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Исследовано образование полимер-коллоидных комплексов при взаимодействии сополимеров
N,N'-диаллил-N,N'-диметиламмоний хлорида и диоксида серы различной молекулярной массы и
додецилсульфата натрия. Комплексы охарактеризованы методами турбидиметрического титрова-
ния и лазерной дифракции/рассеяния света. Средний размер частиц полимер-коллоидных ком-
плексов в зависимости от состава реакционной смеси и молекулярной массы полиэлектролита из-
меняются в интервале 150‒200 нм. Определены критические концентрации агрегации додецил-
сульфата натрия в присутствии сополимеров различной молекулярной массы. Показано, что
молекулярная масса поликатиона оказывает значительное влияние на границы области появления
фазы полимер-коллоидных комплексов и размер их частиц. Оценена способность частиц комплек-
сов солюбилизировать молекулы плохо растворимых в воде веществ.
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ВВЕДЕНИЕ
Взаимодействие противоположно заряженных

полиэлектролитов и ионогенных ПАВ при опре-
деленных соотношениях компонентов приводит
к образованию стабильных коллоидных диспер-
сий в водной среде. В таких дисперсиях большая
часть противоионов ПАВ электростатически
присоединяется к полиэлектролитам, формируя
комплексы, которые принято называть полимер-
коллоидными (ПКК) [1]. Заметный вклад в разви-
тие теории образования и организации ПКК
внесли В.А. Кабанов и А.Б. Зезин [2, 3]. Механиз-
мы образования ПКК и влияние кинетических
факторов на процессы взаимодействия в систе-
мах ПАВ–полиэлектролит описаны в работах [4–
7]. Интерес к ПКК обусловлен широкими воз-
можностями их практического применения, на-
пример в качестве флокулянтов [8]. ПКК оказа-
лись также весьма эффективными средствами для
извлечения из водных сред растворенных или
диспергированных в них органических веществ
различной природы [8, 9]. Сегодня ПКК привле-
кают внимание исследователей в основном как
носители лекарственных средств [10–13]. Поми-
мо электростатических взаимодействий, ком-
плексы могут быть стабилизированы гидрофоб-

ными взаимодействиями [1, 14, 15]. Взаимодей-
ствие полиэлектролитов с противоионами ПАВ
может приводить к образованию нерастворимых
продуктов [6, 16].

Стабильность дисперсий комплексов в водной
среде зависит не только от соотношения компо-
нентов, но и от лиофилизирующей способности
полиэлектролитов [17]. Несмотря на обширные
исследования ПКК, физико-химическое поведе-
ние этих коллоидных систем остается не до конца
ясным, отчасти потому, что процессы самосбор-
ки при взаимодействии полиэлектролитов и
поверхностно-активных веществ приводят к
формированию неравновесных комплексов [18].
Неравновесный характер процесса комплексооб-
разования растворов полиэлектролит–ПАВ ока-
зывает чрезвычайно сильное влияние на межфаз-
ные свойства таких систем, как недавно было
установлено R.A. Campbell и I. Varga [19, 20]. Ди-
намика таких полимерных систем чувствительна
к молекулярной массе [21]. Большинство иссле-
дований в литературе сосредоточено на поли-
электролитах с высокой молекулярной массой
из-за их полезного реологического и (де)стабили-
зирующего характера [22]. Однако в целом влия-
ние данного фактора неоднозначно и трудно
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предсказуемо [23–25]. Настоящая работа посвя-
щена изучению влияния молекулярной массы со-
полимера N,N'-диаллил-N,N'-диметиламмоний
хлорида (ДАДМАХ) с диоксидом серы на процесс
формирования ПКК с додецилсульфатом натрия
(ДДС) и размер частиц комплекса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сополимеры N,N'-диаллил-N,N'-диметилам-
моний хлорида с двуокисью серы различной мо-
лекулярной массы синтезировали из соответству-
ющих мономеров радикальной полимеризацией
при эквимольном составе реакционной смеси и
суммарной концентрации мономеров 46 мас. %
по известной методике [26]. Условия полимери-
зации, характеристическая вязкость и молеку-
лярные массы всех сополимеров приведены в
табл. 1. Полимеризацию прерывали охлаждением
и последующим осаждением полимеров в ацетон.
Очистку проводили трехкратным переосаждени-
ем из водного раствора в ацетон, далее сушили в
вакууме при 50°С до постоянной массы. Чистоту
сополимеров контролировали методом ЯМР-
спектроскопии и по данным элементного анализа
[11, 26]. Полученные сополимеры являются регу-
лярно чередующимися и имеют соотношение
звеньев ДАДМАХ : диоксид серы = 1 : 1 [26].

Характеристическую вязкость растворов по-
лиэлектролитов [η] (дл/г) определяли методом
капиллярной вискозиметрии (вискозиметр Уббе-
лоде, 0.1 Н водный раствор NaCl, 25 ± 0.01°С).
Молекулярную массу полимеров находили мето-
дом седиментационного равновесия и рассчиты-
вали по уравнению

Здесь R – универсальная газовая постоянная; Т –
абсолютная температура; ω – угловая скорость
вращения ротора ультрацентрифуги (ω = 2πn, где
n – число оборотов ротора в минуту); α – угол на-
клона зависимости Z/X от концентрации раство-
ра с, (X – расстояние от оси вращения ротора до
точки кривой на снимке, Z = dс/dX – высота гра-
диентной кривой (градиент концентрации) в дан-

( )
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− μρ 2
0

tg
1 ω

z
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ной точке);  – архимедов множитель (  –
удельный парциальный объем полимера, –
плотность растворителя).

Дисперсии частиц ПКК получали путем сме-
шения водных растворов ДАДМАХ‒диоксид се-
ры и ДДС при определенном мольном соотноше-
нии компонентов z = [ДДС] : [ДАДМАХ]. Турби-
диметрическое титрование проводили способом,
описанным в работе [27]. Исходные концентра-
ции ДАДМАХ‒диоксид серы (по мономерным
звеньям ДАДМАХ) и ДДС составляли 2 и
1.5 ммоль/л соответственно, концентрация ПКК
в растворе 0.05–0.2 мас. %.

Размер частиц ПКК определяли на дифракци-
онном анализаторе размеров частиц “SALD-7101
Shimadzu”, принцип работы которого основан на
статическом рассеянии лазерного света с длиной
волны λ = 375 нм. Размер частиц вычисляли авто-
матически с помощью программного комплекса
прибора “WingSald II”. Результат вычисления
размеров представлен в виде зависимости диа-
метра частиц d (нм) от их числовой доли q (%).
Прибор калибровали с использованием специ-
ального калибровочного образца MBP 1-10 таким
образом, чтобы определяемые значения размеров
частиц MBP 1-10 расходились не более чем на 3%
с паспортными данными.

Критическую концентрацию мицелообразова-
ния (ККМ) и критическую концентрацию агрега-
ции (ККА) ДДС оценивали методом солюбилиза-
ции маслорастворимого красителя Oil Yellow OB
[28]

Критическая концентрация мицеллообразова-
ния ДДС в воде составила 8 ммоль/л, что соответ-
ствует справочным данным [29].

Солюбилизирующую способность частиц ПКК
определяли следующим образом. К 10 мл раство-
ра ПКК при z = 0.3 добавляли 10 мг красителя.

( )− νρ01 ν
ρ0

N N

NH2

CH3

Таблица 1. Условия сополимеризации и характеристики сополимеров ДАДМАХ с диоксидом серы

Сополимер Среда Инициатор
Содержание 
инициатора, 

мас. %
Т, К [η], дл/г Mz × 10–3

I Вода Персульфат калия 0.2 293 0.09 3
II Вода УФ-облучение ‒ 293 0.24 15
III ДМСО ДАК 0.5 293 0.31 35
IV ДМСО ДАК 0.5 333 0.51 65
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Концентрация ПКК в растворе составляла
0.1 мас. %. Растворами сравнения служили дистил-
лированная вода и водный раствор ДАДМАХ‒ди-
оксид серы I ([ДАДМАХ] = 2 ммоль/л, что соот-
ветствует концентрации ДАДМАХ в растворах
ПКК), в которые также добавляли навеску краси-
теля. Полученные растворы красителя выдержи-
вали при перемешивании в течение 7 суток для
достижения равновесного значения оптической
плотности. Далее растворы центрифугировали
при скорости вращения ротора 6000 оборо-
тов/мин в течение 30 мин для удаления избытка
красителя и измеряли оптическую плотность. В
случае образцов ПКК с красителем растворы
предварительно разбавляли в 5 раз. Оценку повы-
шения растворимости красителя в присутствии
ПКК проводили по формуле, адаптированной в
соответствии c законом Бугера‒Ламберта‒Бера

где  – безразмерная величина, характеризую-
щая кратность увеличения растворимости краси-
теля; ,  и  – оптическая плотность
растворов смеси красителя и ионных комплек-
сов, ионных комплексов и красителя в дистилли-
рованной воде соответственно;  – коэффициент
разбавления раствора. Во всех случаях оптиче-
скую плотность определяли при длине волны
λmax = 432 нм, соответствующей максимуму по-
глощения красителя.

⋅ −
= / ,PSC dye PSC

dye

A k A
S

A

S

/PSC dyeA PSCA dyeA

k

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные сополимеры ДАДМАХ‒диоксид

серы различной молекулярной массы представ-
ляют собой гигроскопичные соединения желто-
ватого цвета, растворимые в воде и не раствори-
мые в органических растворителях. Ранее было
показано, что состав сополимеров не зависит от
соотношения мономеров в исходной смеси, тем-
пературы протекания реакции, среды (вода,
ДМСО), характера инициирования (веществен-
ное или УФ). Во всех случаях образуются череду-
ющиеся сополимеры с соотношением звеньев
ДАДМАХ : диоксид серы = 1 : 1 [26]. При опреде-
лении приведенной вязкости обнаруживается
полиэлектролитный эффект (рис. 1). Предвари-
тельно исследовали влияние добавок NaCl на ли-
неаризацию концентрационной зависимости
приведенной вязкости. Полиэлектролитный эф-
фект подавляется при концентрации соли выше
0.05 Н; в 0.1 Н растворе полиэлектролитный эф-
фект гарантировано подавлен (рис. 1).

Характеристическая вязкость [η] и соответ-
ственно молекулярная масса полимера суще-
ственно зависят от среды и способа инициирова-
ния полимеризации (табл. 1). Значения [η] для
сополимеров, полученных в водной среде, ниже –
0.09 (персульфат калия, 293 К) и 0.24 дл/г (УФ-
облучение, 293 К), чем для сополимеров, синте-
зированных в среде ДМСО – 0.31 (ДАК, 293 К) и
0.51 дл/г (ДАК, 333 К). Исследования показали,
что ММ сополимера зависит также от способа
инициирования. Для образцов I, II, III и IV она
составляет 3 × 103, 15 × 103, 35 × 103 и 65 × 103 при

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости от концентрации сополимера II в воде (1) и в водных растворах NaCl с кон-
центрацией 0.001 (2), 0.05 (3) и 0.1 моль/л (4) при 298 К.
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инициировании полимеризации персульфатом
калия, УФ-облучением и ДАК соответственно.

Полимеры ДАДМАХ представляют собой по-
лиэлектролиты катионного типа и способны
вступать в реакции ионного обмена с органиче-
скими противоионами. Лиофилизирующая спо-
собность полиэлектролита определяется эффек-
тивным зарядом полимерной цепи, а также нали-
чием полярных и неполярных групп в составе
макромолекулы, которые могут давать как поло-
жительный, так и отрицательный вклад в ее лио-
филизирующую способность, что выражается в
изменении величины zпред [13]. Для оценки лио-
филизирующей способности полимеров ДАДМАХ‒
диоксид серы в зависимости от молекулярной
массы проводили турбидиметрическое титрова-
ние водных растворов ДАДМАХ‒диоксид серы
раствором ДДС. Додецилсульфат натрия являет-
ся анионным ПАВ, который используют для
оценки лиофилизирующей способности катион-
ных полиэлектролитов [17, 27]. Механизм связы-
вания гомополимера и ДДС был всесторонне изу-
чен методами калориметрии, определения дзета-
потенциала и электропроводности, а также кван-
тово-механическими расчетами [30]. Показано,
что взаимодействие ПАВ–полиэлектролит опре-
деляется как электростатическими, так и гидро-
фобными взаимодействиями и является коопера-
тивным. Кооперативные взаимодействия приво-
дят к образованию нано- и микрочастиц, которые
заряжены положительно или отрицательно в за-
висимости от мольного соотношения компо-
нентов z. Электростатические взаимодействия

ДАДМАХ‒диоксид серы с ДДС можно предста-
вить следующей схемой [11]:

На рис. 2 приведены кривые турбидиметри-
ческого титрования растворов сополимеров
ДАДМАХ‒диоксид серы различной молекуляр-
ной массы раствором ДДС. Как видно, независи-
мо от молекулярной массы полиэлектролита об-
ласть составов реакционной смеси, в которой си-
стема остается гомогенной, отвечает интервалу
0 < z < 0.15. Данная область соответствует образо-
ванию водорастворимых ПКК. При увеличении
мольного соотношения компонентов z выше 0.15
оптическая плотность возрастает и начинают об-
разовываться дисперсии частиц ПКК (рис. 2). В
этой области прослеживается влияние молеку-
лярной массы сополимерного полиэлектролита,
как и в случае гомополимера [27]. При переходе к
ДАДМАХ‒диоксид серы с большей молекуляр-
ной массой темп набора оптической плотности
раствора становится более плавным, кривые тур-
бидиметрического титрования смещаются в сто-
рону больших значений z (рис. 2). Из данных тур-
бидиметрического титрования следует, что лио-

N+

SO2

�Cl

** + xNaOSO3C12H25

�OSO3C12H25

+ xNaCl

n�x

N+

SO2
**
n�x

Рис. 2. Кривые турбидиметрического титрования растворов ДАДМАХ– диоксид серы раствором ДДС. Молекулярная
масса ДАДМАХ‒диоксид серы М × 10–3 = 3 (I), 15 (II), 35 (III) и 65 (IV).
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филизирующая способность полиэлектролита
увеличивается с ростом его ММ. Влияние ММ
можно объяснить основываясь на результатах ра-
боты [31]. В случае ДАДМАХ‒диоксид серы боль-
шей молекулярной массы длина лиофилизирую-
щих участков, по-видимому, достаточна для
удержания в растворе частицы комплекса при
большем содержании ПАВ в системе. В случае
комплекса, сформированного из полиэлектроли-
та меньшей ММ, лиофилизирующая способность
полиэлектролита меньше, и дисперсии ПКК об-
разуются при меньшем значении мольного соот-
ношения компонентов.

Кооперативное связывание ДДС с полииона-
ми происходит выше критической концентрации
агрегации, которая ниже критической концен-
трации мицеллообразования чистого раствора
поверхностно-активного вещества [32]. Несмот-
ря на то, что при мольном соотношении компо-
нентов z < 0.15 дисперсии ПКК не образуются, в
растворе присутствуют водорастворимые ком-
плексы, о чем свидетельствуют результаты опре-
деления ККА (рис. 3). Значения ККА находятся в
интервале (1.2–1.4) × 10–4 моль/л, молекулярная
масса не оказывает принципиального влияния на
ККА. Следует отметить, что ККА для ДДС в при-
сутствии ДАДМАХ‒диоксид серы сопоставима с
ККА в ПКК на основе гомополимера ДАДМАХ и
сополимеров ДАДМАХ с малеиновой кислотой и

N-винилпирролидоном [11]. Близкие значения
ККА для ДДС в присутствии сополимеров
ДАДМАХ указывают на больший вклад электро-
статических взаимодействий звена ДАДМАХ с
ионами ДДС в кооперативные взаимодействия
ПАВ–полиэлектролит в области составов реак-
ционной смеси, где система представляет собой
гомогенный раствор.

В интервале соотношений компонентов
ПАВ–полиэлектролит z > 0.15 образуются дис-
персии частиц ПКК. Размер частиц определяли
методом лазерного рассеяния света, который ши-
роко применяется для анализа размеров поли-
мерных систем [33, 34]. Метод основан на анализе
дифрактограммы, получаемой при воздействии
на частицы монохроматического излучения, в
рамках оптической модели сферических частиц.
Благодаря богатству строения и свойств поли-
электролитов и ПАВ их комбинации приводят к
огромному разнообразию потенциальных струк-
тур частиц ПКК [5, 3, 36]. Ранее с использовани-
ем специально полученных металлических по-
верхностей различной морфологии и подобран-
ных условий высушивания водных растворов
комплексов нам удалось определить морфологию
частиц ПКК на основе сополимера ДАДМАХ с
малеиновой кислотой и ДДС при помощи скани-
рующей электронной микроскопии. Микроча-
стицы комплексов, средний размер которых со-

Рис. 3. Изменение оптической плотности при солюбилизации маслорастворимого красителя Oil Yellow OB раствора-
ми индивидуального ДДС (1) и ПКК на основе ДАДМАХ‒диоксид серы (2–5). Молекулярная масса ДАДМАХ–диок-
сид серы М × 10–3 = 3 (2), 15 (3), 35 (4) и 65 (5). Для всех комплексов z = 0.1.
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ставляет 170–600 нм, демонстрируют типичную
сферическую морфологию [37]. В настоящей ра-
боте средний размер частиц ПКК на основе
ДАДМАХ‒диоксид серы различной молекуляр-
ной массы, определенный методом лазерного
рассеяния света, находятся в интервале от 150–
200 нм (рис. 4).

Известно, что динамика полимер-коллоидных
систем синтетических полиэлектролитов чув-
ствительна к молекулярной массе полимера [21].
Для комплексов ДАДМАХ‒диоксид серы I–III
при мольном соотношении компонентов z < 0.6
мы наблюдаем незначительное изменение разме-
ров частиц в течение 7 суток в большую сторону
(рис. 5а‒в). В случае более высокомолекулярно-
го образца ДАДМАХ–диоксид серы IV средние
размеры частиц остаются неизменными. Такое
поведение полимер-коллоидных комплексов со-
гласуется с выводами авторов работы [38], кото-
рые обнаружили, что скорость достижения
равновесия в системах ПКК увеличивается с мо-
лекулярной массой полиэлектролита. Для низко-
молекулярных образцов при z > 0.6 вследствие их
меньшей лиофилизирующей способности в си-
стеме образуется осадок, и из-за осаждения круп-
ных частиц в растворе через 7 суток остаются ча-
стицы меньшего размера (рис. 5а, 5б участок
z > 0.6). Для ПКК на основе высокомолекуляр-
ных ДАДМАХ‒диоксид серы, напротив, наблю-
дается укрупнение размеров частиц при z > 0.6
(рис. 5в, 5г), однако лиофилизирующей способ-

ности сополимеров оказывается достаточно, что-
бы удержать частицы комплексов в растворе.

Солюбилизирующая способность частиц ПКК
была оценена на примере солюбилизации краси-
теля Oil Yellow OB. Он практически не растворя-
ется в воде, но может растворяться в любых слабо
полярных средах, а также солюбилизироваться
мицеллами ДДС, вследствие чего используется
для исследования мицеллообразования в разных
системах [11, 28]. Поскольку частицы ПКК на ос-
нове ДАДМАХ‒диоксид серы различной молеку-
лярной массы при z = 0.3 имеют близкие размеры
(165–175 нм), способность к солюбилизации ис-
следована на примере данных систем. На рис. 6
представлены оптические плотности красителя в
воде, в водном растворе полимера I и в присут-
ствии ПКК на основе ДАДМАХ‒диоксид серы
различной молекулярной массы. В присутствии
макромолекул ДАДМАХ‒диоксид серы оптиче-
ская плотность раствора красителя в 3 раза мень-

Рис. 4. Размер частиц ПКК на основе сополимеров
ДАДМАХ–диоксид серы в водных растворах. Моле-
кулярная масса сополимера М × 10–3 = 3 (I), 15 (II),
35 (III) и 65 (IV). Мольное соотношение компонентов
z = 0.38, время выдержки 7 суток. Для наглядности
ось абсцисс представлена в логарифмическом мас-
штабе.
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Рис. 5. Средние размеры частиц водных растворов
комплексов на основе сополимеров ДАДМАХ–диоксид
серы в зависимости от мольного соотношения компо-
нентов комплекса. Молекулярная масса М × 10–3 = 3 (I),
15 (II), 35 (III) и 65 (IV). Время выдержки 24 ч (1) и
7 суток (2).
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ше, чем у индивидуального раствора красителя
(рис. 6). Вероятно, макромолекулы полиэлектро-
лита повышают ионную силу раствора, что сни-
жает и без того низкую растворимость красителя.
Как видно на рис. 6, оптическая плотность краси-
теля в растворах дисперсий частиц ПКК больше,
чем в растворе индивидуального красителя. Мы
полагаем, что лучшая растворимость красителя в
присутствии комплексов обусловлена его солю-
билизацией мицеллярной фазой частиц ПКК.

Зная оптическую плотность растворов инди-
видуального красителя, красителя в присутствии
ПКК с учетом пятикратного разбавления раство-
ров, а также оптическую плотность растворов
ионных комплексов без красителя (рис. 6), мож-
но оценить кратность повышения растворимости
красителя S в присутствии дисперсий частиц
ПКК. В присутствии комплексов ДАДМАХ‒ди-
оксид серы/ДДС растворимость красителя увели-
чивается в 11–13 раз. Молекулярная масса поли-
электролита не оказывает принципиального вли-
яния на его растворимость. Ранее нами были
исследованы частицы ионных комплексов на ос-
нове сополимера ДАДМАХ с N-винилпирроли-
доном и не растворимого в воде тритерпена – бе-
тулоновой кислоты [11]. Было показано, что в
присутствии дисперсий наночастиц ПКК при со-
поставимой концентрации комплекса раствори-
мость красителя Oil-yellow OB повышается более
чем в 22 раза. Вероятно, большая гидрофобность

фрагментов молекулы бетулоновой кислоты по
сравнению с ДДС способствует лучшему раство-
рению красителя.

Исследование зависимости растворимости
красителя от размеров частиц комплексов на ос-
нове сополимеров ДАДМАХ‒диоксид серы раз-
личной молекулярной массы показало, что рас-
творимость красителя не зависит от размеров ча-
стиц комплекса при фиксированном содержании
ДДС в растворе. Отсутствие влияния размеров ча-
стиц комплексов на их солюбилизирующую ак-
тивность можно объяснить следующим образом.
Известно, что при комплексообразовании поли-
электролит–ПАВ одна макромолекула полиэлек-
тролита может взаимодействовать со многими
мицеллами или одна мицелла может взаимодей-
ствовать с несколькими цепями [29, 39, 40]. Веро-
ятно, в нашем случае, количество ДДС, связанно-
го с макромолекулой ДАДМАХ‒диоксид серы,
остается фиксированным, изменяется лишь чис-
ло макромолекул входящих в частицы комплек-
сов при сохранении морфологии мицеллярной
фазы. Следовательно, солюбилизирующая спо-
собность комплексов не зависит от размеров ча-
стиц комплексов.

Таким образом, исследованы полимер-колло-
идные комплексы на основе полиэлектролитов
ДАДМАХ‒диоксид серы различной молекуляр-
ной массы и ДДС. Комплексы представляют со-
бой разновидность самоорганизующихся систем,

Рис. 6. Оптическая плотность раствора ПКК на основе ДАДМАХ–диоксид серы I без красителя (1) и оптические плот-
ности красителя Oil-yellow OB (2–7) в водном растворе сополимера ДАДМАХ–диоксид серы I (2), в воде (3) и в при-
сутствии ПКК на основе ДАДМАХ–диоксид серы I–IV при пятикратном разбавлении растворов (4–7). Масса
ДАДМАХ–диоксид серы М × 10–3 = 3 (4), 15 (5), 35 (6) и 65 (7). Для всех полимер-коллоидных комплексов z = 0.3. Об-
разцы ПКК I–IV перед УФ-измерениями разбавлены в 5 раз. Номера 1–7 соответствуют столбцам на рисунке слева
направо.
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в которых гидрофобные участки молекул ПАВ
формируют внутримолекулярные мицеллы, спо-
собные солюбилизировать не растворимые в воде
молекулы органических веществ. Изменение мо-
лекулярной массы ДАДМАХ‒диоксид серы зна-
чительно влияет на лиофилизирующую способ-
ность полиэлектролита и граничные значения
мольного отношения компонентов ПАВ–поли-
электролит, обеспечивающие образование
устойчивых дисперсий полимер-коллоидных
комплексов. При повышении молекулярной
массы полиэлектролита размеры частиц поли-
мер-коллоидных комплексов увеличиваются, од-
нако размеры частиц не влияют на солюбилизи-
рующую способность комплексов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
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