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I. ВВЕДЕНИЕ

Начало производства неионных поверхностно-активных веществ
(НПАВ) следует отнести к 1929—1935 гг., когда впервые были получены
продукты присоединения, окиси этилена к органическим соединениям, со-
держащим по крайней мере один реакционноспособный атом водорода,
таким как высшие жирные кислоты, их амиды, высшие жирные спирты,
меркаптаны, алкилфенолы, амины и др. Эти продукты характеризуются
количеством групп окиси этилена, присоединившихся к одному молю
органического вещества. Следует отметить, что оксиэтиленовые цепи
в этих соединениях практически никогда не бывают одинаковой длины,
причем их распределение по размерам описывается классической кривой
Пуассона ' · 2 . Впрочем, в настоящее время имеются способы как разде-
ления смеси полимергомологов на индивидуальные продукты3, так и
получения некоторых индивидуальных НПАВ с помощью особых химиче-
ских реакций 4.

Вследствие некоторой гидрофильности окиси этилена продукты при-
соединения обычно обладают повышенной водорастворимостью по срав-
нению с исходными веществами. Существенным преимуществом оксиэти-
лированных веществ является возможность регулирования их гидро-
фильности путем изменения количества присоединенной окиси этилена,
а также числа углеродных атомов в гидрофобной цепи. Это дает возмож-
ность получать вещества, свойства которых оптимальны для любой
заданной области применения. Другой важной особенностью оксиэтили-
рованных веществ является то, что они не способны к образованию солей
и поэтому устойчивы в жесткой воде и могут быть использованы в соче-
тании как с анионактивными, так и с катионактивными ПАВ.

Сочетание ценных технических свойств НПАВ с непрерывно снижаю-
щейся стоимостью их производства привело в последнее время к их ши-
рокому применению во многих областях техники, в том числе в текстиль-
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ТАБЛИЦА 1

Основные классы НПАВ 1 0

Тип

Оксиэтилированные жир-
ные кислоты и продукты
оксиэтилирования таллово-
го масла *

Оксиэтилированные ами-
ды

Оксиэтилированные
спирты

Оксиэтилированные ал-
килфенолы

Сульфированные окси-
этилированные спирты

Эфиры сорбитана и жир-
ных кислот

Оксиэтилированные эфи-
ры сорбитана и жирных
кислот

Моноэтаноламиды

Диэтаноламиды

Оксиэтилированные по-
липропиленгликоли

Оксиэтилированные эти-
лендиаминополипропилен-
гликоли

Диалкилдиоксиацетилен

Эфиры сахарозы и жир-
ных кислот

Алкилуретаны сахарозы

Химическое строение

R—СО(ОС3Н4)ЯОН

ЛСН^О) Η
R—CON/ " Λ

R-(OC2H4)rtOH

R - / \-(ОС 2Н 4)„ОН

R-(OC2H4)m-OSO3Na
R=ajiKiui или алкилфенил,

т=от 2 до 8
R—СОО—СН.,—СН—СН—СНОН

" i l l
ОН О СНОН

\ /

сн2То же, полигликолевый эфир

R—CO—NH—С2Н4ОН

/С2Н4ОН
R—CON/

Н(ОС2Н4)л:-(ОС,Нв)п1(С)СН1)„-ОН;
R-(OC3H6) r a-(OC2H4)A :OH

CH2-N[(C3H6O)n-(C2H4O)^H]2

I
/^τ τ \ΤΓ//^ T-J CW (C4 Ϊ-Ι C*\\ Τ ΤΙ

R l\c-csc-c/R l-
2 он он
R—CO—(сахароза)

R—NH—CO—(сахароза)

Торговая марка и фирма **

Соромин SG;
Эмульгатор Ά, ϊ
Стерокс CD (Монсанто)
Прэвоцел (Буна)
Дионил (Хюльс)

Пергаль О, бунегаль О
(Буна)
Игепаль С и W, сапал
(Буна)
Алипаль
Игепаль В

Спан

Твин

Нинол

То же

Плюроник

Тетроник

Сурфинол

Сакродет

* Талловое масло—побочный продукт сульфатцеллюлозного производства, содержащий главным обра-
зом смесь жирных и смоляных кислот.

** Цит по 1 0 .

ной промышленности, при получении моющих средств5, в процессах
переработки нефти6 и т. д.

Наряду с увеличением производства указанных веществ, в последние
годы развивается производство оксиэтилированных веществ типа блок-
сополимеров — оксиэтилированных полипропиленгликолей Ί·8 и оксиэти-
лированных этклендиаминополипрО'ПИленгликолей 8 · 9 .

Кроме оксиэтилированных НПАВ, начиная с 1935 г. выпускаются
НПАВ типа эфиров сорбитана, этаноламидов, эфиров сахарозы и жир-
ных кислот, диалкилдиоксиацетилена и др. Некоторые из наиболее рас-
пространенных классов НПАВ приведены в табл. 1.
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Цель настоящего обзора—обобщить данные по свойствам оксиэтили-
рованных неионных поверхностно-активных веществ и указать некоторые
области их применения.

II. СТРОЕНИЕ НЕИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ (НПАВ)

Изучая структуру цепей полиоксиэтиленов, еще Штаудингер и пред-
положил, что замедленное возрастание длины цепи с увеличением числа
оксиэтиленовых групп можно объяснить приняв, что полиоксиэтиленовая
цепь имеет извилистую форму (форму гусеницы):

Причиной извилистой формы полиоксиэтиленовой цепи принято счи-
тать взаимное притяжение друг к другу имеющихся в цепи атомов кис-
лорода. Под действием сил притяжения цепь стремится сократиться.
При малой степени полимеризации эти силы недостаточно велики, чтобы
привести к сокращению цепи, и цепь сохраняет обычную зигзагообраз-
ную форму 12.

Сравнением найденных и рассчитанных удельных вязкостей полиокси-
этилендиацетатов установлено, что цепи имеют зигзагообразную форму
до степени полимеризации 9 и лишь при более высоких степенях полиме-
ризации становятся извилистыми.

Изучению строения полиоксиэтиленовой цепи посвящено мното ра-
бот 13~16. Рош 16 объясняет извилистую форму полиоксиэтиленовой цепи
исходя из общих представлений теории валентности. Он представляет
структуру полиоксиэтиленовой цепи в виде зигзага, в котором из-за при-
сутствия групп СН2—СН2—О и СН2—О:—СН2 чередуются косоугольные
и равнобедренные треугольники в отношении 2 : 1 . Каждая группа окиси
этилена образует диполь с моментом 1,88, в котором СН2 является поло-
жительным полюсом, а О — отрицательным. Расстояние между диполями
равно 2,3 А. Группы СН2 окиси этилена отталкиваются друг от друга,
а атомы кислорода притягиваются соседними СН2-группами. Таким
образом, возникают напряжения, возрастающие с увеличением зигзаго-
образной цепи. При степени оксиэтилирования порядка 9—11, величина
напряжений становится достаточно большой, и происходит изменение
структуры — зигзагообразная форма переходит в извилистую. Следстви-
ем изменения структуры является контракция оксиэтиленовой цепи.

В водных растворах оксиэтилированных веществ, вследствие образо-
вания полиоксониевых комплексов, происходит усиление поляризации
СО-связи, что тоже может привести к изменению структуры.

Ухида, Курита, Коизуми и Кубо 17 по дипольным моментам в растворе
диоксана определили, что полиоксиэтиленовая цепь представляет собой
смесь обеих структур, хотя в водном растворе преобладает извилистая
форма цепи.

III. РАСТВОРИМОСТЬ И ТЕМПЕРАТУРА ПОМУТНЕНИЯ РАСТВОРОВ

Растворимость оксиэтилированных веществ в воде обусловлена обра-
зованием гидратов вследствие возникновения водородных связей между
молекулами воды и эфирными кислородными атомами полиэтиленглико-
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левого остатка:
—(СН2—О—СН2)—

Η

О J

н :
При увеличении числа оксиэтиленовых групп увеличивается число ;

молекул воды, присоединяющихся к эфирным кислородным атомам, и :

гидрофильность оксиэтилированного вещества возрастает. Таким образом, :
полиоксиэтиленовую цепь можно представить как бы «обшитой» молеку- ί
лами воды по всей ее длине. Одна или несколько из этих молекул воды -
может приобрести протон из окружающего растворителя и образовать '
ион гидроксония. В этом случае каждая молекула оксиэтилированного \
вещества оказывается окруженной двойным электрическим слоем ионов. •
Оксонированную группу окиси этилена можно себе представить следую- ί
щим образом:

[— (СН2—О—СН2) ]ЮН-

Н3О

Образование заряженных групп повышает гидратацию вещества. На-
личие заряда было косвенно подтверждено аналитическими исследова- i
ниями Вурцшмидта 18, показавшего, что оксиэтилированные вещества в j
водных растворах ведут себя как слабо катионактивные полиоксониевые [
соединения. Обычно лишь небольшая часть эфирных атомов кислорода \
образует оксониевые соли. Однако, как показали исследования Шика 19 ί
при подкислении оксонирование возрастает и в сильно кислых средах
каждый эфирный атом кислорода образует оксониевый ион. ::

Шеллер 5 установил правило, позволяющее найти соотношение между
числом углеродных атомов в гидрофобной части оксиэтилированных ве-
ществ и числом оксиэтиленовых групп, при котором эти вещества раство-
ряются в воде. Если гидрофобная часть содержит η углеродных групп,

то для достижения предельно малой водорастворимости необходимо -к,

η „ 3

средней—ц и хорошей водорастворимости — от η до-^я оксиэтиленовых
групп.

По представлениям Коэна и Смита 20, для преодоления гидрофобно-
сти, сообщаемой веществу тремя метиленовыми группами, достаточно
одной гидроксильной группы или одного эфирного атома кислорода. Так
как молекула окиси этилена содержит две СНг-группы, то для того, что-
бы оксиэтилированное вещество растворялось в воде необходимо, чтобы
оно содержало на каждую СН2-группу в гидрофобной части одну окси-
этиленовую группу в гидрофильной части. Следовательно, вещество об-
щей формулы ЩСНгК^ОСНгСНгЬОН растворимо в воде, если г/>х—3.

Шаховский, получая оксиэтилированные спирты (С4—Ci2), установил,
Μчто полученные вещества растворялись в воде при содержании тгтр

оксиэтиленовых групп (Λί — молекулярный вес жирного спирта) 5.
Растворимость оксиэтилированных веществ в воде уменьшается при

повышении температуры и, так как энергия водородной связи мала
(7 ккал/моль), происходит дегидратация, вследствие чего неионное веще-
ство теряет способность растворяться в воде. При понижении темпера-
туры вновь происходит образование гидрата и растворение вещества.
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Растворимость оксиэтилированных веществ в воде при повышенных тем-
пературах характеризуется температурой (точкой) помутнения. Эта тем-
пература служит важным аналитическим показателем степени полиокси-
этилирования продукта и, в известной мере, позволяет характеризовать
НПАВ. Если полиэтиленгликолевый остаток содержит достаточно боль-
шое количество групп СНг—СНг—О, то способность таких соединений к
гидратации настолько велика, что их водные растворы не мутнеют даже
при кипячении. В табл. 2 приведены температуры помутнения водных
растворов полиоксиэтилированных полипропиленгликолей.

ТАБЛИЦА 2

Температура

Условное
обозначение
плюроника

L-62
L-64
L-44
F-68

помутнения (ta)

Характерце! ика
плюроника

Жидкость
Жидкость
Жидкость
Хлопья

10%-ных водных

Средний молеку-
лярный вес полиок-

сипропилена,
взятого для

оксиэтилирования

1750
1750
1200
1750

растворов плюроников6

% полиокси-
этилена в
молекуле

плюроника

20
40
40
80

tn, °с

20
70
78

100

ТАБЛИЦА 3

Влияние электролитов на температуру помутнения оксиэтилированных нонилфенолов 2 3

Степень
оксиэтили-

рования
конилфенола

9
10,5
15
20

Температура помутнения, °С

Дистиллирован-
ная кода

55
72
98

100

NaCl

45
61
84,5
95

3%
Na 2 CO 3

32
48
70
78

3%
NaOH

31
45,5
67
73

3%
HCl

60,5
78

100
100

QO/
•J /0

H 2SO 4

51
69
96

100

3%
I\a 3 PO 4

43
60
83,5
92

Как видно из табл. 2, чем длиннее оксиэтиленовая цепь, тем больше
степень гидратации и тем выше температура, необходимая для дегид-
ратации неион-ных молекул вещества. Более подробно свойства плюро-
ников приведены в работе21.

Рафаэль5 определял зависимость температур помутнения оксиэти-
лированных спиртов и октилкрезолов от степени оксиэтилирования при
различных концентрациях. Он показал, что увеличение степени окси-
этилирования приводит к линейному возрастанию температур помутне-
ния, и при одной и той же степени окисиэтилирования температуры
помутнения выше в концентрированных растворах.

Температура помутнения зависит от распределения по длинам окси-
этиленовых цепей. Если в составе оксиэтилированного вещества много
низкомолекулярных продуктов, то температура помутнения низкая, а
вещества с узким распределением более гидрофильны и имеют высокую
температуру помутнения22.

При добавлении в растворы оксиэтилированных веществ некоторых
электролитов происходит значительное понижение растворимости и тем-
ператур помутнения. Так, например, Кноулис и Крупин23, изучая темпе-
ратуры помутнения водных растворов нонилфенолов с различной сте-
пенью океиэтилировалия в присутствии электролитов, получили резуль-
таты, приведенные в табл. 3.

8 Успехи химии, № 11
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Влияние электролитов заключается, главным образом, в дегидра-
тирующем действии, обусловленном разрушением водородных связей.
Однако в ряде случаев проявляется стабилизующее действие электро-
литов, связанное с катионактивным характером оксиэтилированных ве-
ществ. Из табл. 3 видно, что соляная кислота повышает температуру
помутнения. Это объясняется тем, что в кислой среде возрастает воз-
можность образования оксониевых ионов, а следовательно, и гидрата-
ция. Серная кислота оказывает очень слабое дегидратирующее действие,
так как повышение гидратации за счет оксонирования компенсируется
десольватирующим действием двухвалентного аниона SO ~~. Основания
вызывают особенно сильную дегидратацию. Катионактивный характер
НПАВ сказывается и в том, что на растворимость мало влияет природа
катиона, но существенно влияет природа аниона24.

Как показано в работе Дошера, Майерса и Аткииса25, соли щелоч-
ноземельных металлов, например кальция, не только не оказывают
дегидратирующего действия, но и способствуют растворению НПАВ.
Ионы Са2 +, сильно гидратируясь, ориентируют вокруг себя диполи
воды так, что они обращены положительным полюсом наружу. Такая
ориентация благоприятно отражается на возникновении координацион-
ной связи между гидратированными ионами и отрицательными эфир-
ными атомами кислорода, что приводит к повышению гидратации НПАВ.
Этим можно объяснить высокую эффективность неиониых моющих
средств в жесткой воде.

Добавки небольших количеств анионных поверхностно-активных ве-
ществ увеличивают температуру помутнения на 10—20°. Это явление
Маклай2 6 объясняет образованием смешанных мицелл анионных и не-
ионных ПАВ. При температурах помутнения неионные детергенты со-
любилизируются в этих мицеллах.

Добавки ароматических, полярных алифатических веществ (бензол,
фенол, анилин) сильно понижают температуру помутнения 2б~28. Пони-
жение температуры помутнения в присутствии полярных добавок объяс-
няется тем, что солюбилизируясь в мицеллах неионного детергента, эти
вещества как бы повышают удельный вес гидрофобной части детерген-
та, тем самым уменьшая гидратацию и, следовательно, понижая темпе-
ратуру помутнения.

IV. ПОВЕРХНОСТНАЯ АКТИВНОСТЬ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ ПЛЕНКИ

На примере оксиэтилированных спиртов жирного ряда 5 · 2 9 , алкилфе-
нолов5·3 0, плюроников31, было показано, что минимальное поверхно-
стное натяжение водных растворов в пределах данного ряда возрастает
с увеличением степени оксиэтилирования и уменьшается при увеличе-
нии числа углеродных атомов в гидрофобной цепи. Изменение поверх-
ностной активности качественно следует правилу Траубе, т. е. возра-
стает при увеличении числа углеродных атомов в гидрофобной цепи.
При увеличении степени оксиэтилирования поверхностная активность
понижается. В табл. 4 приведены данные для плюроников, подтверж-
дающие сделанные обобщения.

При возрастании температуры минимальное поверхностное натяже-
ние водных растворов НПАВ падает, а поверхностная активность не-
ионных веществ возрастает. Эта особенность связана с дегидратацией
молекул НПАВ при повышении температуры.

В работе Грука с сотрудниками30 получены изотермы поверхностно-
го натяжения пара-7'рег.-октилфенолов с нормальным распределением
и индивидуальных пара-г/?ет.-октилфенолов, синтезированных специ-
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альными методами4. Пользуясь этими изотермами авторы определили
минимальное поверхностное натяжение ack и площади, занимаемые
молекулами в предельно насыщенном слое в зависимости от степени
оксиэтилирования (рис. 1, а и 1, б). Как видно из рис. 1, а, поверхно-
стное натяжение, соответствующее с^ индивидуальных продуктов выше,

ТАБЛИЦА 4

Поверхностное натяжение (дин/см) ряда плюроников при 30°
в зависимости от концентрации водных растворов 3 l

Условное
обозначение
плюроника

L-44
L-62
L-64
F-68

Концентрация %

1

41,2
34,5
36,0
43,6

0,1

45,2
37,1
40,0
46,6

0,01

47,2
42,0
43,8
47,4

0,001

52,5
45,6
48,6
64,0

38 -

чем смесей с нормальным распределением, так как в последнем случае
на границе раствор — воздух происходит преимущественная адсорбция
более поверхностно-активных компонентов с меньшей степенью оксиэти-
лирования.

Сравнивая поверхностную активность различных классов оксиэтили-
рованных веществ Шёнфельд приходит к выводу, что наиболее поверх-
ностно-активны оксиэтилированные спирты и фенолы. Вригли, Смит и
Стиртон31 изучали поверхностное натяжение 1%-ных растворов окси-
этилированных жирных кислот и
жирных спиртов с различной дли-
ной оксиэтиленовой цепи. При оди-
наковом числе атомов углерода в
гидрофобной части и одинаковом
числе оксиэтиленовых групп в гид-
рофильной части поверхностное на-
тяжение выше у оксиэтилированных
спиртов. Например, для гексадека-
нола со степенью оксиэтилирования
15, 20 и 30 поверхностное натяже-
ние равно 36,4; 38,2 и 40,2 дин/см
соответственно, а для пальмитино-
вой кислоты с теми же степенями
оксиэтилирования—34,2; 35,8 и
38,4 дин/см.

Чтобы определить характер

О
β 30

V"
% so
1 30и*
%
кю*

\

Λ L

Ι ι I ' I I I L

ориентации неионных поверхностно-
активных веществ на границе воз-
дух—вода, ряд исследователей
изучали поверхностные пленки вод-
ных растворов полиоксиэтилирован-
ных алифатических спиртов 3 2 и ал-
килфенолов 19·28· 33~36.

Способ упаковки и ориентация
полярных групп в этих поверхност-
ных пленках устанавливались по
поверхностному натяжению и по поверхностным потенциалам, а также
снятием двухмерных диаграмм состояния пленок32. Шик33, применяя
уравнение Гиббса и используя изотермы поверхностного натяжения,

8*

8 12 16
Длимо оксцэтилемоЗоп u,snu

Рис. 1. Поверхностное натяжение при
cft (α) , площадь, занимаемая молеку-
лой (б) и ск (в) в зависимости от дли-
ны цепи индивидуальных ОП (2) и сме-
сей с нормальным распределением (-039
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установил зависимость площади адсорбированной поверхностной плен-
ки от поверхностного давления π для двух гомологических рядов ок-
сиэтилированиых НПАВ.

Площади молекул в адсорбированных пленках при я = 20 дин/см при-
ведены в табл. 5. В этой же таблице приведены данные, полученные
Ланге 3 5 для насыщенной адсорбированной пленки и данные Шика для

ТАБЛИЦА 5

Площади, занимаемые молекулами в поверхностных пленках
неионных детергентов

Гидрофобная
группа

л-Додеканол

я-Октадека-

нол

Степень
оксиэтили-

ровапия

0
4
5
7
9

12
14
23
30

0

5
14

100

Площадь, занимаемая молекулой, Аа

адсорбированная пленка

Jt—20 дин/см

44

48

65
82

107

42
94

150

j t T a x , дин/см

—

54

59
71
77

—

нерастворимая
пленка

я=20 дин/см

25

ζ
65

160

265

20

70
160

960

нерастворимых поверхностных пленок тех же НПАВ. Из табл. 5 видно,
что площадь, занимаемая молекулой оксиэтилированных га-додеканола
и /i-октадеканола значительно больше площади поперечного сечения
алифатических углеводородов (20А2), или бензольного кольца (25А2)
и увеличивается с ростом длины оксиэтиленовой цепи. Следовательно,
вертикальная ориентация оксиэтиленовой цепи исключается. Изменения
в структуре гидрофобных групп при постоянном молярном содержании
окиси этилена мало влияют на площадь, занимаемую молекулой. Исходя
из этих результатов могут быть предложены две возможных конфигура-
ции молекул НПАВ в адсорбированных поверхностных пленках: моле-
кулы ориентируются таким образом, что гидрофобные группы находят-
ся над поверхностью раздела, а оксиэтиленовые группы либо лежат на
поверхности фаз, либо образуют клубки в водной фазе. Для того, чтобы
выбрать одну из двух возможных ориентации было проведено срав-
нение .молекулярных площадей, занимаемых молекулами неионных
детергентов в адсорбированных позерхностных пленках с соответст-
вующими молекулярными площадями в нерастворимых поверхност-
ных пленках35. В последнем случае субстратом служил насыщен-
ный раствор нитрата натрия или 29%-ный раствор хлористого
натрия.

В обоих гомологических рядах площади, занимаемые молекулами,
при сравнимом поверхностном давлении увеличиваются с ростом длины
оксиэтиленовых цепей, в то время как различие в структурах гидрофоб-
ных групп при постоянной степени оксиэтилирования мало влияет на
площади молекул в насыщенных пленках. Из этого должно было бы сле-
довать, что гидрофобные группы ориентируются над поверхностью раз-
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дела, а оксиэтиленовые цепи лежат на поверхности. Однако молекуляр-
ные площади в нерастворимых поверхностных пленках намного превы-
шают соответствующие значения в адсорбированных поверхностных
пленках, и следовательно, горизонтальная ориентация тоже исключается.
Эти рассуждения привели авторов к выводу о том, что молекулы по-
верхностно-активного вещества ориентируются на границе раздела воз-
дух— вода гидрофобными группами над поверхностью раздела, а окси-
этиленовые цепи образуют клубки в водной фазе. Размеры клубков уве-
личиваются с ростом числа сегментов в оксиэтилированной цепи.

Эти выводы были подтверждены и дополнены при изучении поверх-
ностных потенциалов для полиоксиэтилированных /г-додеканолов и
я-октадеканолов с раз-
личной длиной оксиэти-
леновой цепи 19.

Было выяснено, что
прирост поверхностного
потенциала и, следова-
тельно, размеров клубка,
падает при увеличении
степени оксиэтилирова-

100

% 30

%so
| 70

* 60

4 S S 10 12 П
Длина оксиэгпиленовой цепи

Рис. 2. Площадь, занимаемая молекулой на гра-
нице раствор — изооктан в зависимости от длины
цепи индивидуальных ОП (2) и смесей с нор-

мальным распределением (/) 3 9

ния. Последнее связано с
полимерным характером
оксиэтиленовой цепи. На
рис. 1, б приведено изме-
нение площади, занима-
емой молекулой пара-
грет.-октилфенолов в за-
висимости от длины оксиэтиленовой цепи. Как видно, площадь возрас-
тает нелинейно, хотя в пределах от 3 до 10 оксиэтиленовых групп от-
клонение от линейного характера незначительно. Ван Вурст Вадер3 7

на основании предположения о том, что гидратированные молекулы
оксиэтилированных веществ в адсорбционных слоях образуют стати-
стические конфигурации, пришел_к выводу, что площадь молекулы при
насыщении пропорциональна Ут, где т — степень оксиэтилирования.
Эта закономерность подтверждена им на-примере оксиэтилированных
алкилфенолов. В работе Ланге 3 2 такая же зависимость получена для
оксиэтилированного додецилового спирта.

В уже цитированной работе Грука3 0 на основании измерении меж-
фазного натяжения на границе водный раствор НПАВ - изооктан най-
дена площадь, занимаемая молекулой на межфазнои границе в зависи-
мости от степени ее оксиэтилирования (рис. 2). Для индивидуальных ве-
ществ площади, занимаемые молекулой на границе раствор - углево-
дород близки к их значениям на границе раствор— воздух. Для смесей
с нормальным распределением -площадь молекулы на границе раствор —
воздух (рис 1,6) меньше, а на границе раствор — углеводород (рис 2)
больше чем для соответствующих индивидуальных продуктов. Первое
объясняется как уже говорилось преимущественной адсорбцией на гра-
нице раствор - воздух более поверхностно-активных компонентов смеси.
Второе — тем что для смесей с нормальным распределением неооходи-
мо учитывать специфическую растворимость различных компонентов
смеси в изооктане. Так как компоненты с меньшей степенью оксиэтили-
рования лучше растворимы в изооктане, они концентрируются в угле-
«одородной фазе и, следовательно, средний молекулярный вес НПАВ,
растворенных в воде, возрастает, а значит возрастает и площадь моле-
кулы на межфазной границе. В работе Бехера 3 4 приведены некоторые
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соображения об ориентации неионных поверхностно-активных веществ
на границе раздела масло — вода для полиоксиэтилированных лаурило-
вых спиртов и нонилфенолов и о роли водородных связей в этой ориен-
тации.

V. МИЦЕЛЛООБРАЗОВАНИЕ. РАЗМЕР И ФОРМА МИЦЕЛЛ

Мицеллообразование НПАВ исследовано достаточно полно. Для из-
учения применяли, в основном, оксиэтилированные алифатические спир-
ты и алкилфенолы. Для определения критической концентрации мицел-
лообразования (ck) неионных поверхностно-активных веществ применя-
ли несколько методов: метод поверхностного натяжения3 8-4 3, метод со-
любилизации красителей, метод, основанный на изменении абсорбцион-
ного спектра40· 43~50, методы светорассеяния«,41,50-55 и вязкости5 1·5 5.

В отличие от ионогенных поверхностно-активных веществ, у которых
гидрофильная часть молекулы значительно меньше гидрофобной, у не-
ионных оксиэтилированных веществ гидрофильная часть может быть
больше гидрофобной. Отсутствие электрического заряда у неионных
веществ способствует мицеллообразованию, и поэтому значение Ck Для
НПАВ значительно ниже, чем с А для ионных поверхностно-активных
веществ, что и видно из табл. 6, в которой приведены значения си не-
скольких гомологических рядов неионных детергентов в водных раство-
рах. Для сравнения укажем, что для додецилсульфата натрия cv<=
= 8100 микромоль!ль.

ТАБЛИЦА 6

ck и мицеллярные веса неионных детергентов в водных растворах 5 6

Гидрофобные
группы

Яонилфенол
(разветвл.)

и-Додеканол

/г-Октадеканол

Степень
оксиэтили-

рования

10
15
20
30
50

7
14
23
30
14

100

Число С атомов
в гидрофобной

части

10,5

12

18

микромоль/л

75
110
140
185
280

50
55
60
80
60
20

Мицеллярный вес
Ai m -10-·

182
70
68
67
48

100

82
330
465

Степень
ассоциации

(«)

276
80
62
44
20

125

55
370
100

Из всех полученных результатов следует, что Ck увеличивается с ро-
стом длины оксиэтиленовой цепи, т. е. увеличение гидратации или рас-
творимости мешает агрегации неионных поверхностно-активных веществ.
Низкие значения Ck я-октадеканола 100 по сравнению с п-октадекано-
лом 14 можно объяснить уменьшением растворимости оксиэтиленовой
части цепи при очень большой степени оксиэтилирования. Таким обра-
зом, общая растворимость неионных детергентов с увеличением длины
оксиэтиленовой цепи проходит через максимум. Как показано в ряде
раоот

38, 39 увеличение Ck с возрастанием длины оксиэтиленовой цепи
можно выразить уравнением:

In ck = BR + К (1)

где R — среднее число оксиэтиленовых групп в цепи; В — константа, за-
висящая от природы гидрофобной группы и уменьшающаяся с ростом
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длины гидрофобной цепи; К—константа, зависящая от характера при-
сутствующего электролита и его концентрации.

Для оксиэтилированных нонилфенолов в воде 5 = 0,056 и /(=3,87.
В этом случае из формулы (1) следует, что с к удваивается при увели-
чении R на 12. Примерно такое же соотношение справедливо и для дру-
гих классов оксиэтилированных веществ (рис. Ι,β) 3 9 .

При постоянной длине оксиэтиленовой цепи ск НПАВ, как и ионо-
генных детергентов, уменьшается с увеличением длины углеводородной
цепи, что связано с увеличением взаимодействия углеводородных цепей,
способствующим агрегации. Согласно одной из последних работ Ши-
нода57 влияние длины углеводородной цепи на сь выражается фор-
мулой:

log ck = ~
ftlOd

+ const,

где т— число атомов углерода в цепи, ω — изменение когезионной энер-
гии при переходе одной метиленовой группы из водного раствора в ми-
целлу.

При уменьшении гидрофобной цепи на одну СНг-группу с h прибли-
зительно удваивается. Таким образом, по влиянию на ck 12 групп окиси
этилена эквивалентны одной метиленовой группе.

Влияние температуры на си растворов НПАВ противоположно обыч-
ному влиянию температуры на мицеллообразование. Так как тепловое
движение препятствует мицеллообразованию, то с повышением темпе-
ратуры мицеллообразование должно уменьшаться, а ск — расти. Такова
обычная закономерность, которая и
наблюдается, за некоторыми исклю-
чениями, в растворах ионогенных
ПАВ. Для НПАВ характерно
уменьшение ck с возрастанием тем-
пературы, т. е. отрицательные теп-
ловые эффекты мицеллообразова-
н и я ·

В работе Шика 5 8
с помощью

3,2

1/Т-1О3"К'1
3,6

уравнения Клаузиуса — Клапей-
рона было определено изменение
энтальпии при мицеллообразовании
(АЯМ ) из зависимости cfe0T темпе-
ратуры. Пример зависимости logc^

1

от γ для оксиэтилированных спир-
тов приведен на рис. 3. Как видно
из рис. 3, а также как показано в
других работах 4 1 · 5 9 ' 6 0, для НПАВ

характер этой зависимости строго
прямолинеен И При мицеллообразо- Рис. 3. Прямые i°gcfe = / ( ± ] Для вод·
вании энтальпия растет. Пригод-
ность уразнения Клаузиуса—Кла-
пейрона в случае мицеллообразова-
ния означает, что этот процесс в
растворах НПАВ следует рассмат-
ривать как разделение фаз. Такой
подход приложим и для ионных детергентов в присутствии высаливаю
щих электролитов60·61. Из условий равновесия при ck следует, что из-
менение изобарно-изотермического потенциала Δ(?Μ равно нулю и эн

ных растворов неионных детерген-
тов 6 8

;_„-С 1 2 Н 2 5 (ОС 2 Н 4 )зоОН;
2 — л-С,2Н25(ОС2Н4)7ОН;
3 —п-С16Нзз(ОС2Н4)зоОН
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гропия мицеллообразования может быть вычислена по уравнению

(3)

Величина АНК положительна, а следовательно и изменение энтропии
при мицеллообразовании в растворах НПАВ положительно. Положи-
тельное изменение энтропии означает увеличение беспорядка. Так как
нельзя предположить, что за счет агрегации мономерных молекул де-
тергента в мицеллы происходит увеличение беспорядка в системе, воз-
никает необходимость искать другие причины, объясняющие положи-
тельное изменение энтропии. Как следует из работ 3 3 · 5 6 · 5 8 · 6 2, основной
причиной повышения энтропии при образовании мицелл может являться
десольватация молекул НПАВ при агрегации. Это подтверждается дан-
ными табл. 7.

ТАБЛИЦА 7

Парциальные значения энтальпии и энтропии мицеллообразования
неионных детергентов * 5 8

Гидрофобная
группа

я-Додеканол
л-Додеканол
я-Гексадеканол
я-Додеканол
л-Додеканол
я-Додеканол
л-Додеканол

Степень
оксиэтили-

рования

30
7

30
30
30
30
30

Растворитель

Н2О
Н2О

н2о0,43 Μ NaCl
0,86 Μ NaCI
0,86 Μ NaCNS
0,86 Μ V2Na2SO4

Δ Η Μ ,

кка.г/моль

3,7
5,0
6,6
6,0
6,5
4,1
9,1

A S M >

кал/моль -град

12,3
16,6
21,9
19,9
21,6
13,6
30,2

* Величины получены в интервале температур от 1 до 55°.

Чем больше концентрация электролита и гидратация аниона
(CNS~<CI~<SO42~), тем сильнее возрастание энтропии. Роль дегидра-
тации видна также при сравнении As м веществ с различной гидрофиль-
ностью (ге-додеканол-30, п-додеканол-7 и га-гексадеканол-30). Чем боль-
ше гидрофильность, тем труднее осуществляется дегидратация и тем
меньше возрастание энтропии при агрегации.

Наряду с десольватацией фактором, повышающим энтропию, может
служить увеличение конфигурационной энтропии углеводородной цепи
молекулы детергента внутри мицеллы3 6·6 4. В противовес этому, конф'и-
гурационная энтропия оксиэтиленовой цепи во внешней оболочке мицел-
лы меньше, чем ее энтропия в растворе. Из положительного изменения
энтропии, наблюдаемого экспериментально, следует, что уменьшение
энтропии, 'происходящее при агрегации молекул неионных детергентов,
компенсируется десольватацией, а частично и увеличением энтропии
углеводородной цепи.

В табл. 6 и 8 приведены значения мицеллярных весоъ и соответствую-
щих с неионных детергентов в водных растворах, полученные методами
светорассеяния и ультрацентрифугирования54. Подобные результаты
были получены Марковичем 6S, Двигинсом, Боуленом и Даннингом 66~63,
Элворои и Макфарлейном 55.

Низкие значения с соответствуют наиболее высоким значениям ми-
целлярных весов и наоборот, что обычно всегда имеет место в мицел-
лярных растворах. Степень ассоциации или число молекул в мицелле,
определяется как отношение мицеллярного веса к молекулярному весу
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поверхностно-активного вещества. Степень гидратации не учитывается,
так как она неизвестна.

Из табл. 6 видно, что с ростом длины цепи гидрофобной части моле-
кулы при постоянной степени оксиэтилирования (например, 14 или
15 групп СНг^СНг^О) мицеллярные веса и степень агрегации увеличи-
ваются. С увеличением же числа оксиэтиленовых групп (табл. 6 и 8)
мицеллярные веса уменьшаются, причем у веществ с низкой степенью
оксиэтилирования небольшие изменения в содержании окиси этилена
вызывают наиболее значительные изменения в мицеллярных весах. Из
изучения смеси фракций с различной степенью оксиэтилирования выяс-
нено, что фракции с большим содержанием окиси этилена изменяют
мицеллярный вес намного больше, чем фракции с низкой степенью окси-
этилирования. Таким образом, изменение условий получения полиокси-
этилированных поверхностно-активных веществ может сильно сказы-
ваться на их мицеллярном весе в растворах.

ТАБЛИЦА 8

Средние мицеллярные веса
оксиэтилированных лауриловогс

Гидрофобная
часть

Лауриловый
спирт

Нонилфенол

Степень
оксиэтили-

рования

8
12
18
23
10
15
30

•103,

59
65
80

110
64
77

236

и степень ассоциации
) спирта и нонилфенолов ъз

/л Мицеллярный
вес, Aim-10~a

68,2
58,9
50,6
48,9
66,3
45,0
29,7

Степень
ассоциации,

я

123
81
51
40

100
52
19

Степень ассоциации уменьшается с увеличением длины оксиэтиле-
новой цепи. В случае и-октадеканолов (табл. 6) пр(и увеличении длины
оксиэтиленовой цепи степень ассоциации тоже уменьшается, но мицел-
лярный вес увеличивается, что объясняется увеличением молекулярного
веса поверхностно-активного вещества. Бехером54 была найдена пря-
молинейная зависимость между степенью ассоциации и степенью окси-
этилирования. Уравнения прямых для производных лаурилового спирта
и нонилфенола в этом случае соответственно имеют вид:

η = 1025//? —5,1 (4)
и

я =1215/^—22,5 (5)
где η — степень ассоциации; R — число оксиэтиленовых групп в цепи.

Уменьшение степени ассоциации с увеличением длины оксиэтиле-
новой цепи заметили также Кушнер, Хаб<бард и Доан 6 9 для полиоксл-
этилированных изооктилфенолов и Штауфф и Распер 7 0 для полиоксиэти-
лированного додецилового спирта. Однако работы 6 9>7 0 были проведены
с фракционированными образцами, а так как распределение полимера
во фракционированном образце и в промышленном продукте того же
среднего молекулярного веса разное, то эти результаты имеют главным
образом теоретическое значение.

Работами Баламбра с сотрудниками54 и Манковича 4 7 было показа-
но, что с увеличением температуры мицеллярные веса увеличиваются
экспоненциально.
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ТАБЛИЦА 9

Влияние концентрации электролитов на
ск растворов полиоксиэтилированных

нонилфенолов 3 3

Концентрация
NaCl, моль/л

0
0
1

,43
,86
,29

Понижение с^

нонилфенол-f-
+15СН 2 СН 2 О

45
55
65

микромоль/л

нонилфенол+
+50СН 2СН 2О

80
130
180

В ряде работ были сделаны предположения о форме мицелл в рас-
творах НПАВ-53·56· 71~74. Как и для ионных детергентов, допускалось су-
ществование сферических, пластинчатых и цилиндрических мицелл.
Бе/ер 5 3 на основании расчетов поверхности различного вида мицелл для
оксиэтилированных нонилфенолов и лаурилового спирта показал, что
наиболее вероятна цилиндрическая форма.

Ермилов4S предполагает, что существуют две области критической
концентрации мицеллообразования: с и, при которой образуются малые
мицеллы сферической формы, и си , при которой образуются большие
пластинчатые мицеллы. Однако Левитский, Никитина и Таубман49 счи-
тают, что в области Ck и ch существуют только сферические мицеллы,
постулированные Гартли, но количество этих мицелл неодинаково: их

меньше при CkU больше при etc- Окон-
чательное равновесное распределение
разного рода структурных единиц (мо-
лекулы, мицеллы) как в объеме ми-
целлярных растворов, так и между
объемом и адсорбционными слоями,
устанавливается при с'\, и это рас-
пределение остается неизменным в
широкой области концентраций до
возникновения в растворе другого ви-
да мицелл.

Шик, Этлас и Эйрих56 определяли
форму мицелл неионных поверхност-
но-активных веществ методами свето-

рассеяния и по скорости седиментации. Они предполагают, что в обла-
сти мицеллярных весов порядка 45 000—100 000 наиболее вероятной
формой мицелл является сфера, а для больших мицеллярных весов —
диски и палочки. Подобные результаты получил Горкил74.

На Ck и размер мицелл в растворах неионных детергентов влияет до-
бавление электролитов. Это влияние аналогично известному из работ
Корина и Харкинса75, Клевенса76 влиянию электролитов на си ионных
ПАВ. При прибавлении электролитов происходит уменьшение с&и воз-
растание размеров мицелл. Детальному изучению влияния электролитов
на С/г нсионных детергентов посвящены работы Хзиао, Даннинга и Ло-
ренца39, Бехера38, Куриямо77, Шика3 3.

Как видно из табл. 9, увеличение концентрации NaCl приводит к зна-
чительному понижению с1' растворов полиоксиэтилированных нонилфе-
нолов в воде (более значительному, чем для ионных поверхностно-актив-
ных веществ).

Бехер3 8, изучая влияние добавок электролитов на размер мицелл
оксиэтилировац'ных производных лаурилового спирта, нонилфенола и
тридецилового спирта в присутствии хлоридов Na и Са, сульфата Na и
цитрата ЫазС6Н5О7, показал, что замена одновалентного катиона iNa +
двухвалентным Са 2 + не оказывает заметного влияния на размер мицелл
и степень ассоциации; изменение же аниона более сильно отражается на
этих величинах. Анионы по убыванию активности располагаются в сле-
дующий ряд:

сульфат>цитрат>хлорид

Полученные им данные по влиянию электролитов приведены в табл. 10.
Мицеллярные веса Мт рассчитывались по уравнению Дебая, а степень
ассоциации η — из мицеллярного веса и среднего молекулярного веса
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Влияние электролитов на мицеллярныи вес (Мт

Исходные продукты

Полиоксиэтилированный лауриловый
спирт

без электролитов
NaCl 0,30 N

0,50 JV
CaCl» 0,30 Ν

0,50 Ν
Na3C6H5O7 0,30 TV

0,50 Ν
Na2SO4 0,30 Ν

0,50 Ν
Полиоксиэтилированный нонилфенол

без электролитов
NaCl 0,30 Ν
0,50 Ν
Полиоксиэтилированный тридецило-

вый спирт
без электролитов
NaCl 0,30 N

0,50 N

) и среднюю

Степень оксиэтилирования

8

68,2
70,0
77,0
66,1
82,0
97,0
87,2

171
472

—
—
—

—
—
—

10

—

—

—

—

—

—

—

—

—

66,3
75
82,9

58,7
70,0
90,3

12

58,9
57,6
50,0
52,4
46,9
46,3
48,0
53,5
53,5

—
—
—

—
—

15

—

—

—

—

—

—

—

—

—

45
51
46,5

32,8
40,5
40,0

18

50,6
52,9
45,4
45,0
43,2
38,3
40,2
45,8
49,5

—
—
—

—
—

22

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

32,5
33,5
32,8

23

48,8
42,2
40,3
40,2
38,8
34,5
34,3
47,2
45,0

—
—
—

—
—
—

30

—

—

—

—

—

.—
—

—

29,7
30,7
24,0

—
—
—

степень ассоциации

123
127
140
120
149
176
158
310
856

—
—
—

—
—
—

10

—

—

—

—

—

—

—

—

—

100

из
126

92
110
141

Степ

12

81
79
69
72
63
64
66
73
73

—
—
—

—
—
.—

Я ) "

ч

^нь оксиэтилирования

15

—
—
—
—
—

—
.—
—

52
58
53

38
47
47

18

51
53
46
45
44
39
40
46
50

—
—
—

—
—
.—

22

—

.—
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

28
29
28

23

40
35
33
33
32
28
28
39
37

—
—
—

—
—
—

30

—

—

—

—

—

—

—

—

—

19
20
16

—
—
—
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поверхностно-активного вещества. Увеличение степени ассоциации свя-
зано с уменьшением гидратации оксиэтиленавой цепи за счет десольва-
тирующего действия электролитов. Однако такое влияние электролитов,
как это видно из табл. 10, имеет место только в растворах веществ с низ-
кой степенью оксиэгилирования. Для веществ с высокой степенью окси-
этилирования прибавление электролитов в ряде случаев даже уменьшает
степень ассоциации, хотя, как видно из табл. 9, си при прибавлении элек-
тролитов уменьшается также и при высокой степени оксиэтилирования.
Бехер предполагает, что влияние электролитов заключается не только
в их действии на гидрофильный характер полиоксиэтиленовой цепи, но
и на заряд мицелл, обусловленный образованием иона гидроксония.

VI. ОБРАЗОВАНИЕ СМЕШАННЫХ МИЦЕЛЛ. СОЛЮБИЛИЗАЦИЯ

Курияма с сотрудниками78 определил мицеллярные веса для смесей
неионных и ионных поверхностно-активных веществ в 0,2 Μ растворе
хлористого натрия при различных температурах.

Полученные результаты приведены в табл. 11.

ТАБЛИЦА 11

Мицеллярные веса смешанных мицелл додецилсульфата натрия
и метоксиполиоксиэтилендодецилового эфира78

Темпера-
тура, °С

30
50
70

61
71
92

0

000
000
200

60
66
86

Вес.

5

200
900
100

% додедилсуль

53
54
57

20

600
000
300

фата в смеси

45
41
43

40

500
700
900

детергентов

40
36
33

60

000
200
800

37
31
28

0

600
700
300

100

31
26
23

800
600
100

Как известно, мицеллярный вес неионных поверхностно-активных
веществ увеличивается с ростом температуры, а у ионных — умень-
шается.

В смесях неионных и ионных поверхностно-активных веществ увели-
чение мицеллярного веса неионных детергентов подавляется с увеличе-
нием количества добавленного ионного ПАВ. Когда количеств.0 добав-
ленного ионного ПАВ превышает определенную величину («20%), ми-
целлярные веса уменьшаются с ростом температуры. Эту зависимость
авторы78 объясняют следующим образом. Образование мицелл в рас-
творах неионных поверхностно-активных веществ определяется двумя
факторами: силами когезии между олеофильными группами и срод-
ством гидрофильных групп к молекулам воды. При любой температуре
устанавливается соответствующий баланс между силами гидратации и
когезии и образуются мицеллы определенного размера. В случае ионных
ПАВ образование мицелл связано с балансом электрических сил иони-
зированных групп и сил когезии углеводородной цепи.

В смесях ионных и неионных детергентов в растворе образуются
смешанные мицеллы. В зависимости от соотношения количеств ионных
и неионных детергентов в смеси баланс между электрическими силами,
силами когезии и гидратацией может изменяться в ту или другую сто-
рону с ростом температуры. Как и следует из полученных результатов
(табл. 11), мицеллярные веса увеличиваются с ростом температуры до
определенного состава смеси ионных и неионных ПАВ, а затем умень-
шаются.

Добавленные в раствор неионных детергентов ионогенные вещества
могут влиять на равновесие сил когезии и электрических сил двумя пу-
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тями: 1) проникая в мицеллу и изменяя ее структуру и 2) растворяясь
в водной фазе и, таким образом, изменяя окружающую мицеллы среду25.

Солюбилизацию я-дека,на и я-деканола в растворах оксиэтилирован-
ных дециловых спиртов общей формулы СюН21 (ОС2Н4)лОСН3 (п = 8 и 12
при различных температурах изучал Курияма7 9·8 0. О солюбилизации,
как это видно из табл. 12, судили по изменению мицеллярных весов.

ТАБЛИЦА 12

Влияние солюбилизата на структуру мицелл80

Поверхностно-
активное вещество

С 1 0 Н 2 1 (ОС 2 Н 4 ) 8 ОСН 3

C10H>1(OC,H4)i-)OCH3

Солюбилизат

η -Декан

H/S,
вес. %

0
1,32
2,33

; 3,16
3,78
4,93

(12,0)

п-Деканол
(150)

3,40
i 6,19

8,50
11,42
16,61

η -Декан ; 0
1,4

л-Деканол

2,58
3,31
5,67

10,18
17,12

Критическая
концентрация

мицеллообразо-
вания

сь•10~2

г/100 мл

6,0
5,7
5,4
5,2
5,1
4,8
4,0
4,0
5,2
4,5
4,0
3,3
2,0
9,5
9,2
9,0
8,8
8,4
7,5
6,3

Мгщел-
лярные

веса,
Λί,π·10-»

43,1
45,6
47,8
50,5
52,0
57,5
88,5
90,7
47,8
51,3
61,3
90,9
21,3
42,9
44,8
51,5
54,3
52,6
62,9
12,2

Число
молекул

НПАВ
в мицелле

83
87
90
94
96

105
158
162
89
93

109
157
351

65
67
76
80
75
86

158

Число
молекул
солюби-

лизата
в мицелле

0
4
8

И
13
19
46'
47
10
19
30
59

192
0
4
9

12
18
37

ИЗ

В случае я-декана мицеллярные веса увеличиваются с ростом его солю-
билизации до определенного предела насыщения и затем не изменяются.
Полученные данные указывают на то, что рост мицеллярпых весов
обусловливается не простым вхождением молекул солюбилизата в су-
ществующие мицеллы, но и увеличением числа молекул поверхностно-
активного вещества, составляющих мицеллу. Таким образом, процесс
солюбилизации связан с перестраиванием мицелл. Эти результаты со-
гласуются с данными, приведенными в работе 81.

Манкович47, изучая мицеллярную солюбилизацию оксиэтилирован-
ных алкилфенолов, нашел, что этот процесс экспоненциально зависит
от температуры.

VII. ГИДРОФИЛЬНО-ЛИПОФИЛЬНЫй БАЛАНС (ГЛБ)

Решающее значение для описанных в предыдущих разделах поверх-
ностных и объемных свойств неионных ПАВ и, следовательно, для их
применения имеет относительная эффективность двух противоположных
групп молекулы — гидрофильной и гидрофобной (липофильной), так
называемый гидрофильно-липофильный баланс (ГЛБ). В отличие от
ионных ПАВ, ГЛБ которых сильно зависит от содержания в среде элек-
тролитов, ГЛБ неионных ПАВ сравнительно постоянен и зависит лишь
от строения молекулы.
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Количественная эмпирическая характеристика ГЛБ введена в 1949 г.
Гриффином 8 2 и в последнее десятилетие широко используется как ру-
ководящий принцип при получении эмульсий и при других применениях
ПАВ. Краткое описание системы ГЛБ имеется в книге Шенфельда5,
а более подробное в статье Ялина и Гобжилэ83. Согласно классификации
Гриффина, каждое ПАВ характеризуется определенным значением
числа ГЛБ, которое может изменяться в пределах от 1 до 40. Чем выше
число ГЛБ, тем больше гидрофильность ПАВ. Наименьшим значением
числа ГЛБ, равным 1, обладает олеиновая кислота, а наибольшим зна-
чением лаурилсульфат Na — число ГЛБ этого соединения равно 40.
Число ГЛБ определяет область применения ПАВ, а именно:

Число ГЛБ Применение

3—6 Эмульсии вода/масло
7—9 Смачиватели
8—18 Эмульсии масло/вода

13—15 Моющие вещества
15—18 Солюбилизаторы

Следует подчеркнуть, что аначение числа ГЛБ, определяя область
применения ПАВ, не характеризует достаточно полно его эффектив-
ность. Одним и тем же числом ГЛБ могут обладать ПАВ различной
химической природы, из которых одни эффективнее других. Система
ГЛБ позволяет определить, какой показатель необходим для данного
процесса и тем самым ограничить круг исследуемых веществ. Показа-
тели ГЛБ определяют по эмульгирующему действию. При этом надо
иметь ввиду, что число ГЛБ характеризует не только эмульгатор, но и
эмульгируемое «масло». За так называемое необходимое число ГЛБ
«масла» принимают значение числа ГЛБ эмульгатора, который образует
с этим маслом наиболее устойчивую эмульсию. Чтобы определить необ-
ходимое число ГЛБ «масла» пользуются тем, что число ГЛБ аддитивно
изменяется при применении смеси двух ПАВ. Если приготовить ряд
эмульсий данного «масла», используя в качестве эмульгаторов смеси
двух ПАВ, значение числа ГЛБ каждого из которых известно, и опре-
делить устойчивость полученных эмульсий, то можно вычислить число
ГЛБ оптимальной смеси (необходимое число ГЛБ «масла»), пользуясь
следующей формулой:

ГЛБД + ГЛБга— Х) = ГЛБ*. (6)

где X — весовая доля первого эмульгатора в смеси.
Эмульгируя «масло» с известным необходимым числом ГЛБМ смесью

двух эмульгаторов, значение числа ГЛБ1 одного из которых известно,
а другого — необходимо определить, можно найти оптимальное соотно-
шение этих эмульгаторов и по формуле (6) вычислить интересующую
нас величину ГЛБ2. Значения чисел ГЛБ некоторых эмульгаторов и ма-
сел, определенные экспериментально, приведены в табл. 13.

Методика определения чисел ГЛБ Гриффина очень трудоемка, в свя-
зи с чем в работе8 4 предложена техника быстрого определения чисел
ГЛБ эмульгаторов и необходимых ГЛБ «масел» с использованием
центрифуги.

При экспериментальном определении чисел ГЛБ указанными мето-
дами используется высокая концентрация эмульгатора (5% от суммар-

* В этой формуле, как и во всех последующих, через ГЛБ обозначаются числа
ГЛБ соответствующих веществ.
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ного объема дисперсной фазы и дисперсионной среды) и поэтому такой
показатель учитывает влияние на устойчивость эмульсии строения мо-
лекулы эмульгатора и природы дисперсной фазы, но не характеризует
влияния концентрации эмульгатора.

В более поздней работе Гриффина85 при использовании различных
пар НПАВ для эмульгирования одного и того же масла удалось пока-
зать, что максимум устойчивости наблюдается при одинаковом во всех

ТАБЛИЦА 13

Числа ГЛБ82

Эмульгаторы

Олеат Na
Олеат К
Олеиновая кислота
Спан 80
Спан 60
Спан 20
Твин 81
Твин 60
Твин 80
Твин 20
Оксиэтилированный нонилфенол-7
Оксиэтилированный нонилфенел-

15

Число
ГЛБ

18
20

1,8
4,3
4,7
8,6

10,0
14,9
15,0
16,7

9,9

16,1

Масла

Четыреххлористый углерод
Парафин
Керосин
Цетиловый спирт
Диметилфталат
Ортофенилфенол
Стеариновая кислота

Ч исло
ГЛБ

9
9

12,5
13
15
15,5
17,0

случаях весовом проценте гидрофильного вещества в смеси. По суще-
ству, следовательно, ГЛБ НПАВ является функцией весовой доли гид-
рофильной части в молекуле. Основываясь на этом наблюдении, уда-
лось вывести формулы для расчета чисел ГЛБ, которые оказались раз-
личными для веществ различной химической природы. Так, например,
число ГЛБ простых эфиров вычисляется по формуле

s
A

(7)

где s — число омыления, А — кислотное число.
Для продуктов оксиэтилирования, гидрофильная часть которых со-

стоит из окиси этилена, справедлива формула

ГЛБ = 4 " · (8)

где Е — вес.% групп окиси этилена.
В работе Дэвиса8 6 приведен предложенный Гриффином удобный

способ вычисления чисел ГЛБ по химическому составу с помощью так
называемых групповых чисел. Расчет проводят по следующей формуле:

ГЛБ = „льн — η • iVCHa + 7 , (9)

где ЕАГГИдрОфИЛьн — сумма групповых чисел гидрофильных групп, η —•
число групп — СНг — в молекуле, N — групповое число для СН2.

Значения групповых чисел приведены в табл. 14.
Приведенные числа не годятся для очень больших молекул оксиэти-

лированных веществ; на практике степень оксиэтилирования 20 является
верхним пределом величины числа ГЛБ таких молекул. Рассчитан-
ные по формуле (9) значения числа ГЛБ ряда веществ хорошо совпа-
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дают с найденными экспериментально значениями. В некоторых слу-
чаях8 7 вместо чисел ГЛБ рассчитывается так называемое приближенное
число ГЛБ. Приближенное значение числа ГЛБ является отношением
числа групп окиси этилена в гидрофильной цепи к числу углеродных
атомов в прямой цепи гидрофобной группы. Бензольное кольцо в этих
расчетах приравнивается к 3,5 углеродным атомам. Следует иметь

ТАБЛИЦА 14

Групповые числа для подсчета чисел ГЛБ 8 6

Группы

Гидрофильные группы
—SO;Na+

—СОСГК+
—COO-Na+
JV (третичные амины)
Эфирная группа (сорбитановое кольцо)
Эфирная группа
—СООН
Гидроксил

Группо
вие

число
Группы

Грушю-

38,7
1:1,1
19,1

9,4
6,8
2,4
2,1
1,9

- О —
Гидроксил (сорбитановое кольцо)

Липофильные группы
- С Н -
- С Н 2 -

С Н 3 -
СН—

Сложные группы
—(СН 2 —СН 2 -О)—
—(СН2—СН2—СН2—О) —

1,3
0,5

—0,475
—0,475
—0,475
—0,475

0,33
- 0 , 1 5

в виду, что недостатком всех расчетных формул является то, что они
исходят из стехиометрического состава и не учитывают изомерии.

Существует много работ, посвященных установлению связи между
эмпирическим числом ГЛБ, характеризующим области применения ПАВ,
и их физико-химическими свойствами, такими как растворимость в воде
и различных растворителях5, распределение между обеими фазами
эмульсии 8б, образование нерастворимых комплексов 88, температура по-
мутнения4, поверхностное и межфазное натяжение8Э-90, ск 42, энергия
гидратации и электрический потенциал86.

ТАБЛИЦА 15

Приближенное значение чисел ГЛБ ПАВ с различной
растворимостью в воде

Растворимость и воде Число ГЛБ

Не диспергируются
Слабо диспергируются
После сильного встряхивания образуется молочная

дисперсия
Самопроизвольно диспергируются до молочной дис-

персии
Прозрачные растворы

1-4
3—6

8—10

10—13
13

Растворимость в воде, как это видно из табл. 15, является весьма при-
ближенной характеристикой ГЛБ. Прямой связи между растворимостью
и числом ГЛБ, как указывается в работе90, не существует. Два эмуль-
гатора с одинаковым числом ГЛБ MOTVT обладать различной раствори-
мостью.

Растворимость в воде, как это видно из табл. 15, является весьма при-
ближенной характеристикой ГЛБ. Прямой связи между растворимостью
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на том, что в присутствии НПАВ изменяется растворимость воды в смеси
органических растворителей, например диоксана и бензола. Водное
число характеризуют числом миллилитров дистиллированной воды, ко-
торое нужно добавить к содержащей НПАВ смеси растворителей до
появления неисчезающей мути. Водные числа смесей ПАВ являются
алгебраически аддитивными и прямо пропорциональны числам ГЛБ для
данного класса веществ. Коэффициенты в уравнениях прямой различ-
ны для различных классов веществ.

Характеристикой ГЛБ индивидуальных ПАВ может также служить
коэффициент распределения Rf между стационарной водной фазой и
подвижной органической фазой при хроматографии на бумаге или на
гидрофобизированной бумаге90. Имеется прямое соотношение между
R f и числом ГЛБ. К сожалению, этот метод не пригоден для смеси
эмульгаторов, так как происходит их разделение на отдельные ком-
поненты 2.

Рассматривая связь между скоростью коалесценции эмульсии мас-
ло в воде и вода в масле, числом ГЛБ и растворимостью эмульгатора
в каждой из фаз эмульсии, Дэвис 8б пр,ишел к выводу, что число ГЛБ
связано с распределением эмульгатора между двумя фазами следую-
щим соотношением:

ГЛБ— 7=0,36 1 η · — , (10)

где св и см— растворимость эмульгатора в воде и масле.
Если эмульгатор преимущественно растворим в воде, то число

ГЛБ>7 и, наоборот, если эмульгатор преимущественно растворим в
масле, то число ГЛБ<7.

Методы характеристики ГЛБ Карабиноса и Ютака Танака8 8, опи-
санные в статье 'последнего, основаны на том, что при титровании вод-
ных или спиртовых растворов НПАВ раствором фенола образуется не-
растворимый комплекс этих двух веществ и раствор мутнеет. Количе-
ство раствора фенола, необходимое для достижения конца титрования,
называется числом помутнения. Числа помутнения возрастают с уве-
личением длины океиэтиленовой цепи. Интересно, что между числом
помутнения по Ютака Танака и числом ГЛБ, независимо от класса
соединения, существует прямо пропорциональная зависимость. Ураз-
нение соответствующей прямой следующее:

ГЛБ =0,89 А +1,11 (И)
где А — число помутнения.

Характеристикой ГЛБ в пределах данного класса соединений может
служить температура помутнения, она тем выше, чем больше гидро-
фильлость вещества.

Можно было предположить, что необходимое число ГЛБ масла
равно числу ГЛБ того эмульгатора, который наиболее сильно снижает
межфазное натяжение. Вахс и Реуше90, исследуя устойчивость эмуль-
сий ундекана в воде в присутствии смесей эмульгаторов с ГЛБ от 2 до
17 и межфазное натяжение на границе ундекана и растворов соответст-
вующих смесей эмульгаторов, нашли, что оптимальное значение числа
ГЛБ, независимо от состава смеси эмульгаторов, равно 9,5. Межфазное
натяжение при этом значении числа ГЛБ в ряде случаев проходит че-
рез минимум. Однако в других случаях при изменении ГЛБ хмежфазное
натяжение непрерывно изменяется, не проходя через экстремальные
значения. В работе Бехера 3 4 получены такие же результаты при изу-
чении зависимости межфазного натяжения от степени оксиэтилирова-

9 Успехи химии, № 11
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ния. Следовательно, межфазное натяжение не является единственным
фактором, определяющим устойчивость эмульсии и необходимое число
Г Л Б масла. Росс, Чен, Бехер и Р а н а у т о 8 9 в своем исследовании при-
шли к выводу, что влияние межфазной энергии на энергетический ба-
ланс при образовании эмульсий нельзя отрицать. Однако низкое меж-
фазное натяжение — необходимое, но недостаточное условие устойчи-
вости. Другое условие устойчивости эмульсии типа масло в воде заклю-
чается в том, что коэффициент растекания Si должен иметь небольшое
отрицательное значение (от 0 до — 5 ) . Коэффициент растекания пока-
зывает, как происходит растекание масла по поверхности 1%-ного рас-

тзора эмульгатора в воде и вычисляется по
формулеГЛБ

16
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)

У

0

I

I

• У

/ / σΜ.φ.), (12)

-20 -1S -12 -8 -4 0 4
растекания S,

Рис. 4. Коэффициент растека-
ния S). касторового масла на
поверхности 1%-ных раствороь

ПАВ с различным ГЛБ "

где σρ-pa —поверхностное натяжение рас-
твора эмульгатора в воде; σΜ —поверхност-
ное натяжение масла; σΜ.φ — межфазное
натяжение на границе раствора эмульгато-
ра в воде и масла.

Из данных работы вытекает, что коэф-
фициент растекания изменяется прямо про-
порционально числу ГЛБ эмульгатора.
Результаты для границы касторовое мас-
ло — водный раствор эмульгатора пред-
ставлены на рис. 4. Указа№ная работа по-
зволяет заменить трудоемкий и не всегда
точный метод определения числа ГЛБ
эмульгатора измерениями физико-хими-
ческих констант системы дисперсная фа-
за — раствор эмульгатора в дисперсион-
ной среде.

В работе Вахс и Хайано 42 на примере
моноэфиров сахарозы и насыщенных жир-

ных кислот экспериментально найдено, что ГЛБ данного класса соеди-
нений прямо пропорционален логарифму Ck . Такое же уравнение бы-
ло выведено этими авторами расчетным путем из сопоставления при-
веденных выше уравнений для расчета ГЛБ Гриффина9, с одной сто-
роны, и эмпирического уравнения (2), выражающего зависимость с к от
длины углеводородной цепи — с другой. Таким образом показана спра-
ведливость уравнения Гриффина. Найденное соотношение между числом
ГЛБ и ck позволяет определять величины чисел ГЛБ стереоизомеров
моноэфиров, что, как указано выше, нельзя осуществить с помощью рас-
четных формул.

В докладе Дэвиса на втором конгрессе по поверхностно-активным
веществам в Лондоне86 сделана попытка дать количественное кинети-
ческое обоснование системе ГЛБ. Вывод Дэвиса основан на предполо-
жении, высказанном Ребиндером92 о том, что при эмульгировании об-
разуются эмульсии как масло/вода, так и вода/масло, причем характер
конечной эмульсии зависит от того, какая из образующихся эмульсий
скорее коалесцирует. Дэвис рассмотрел скорость коалесценции" (/?,)
двух капель масла, разделенных водой, и скорость коалесценции
(R2) двух капель воды, разделенных маслом в -присутствии эмульгато-
ра. Он принял, что скорость Ri зависит от гидродинамического фактора
Аи энергетического барьера, связанного с электрическим потенциалом
я1?о, и энергетического барьера Σε/г, равного сумме энергий гидратации
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полярных групп, который необходимо преодолеть, чтобы удалить с по-
верхности гидратационные слои воды. В общем случае скорость слия-
ния капель масла уменьшается как за счет заряда, так и гидратации,
и уравнение имеет вид

Rx-Аге w , (13)

где θ— часть занятой поверхности.
Обратная система из двух капель воды в неполярном масле будет

коалесцировать, если при сближении капель воды выдавится прослой-
ка масла. Скорость коалесценции R2 будет зависеть от гидродинамиче-
ского фактора А2, от барьера, создаваемого каждой группой — С Н 2 —
при переходе в воду (по данным работы9 3 он равен 300 кал), от числа η
групп — С Н 2 — и от доли поверхности, занятой эмульгатором θ

г, , -зле ·-—- ч

R2 = A2e
 RT , (14)

Комбинируя уравнения (13) и (14) и предположив, что А\ = А2 (т. е.
вязкости и фазовые объемы масла и воды равлы), можно получить
уравнение:

R<i 2 ' — — 600 • я · θ

Выделяя η из уравнений (9) и (15) и сопоставляя правые части по-
лученных уравнений почленно, Дэвис пришел к системе трех уравнений:

In ̂ = 2 , 2 0 (ГЛБ—7) (16)

— (17)
гидратир 1260

, — 1 Q 1A-4 ψ? (] Я\
фильн — * » ^ I*-* __? > \.А®}

заряж у

где ΣΛ/гидрофильи — сумма групповых чисел гидрофильных гидратированных
гидратир

групп, а 1]Л̂ ГИдрофильн — то же для гидрофильных заряженных групп.
заряж

Эти уравнения показывают, что система ГЛБ основана на прочной
кинетической базе. ГЛБ определяет скорость коалесценции. Для эмуль-
сий масло/вода числа ГЛБ > 7 , для эмульсий вода/масло числа ГЛБ
<7. При числе ГЛБ, равном 7 или Θ, близком к нулю, ни одна из эмуль-
сий не обладает устойчивостью. Уравнения (17) и (18) показывают
роль гидратационной энергии и заряда для характеристики ГЛБ поверх-
ностно-активного вещества. Как видно из уравнения (18), число ГЛБ
заряженной группы зависит от ψ0, а последний изменяется даже при
небольшом изменении концентрации электролитов в системе. Следова-
тельно, доля заряженных групп в величине числа ГЛБ анионактивных
и катионактивных ПАВ, как об этом уже говорилось, не строго посто-
янна, а значит непостоянно и их число ГЛБ. Для неионных ПАВ зна-
чения чисел ГЛБ в меньшей мере зависят от концентрации электро-
литов.

Дерягин9 4, выступая в дискуссии по докладу Дэвиса, указал, что не-
правильно выражать влияние гидрофильных групп эмульгаторов на
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устойчивость эмульсии масло в воде, как простую сумму гидратацион-
ных энергий этих групп. На самом деле действие гидрофильных групп
определяется отталкивающими силами, которые возникают под общим
влиянием этих групп в водных полимолекулярных слоях, окружающих
поверхность капель.

Изложенные работы позволяют оценить роль ГЛБ как фактора, ха-
рактеризующего связь между строением молекулы эмульгатора и его
сродством к дисперсной фазе и дисперсионной среде эмульсии. Следует
подчеркнуть, что величина чисел ГЛБ ПАВ, как это было указано в на-
чале раздела, играет существенную роль не только при эмульгировании,
но и в других процессах, протекающих в дисперсных системах. Так,
например, (величина числа ГЛБ неионного стабилизатора, как показано в
работе Шика и Бейера87, характеризует устойчивость пен. В каждом
гомологическом ряду НПАВ устойчивость пен проходит через макси-
мум при некотором критическом значении чисел ГЛБ. Это объясняется
тем, что сопротивление прорыву пленки стабилизатора зависит от вели-
чины когезии адсорбированных молекул, а последняя проходит через
максимум при увеличении степени оксиэтилирования.

Пример использования чисел ГЛБ при выборе эмульгаторов для
эмульсионной полимеризации приводится в статье Геральда и сотруд-
ников95. Была изучена устойчивость латексов, размер частиц, вязкость
и скорость конверсии в зависимости от чисел ГЛБ для эмульсионной
полимеризации стирола и винилацетата. Для этой цели применяли
анионный эмульгатор (алкиларилсульфонат), неполные эмульгаторы
(полиоксиэтилированные эфиры олеиновой, лауриновой, стеариновой,

пальмитиновой и других кислот) и их смеси. Высокая скорость конвер- {
сии и наиболее устойчивые полистирольные эмульсии получены с по- '
лиоксиэтилированным стеаратом, число ГЛБ которого равно 15. В слу-
чае смесей анионных и неионных ПАВ наибольшая устойчивость эмуль-
сий лежи г при числах ГЛБ порядка 14—15. Для винилацетата этот
диапазон шире и изменяется от 16,2 до 17,5.

VIII. ПРИЧИНЫ СТАБИЛИЗУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ НПАВ

При применении НПАВ стабилизующее действие не может быть
обусловлено двойным электрическим слоем. В этом случае действуют
другие термодинамические факторы устойчивости, такие, как гидрата- :

ция молекул стабилизатора, энтропийный фактор 9 б и связанное с ними
расклинивающее давление. Наряду с названными термодинамически- i
ми факторами для агрегативной устойчивости могут иметь сущест- j
венное значение структурно-механические свойства адсорбционного *
с л о я 9 7 ' 9 8 . I

Как следует ,из работ9 9-1 0 0, дисперсные системы, стабилизованные *
неионными ПАВ, могут обладать небольшим электрокинетическим по- ;
тенциалом. Так, например, 1%-ные полихлоропреновые латексы, стаби- •
лизоваиные оксиэтилированными продуктами ОП-4, ОП-7 и ОП-10, при
рН 9 имели электрокинетический потенциал от —35 до —55 mV. При :

увеличении степени оксиэтилирования величина электрокинетического
потенциала уменьшалась. Стабилизованные ПАВ ОП-7, ОП-10 и ОП-18 ;
бутадиенстирольные латексы, при получении которых были приняты '
меры для уменьшения концентрации электролитов в системе, обладали
электрокинетическим потенциалом, значительно меньшим по величине.
Потенциал изменялся от —9 mV для латекса, стабилизованного ОП-7,
до —5 mV для латекса, стабилизованного ОП-18. Полученные резуль-
таты позволили прийти к выводу, что электрокинетический потенциал
в данном случае обусловлен избирательной адсорбцией анионов, по тем
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или иным причинам присутствующих в системе. Отрицательный заряд,
возникающий вследствие адсорбции анионов, может быть частично
нейтрализован адсорбированными молекулами оксиэтилированных
ПАВ, имеющими катионактивный характер. Чем длиннее цепь, тем в
большей степени снижается отрицательный заряд глобул. При введении
электролитов все полученные латексы не коагулировали, хотя электро-
кинетический потенциал снижался до нуля. Агрегативная устойчивость
полихлоропреновых латексов в изсэлектрическом состоянии несколько
снижалась по сравнению с исходными латексами. Приведенные данные
подтверждают роль неэлектрических факторов устойчивости, напри-
мер, как считают авторы этих работ, гидратации адсорбционных
слоев.

Значение гидратации стабилизатора и его сродства к дисперсной
фазе эмульсии рассмотрено в работе Дэвиса8 6 и нашло свое отражение
в системе ГЛБ. Однако, как было указало выше, это рассмотрение не
учитывает 1возможность образования в результате гидратации гидро-
фильных групп молекул стабилизатора тголимолекулярных гидратных
оболочек и возникновения расклинивающего давления при сближении
частиц. Расклинивающее давление положительно, т. е. препятствует
сближению, если взаимодействие между гидрофильными группами мо-
лекул стабилизатора и молекулами сольватного слоя больше, чем взаи-
модействие между молекулами сольватного слоя и молекулами среды.
Как показано в работе Дэйвиса и Овербека 1Ш, для пленок пены из рас-
творов НПАВ типа ОП-7, ОП-10 и ОП-20 в присутствии электролита
(NaCl) существуют две области равновесных толщин пленок: одна,
очень малая, порядка 100 А, что близко к удвоенной длине молекулы
стабилизатора, и другая — гораздо более значительная, наблюдающая-
ся лишь при концентрации NaCl ниже 10~4 N. Первая толщина соответ-
ствует отталкиванию, вызванному стерическими препятствиями, вторая
же связала с расклинивающим давлением. Аналогичные данные полу-
чены в работе Шелудко, Ексеровой и Платиканова 102, работавших так-
же со свободными пленками жидкостей. Из существования равновесных
толщин пленок порядка 100 А, устойчивость которых связана со стери-
ческими препятствиями при взаимодействии адсорбционных слоев, ав-
торы делают вывод, что для получения термодинамически устойчивых
пленок необходимо, чтобы адсорбционный монослой обладал достаточ-
ной прочностью (условный термин, означающий наличие достаточных
тангенциальных сил сцепления в монослое).

В работе Дерягина, Титиевской и Выборного ш з изучены свободные
пленки растворов НПАВ — ОП-10 и оксиэтилированного ди-грег.-бутил-
фенола при концентрации NaCl 10^2 JV. Равновесная толщина пленок,
равлая приблизительно 120 А, не зависит от концентрации электроли-
тов и температуры. Авторы этой работы приписывают наблюдающееся
расклинивающее давление, препятствующее дальнейшему утоньшению
пленки, взаимодействию адсорбированных монослоев с прилегающими
слоями воды толщиной 10—20 молекул. Однако, если сравнивать эти
результаты с результатами, полученными в работе Дэйвиса и Овербека,
то наблюдавшиеся Дерягиным и сотрудниками явления следует объяс-
нить ле расклинивающим давлением, а стерическими препятствиями со
стороны адсорбированных молекул монослоя. По-видимому, расклини-
вающего давления, связанного с полимолекулярными гидратными слоя-
ми, в данной работе не удалось наблюдать из-за относительно высокой
концентрации электролитов в системе. Отсутствие расклинивающего
давления, обусловленного гидратацией, подтверждается и тем, что на-
блюдавшиеся эффекты не зависели от температуры, тогда как повыше-
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ние температуры должно оказывать дегидратирующее действие.
Существование расклинивающего давления при стабилизации не-

ионными ПАВ может быть связано не только с гидратацией в собствен-
ном смысле слова, но и с осмотическими силами, развивающимися при
набухании адсорбированного слоя стабилизатора, как это предполагал
для защитных коллоидов Бромберг104. Такая возможность подтверж-
дается приведенными выше данными работы Шика58. Из этой работы
следует, что оксиэтилено'вые цепи находятся в виде клубка в диспер-
сионной среде и, вследствие того, что они обладают свойствами гибкой
полимерной цепи, способны совершать микроброуновское движение.
Микроброуновское движение, вызывающее всасывание дисперсионной ]
среды в пространство между сближающимися частицами, можно рас- :
сматривать и как энтропийную компоненту расклинивающего давления
(энтропийный фактор устойчивости). Обычно при увеличении темпера-
туры подвижность цепи возрастает, однако в данном случае подвиж-
ность уменьшается с ростом температуры, так как происходит дегидра- :
тация, вследствие чего оксиэтиленовые цепи слипаются друг с другом, ι
теряя при этом подвижность. Поэтому повышение температуры должно i
приводить к снижению как гидратационной, так и энтропийной компо- |
нент расклинивающего давления. Такое же влияние на расклиниваю- \
щее давление должно оказывать и введение электролитов. Роль гидра- \
тации как фактора устойчивости дисперсных систем в присутствии I
НПАВ подтверждается тем, что при дегидратации, вызванной, напри- \
мер, повышением температуры, происходит разделение фаз, а для ла- ;
тексов — желатинирование. Последнее показано в работе Панич, Коно-
валовой и других 10° на примере бутадиенстирольных латексов, стабили-
зованных неионными оксиэтилированными веществами ОП-7, ОП-10 и
ОП-18. Ка'К известно из работ Орра и Брейтмана 105 и Орра Ш6, введение
неионного стабилизатора в латексы, содержащие анионактивное мыло,
приводит к уменьшению площади молекулы последнего. Авторы объяс-
няют это уменьшением электростатического отталкивания ионов мыла
из-за присутствия между ними в адсорбционном слое молекул неионно-
го стабилизатора. Однако в некоторых случаях неионные мыла при-
водят к противоположному эффекту. В уже цитированной работе
Ван Вурст Вадер37, изучая поверхность раздела раствор — воздух, по- :
казал, что в присутствии неионных мыл площадь, занимаемая молеку-
лой ионного мыла, увеличивается. Он объяснил это явление тем, что
в присутствии двух различных гидрофильных групп молекулы воды мо-
гут ориентироваться так, что ионное мыло легче гидратируется. Это
приводит к втягиванию ионного мыла в воду, увеличивает площадь, за-
нимаемую молекулой и, следовательно, уменьшает сродство мыла к по-
верхности. Таким образом, добавление НПАВ к дисперсным системам,
•содержащим ионные мыла, может как повысить, так и понизить срод-
ство ионного мыла к дисперсной фазе и тем самым повлиять на агрега-
тивную устойчивость системы.

В работе Неймана и сотрудников107 показано, что прибавление
НПАВ типа ОП к адсорбционно .ненасыщенному латексу, стабилизован-
ному ионным мылом, повышает его устойчивость к действию электролиз
тов вплоть до насыщения адсорбционного слоя. Дальнейшее прибавле-
ние НПАВ не влияет на устойчивость. Полученные результаты легко
объяснить тем, что при введении НПАВ существенную роль начинает
играть неэлектрический фактор устойчивости латексов, и влияние элек-
тролитов становится менее выраженным. j

Александрова, Шиц и Ромм 1 0 8 при изучении влияния НПАВ на устой- *
чивость к механическому воздействию адсорбционно-насыщевных и не-
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насыщенных полистирольных латексов, стабилизованных ионным
эмульгатором (олеатом натрия), нашли, что введение неионных эмуль-
гаторов приводит к увеличению агрегативной устойчивости лишь в
случае адсорбционно насыщенного латекса. В случае ненасыщенных
латексов введение неионных поверхностно-активных веществ сопрово-
ждается падением агрегативной устойчивости до тех пор, пока не про-
изойдет адсорбционное насыщение поверхности глобул латекса, а за-
тем устойчивость возрастает, как и в случае адсорбционно насыщенных
латексов. Авторы объясняют наблюдавшиеся ими явления следующим
образом. При введении небольших количеств НПАВ в абсорбционно
ненасыщенные латексы, молекулы неионных эмульгаторов располага-
ются на свободных участках поверхности полимерных глобул, экрани-
руя молекулы олеата натрия и ухудшая защитные свойства адсорбци-
онного монослоя. Увеличение количества НПАВ ведет к еще более рез-
кому падению устойчивости за счет образования хрупкого насыщенно-
го монослоя, состоящего из чередующихся ассоциатов НПАВ и олеата
натрия. Резкое повышение устойчивости наблюдается лишь при таком
избытке НПАВ, когда становится возможным образование многослой-
ной защитной оболочки. Представление о возникновении на поверх-
ности латексных глобул полимолекулярной защитной оболочки не яв-
ляется бесспорным. Напротив, в работе Кузнецова и Лебедева 1 0 9 мето-
дом измерения вязкости показано, что мыла жирных кислот образуют
мономолекулярный межфазный слой на поверхности глобул бутадиен-
стирольного латекса.

Шиц и Трапезников110 исследовали структурио-механические свой-
ства адсорбционных слоев НПАВ — ксилитала О-10, ОП-7, ОП-10,
ОП-20, твин-20 и ОС-20 на границе с воздухом и стиролом. Они нашли,
что на 'границе с воздухом прочную адсорбционную пленку образует
только ОС-20. На границе со стиролом в начальный период существова-
ния межфазной поверхности исследованные ПАВ высокой поверхност-
ной вязкости не обусловливают. Протекающий в течение времени про-
цесс солюбилизации, сопровождающийся самопроизвольным образова-
нием стирольной микроэмульсии, способствует структурообразованию
в объеме, прилежащем к поверхности раздела фаз со стороны водного
раствора.

В работе Никитиной, Таубмана, Кулигиной и Спиридоновой 1 П изуча-
лись прочность адсорбционных слоев неионных стабилизаторов (ОП-10
и плюроника L-64) на границе с ксилолом, а также устойчивость эмуль-
сий ксилола в воде и устойчивость к замораживанию полистирольных
латексов в присутствии этих же веществ. Устойчивость эмульсий и ла-
тексов была наибольшей при образовании защитных слоев высокой
прочности. Высокая прочность защитных слоев связана с образованием
на границе раздела двух жидких фаз сложных надмолекулярных струк-
тур в форме достаточно толстых многослойных пленок. Из работ ряда
авторов п2-п4 известно, что причиной образования этих структур являет-
ся гидродинамический эффект, связанный с поверхностной турбулент-
ностью и конвекцией, вызывающий односторонний переход углеводо-
родной фазы в водную фазу в форме ультрамикроэмульсии. Как видно,
в работе Таубмана и сотрудников1'1 изучались ,не структурно-механиче-
ские свойства адсорбированных пленок, а структурно-механические
свойства надмолекулярных структур. Возникновение последних являет-
ся частным случаем и не может быть принято во внимание при создании
общей теории устойчивости дисперсных систем. Это подтверждает ра-
бота Зонтаг и Кларе П 5, где специально указано, что для характеристики
специфического защитного действия ПАВ следует рассматривать лишь
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те концентрации, при которых межфазное натяжение имеет величину
больше критического значения и спонтанное эмульгирование не проис-
ходит,

IX ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НПАВ ДЛЯ ЭМУЛЬСИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ
И ПОВЫШЕНИЯ УСТОЙЧИВОСТИ ЛАТЕКСОВ

Как мы уже указывали в начале обзора, применение НПАВ в совре-
менном народном хозяйстве весьма разнообразно. Использование
НПАВ в различных отраслях техники подробно рассмотрено в извест-
ной монографии Шенфельда5, к которой мы и отсылаем читателя.
В данном разделе мы приведем краткие сведения только о применении
НПАВ в качестве стабилизаторов при эмульсионной полимеризации и
для повышения устойчивости латексов — областях, наиболее близких
научным интересам автороз настоящего обзора.

Метод полимеризации в эмульсиях нашел широкое применение в
промышленности благодаря ряду существенных преимуществ по срав-
нению с другими способами полимеризации под действием свободных
радикалов. Большие скорости процессов по сравнению со скоростями в
гомогенных системах, более широкий температурный интервал, з кото-
ром могут осуществляться полимеризаиионные процессы, возможность
варьирования природы и концентрации эмульгаторов имеют важное зна-
чение для регулирования свойств полимеров.

Вопросам изучения такого сложного гетерогенного процесса, каким
является эмульсионная полимеризация, посвящено большое количество
работ 1 1 6" 1 2 0. За последнее время опубликовано несколько сообщений,
посвященных вопросам изучения особенностей механизма эмульсионной
полимеризации в присутствии неионных эмульгаторов. Так, Фрэнч121

изучал эмульсионную полимеризацию винилацетата с неионным эмуль-
гатором плюроником F-68 (блок-сополимером окиси этилена и окиси
пропилена) в присутствии персульфата калия. В работе Парта и Мора 122

изучалась полимеризация винилстеарата с оксиэтилированным октил-
фенолом в качестве эмульгатора. Однако в о1беих работах не дано ника-
ких заключений об особенностях этого процесса.

Вопросами подбора различных эмульгаторов (анионных, катионных,
неионных) для эмульсионной полимеризации занимались Гелин и сотруд-
ники 123, которые в результате исследования кинетики полимеризации ν
устойчивости латексов рекомендуют ряд эмульгаторов и их смесей

Грицкова, Медведев, Маргаритова 12<ι-126 при изучении эмульсион-
ной полимеризации стирола в водных растворах неионлых эмульгаторов
(плюроника F-68 и о'ксиэтилированных октилфенола и октадецилозогэ
спирта) показали ряд особенностей, отличающих эти процессы от анало-
гичных, протекающих «в массе» и в присутствии ионных эмульгаторов.

НПАВ часто используют в качестве добавок к латексам для повы-
шения устойчивости латексов к действию электролитов. Последнее осо-
бенно существенно при производстве латексных красок. Имеется мно-
жество марок НПАВ, которые производятся специально для этой цели5.
Согласно да.нным 5· "°, введение в латексы НПАВ повышает устойчивость
латексов к низким температурам. Наконец, НПАВ могут быть исполь-
зованы как термосенсибилизаторы латексных смесей127: сообщая ла-
тексам устойчивость при низких температурах, они выделяются в виде
отдельной фазы при повышении температуры и солюбилизируясь в ад-
сорбционных слоях ионогенного стабилизатора понижают их защит-
ные свойства, что приводит к желатинированию латексов.
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