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Методами тензиометрии, кондуктометрии и динамического светорассеяния показано, что каликс[4]резорцин, 
функционализированный фосфониевыми группами, способен к формированию агрегатов при очень низких концен-
трациях (0.15 мМ). В присутствии полиэтиленимина зафиксировано формирование смешанных наноразмерных 
агрегатов с величиной критической концентрации ассоциации в два раза более низкой, чем критическая кон-
центрация мицеллообразования каликс[4]резорцина. Добавление полиэтиленгликоля оказывает слабое влияние на 
агрегационную способность каликс[4]резорцина. Сравнительный анализ показал, что каликс[4]резорцин, функ-
ционализированный фосфониевыми группами, слабее взаимодействует с гидрофильными полимерами, чем це-
тилтрифенилфосфоний бромид, что может быть обусловлено наличием жесткого макроциклического каркаса.

Ключевые слова: Каликс[4]резорцин, фосфониевые группы, гидрофильные полимеры, агрегация, 
тензиометрия, кондуктометрия, метод динамического рессеяния света.
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By method of tensiometry it has been shown that calix[4]resorcinol functionalized by phosphonium groups (CR) is able 
to reduce the surface tension at the water-air interface to 64 mN/m with critical micelle concentration (CMC) equals 
0.15 mM. At the concentration of calix[4]resorcinol equal to 0.03 mM a sharp decrease in pH from 7 to 4.3 has been 
observed. It is probably related to the solubilization and partial ionization of water molecules in CR associates with the 
formation of free protons. On addition of PEI (C = 0.05 M) the critical aggregation concentration (CAC) of the CR–PEI 
binary system decreases by two times. According to tensiometry and conductometry data CAC values are equal 0.071 
mM and 0.057 mM, respectively. This is due to the fact that the polymer acts as a matrix, which facilitates the process 
of self-association in solution and leads to a significant reduction in CAC value. The pH values of CR solutions in the 
presence of PEI (0.05 M) changes slightly with increasing concentration of CR (within the limits of 10.1 – 10.6), indicating 
a relatively high buffering capacity of the polymer. By method of conductometry it was found that CAC of the CR–PEG 
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system equals 0.12 mM, which is close to the CMC of the CR individual solutions (0.15 mM). Probably, this testifies that 
a small impact of PEG on the aggregation of this type of amphiphiles or, indirectly, a weak interaction of components 
occurs. The aggregates with hydrodynamic diameter of 250–300 nm are detected by dynamic light scattering in individual 
solutions of calix[4]resorcinol. The presence of small aggregates (10 nm) and large aggregates in the system is fixed upon 
the addition of PEI. Probably, in binary systems the part of aggregates are represented by polymer coils with diameter 
equal to 10 nm, and the other part by calix[4]resorcinol units peripherally associated with a PEI. Data on the association 
of calix[4]resorcinol functionalized by phosphonium groups in the absence and presence of polymers were compared with 
the systems based on cetyltriphenylphosphonium bromide (TPPB-16) to determine the role of the macrocyclic platform. 
The TPPB-16 self-association in the individual solution and in the presence of PEI and PEG had been investigated earlier 
in our research group. The individual solutions of CR and TPPB-16 are characterized by approximately the same value of 
the CMC. Polymer additives have different effects on the value of the CAC. There was no breakpoint refers to CAC at the 
surface tension isotherm of CR – PEG system. This is probably due to the fact that the value of CAC has shifted to the high 
concentrations, which in our case could not be prepared. In the case of TPPB-16 – PEG a twofold decrease in the CMC 
values occurs. The addition of polyethyleneimine which is a weakly charged polycation at pH = 9 leads to a decrease by 2 
times in the CAC of the CR–PEI system and three times in the case of TPPB-16 – PEI system. Since PEG is nonionic polymer 
and PEI has a small positive charge (similar to charge of head group of CR and TPPB -16) the electrostatic interaction 
cannot play a crucial role in the formation of polymer-colloid complex. Probably, although the number of carbon atoms 
in the calixarene matrix more than in the hydrocarbon tail of TPPB-16, the linear structure of the hydrophobic fragment 
of TPPB-16 contributes to a stronger interaction between amphiphilic compound and the polymer matrix, resulting in a 
larger decrease in the values of CAC in the case of mixed systems TPPB-16 –polymer in comparison with the composition 
CR – polymer. Thus, by the methods of tensiometry, conductometry and dynamic light scattering it has been shown that 
calix[4]resorcinol functionalized by phosphonium groups is capable of forming aggregates at the concentration equal to 
0.15 mM. Comparative analysis has shown that like triphenylphosphonium surfactant calix[4]resorcinol functionalized by 
phosphonium groups has a CMC significantly lower than classical surfactants with ammonium head groups and CAC of 
the binary system in the case of PEI is lower than the CMC. However, unlike phosphonium surfactant a synergistic effect 
in the binary system CR-PEI is exhibited slightly weaker, and is not appeared at all in the system CR–PEG.

Keywords: Сalix[4]resorcinol, phosphonium groups, hydrophilic polymers, aggregation, tensiometry, conductometry,  
dynamic light scattering.

Введение

Научно-практический потенциал объектов супра-
молекулярной химии (каликсарены, кавитанды, поверх-
ностно-активные вещества, полимеры и т.п.) огромен и 
проявляется в их солюбилизационных, каталитических 
и агрегационных свойствах.[1-6] Формирование смешан-
ных композиций на основе вышеперечисленных строи-
тельных блоков способно снизить расход реагентов[1,7] 
и подключить факторы управления морфологией агре-
гатов.[8-11] Бинарные композиции на основе поверхност-
но-активных веществ (ПАВ),[12] полимер-коллоидные 
комплексы[7] и системы ПАВ-каликсарен[8-10] неизменно 
оказываются в фокусе научных исследований. Однако 
смешанные системы каликсарен-полимер гораздо менее 
исследованы,[13,14] несмотря на то что полимеры в данном 
случае могут играть роль матрицы, облегчая процессы 
самоорганизации. 

На морфологию агрегатов каликсаренов в рас-
творе значительное влияние может оказывать природа 
заместителей на верхнем и нижнем ободах.[10,15,16] Из-
вестно, что водорастворимые каликсарены с гидрофоб-
ными заместителями (н-C6H13, н-C7H15), находящиеся в 
конформации «конус», образуют в растворе агрегаты 
мицеллярного типа за счет гидрофобных взаимодей-
ствий,[17] а для амфифильных каликсаренов в конформа-
ции «1,3-альтернат» характерно образование ламелл.[18] 

Обзор литературы показывает, что за последние 
годы синтезировано значительное количество произво-
дных каликс[4]резорцина и изучены их агрегационные 

и каталитические свойства в отсутствие и в присут-
ствии ПАВ, в водно-органических и неводных средах. 
Сведения о самоорганизации и каталитической актив-
ности каликс[4]резорцинов в присутствии полимеров 
практически отсутствуют.

С целью создания наноразмерных биомимети-
ческих супрамолекулярных систем с низким поро-
гом агрегации были изучены агрегационные свойства 
индивидуальных растворов каликс[4]резорцина, функ-
ционализированного фосфониевыми группами (КФ, 
Схема 1), и его смеси с полимерами. В качестве поли-
мерной добавки в смешанных растворах выступали 
полиэтиленимин (ПЭИ, ММ = 50000) и полиэтиленгли-
коль (ПЭГ, ММ = 20000). Введение фосфониевой груп-
пы по нижнему ободу каликс[4]резорцина приводит к 
формированию делокализованного заряда. Из литера-
туры известно, что фосфониевые соли с таким зарядом 
способны к проникновению через биологические мем-
браны и накоплению в органеллах с высоким мембран-
ным потенциалом, например, в митохондриях.[19,20]

Экспериментальная часть

Синтезы каликс[4]резорцина, функционализированного 
фосфониевыми группами, и цетилтрифенилфосфоний броми-
да описаны ранее.[21,22] Полиэтиленимин (ПЭИ, МM = 50000) 
и полиэтиленгликоль (ПЭГ, ММ = 20000) («Sigma-Aldrich») 
использованы без предварительной очистки. Использован-
ные в работе полиэтиленгликоль и полиэтиленимин являют-
ся гидрофильными полимерами, существующими в водном  
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растворе в виде клубков с радиусами инерции 4.5 и 7 нм, со-
ответственно. ПЭГ, кроме того, обладает поверхностно актив-
ными свойствами. ПЭИ является слабым полиэлектролитом, 
поскольку аминогруппы полимера вступают в кислотно-ос-
новные взаимодействия с молекулами воды. Это приводит к 
протонированию части аминогрупп ПЭИ и вызывает увели-
чение рН раствора до 10–10.5. 

Вода, очищенная на установке Direct-Q5 UV (удельное 
сопротивление 18.2 МОм.см), использована для приготовле-
ния всех растворов. Все образцы исследованы при температуре 
25 ± 0.1 °C.

Измерение поверхностного натяжения растворов про-
водили в термостатируемой ячейке на тензиометре К6 фир-
мы KRŰSS, используя метод отрыва кольца. Объем раствора 
для тензиометрического измерения составлял 10 мл, диаметр 
платиноиридиевого кольца был 20 мм. Кольцо перед каждым 
измерением обезжиривали этиловым спиртом и обжигали 
пламенем горелки. Значения поверхностного натяжения, при-
веденные на графике – среднее из десяти значений. Ошибка 
определения значений поверхностного натяжения и удельной 
электропроводности не превышает 2 %. 

Удельную электропроводность измеряли на кондуктоме-
тре InolabCond 7110 с датчиком TetraCon. Указанные методы 
применяли для определения концентрационных границ фор-
мирования наноагрегатов по излому на концентрационных за-
висимостях поверхностного натяжения и электропроводности 
растворов. Значения удельной электропроводности, приведен-
ные на графике – среднее из пяти значений.

рН Растворов измеряли на рН-метре pH-211 (Hanna In-
struments).

Светорассеяние растворов изучали на фотонном корре-
ляционном спектрометре динамического рассеяния света Zeta-
SizerNano (Malvern Instruments, UK). Источником лазерного 
излучения служил He-Ne газовый лазер мощностью 10 мВт 
и длиной волны 633 нм. Угол рассеяния света составлял 173°. 
Эффективный гидродинамический радиус частиц (Rh) рассчи-
тывался из коэффициентов диффузии (D) по уравнению Сток-
са-Эйнштейна:

D = kbT / 6 p h Rh    (1),

где kb – константа Больцмана, Т – абсолютная температура, 
h – вязкость растворителя.

Растворы перед измерением очищали с помощью филь-
тров Millipore (диаметр пор 0.45 мкм) для удаления пыли. Экс-
периментально полученное значение гидродинамического диа-
метра является средним из 5 измерений. 

Результаты и их обсуждение

Методом тензиометрии было показано, что ка-
ликс[4]резорцин, функционализированный фосфони-

евыми группами (КФ) и не имеющий четко выражен-
ного гидрофобного фрагмента, тем не менее, способен 
снижать поверхностное натяжение на границе раздела 
вода-воздух до 64 мН/м с критической концентрацией 
агрегации (ККА), равной 0.15 мМ (Рисунок 1а). Следует 
отметить очень низкое значение ККА макроциклическо-
го соединения даже по сравнению с классическими ПАВ 
(додецилсульфат натрия – 8.3 мМ, цетилтриметиламмо-
ний бромид – 0.9 мМ), которое было также подтвержде-
но методом кондуктометрии (Рисунок 1б). 

В интервале концентраций КФ 0.03–0.018 мМ про-
исходит процесс снижения рН от 7 до 4.3; это значение 
сохраняется при дальнейшем увеличении концентрации 
ПАВ. Аналогичное явление наблюдали в других раство-
рах катионных ПАВ со стерически загруженной головной 
группой, в том числе ТФФБ.[22] Это, вероятно, связано с 
частичной ионизацией молекул воды в сольватных обо-
лочках под действием кооперативного заряда агрегатов с 
образованием гидроксид-анионов, которые электростати-
чески связываются с головными группами, и свободных 
протонов, снижающих значение рН среды. Предположи-
тельно, в молекуле КФ фосфониевая группа выступает в 
качестве головной группы, а ассоциация происходит за 
счет водородных связей между гидроксильными группа-
ми макроциклической платформы. Как видно, снижение 
рН начинается не в области ККА, а раньше, отражая про-
цесс формирования предмицеллярных агрегатов.

При добавке ПЭИ (С = 0.05 М) ККА бинарной 
системы снижается в два раза и, согласно данным тен-
зиометрии (Рисунок 2) и кондуктометрии (Рисунок 3), 
составляет 0.071 мМ и 0.057 мМ, соответственно. Это 
связано с тем, что полимер выступает в виде матрицы, 
на которой может начинаться адсорбция макроцикли-
ческого соединения, что облегчает процессы самоассо-
циации в растворе и приводит к значительному сниже-
нию ККА. Небольшое различие в значениях ККА, опре-
деленных разными методами, связано с тем, что в их 
основу положены разные физико-химические величи-
ны (поверхностное натяжение и электропроводность). 
Вероятно, метод кондуктометрии более чувствителен 
к изменению числа носителей зарядов в растворе. На 
Рисунке 2 на изотерме поверхностного натяжения при-
сутствует еще один излом в области более высоких кон-
центраций при 0.17 мМ, который может быть отнесен к 
структурным перестройкам в объеме раствора, в част-
ности, к укрупнению агрегатов. Кроме того, изотерма 
поверхностного натяжения в системах амфифил-поли-
мер может отражать изменения морфологии поверх-
ностного слоя. Наличие второй критической точки 
наблюдали также на изотермах поверхностного натя-
жения для систем ТФФБ-ПЭГ.[23] Каликс[4]резорцин, 
функционализированный фосфониевыми группами, 
в индивидуальном растворе способен снижать поверх-
ностное натяжение на границе раздела вода-воздух до 
64 мН/м, а в бинарной системе КФ-ПЭИ – до 58 мН/м. 
Вероятно, в смешанной системе более предпочтительно 
протекают процессы в массе раствора, поскольку поли-
мер играет роль матрицы. Поэтому насыщение меж-
фазной границы происходит при меньшем значении 
поверхностного натяжения. Хотя, в отличие от полиэти-
ленгликоля полиэтиленимин не обладает собственной 

Схема 1. Структурная формула каликс[4]резорцина, 
функционализированного фосфониевыми группами.
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поверхностной активностью, можно предположить, что 
за счет ассоциации с молекулами КФ макромолекулы 
ПЭИ также будут частично участвовать в образовании 
адсорбционного слоя на границе раздела вода-воздух, 
приводя к синергетическому снижению поверхностно-
го натяжения бинарной системы.

Значение рН растворов КФ в присутствии ПЭИ (0.05 
М) с ростом концентрации КФ меняется незначительно 
(в пределах 10.1–10.6), свидетельствуя о достаточно 
высокой буферной способности полимера.

Методом кондуктометрии (Рисунок 4) установлено, 
что ККА системы КФ-ПЭГ составляет 0.12 мМ, то есть 

близка к ККА индивидуальных растворов КФ (0.15 мМ). 
Вероятно, это свидетельствует о малом влиянии ПЭГ 
на агрегацию данного типа ПАВ и, косвенно, о слабом 
взаимодействии компонентов. Вероятно, разветвленный 
ПЭИ имеет большее количество концевых фрагментов 
(аминогруппа у ПЭИ, гидроксигруппа у ПЭГ), способ-
ных к водородному связыванию.

Методом динамического рассеяния света установ-
лено, что каликсарен в отсутствие полимера образует 
агрегаты с гидродинамическим диаметром 250–300 нм 
(Рисунок 5а). При добавлении ПЭИ зафиксировано нали-
чие небольших агрегатов со средним диаметром 10 нм  
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Рисунок 1. Зависимость поверхностного натяжения (а) и удельной электропроводности (б) водных растворов КФ от его 
концентрации, 25 °С.
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Рисунок 2. Зависимость поверхностного натяжения 
растворов КФ в присутствии ПЭИ (С = 0.05 М) от 
концентрации КФ, 25 °С.
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Рисунок 3. Зависимость удельной электропроводности 
растворов КФ в присутствии ПЭИ (С = 0.05 М) от 
концентрации КФ, 25 °С.
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наряду с сохранением в системе крупных агрегатов 
(Рисунок 5б). Вероятно, в бинарных системах часть 
совместных агрегатов представлена клубками макромо-
лекул диаметром 10 нм, а часть – агрегатами каликсарена, 
периферически связанными с макромолекулой ПЭИ. На 
Рисунке 5б представлены зависимости диаметров агрега-
тов от концентрации КФ при постоянной концентрации 
ПЭИ. При любых соотношениях наблюдается бимодаль-
ное распределение агрегатов по размерам. Однако при 
средних концентрациях КФ первый пик несколько сме-
щается в сторону более крупных диаметров. Для точного 
описания морфологии и состава агрегатов необходимы 
дополнительные исследования. Можно предположить, 

что наблюдаемые изменения размера отражают процесс 
раскрытия полимерного клубка с увеличением концен-
трации КФ. Дзета-потенциал в индивидуальных (КФ) 
и смешанных системах (КФ–ПЭИ и КФ–ПЭГ) имеет 
положительные значения, которые практически не меня-
ются с увеличением концентрации каликсарена.

Для выявления роли макроциклической платформы 
проведено сравнение данных по ассоциации фосфорсо-
держащего каликсарена в отсутствие и в присутствии 
полимеров со свойствами систем на основе цетилтрифе-
нилфосфоний бромида (ТФФБ-16), для которого имеют-
ся опубликованные нами результаты в индивидуальном 
растворе[22] и смешанной композиции ТФФБ-16 – ПЭГ,[23] 
а также данные для системы ТФФБ-16 – ПЭИ. В Таблице 
1 приведены значения ККА для индивидуальных и сме-
шанных систем на основе каликсарена и ТФФБ-16 с ги-
дрофильными полимерами.

Для индивидуальных растворов КФ и ТФФБ-16 
характерно примерно одинаковое значение порогов 
агрегации. Добавки полимеров по-разному влияют на 
значения ККА. Изотерма поверхностного натяжения 
системы КФ-ПЭГ не имеет перелома, характеризую-
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Рисунок 5. Гидродинамический диаметр агрегатов КФ (а) и КФ–ПЭИ (СПЭИ= 0.05 М) (б) в зависимости от концентрации КФ.
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Рисунок 4. Зависимость удельной электропроводности 
растворов КФ в присутствии ПЭГ (С = 0.05 М) от 
концентрации КФ, 25 °С.

Таблица 1. Значения критической концентрации ассоциации 
(ККА) каликсарена (КФ), цетилтрифенилфосфоний бромида 
(ТФФБ-16) и их смеси с полимерами (СПЭГ = СПЭИ = 0.05 М, 25 °С)

Система
ККА, мМ

Тензиометрия Кондуктометрия
КФ 0.15 0.15

ТФФБ-16 0.1* 0.1*
КФ – ПЭГ – 0.12

ТФФБ-16 – ПЭГ 0.05** –
КФ – ПЭИ 0.071 0.057

ТФФБ-16 – ПЭИ 0.03 –

*Данные опубликованы[22]

**Данные опубликованы[23]
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щего ККА. Это связано, вероятно, с тем, что значение 
ККА сдвинулось в область высоких концентраций, ко-
торые в нашем случае приготовить не удалось. В случае 
ТФФБ-16 – ПЭГ происходит двукратное снижение зна-
чения ККА, а добавка полиэтиленимина, который при 
рН = 10.1–10.2 представляет собой слабозаряженный по-
ликатион, приводит к снижению ККА в два раза в систе-
ме КФ – ПЭИ и в три раза в системе ТФФБ-16 – ПЭИ. Так 
как ПЭГ – неионный полимер, а ПЭИ имеет небольшой 
заряд, одноименный по знаку заряду головной группы 
КФ и ТФФБ-16, то электростатические взаимодействия 
не могут играть решающую роль при образовании по-
лимер-коллоидного комплекса. Вероятно, несмотря на 
то что число атомов углерода в каликсареновой ма-
трице больше, чем в углеводородном хвосте ТФФБ-16, 
линейное строение гидрофобного фрагмента ТФФБ-16 
способствует более сильному взаимодействию амфи-
фильного соединения с полимерной матрицей, что при-
водит к большему снижению значений ККА в случае 
смешанных систем ТФФБ-16 – полимер по сравнению 
с композицией КФ – полимер.

Заключение 

Таким образом, методами тензиометрии, кондук-
тометрии и динамического светорассеяния показано, 
что каликс[4]резорцин, функционализированный фос-
фониевыми группами, способен к формированию агре-
гатов при концентрации 0.15 мМ. Сравнительный ана-
лиз показал, что подобно трифенилфосфониевому ПАВ 
каликс[4]резорцин, функционализированный фосфони-
евыми группами, имеет ККА значительно ниже клас-
сических ПАВ с аммонийными головными группами, 
и ККА бинарной системы в случае с ПЭИ ниже, чем в 
индивидуальном растворе каликс[4]резорцина. Однако в 
отличие от фосфониевых ПАВ синергетический эффект 
в бинарной системе КФ – ПЭИ выражен несколько сла-
бее, а в системе КФ – ПЭГ не проявляется вообще.
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