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Процесс мицеллообразования поверхностно-активных веществ (ПАВ), как правило, рассматривают с позиции фазового разделения, где мицеллы считаются новой фазой. Согласно этой теории мицеллообразование происходит при достижении критической концентрации мицеллообразования (ККМ), а при увеличении концентрации ПАВ в растворе сверх ККМ вещество переходит в мицеллы без увеличения числа свободных молекул ПАВ в растворе. По аналогии с указанной теорией мицеллообразования была предложена теория агрегации мицелл на макромолекулах полимера, в которой агрегация мицелл на полимере происходит при достижении критической концентрации агрегации (ККА) которая на 1-4 порядка меньше ККМ. Таким образом, ПЭ «навязывает» молекулам ПАВ формирование «внутренних мицелл» (агрегатов) в условиях, когда молекулы ПАВ не способны к самостоятельному (спонтанному) их образованию. Такое оказывается возможным по двум причинам. Первая – нейтрализация зарядов молекул ПАВ многозарядным ионом ПЭ, что уменьшает отталкивание одноименно заряженных головок ПАВ; вторая – гидрофобные взаимодействия хвостов молекул ПАВ, стабилизирующие «внутреннюю мицеллу» на ПЭ цепи.
Тогда согласно этой теории количество агрегированных на полимере мицелл будет зависть от концентраций реагентов в растворе и их соотношения и не зависеть от исходных концентраций реагентов.
Для проверки данного предположения были проведены исследования по изучению солюбилизации красителя судана-1 в водных растворах смесей полиэтиленимина (ПЭИ) и додецилсульфата натрия (ДСН). При приготовлении смесей использовали ПЭИ исходной концентрацией 2·10-3 моль/л. и три раствора ДСН с исходными концентрациями 5·10-4, 2·10-3 и 8·10-3 моль/л. Соотношения ПЭИ к ДСН для трех разных начальных концентраций ДСН представлены в таблице 1. Смеси выдерживали длительное время до наступления равновесия, которое определяли по достижению постоянной оптической плотности растворов. Результаты представлены в таблице 1. 
Таблица 1. Влияние начальных концентраций ДСН на оптическую плотность растворов смесей ПЭИ и ДСН
	Z, [ДСН]/[ПЭИ]
	0
	0,001
	0,002
	0,004
	0,008
	0,016
	0,032
	0,064
	0,128
	0,256

	D (Снач = 5·10-4 М)
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0,021
	0,067
	0,157
	0,345

	D (Снач = 2·10-3 М)
	0
	0
	0
	0
	0
	0,003
	0,024
	0,08
	0,185
	0,39

	D (Снач = 8·10-3 М)
	0
	0
	0
	0
	0
	0,002
	0,035
	0,092
	0,202
	0,423


Полученные результаты показывают, что оптическая плотность растворов с одинаковыми конечными концентрациями ПЭИ и ДСН существенно зависят от исходной концентрации ДСН. Такое различие не может быть объяснено с позиции теории фазового разделения и агрегации мицелл на макромолекулах полимера. Следует отметить, что существует другая теория мицеллообразования, которая основывается на законе действующих масс. Согласно этой теории наблюдается равновесие между молекулами ПАВ в растворе и в мицеллах и предполагается, что все мицеллы содержат постоянное число молекул ПАВ независимо от концентрации ПАВ и температуры. 
Наблюдаемое увеличение оптической плотности растворов с ростом исходной концентрации ПАВ можно объяснить следующими соображениями. Взаимодействие макромолекул полимера осуществляется только с образовавшимися мицеллами, а не является продуктом агрегации молекул ПАВ на полимере.
