
них систем та адаптувати їх до багатокомпонен-
тних рiдинних систем, що було висвiтлено в данiй
роботi на прикладi мiцелярних систем водних роз-
чинiв ПАР з додаванням полiмеру.

Показано актуальнiсть структурних дослiджень
рiдинних систем ПАР та систем поверхнево-актив-
них речовин i полiмерiв для широко кола застосу-
вань. На прикладi експериментальних робiт для
ПАР, ПАР-полiмерних рiдинних систем, а також
багатокомпонентних систем з наночастинками, по-
казано унiкальнi можливостi методу малокутово-
го розсiяння нейтронiв. Наведено коротку iнфор-
мацiю про деякi сучаснi комплементарнi методи
структурного аналiзу рiдинних систем з самоор-
ганiзацiєю.
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COMPLEXES OF SURFACTANT MICELLES
WITH POLYMERS IN AQUEOUS LIQUID SYSTEMS

S u m m a r y

Researches on the structural self-organization and aggregation

in aqueous liquid systems of surfactants and polymers have

been reviewed. Main attention is focused on the results ob-

tained for the interaction of ionic surfactants with non-ionic

polymers. Capabilities of the small-angle neutron scattering

and neutron reflectometry methods for the study of the mi-

cellar structure, micelle-polymer aggregates, and complex mul-

ticomponent systems with nanoparticles are considered. Brief

information is provided on some complementary methods

used for the structural analysis of liquid systems with self-

organization.
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