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Определены кинетические зависимости поверхностного натяжения, дилатационной 

динамической поверхностной упругости и эллипсометрических углов растворов 

сополимеров стирола и 4-винилбензилхлорида, модифицированного 

N,N-диметилдодециламином, а также микроморфология адсорбционных и нанесенных 

слоев данных полиэлектролитов. Все кинетические зависимости динамической 

поверхностной упругости оказались монотонными, в отличие от результатов для ранее 

исследованных растворов полиэлектролитов, не содержащих полистирольных фрагментов. 

Особенности поверхностных свойств исследованных растворов могут быть связаны с 

образованием микроагрегатов в поверхностном слое, препятствующих формированию 

петель и хвостов полимерных цепей у межфазной границы, и, следовательно, уменьшению 

поверхностной упругости после локального максимума. На возникновение агрегатов с 

размерами 1–4 нм в Z направлении в поверхностном слое указывают также данные атомно-

силовой микроскопии. Полученные результаты подтверждают сделанные ранее выводы об 

образовании агрегатов в поверхностном слое растворов полиэлектролитов, содержащих 

фрагменты полистиролсульфоната натрия (ПСС). Для нанесенных слоев исследованного 

полиэлектролита без мономеров стирола на водной подложке обнаружен двумерный 

фазовый переход к более плотной поверхностной фазе при поверхностных давлениях 25–

30 мН/м и образование агрегатов с размером 40 нм в Z направлении. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Варьирование химической структуры молекул амфифильных полиэлектролитов 

позволяет получать материалы с заданными свойствами, в частности, с заданной 

поверхностной активностью и вязкостью объемной фазы. Адсорбция синтетических и 

природных полиэлектролитов на границе раствор/воздух изучалась многими авторами в 

последние десятилетия [1–11]. Синтетические полиэлектролиты часто не проявляют 

поверхностной активности при низких концентрациях, в отличие от неионных 

амфифильных полимеров [6, 9, 11]. Повышение ионной силы раствора приводит к 

появлению поверхностной активности. При этом скорость адсорбции зависит от ионной 

силы раствора, влияющей на величину электростатического барьера адсорбции. При 

достаточно высокой ионной силе поверхностные свойства полиэлектролитов могут 

приближаться к свойствам нейтральных полимеров. Так, например, для растворов 

сополимера 2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоната натрия с N-

изопропилакриламидом (ПАМПС-НИПАМ) при добавлении NaCl на кинетических 

зависимостях динамической поверхностной упругости появляются локальные максимумы, 

характерные для растворов неионных амфифильных полиэлектролитов и связанные с 

формированием петель и хвостов полимерных цепей в дальней области поверхностного 

слоя [10]. 

В то же время динамические поверхностные свойства растворов ПСС при высокой 

ионной силе (0.1 М) значительно отличаются от свойств растворов неионных полимеров. 

Вместо резкого падения динамической поверхностной упругости, ожидаемого для 

растворов полиэлектролитов при высокой ионной силе, наблюдается ее небольшой рост. 

Кроме того, кинетические зависимости поверхностной упругости растворов ПСС остаются 

монотонными во всей области концентраций полиэлектролита. Такое поведение 

объясняется взаимодействием между макромолекулами у межфазной границы, 



приводящем к образованию микроагрегатов и препятствующем обмену сегментами 

полимерной цепи между дальней и ближней областями поверхностного слоя [11]. 

Полимыла, состоящие из ковалентно связанных поверхностно-активных 

мономеров, представляют особый класс амфифильных полиэлектролитов. Их 

поверхностную активность можно регулировать в широких пределах, изменяя 

соотношение между гидрофильными и гидрофобными группами [12–14]. Несмотря на то, 

что объёмные свойства растворов полимыл изучены достаточно подробно, информация об 

их поверхностных свойствах очень ограничена [15–19], что может препятствовать 

практическому применению этих систем, в частности, при получении стабильных 

дисперсий и нанесении тонких плёнок [20–22]. 

Цель данной работы состоит в исследовании поверхностных свойств растворов 

недавно синтезированных сополимеров стирола и винилбензилхлорида, 

модифицированных N,N-диметилдодециламином [23]. Сополимеры содержат катионные 

группы, расположенные между полистирольной основной цепью и алкильными боковыми 

группами и частично экранирующие взаимодействие гидрофобных групп с водой. В 

отличие от многих полимыл, эти полимеры остаются растворимыми в воде в широком 

диапазоне концентраций [23]. С другой стороны, исследуемые сополимеры содержат 

фрагменты полистирола, что позволяет сопоставить полученные результаты с данными для 

растворов ПСС. 

 

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Материалы 

Полиэлектролиты были синтезированы по методике Лимузина-Мореля и др. [23]. 

Первый этап заключался в сополимеризации (100-x) мол. % стирола и x мол. % 



винилбензилхлорида, с использованием азобисизобутиронитрила (АИБН) в качестве 

инициатора. Реакцию останавливали при конверсии 60%, чтобы ограничить изменение 

состава соответствующих сополимеров. В этих условиях два мономера случайным образом 

распределяются в сополимере, поскольку их реакционные способности приблизительно 

равны. На втором этапе сополимер растворяли в дихлорметане (ДХМ), добавляли амин и 

смесь перемешивали в плотно закрытой колбе в течение трёх дней при комнатной 

температуре. Продукт был осаждён в гексане и повторно осаждён из ДХМ в гексан. 

Состав определяли методом 1H ЯМР, а молекулярно-массовое распределение 

характеризовали гельпроникающей хроматографией в тетрагидрофуране при 40°С (рис. 1 

и табл. 1). Для очистки полиэлектролитов от низкомолекулярных примесей проводился 

диализ в трижды дистиллированной воде через мембрану Spectra/por (MWCO 6-8000). 

 

Рис. 1. Структура полимеров, использованных в данной работе. 

 

Таблица 1. Состав и характеристики полимеров, использованных в данной работе 

Полимер x Mw Đ P 

p1 0.707 22200 1.84 102 

p2 0.462 25400 1.82 107 

p3 0.241 26100 1.83 101 

p4 0 440000* – 1300**– 

 

*определено методом статического светорассеяния 

** рассчитано как 𝑃 = 𝑀୛/𝑀 

В табл. 1 𝑀୵ – среднемассовая молекулярная масса, Đ – индекс полидисперсности, P – 

среднечисловая степень полимеризации, рассчитываемая с помощью соотношения 𝑃 =



 𝑀୵/(Đ · 𝑀), где M – средняя молекулярная масса мономерной единицы, определяемая 

соотношением  𝑀 =  𝑥𝑀ଵ +  (1 − 𝑥)𝑀ଶ, где 𝑀ଵ – молекулярная масса N,N-диметил-N-(4-

винилбензил)-додециламмония хлорида, 𝑀ଶ – молекулярная масса стирола. 

 

Подготовка образцов 

Все водные растворы полиэлектролитов готовили в трижды дистиллированной воде. 

Для удаления органических примесей хлорид натрия («Вектон», Россия) нагревали в 

муфельной печи в течение 8 часов при температуре около 900°С. Монослои 

полиэлектролитов на поверхности воды наносили последовательно по каплям из 0.2 г/л 

раствора в хлороформе с помощью хроматографического микрошприца (Гамильтон, 

Швейцария) до достижения желаемой поверхностной концентрации. 

 

Методы 

 

1. Дилатационная поверхностная упругость и поверхностное натяжение  

Динамическая дилатационная поверхностная упругость измерялась методом 

осциллирующего барьера [24]. Периодические расширения/сжатия поверхности жидкости 

создавались тефлоновым барьером, движущимся вперед-назад по полированным краям 

прямоугольной ванны Ленгмюра. Частота и амплитуда колебаний поддерживались 

постоянными и составляли 0.17 Гц и 1.2% соответственно. Вызванные движением барьера 

колебания поверхностного натяжения регистрировались методом пластинки Вильгельми. 

Прямоугольная стеклянная пластинка, отшлифованная для обеспечения полного 

смачивания, подключалась к электронным микровесам. 

Действительная εr и мнимая εi компоненты дилатационной динамической 

поверхностной упругости ε рассчитывались по следующему соотношению: 



ε = ε୰ + 𝑖ε୧ = |ε|(cosφ + 𝑖sinφ) , (1) 

где |ε| =
஺ஔஓ

ஔ஺
 – модуль динамической поверхностной упругости, δγ и δA – инкременты 

поверхностного натяжения и площади поверхности соответственно,  φ – фазовый сдвиг 

между колебаниями этих величин. Экспериментальные ошибки метода осциллирующего 

барьера в основном определяются погрешностями измерений поверхностного натяжения и 

не превышают ±5%. 

Статическая упругость поверхности рассчитывалась по изотермам сжатия в 

соответствии с уравнением: 

εୱ୲ = 𝐴
𝑑γ

𝑑𝐴
 

(2) 

Перед нанесением монослоя поверхность раствора очищалась пипеткой Пастера, 

подключенной к водоструйному насосу. Все измерения проводились при температуре 

20±1°C. Вся используемая стеклянная посуда и тефлоновая ванна Ленгмюра очищались 

хромовой смесью, промывались дистиллированной водой и высушивались перед 

использованием. 

 

2. Эллипсометрия 

Для исследования кинетики адсорбции исследуемых веществ в данной работе 

использовался нуль-эллипсометр («Multiskop», Optel GbR, Германия) с гелий-неоновым 

лазером (длина волны 632.8 нм) и фиксированным компенсатором (45°). Измерения 

эллипсометрических углов проводились под углом падения, близкому к углу Брюстера для 

чистой воды (49°) для обеспечения высокой чувствительности прибора. 

Электрическое поле эллиптически поляризованного света можно разделить на две 

компоненты: параллельную (p) и перпендикулярную (s) к плоскости падения. Отражение 

света от исследуемой границы изменяет амплитуду и фазу этих двух компонент. 



Отношение двух скалярных коэффициентов отражения двух компонент света определяет 

эллипсометрический угол ψ:  

tan ψ =

ா౦
౨

ா౦
౟൘

ா౩
౨

ா౩
౟൘
 , 

 

(3) 

где 𝐸୮
୰ – амплитуда электрического поля отраженной компоненты p, 𝐸୮

୧  – амплитуда 

электрического поля падающей компоненты p, 𝐸ୱ
୰ – амплитуда электрического поля 

отраженной компоненты s, 𝐸ୱ
୰ – амплитуда электрического поля отраженной компоненты 

s.  

Эта величина и соответствующее изменение разности фаз Δ после отражения 

связаны с комплексными коэффициентами отражения rp и rs следующим образом: 

𝑟୮

𝑟ୱ
= tan(ψ) exp(𝑖Δ) (4) 

Отношение коэффициентов отражения зависит от показателя преломления, длины 

волны падающего света и толщины пленки на поверхности. Точное соотношение можно 

получить в рамках конкретной модели исследуемой системы.  

 

3. Измерение поверхностного давления  

Изотермы поверхностного давления монослоев полиэлектролитов регистрировали с 

помощью пленочных весов Ленгмюра («KSV NIMA», Финляндия-Швеция). 

Сжатие/растяжение монослоев на поверхности осуществлялось двумя тефлоновыми 

барьерами, движущимися в противоположных направлениях вдоль полированных краев 

ванны Ленгмюра. Поверхностное натяжение определялось методом пластинки Вильгельми 

с использованием бумажной пластинки. 

 

4. Атомно-силовая микроскопия 



Пленки полиэлектролитов переносились с поверхности воды на свежеочищенную 

пластинку слюды по методике Ленгмюра-Шефера [25], и высушивались не менее 3 суток в 

эксикаторе при 4°C перед исследованием методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) на 

установках NTEGRA Prima и NTEGRA Spectra («НТ-МДТ», Россия) в полуконтактном 

режиме. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Динамические свойства адсорбционных слоев полиэлектролитов  

Полиэлектролиты p1 (x=0.707) и p4 (x=0) характеризуются крайне низкой 

растворимостью в воде. В связи с этим, для этих двух полиэлектролитов исследовались 

только нанесенные пленки на водной поверхности, тогда как динамические поверхностные 

свойства адсорбционных слоев определялось только для полиэлектролитов p2 (x=0.462) и 

p3 (x=0.241). 

Для растворов полиэлектролитов характерны относительно медленные изменения 

поверхностных свойств с возрастом поверхности, что обусловлено электростатическим 

барьером адсорбции. В то же время для полиэлектролитов p2 и p3 была обнаружена 

относительно быстрая адсорбция при малых временах жизни поверхности, присущая 

растворам низкомолекулярных поверхностно-активных веществ (рис. S1–S4). 

Для исключения влияния низкомолекулярных поверхностно-активных веществ был 

проведен диализ против тридистиллированной воды. При этом скорость изменения 

поверхностных свойств на начальном этапе сильно уменьшается (рис. 2 и 3). 

Повышение ионной силы очищенных растворов приводит к заметному увеличению 

поверхностной активности полиэлектролитов. При концентрации NaCl 0.05 М 

поверхностное натяжение достигает примерно 35 мН/м. Кроме того, увеличение ионной 



силы также приводит к увеличению динамической поверхностной упругости, 

превышающей 200 мН/м. Высокая поверхностная упругость наблюдалась раннее для 

растворов ПСС и может быть результатом образования агрегатов в поверхностном слое 

[11]. 

 

Рис. 2. Кинетические зависимости поверхностного натяжения диализованных растворов 

p3 с добавлением NaCl. 

 

Рис.3. Кинетические зависимости динамической поверхностной упругости 

диализованных растворов p3 с добавлением NaCl. 

 

Увеличение гидрофобности полиэлектролита не вносит существенных изменений в 

кинетику адсорбции. Для исследованных в данной работе полиэлектролитов все 

кинетические зависимости динамических поверхностных свойств остаются монотонными 

(рис. S5 и S6). В то же время растворы неионных амфифильных полимеров и ранее 

исследованных полиэлектролитов без стирольных групп при повышенной ионной силе 

обычно имеют по крайней мере один локальный максимум на кинетической зависимости 

динамической поверхностной упругости [26]. 

В базовой модели однокомпонентного тонкого изотропного слоя между двумя 

однородными фазами разность эллипсометрических углов Δs между значениями для 

исследуемой системой (∆) и субфазы (Δ0) пропорциональна поверхностной концентрации 

Γ [27]. При низкой ионной силе адсорбция полиэлектролита p3 не приводит к 

существенному увеличению Δs (рис. S7). Повышение ионной силы раствора ускоряет 

адсорбцию полиэлектролита за счет снижения электростатического барьера адсорбции. 

Следует отметить, что значение угла Δs флуктуирует при низких и средних ионных силах. 



Такие флуктуации представляют следствие гетерогенности адсорбционного слоя и могут 

служить дополнительным подтверждением наличия агрегатов в адсорбционном слое 

полиэлектролита [28]. 

 

Атомно-силовая микроскопия адсорбционных пленок полиэлектролитов 

Перенос адсорбционных слоев полиэлектролита с поверхности жидкости на 

свежеочищенную поверхность слюды с помощью метода Лангмюра-Шефера и их 

исследование с помощью АСМ позволяют получить дополнительную информацию о 

морфологии поверхности.  

Известно, что при высоких концентрациях исследуемые полиэлектролиты образуют 

агрегаты в объемной фазе [23]. Такого рода агрегаты образуются и на границе раздела вода-

воздух. При низкой ионной силе адсорбция p3 приводит к формированию неоднородного 

поверхностного слоя, состоящего из относительно малых агрегатов, размер которых в Z 

направлении не превышает 1 нм (рис. 4А). 

Увеличение ионной силы раствора приводит к увеличению размера агрегатов и 

может быть связано с уменьшением отталкивания между заряженными участками 

полимерной цепи полиэлектролита при повышенной ионной силе, что приводит к 

формированию более крупных агрегатов в поверхностном слое, размер которых в Z 

направлении примерно в четыре раза превышает размер монослоя (~4 нм) (рис. 4Б).  

 

Рис. 4. АСМ-изображения адсорбционных плёнок p3 при различных концентрациях NaCl 

0 (А) и 0.05 М (Б) и полиэлектролита 0.05 масс. % (A) и 0.01 масс. % (Б). 

 

Таким образом, результаты АСМ подтверждают выводы, сделанные на основе 

результатов измерения динамических поверхностных свойств, о микрогетерогенной 



поверхности растворов исследованных полиэлектролитов. Образование микроагрегатов в 

поверхностном слое приводит к монотонным кинетическим зависимостям динамической 

поверхностной упругости, в отличие от соответствующих данных для растворов 

полиэлектролитов, не содержащих полистирольных групп. В то же время сделанные 

выводы согласуются с полученными ранее результатами для растворов ПСС [11]. 

 

Изотермы сжатия нанесенных плёнок полиэлектролитов 

Поверхностное давление и динамическая поверхностная упругость нанесенных 

монослоев полиэлектролитов p1 и p2 быстро возрастают при их сжатии, достигая в первом 

случае 31 мН/м и 158 мН/м соответственно (рис. 5). Дальнейшее сжатие плёнки p1 

приводит к уменьшению поверхностной упругости и возникновению локального 

максимума, тогда как поверхностное давление практически не изменяется (рис. S8). 

Области квазиплато на изотермах поверхностного давления могут соответствовать 

частичному растворению поверхностной пленки в субфазе. При последующем растяжении 

пленок поверхностное давление резко падает, и на зависимостях поверхностного давления 

от площади поверхности возникает гистерезис (рис. 7 и S8). Увеличение числа циклов 

растяжения/сжатия приводит к смещению изотерм в сторону меньших площадей, и 

гистерезис становится менее заметным. 

Для полимера р2 пленка оказывается более жесткой, чем в случае пленок полимера 

р1, и динамическая поверхностная упругость достигает более высоких значений – 

220 мН/м, по сравнению с 160 мН/м для пленки р1, что может соответствовать образованию 

более плотного слоя (рис. 5 и 6). 

Действительная часть динамической поверхностной упругости для всех 

исследованных систем превышает мнимую часть примерно на один десятичный порядок, 

что указывает на чисто упругую пленку. 



 

Рис. 5. Зависимость динамической поверхностной упругости (ε) от поверхностного 

давления (π) для нанесенного монослоя p1. 

 

Рис. 6. Зависимость динамической поверхностной упругости (ε) от поверхностного 

давления (π) для нанесенного монослоя p2. 

 

Рис. 7. Изотермы сжатия/растяжения для нанесенного монослоя p1. 

 

Статическая поверхностная упругость пленок полиэлектролита p1 близка к 

динамической поверхностной упругости (рис. 5 и S9). В то же время динамическая 

поверхностная упругость пленок полиэлектролитов p2 и p4 превышает статическую 

поверхностную упругость при высоких поверхностных давлениях (рис. 6, S10, 8 и S11). Это 

различие означает, что в поверхностном слое протекают релаксационные процессы с 

характеристическим временем, сравнимым или большим периода колебаний площади 

поверхности. Если поверхность оказывается гетерогенной и содержит участки различных 

поверхностных фаз, то релаксационные процессы могут сводиться к обмену молекулами 

или их сегментами между сосуществующими поверхностными фазами в процессе 

сжатия/растяжения межфазной границы. 

 

Рис. 8. Зависимость динамической поверхностной упругости (ε) от поверхностного 

давления (π) для нанесенного монослоя p4. 

 

Для пленок полиэлектролита p4, в отличие от пленок p1 и p2, на изотермах 

поверхностного давления после области квазиплато начинается рост поверхностного 



давления, что может быть связано с фазовым переходом от жидкорастянутой к 

жидкоконденсированной пленке (рис. 9). Динамическая поверхностная упругость при этом 

достигает более низких значений (~100 мН/м), а область квазиплато появляется при более 

низких поверхностных давлениях (~27 мН/м) по сравнению с изотермами поверхностного 

давления для полиэлектролитов p1 и p2 (рис. 7 и 9). Хотя гистерезис изотерм сжатия также 

проявляется, он меньше, чем для пленок p1 и p2. Отношение между действительной и 

мнимой частью поверхностной упругости также увеличивается. Эти результаты указывают 

на то, что квазиплато на изотермах поверхностного давления для монослоя p4 имеет 

отличную природу от соответствующих особенностей для пленок p1 и p2, что может быть 

связано с фазовым переходом, а не с растворением поверхностной пленки. Наблюдаемые 

различия поверхностных свойств позволяют предположить, что упаковка молекул в 

нанесенных слоях p4, с одной стороны, и в слоях p1 и p2, с другой стороны, значительно 

отличаются. АСМ-изображения поверхностной пленки p4 подтверждают эту гипотезу (рис. 

S12). При низких поверхностных давлениях можно наблюдать только отдельные агрегаты 

(рисунок S12А). В районе плато видны участки новой фазы, напоминающие складки в слое 

полимера. В области плато эти агрегаты объединяются в более крупные образования (рис. 

S12Б и В). При высоких поверхностных давлениях, соответствующих конечной области 

изотермы сжатия, можно наблюдать плотную пленку, состоящую из большого числа 

поверхностных агрегатов (рис. S12Г). 

 

Рис. 9. Изотермы сжатия/растяжения для нанесенного монослоя p4. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Определены поверхностные свойства новой группы полиэлектролитов с различным 

содержанием гидрофобных мономеров: сополимеров стирола и хлорида винилбензила, 

функционализированного N,N-диметилдодециламином. Измерения кинетических 



зависимостей поверхностных свойств показали, что поверхностное натяжение и 

динамическая поверхностная упругость растворов полиэлектролитов p2 и p3 с 

содержанием полистирольных групп 46.2 и 24.1% при концентрации 0.03 масс. % 

совпадают с соответствующими значениями для воды. Однако, увеличение ионной силы 

раствора приводит к заметному росту поверхностной активности и к резкому ускорению 

адсорбции. Поверхностное натяжение растворов полиэлектролитов 2 и 3 может снижаться 

до 35 мН/м при повышении концентрации NaCl до 0.05 М. Увеличение ионной силы 

растворов полиэлектролитов приводит также к росту динамической поверхностной 

упругости вплоть до примерно 200 мН/м, что связано с образованием агрегатов в 

поверхностном слое, как и в случае ранее исследованных адсорбционных пленок растворов 

ПСС. 

Увеличение гидрофобности полиэлектролитов не оказывает значительного влияния 

на кинетические зависимости поверхностных свойств. В отличие от адсорбционных пленок 

неионных амфифильных полимеров и полиэлектролитов, не содержащих полистирольных 

групп, для которых характерны локальные максимумы динамической поверхностной 

упругости, все кинетические зависимости этой величины для растворов исследованных 

веществ оказались монотонными. Эти результаты согласуются с ранее сделанным выводом 

о том, что наличие полистирольных групп в полиэлектролитах приводит к увеличению 

жесткости адсорбционных пленок в результате образования агрегатов в поверхностном 

слое [11]. 

Соотношение чисел гидрофобных и амфифильных мономеров в исследованных 

сополимерах сильно влияет на изотермы поверхностной упругости и поверхностного 

давления нанесенных пленок, что связано с изменением конформации молекул 

полиэлектролитов в поверхностном слое. Для полиэлектролита с содержанием 

полистирольных групп 46.2% наблюдается более высокая динамическая поверхностная 

упругость, чем для полиэлектролита с содержанием полистирольных групп 70.1%. Более 

компактная упаковка полимера в поверхностном слое приводит к большей жесткости 

пленки полиэлектролита с меньшим числом полистирольных групп. Для полиэлектролита 

без полистирольных групп был обнаружен двумерный фазовый переход, 

свидетельствующий об образовании плотной поверхностной фазы и поверхностной пленки 

толщиной около 40 нм. С помощью атомно-силовой микроскопии подтверждено 

образование агрегатов на межфазной границе, размеры которых увеличиваются при росте 

ионной силы субфазы. 
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис. 1. Структура полимеров, использованных в данной работе. 

Рис. 2. Кинетические зависимости поверхностного натяжения диализованных 

растворов p3 с добавлением NaCl. Концентрации полиэлектролита: 0.030 масс. % 

(квадраты), 0.010 масс. % + 0.010 М NaCl (треугольники), 0.010% + 0.013 М NaCl (круги), 

0.010 масс. % + 0.016 М NaCl (перевернутые треугольники), 0.010 масс. % + 0.020 М NaCl 

(ромбы), 0.010 масс. % + 0.030 М NaCl (звезды). 

Рис. 3. Кинетические зависимости динамической поверхностной упругости 

диализованных растворов p3 с добавлением NaCl. Концентрации полиэлектролита: 0.030 

масс. % (квадраты), 0.010 масс. % + 0.010 М NaCl (треугольники), 0.010 масс. % + 0.013 М 

NaCl (круги), 0.010 масс. % + 0.016 М NaCl (перевернутые треугольники), 0.010 масс. % + 

0.020 М NaCl (ромбы), 0.010 масс. % + 0.030 М NaCl (звезды). 

Рис. 4. АСМ-изображения адсорбционных плёнок p3 при различных концентрациях 

NaCl 0 (А) и 0.05 М (Б) и полиэлектролита 0.05 масс. % (A) и 0.01 масс. % (Б). 

Рис. 5. Зависимость динамической поверхностной упругости (ε) от поверхностного 

давления (π) для нанесенного монослоя p1. Серые треугольники соответствуют модулю 

динамической поверхностной упругости, незаполненные квадраты соответствуют 

действительной части динамической поверхностной упругости, а черные квадраты 

соответствуют мнимой части динамической поверхностной упругости. 

Рис. 6. Зависимость динамической поверхностной упругости (ε) от поверхностного 

давления (π) для нанесенного монослоя p2. Серые треугольники соответствуют модулю 

динамической поверхностной упругости, незаполненные квадраты соответствуют 

действительной части динамической поверхностной упругости, а черные квадраты 

соответствуют мнимой части динамической поверхностной упругости. 



Рис. 7. Изотермы сжатия/растяжения для нанесенного монослоя p1. Черная, 

пунктирная и серая линии соответствуют первому, второму и третьему циклам 

сжатия/растяжения, соответственно. 

Рис. 8. Зависимость динамической поверхностной упругости (ε) от поверхностного 

давления (π) для нанесенного монослоя p4. Серые треугольники соответствуют модулю 

динамической поверхностной упругости, незаполненные квадраты соответствуют 

действительной части динамической поверхностной упругости, а черные квадраты 

соответствуют мнимой части динамической поверхностной упругости. 

Рис. 9. Изотермы сжатия/растяжения для нанесенного монослоя p4. Черная, 

пунктирная и серая линии соответствуют первому, второму и третьему циклам 

сжатия/растяжения, соответственно. 

 

  



 

 

 

Рисунок 1. Хребина 

 

  



 

Рисунок 2. Хребина 
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Рисунок 3. Хребина 
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Рисунок 4. Хребина 

  



 

Рисунок 5. Хребина 
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Рисунок 6. Хребина 
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Рисунок 7. Хребина 
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 Рисунок 8.  Хребина 
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Рисунок 9.  Хребина 
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ПРИЛОЖЕНИЕ  

 

Рис. S1. Кинетические зависимости поверхностного натяжения растворов p2. 

Массовые концентрации p2 составляют: 0.015 масс. % (ромбы), 0.022 масс. % 

(треугольники), 0.030 масс. % (квадраты) и 0.060 масс. % (круги). Стрелки соответствуют 

двукратному сжатию поверхности. 
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Рис. S2.  Кинетические зависимости динамической поверхностной упругости 

растворов p2. Концентрации p2 составляют: 0.015 масс. % (ромбы), 0.022 масс. % 

(треугольники), 0.030 масс. % (квадраты), и 0.060 масс. % (круги). Стрелки соответствуют 

двукратному сжатию поверхности. 
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Рис. S3.  Кинетические зависимости поверхностного натяжения растворов p3. 

Концентрации полиэлектролита: 0.010 масс. % (квадраты), 0.015 масс. % (круги), 0.030 

масс. % (треугольники), 0.050 масс. % (ромбы). 
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Рис. S4.  Кинетические зависимости динамической поверхностной упругости 

растворов p3. Концентрации полиэлектролита: 0.010 масс. % (квадраты), 0.015 масс. % 

(круги), 0.030 масс. % (треугольники), 0.050 масс. % ( ромбы). 
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Рис. S5.  Кинетические зависимости поверхностного натяжения диализованных 

растворов p2 с добавлением NaCl. Концентрации полиэлектролита: 0.010 масс. % + 0.010 

М NaCl (квадраты), 0.010 масс. % + 0.013 М NaCl (круги), 0.010 масс. % + 0.016 М NaCl 

(треугольники), 0.010 масс. % + 0.020 М NaCl (звезды), 0.010 масс. % + 0.050 М NaCl 

(ромбы, немонотонный характер зависимости связан со случайным возмущением через 5 

часов после начала измерений). 
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Рис. S6. Кинетические зависимости динамической поверхностной упругости 

диализованных растворов p2 с добавлением NaCl. Концентрации полиэлектролита: 0.010 

масс. % + 0.010 М NaCl (квадраты), 0.010 масс. % + 0.013 М NaCl (круги), 0.010 масс. % + 

0.016 М NaCl (треугольники), 0.010 масс. % + 0.020 М NaCl (звезды), 0.010 масс. % + 0.050 

М NaCl (ромбы). 
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 Рис. S7. Кинетические зависимости эллипсометрического угла Δs растворов p3 при 

различных концентрациях NaCl. Концентрации полиэлектролита: 0.01 масс. % + + 0.015 М 

NaCl (черная линия), 0.01 масс. % + 0.03 М NaCl (точки), 0.01 масс. % + 0.05 М NaCl 

(пунктирная линия), 0.05 масс. % + 0 М NaCl (серая линия). 
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 Рис. S8. Изотермы сжатия/растяжения для монослоя p2. Черная, пунктирная и серая 

линии соответствуют первому, второму и третьему циклам сжатия/растяжения, 

соответственно. 

 

Рис. S9. Зависимость статической поверхностной упругости (εst) от поверхностного 

давления (π) для монослоя p1. 
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Рис. S10. Зависимость статической поверхностной упругости (εst) от поверхностного 

давления (π) для монослоя p2. 

 

 

Рис. S11. Зависимость статической поверхностной упругости (εst) от поверхностного 

давления (π) для монослоя p4. 
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Рис. S12. АСМ-изображения нанесённых пленок p4: (А) начальный участок 

изотермы, (Б) начальный участок плато, (В) конечный участок плато, (Г) конечный участок 

изотермы. 


