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Предисловие 
Долгое время ученым не давали покоя явления капиллярности и смачивания, а также 
множество других вопросов — например, что является причиной возникновения из
гибов на графике зависимости поверхностного натяжения от концентрации? Позднее 
в изучении эмульсий растворов ПАВ и подобных систем стали применяться более 
совершенные методы исследования, были открыты новые типы мицелл, полумицелл и 
другие структуры. Теоретические основы для дальнейших исследований были зало
жены Гиббсом и Лэнгмюром. Макбейн предложил новые методы изучения адсорбции, 
а Гриффин — гидрофильно-липофильного баланса. В настоящее время разработкой 
новых соединений, обладающих поверхностной активностью, занимается огромное 
число химиков. 

Несмотря на то что поверхностно-активные вещества (ПАВ) нашли очень широкое 
применение, и в их изучении достигнуты значительные успехи, мы до сих пор сталки
ваемся с тем, что многие специалисты не знакомы с теоретическими основами этого 
направления. Именно поэтому мы постарались объединить в одной книге и теорети
ческие, и практические аспекты разработки и применения ПАВ. 

Цель ее — помочь тем, кто сталкивается с проблемами в работе с ПАВ либо с компо
зициями на их основе. Авторы каждой из глав предлагают свой, достаточно нетради
ционный подход к тем или иным проблемам. Каждый из них имеет опыт работы в 
промышленности, и это отражает практическую направленность данной книги. При 
этом теоретические аспекты затрагиваются лишь настолько, насколько они могут обо
гатить практику. 

Работа над подобной книгой связана с массой положительных эмоций. В частности, 
поиск авторов дал нам возможность общаться с интересными и талантливыми людь
ми, авторитетными специалистами в той или иной области. Особо я признателен Эду 
Иммергату, представителю издательства Натегъ США, который активно помогал нам 
в работе. 

Мы очень надеемся, что эта книга окажется вам полезной. 

К.Р. Ланге 



Предисловие к русскому изданию 
В настоящее время поверхностно-активные вещества (ПАВ) применяются в различ
ных областях промышленности — это моющие средства, флотореагенты, стабилизато
ры эмульсий и пен, диспергаторы минералов, антистатики, ингибиторы коррозии, де-
эмульгаторы и т. д. Такое широкое применение обусловлено их способностью в низких 
концентрациях значительно интенсифицировать технологические процессы, атакже мо
дифицировать поверхности, придавая им необходимые свойства. Разработка оптималь
ных условий использования ПАВ возможна только при знании физико-химических 
основ их действия. Кроме того, специфичность структуры ПАВ и то, что применяемые в 
промышленности ПАВ являются техническими фракциями, требует от исследователей 
и инженеров-технологов знания синтеза, технологии получения и анализа ПАВ. Суще
ствующая информация по данным вопросам, атакже по физико-химическим свойствам, 
теории и практическому применению в различных областях разрознена, что затрудняет 
ее использование. В связи с этим книга под редакцией К.Р. Ланге, где рассмотрены пере
численные аспекты, касающиеся ПАВ, особенно актуальна. 

Книга состоит из шести глав, написанных различными авторами. Первая посвяще
на промышленному синтезу ПАВ, вторая — их применению в бытовых моющих сред
ствах; в третьей главе описывается применение ПАВ в различных областях промышлен
ности; в четвертой даны методы анализа ПАВ; в пятой и шестой главах рассматриваются 
физико-химические свойства индивидуальных ПАВ и их смесей. Разумеется, каждая 
из них не дает исчерпывающей информации по освещаемому вопросу, так как ПАВ 
множество, и области их применения широки и многообразны. При этом мы уверены, 
что в этом издании исследователи и технологи почерпнут полезную для себя инфор
мацию. Следует отметить, что в конце каждой главы авторами приводится обширный 
список литературы, что важно для детального знакомства с рассматриваемой пробле
мой. 

Химическая номенклатура ПАВ в основном соответствует рекомендациям Между
народного Союза по теоретической и прикладной химии (ИЮПАК)* , за исключением 
соединений сложной структуры (например, лецитинов и высокомолекулярных соеди
нений), в отношении которых приняты традиционные тривиальные или торговые на
звания. Математические формулы и выводы из них даны в интерпретации авторов. 

Ознакомление с материалами данного издания позволит научно обосновать и оха
рактеризовать с точки зрения состава и поверхностно-активных свойств выбор ПАВ, 
необходимых для эффективного использования в конкретном технологическом про
цессе. 

канд. хим. наук Л. П. Зайченко 

' См. «Справочник химика» доп. том. — Л.: Химия, 1968. 



глава 1 Синтез ПАВ в промышленности 
Халид Рашид 

1 . 1 Введение 
В существующей литературе по поверхностно-активным веществам очень редко затра
гивается сфера их промышленного анализа. Поскольку промышленная технология ча
сто является интеллектуальной собственностью, получить подробную информацию о 
ее деталях сложно и можно лишь строить догадки на основе отрывочных сведений. 
Понимание технологических процессов важно, когда химик, работающий с ПАВ, дол
жен сделать определенный выбор в пользу методики, разработанной и оптимизиро
ванной для данного конкретного случая. Кроме того, при детальном рассмотрении 
структуры ПАВ и всех элементов механизма их синтеза достигается более полное ос
мысление химии этих веществ. Все это позволяет сопоставить структуру со свойства
ми, знание которых могло бы помочь как химику-синтетику, так и разработчику при 
создании наиболее эффективных продуктов. 

Конечно, обработка приведенного здесь материала о различных ПАВ и обычно 
встречающихся ограничений, должна быть критической. Главный акцент сделан на 
материалы, имеющие коммерческий спрос, и на разработки недавнего времени. В пер
вом разделе мы коснемся производства самого сырья, а во втором — его дальнейшей 
переработки в неионогенные, катионные, анионные, а также амфотерныс ПАВ. Приве
дены все основные производители каждого из классов ПАВ и исходного сырья. Пред
принята попытка показать место этих ПАВ на рынке, где они могут быть использованы, 
в частности в тех случаях, когда взаимосвязь «свойства-структура» однозначно уста
новлена. Дополнительно в данный обзор включены две группы особенных ПАВ — 
фторсодержащих и ПАВ на основе кремния. Повышенная поверхностная активность 
этих веществ и характерные области использования будут интересны всем, кто работа
ет над их синтезом, свойствами и применением. 

Основные составные части ПАВ получают из нефтехимического и олеохимического 
исходного сырья (растительного и животного). Последнее обычно относится к «возоб
новляемому ресурсу» в отличие от веществ на основе нефти, которые таковыми не 
считаются. Сейчас идет активный спор между теми, кто считает, что материалы долж
ны быть природного происхождения (это позволит не наносить вред окружающей сре
де) , и теми, кто поддерживает исходное сырье на нефтехимической основе. Все «за» и 
«против» использования материалов олеохимической природы см. [ 5 ] , а по материа
лам нефтехимической природы — [ 6 ] . Около 53% мирового потребления моющих 
средств приходится на мыла на основе олеохимических жирных кислот. Это основной 
тип ПАВ, который используется в составе стиральных порошков и средств личной 
гигиены во всех развитых странах. Несмотря на то что в Северной Америке и Западной 
Европе наблюдается тенденция к росту потребления веществ олеохимической приро-

1 . 2 Промышленный синтез сырья 
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ды, в качестве исходного сырья для оставшихся ПАВ в 80% случаев используется неф
техимическое. По данным Дж. Гранадоса (фирма Petresd) использование линейных 
алкилбензолов в производстве моющих средств будет увеличиваться. В табл. 1.1 при
веден анализ мирового потребления ПАВ. 

Таблица 1.1 Мировой спрос на ПАВ (поданным на конец 1990-х гг.) 
Жирные мыла: ~50% 
Прочие ПАВ: ~50% 

Прочие ПАВ 
Линейные алкилбепзолсульфонаты: ~35% 
Этоксилаты жирных спиртов: ~14% 
Разветвленные алкилбепзолсульфонаты: ~7% 
Четвертичные аммониевые соли: -7% 
Этоксилаты алкилфеполов: ~7% 
Сложные эфиры жирных кислот: -6% 
Сульфаты жирных спиртов: ~5% 

Другие: -19% 

1.2.1 Жирные кислоты 
Изучение вопросов синтеза необходимо начать с рассмотрения жиров животного про
исхождения, поскольку мыла, первые зарегистрированные ПАВ, были получены случай
но, когда жир был нагрет с древесной золой, содержащей карбонаты натрия и калия. По 
легенде это случилось вблизи древнего римского холма Sapo, места, где совершались 
жертвоприношения. Во время дождей останки животных смывались с гор, смешива
ясь с золой, и римские прачки заметили, что желтая вода вниз по течению Тибра дела
ет белье непривычно чистым. Другие версии изобретения мыла описаны в работе [7] . 

Производство жирных кислот, главного компонента мыла, основано на гидролизе 
животных жиров (сала), и в настоящее время технология их получения заключается в 
«паровом расщеплении» жиров и масел до кислот и глицерина. Как правило, это не
прерывный процесс, в ходе которого жиры и масла (триглицериды) поступают снизу 
цилиндрического реактора, а сверху подается перегретый пар. Гидролиз происходит 
при 260-250 °С. Реактор длиной 35 метров и внутренним диаметром 1,4 метра может 
производить до 4500 кг кислот в час. Растворимость водонерастворимых триглицери-
дов улучшается в ходе гидролиза и контролируется измерением кислотного числа по 
высоте реактора. Кислоты из зоны реакции отводятся постепенно. Вода со дна реакто
ра насыщается глицерином и собирается для дальнейшего использования в качестве 
теплоносителя [8] . В табл. 1.2 дан состав жирных кислот основных коммерческих жи
ров и масел. 

Параллельно с гидролизом жиров и масел, в ходе реакции основно-катализируемо-
го метанолиза, идущего при относительно низких температурах (50-60 °С), протекает 
их превращение в метиловые эфиры. Конечным продуктом является двухфазная сис
тема, верхняя фаза которой состоит из метиловых эфиров метанола, а нижняя — из 
глицерина и небольшого количества метанола (уравн. 1.1). Жирные кислоты, метиловые 
эфиры жирных кислот и глицерин являются важнейшими типами сырья В производст
ве ПАВ. Сырые материалы очищаются путем фракционной перегонки, степень очистки 
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Таблица 1.2. Состав кислот в жирах и маслах 
Кокосовое 

масло 
Пальмо-

ядровое масло 
Пальмовое 

масло 
Соевое 
масло Сало Талловое 

масло 
<С 1 2 14,9 4,3 - - - -

С,2 48,2 50,9 0,3 — - — 
Си 16,6 18,4 1,1 0,1 3,0 -
с 1 6 

8,0 8,7 42,9 10,5 26,3 0,2 
Clfcl 1,0 - 0,2 - 2,6 -
С, 8 3,8 1,9 4,6 3,2 22,4 2,2 

Cl8:l 5,0 14,6 39,3 22,3 43,1 58,6 

Cl8:2 2,5 1,2 10,7 54,5 1,4 36,0 
С 18:3 - - 0,4 8,3 - -

> С | 8 - - 0,4 1,1 - 3,0 

может варьироваться от высокой в фармакологии до незначительной. В определенных 
областях необходимы жирные кислоты с низкой степенью непредельное™, оцениваю
щейся по их йодному числу. В таких случаях сырые жирные кислоты первоначально 
гидрируются под давлением с использованием никелевого катализатора. 
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Получение жирных кислот и метиловых эфиров из жиров и масел (1.1) 

Еще один важный класс исходного сырья представлен жирными кислотами талло-
вого масла ( Ж К Т М ) [9] . Они получаются в качестве продуктов обработки древесины 
в бумажной промышленности, но встречаются и в виде свободных жирных кислот, 
участвующих в механизме восстановления древесной ткани. Ж К Т М являются уни
кальным источником в высшей степени ненасыщенных карбоповых кислот (табл. 1.2). 
Они подвергаются реакциям с образованием димеров кислот [10], которые также иг
рают значительную роль в промышленности. Ж К Т М — ненасыщенный и недорогой 
вид сырья, открывающий химикам огромные возможности для творчества. 

Основные производители жирных кислот: С Ш А — Henkel/ICI, Unichema/ICI, 
Witco, Lonza и Twin Rivers (Long Island), Arizona Chemical, Georgia-Pacific и Westvaco; 
Европа — Henkel, Unichema/ICI, Olefina (Бельгия) , Baerlocherw Salime (Германия). 
Procter & Gamble, Colgate и Dial также входят в число основных потребителей жиров и 
масел на международном рынке. 
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1.2.2 Жирные амины 
Основным процессом при производстве жирных аминов является реакция жирных 
кислот с аммиаком при 160-180 °С. Реакция протекает с промежуточным образовани
ем солей аммония, которые подвергаются дегидратации с образованием амидов и, в 
дальнейшем, нитрилов [ 11 ] . В зависимости от качества жирных аминов, нитрилы мо
гут быть либо перегнаны перед восстановлением, либо восстановлены в виде сырого 
нитрила. В конечном варианте нитрилы восстанавливаются [ 12] до первичных аминов 
при высоких температурах и давлении с использованием никеля Ренея в качестве ка
тализатора (уравн. 1.2). 

I 
R — С — ОН NH, С — NH 2 + Н 2 0 

О 

С — NH 2 ~3- R — С ЕЕ N + Н 2 0 

R — С == N + 2Н, 

Синтез первичных жирных аминов 

Ni 
NH, 

R — СН 2 — NH 2 

(1.2) 

Как видно, восстановление нитрилов — довольно сложная реакция, включающая в 
себя ряд равновесных реакций, следовательно, необходимо чтобы она проводилась в 
атмосфере аммиака. Это предотвращает образование вторичных аминов, так как про
межуточный амин может реагировать с первичным с образованием диамина, который 
в итоге и превращается во вторичный амин (уравн. 1.3). Поэтому синтез вторичных 
аминов включает восстановление нитрилов водородом в присутствии никеля Ренея 
(в качестве катализатора) при 180-230 °С и с постоянным удалением аммиака [13]. 
Жирные триалкиламины получают в процессе аналогичного восстановительного ал-
килирования, в котором вторичные жирные амины взаимодействуют с жирным нит
рилом. Промежуточный аминоимин восстанавливают водородом с образованием три-
алкиламина и аммиака. Такие третичные жирные амины (катализатор Ni-Ренея) в 
производстве ПАВ не используются, однако применяются в разнообразных процессах 
экстракции ионов металлов. 

R — С = N + R' — NH 2 R — С —NH —R' 
II 
NH 

H2/Ni 
Н 

R— С —NH—R' 
I 

NH 2 

-NH3 

R— CH = N —R' 

Hj/Ni 
— - «- R — C H 2 — N H — R 

Синтез вторичных жирных аминов (1.3) 
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Изначально описанная технология была разработана I.G. Farbenindustrie в предво
енной Германии [14] и позднее усовершенствована американскими компаниями. Ее де
тальное описание приведено в работе [15]. Типичными образцами третичных аминов, 
представляющими интерес при производстве ПАВ, являются жирные алкилдиамины 
диметиламины. Промышленный способ их получения заключается в реакции Лейкар-
та, где первичные жирные амины реагируют с формальдегидом в присутствии никеля 
Ренея при 280 °С (восстановительное алкилирование). За нуклеофильным присоеди
нением аминов к формальдегиду следует отщепление воды, в результате которого об
разуется основание Шиффа , восстанавливаемое до алкилдиметиламина (уравн. 1.4). 
Температура плавления получаемых аминов зависит от структуры и молекулярной 
массы. Первичные амины с длиной радикала Сю и меньше являются жидкостями, а с 
C j2 и выше — твердыми веществами. В случае вторичных аминов, диоктиламин — 
жидкость, а высшие гомологи — твердые вещества. Температуры кипения также возра
стают с ростом молекулярной массы. Это важнейшие исходные материалы в произ
водстве ПАВ, используемых в сельском хозяйстве, добыче нефти, в горном деле и в 
средствах личной гигиены. 

R — NH 2 + СН 2 0 — R — N H — С Н 2 — О Н 

^ R — N = СН2 + Н 2 0 " 2 / N ' - R — NH — СН 3 

СН,0 Н,/№ 
R — N — СН 2 — ОН — - - R — N — С Н 3 + Н,0 

I 1 
1 1 
сн 3 сн 3 

Получение жирных третичных алкилдиметиламинов 
восстановительным алкилированием (1.4) 

Крупные производители первичных и вторичных аминов: США — Witco, Akzo Nobel 
и Lonza; Tomah, Air Products и Nova — компании, изготавливающие производные жир
ных аминов; Европа — Albright & Wilson, BASF, Hoechst, Kao и Olefina. 

1.2.3 Низкомолекулярные амины 
Данная группа соединений включает в себя амины, которые также важны при произ
водстве ПАВ как и жирные амины, но в отличие от последних низкомолекулярные 
амины, как минимум, содержат элементы бифункциональности и включают в себя 
этаноламин, диэтаноламин, триэтаноламин, диэтилентриамин и т. д., а также семей
ство диалкиламинопропиламинов. Семейство этаноламинов в промышленности по
лучают взаимодействием аммиака с оксидом этилена. Состав такой смеси продуктов 
зависит от молярного соотношения этих двух реагентов. Очистку продукта проводят 
путем фракционной перегонки [17]. Этиленамины получают аминированием дихлор
этана [18, 19], а диалкиламинопропиламины — реакцией Микаеля (присоединение 
диалкиламинов к акрилонитрилу и последующее восстановление промежуточного 
нитрила до амина, см. уравн. 1.5) [20]. 
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R — N — Н + Н2С = СН— C = N R — N — СН 2 — СН 2 — С = N 

R R 

*~ R — N — СН 2 — СН 2 — С Н 2 ~ ЫН2 

R 

Синтез диалкиламинопропиламинов (1.5) 

Крупные производители этиленаминов (ДЭТА, ТЭТА): Air Products, BASF, атакже 
Dow Chemical; моно-, ди- и триэтаноламинов; Dow Chemical, Union Carbide и BASF; 
диалкиламинопропиламинов: В A SF. 

Этот тип сырья получают в ходе трех основных процессов, один из которых использует 
природную основу, а два других — нефтехимическую. Метиловые эфиры, выделяемые 
непосредственно из жиров и масел, в промышленности восстанавливаются до жирных 
спиртов гидрированием (с использованием оксида меди(П) /хромитамеди(П) в каче
стве катализатора) при повышенной температуре и давлении (290 °С, 20,7 МПа) [ 2 1 -
23]. При таких условиях процесса ненасыщенность исходных метиловых эфиров не 
сохраняется — конечными продуктами являются насыщенные спирты. Интерес для 
производства ПАВ представляют условия, при которых ненасыщенные эфиры могли 
бы быть восстановлены до ненасыщенных спиртов без потери непредельности. Были 
специально смоделированы кадмиймодифицированные катализаторы Так, например, 
с использованием комплексного катализатора высокой активности алюминнй/кадмий/ 
хром оксидов при температуре 270-290 °С и давлении 19,3 МПа с высоким выходом 
был получен спирт из сложного эфира, с практически полным сохранением исходной 
непредельности [21]. При этом встал вопрос об использовании шестивалентного хрома в 
составе комплексного катализатора, поскольку из-за токсичности возникли серьезные 
проблемы при его производстве, использовании и продаже. Они были решены разработ
кой катализатора металлическая медь/железо/оксид алюминия, который обладает та
кой же активностью и лучшими технологическими фильтрационными свойствами [24]. 

Жирные спирты на нефтехимической основе — это основной промышленный ис
точник получения этих материалов. Одним из наиболее важных технологических про
цессов (с участием комплексов переходных металлов в качестве катализаторов) явля
ется процесс гидроформилирования олефинов, известный как Оксо(ОХО)-синтез. Так, 
синтез-газ ( С О + Н 2 ) взаимодействует с олефином, процесс катализируется комплек
сом кобальта, в результате получается альдегид, который впоследствии восстанавли
вается до спирта (уравн. 1.6). Реакция обычно катализируется карбонилами металлов 
восьмой группы. Здесь показано, что кобальт в виде дикобальговаго окгакарбонила 
обладает хорошей активностью гидроформилирования, как компонент катализатора 
процесса оксо-синтача. В присутствии водорода он превращается в тетракарбонилгид-
рвдкобальта, в свою очередь, при диссоциации которого получается активный трикар-
бонилгидридкобальт. 

1.2.4 Жирные спирты 
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НСо(СО)^ — НСо(СО)э + СО 

R - C H = CH 2 + НСо(СО)3 — - НСо(СО)3 • — -

R - СН - СН 2 

R - СН 2 - СНа - Co(CO)s ь R-CH-Co(CO)j 

СО 

R — СЯ 2 — СНг -СО-Со(СО)} + R-CH-CO-Co(CO)3 

СН3 

R - C H 2 - C H 3 - C H O J ^ R - C H - C I I O 
1 
1 
СН3 

R - C H 2 - C H 2 - C H 2 O H -^ R - C H - C H 2 O H 
| 
1 
СН3 

Получение спиртов из олефинов методом Оксо-синтсза (1.6) 

Методика была усовершенствована исследователями фирмы Shell Chemical Co., раз
работавшими более сильный растворимый в реакционной среде катализатор, который 
может быть регенерирован, быстро шомеризуя ct-олсфины в олефины, имеющие двой
ную связь внутри цепочки, при дальнейшем эффективном гидроформилировании по
следних [25]. Кинетика и другие условия этого процесса приведены в [25, 26]. Основ
ными побочными продуктами оксо-синтеза являются парафины, олефины, димеры 
олефинов, а также следы ацетатов, сложных эфиров и диолов, которые удаляются в 
процессе фракционной перегонки как более легкие, либо как более тяжелые фракции. 
Оксо-спирты представляют собой первичные разветвленные спирты, однако их раз-
вствленность вызвана главным образом пендантной спиртовой группой. Следует от
личать разветвленные оксо-спирты от спиртов, полученных гидроформилированием 
олигомеров пропилена, таких как ноненов и додеценов, которые сами по себе имеют 
разветвленную структуру. Эти материалы обсуждаются в разделе, относящемся к ис
пользованию олефинов в качестве исходного сырья. 

О к со-технология в основном используется Shell Chemical для производства Neodols 
(Неодолов) , Exxon Chemical для производства Еххок (Эксолов) ; EraChem Augusta 
Industrials для производства своей серии первичных Zia/-спиртов. Вследствие линей
ной природы исходных олефинов оксо-спирты на их основе представляют собой смесь 
линейных и м оно разветвленных спиртов (уравн. 1.7) 
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СЩ - (СЩ10 - СН2ОН с н 3 - (СН 2)В - с н - с н 3 

с н 2 о н 

с н 3 - (СЩЬ - с н - с н 2 - СН3 СН3 - (СН 2) 6 - с н - с н 2 - с н 2 - с н э 

с н , о н с н 2 о н 

Основные структуры оксо-спиртов (на примере спирта С 1 2 ) (1.7) 

Другой путь синтеза жирных спиртов основан на открытии Карла Циглера. Этилен 
может быть занолимеризован в относительно мягких условиях с использованием ме-
таллорганического катализатора. В частности, комплекс триэтилалгоминия/трихло-
ридтитана эффективно способствует внедрению этилена в связь алюминий-углерод 
с образованием триполиэтиленалкилалюмипия ( Т П Э А ) [ 2 7 , 28]. Реакция является 
экзотермичнойиростцепи может быть остановлен в любой момент времени. Проме
жуточный результат окисления (ТПЭА) дает алкоксид алюминия, который в дальней
шем гидролизуется до жирных спиртов и гидроксида алюминия (уравн. 1.8). В резуль
тате этого процесса образуются линейные спирты. Основные производители спиртов, 
использующие реагент по методу Циглера, — Condea- Vista (Adolfs)uAmoco (Epals). 

^•(CH 2 CH 2 ) n — C 2H 5 

A l - ( C H 2 C H 2 ) n - C 3 H 5 

X ( C H 2 C H 2 ) n - C 2 H s 

Q / 0 ( С Н г С Н г ) п 

•-• AI — 0(СН 2 СН 2 ) п 

" ч О(СН 2 СН 2 ) ц 

-С2Н5 

- С г Н 5 

- с 2 н 5 

HaS02 
3 С2Н; - (СН 2СНЭ)П - ОН 

Схема получения жирных спиртов по методу Циглера (1.8) 

1.2.5 Олефины 
Олефины ( С 1 3 — C j j j ) интенсивно используются в качестве исходного сырья для произ
водства ПАВ. Одним из важнейших классов являются а-олефины, в которых непре-
делыюсть приходится исключительно на конец цепи (подвижная непредельность). 
В промышлености их получают методом Циглера [ 2 9 ] . Триал кил алюминий (уравн. 
1.8) при действии высоких температур ( 2 8 0 - 3 0 0 ° С ) в присутствии этилена подверга
ется реакции разложения, в результате которой получаются соответствующие а-оле
фины и триэтилалюмииий (урави. 1.9). Получаемая смесь олефинов отделяется от 
катализатора и подвергается фракционной перегонке для получения желаемой олефи
нов ой фракции, 

/ ( С Н 2 С Н 2 ) П С 2 Н 5 

А1 — (СН гСН г) лС 2Н5 + Н 2С = СН2 >- С 2 Н 5 (СНзСН 2 ) п _,- СН - СН2 

\ ( С Н 2 С Н 2 ) Л С 3 Н 5 

+ А1(С2Н5)3 

Получение а-олефинов по методу Циглера (1-9) 
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Данная технология используется такими компаниями, как Chevron Chemical (Gulte-
nes), Amoco и Shell Chemical (Neodenes) применяет данную методику в несколько моди
фицированном виде — так называемый процесс Shell Higher Olefin или Ж О Р - п р о ц е с с 
[30]. Продукты, получаемые в результате SHOP- процесс а, представлены а-олефинами 
с четным числом атомов углерода, а также смесью нечетных и четных линейных оле
финов с двойной связью внутри цепи, продаваемых под общей торговой маркой Neo-
dene. 

Метод Циглера удовлетворяет широкому кругу различных требований. В качестве 
примесей здесь могут присутствовать винилидены, олефины с внутренней двойной 
связью и парафины, но обычно содержание а-олефипов в промышленно получаемых 
материалах более 95%. Эти продукты составляют важнейший класс исходных матери
алов для получения анионных ПАВ в больших объемах. 

Другим значительным промышленным источником получения олефинов является 
дегидрогенизация парафинов. Она состоит из выделения н-парафинов из керосина 
(G)—Сц). Основной продукт — парафиновая фракция С 1 о - С 1 4 , которая дегидрирует
ся при повышенных температурах (300-500 °С) с использованием в качестве катали
затора благородных металлов, например платины [31]. Процесс превращения парафи
нов в олефины называется PACOL (parafin conversion to olefin process). В результате 
получаются олефины с внутренней двойной связью, в которых ненасыщенность рас
пределена по цепи, и диолефины. Д л я снижения содержания диолефинов фирмой 
UOP разработана технология с использованием селективных процессов дегидрирова
ния, называемых Define. Линейные олефины с внутренней ненасыщенностью также 
получаются в результате хлорирования и последующего дегидрохлорирования пара
финов. Исходное сырье из олефинов с внутренней двойной связью используется для 
приготовления высших алкилбензолов в про из во детве моющих средств. Как уже было 
отмечено, данные олефины с внутренней ненасыщеностью применяются при произ
водстве жирных спиртов в результате оксо-процесса. Состав типичных олефинов, 
производимых EniChem Augusta Industnale, приведен в табл. 1.3. 

Таблица 1.3 Типичные свойства олефинов с внутренней двойкой связью, получаемых 
в результате дегидрирования исходного парафинового сырья 

Свойства Cin-Ct, 
Фракции олефинов 

Сц-С| 
Форма существования при 15 °С Прозрачная жидкость Прозрачная жилкоегь 
Температура кипения, "С 180-240 202-250 
Средняя молекулярная масса 166 172 
Содержание олефинон, %, 

Сю 9 < 1 
Си 26 22 
Си 33 33 
С 1 3 26 28 
С,4 5 16 
олефинов 96 96 
Лиолефилоз < 1 < 1 
парафинов 2 2 
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1.2.6 Разветвленные олефины 
Кроме линейных подвижных и «внутренних» олефинов, выпускаемых как исходное 
сырье для производства детергентов и ПАВ, стоит отметить важность использования 
разветвленных олефинов, получаемых олигомеризацией пропилена. Как правило, к 
потребителям поступают такие материалы, как тримеры и тетрамеры, называемые но-
ненами и додеценами. Данные продукты часто предлагаются к продаже в виде сложной 
смеси с определенным диапазоном температур кипения. Технологический процесс их 
получения заключается в пропускании пропиленового сырья через многосекционный 
реактор, содержащий прокаленный кизельгур, модифицированный фосфорной кис
лотой при 175-225 "С и 3,1 МПа [32]. Состав фракции ноненов определяется общими 
структурами (табл. 1.4), их характерные типы приведены на рис. 1.10. Диизобутилен 
является хорошо охарактеризованным представителем олефинов, поскольку димери-
зация изобутилена протекает с образованием промежуточного соединения — третич
ного бутилового катиона (уравн. 1.11). 

с н 3 - с н - с н 3 С Н 3 - С Н - С Н 3 с н 3 - СН - с н 3 

с н . СН II с н 
II 
щ 

CH3 СН2 
1 

с н 3 - с н 

с н 2 

с н 
1 

СНз-СН 
1 

с н 
II 
щ 

CH3 СН2 
1 

с н = с н 2 СН2 — СНд СН2 — CH3 

[ К - С Н = СН 2] [ R - C H - C H - R ' ] [ R - C H = CR'R"] 

Структуры, отображающие обычный состав фракции ноненов (1.10) 

н 3 с ч 

с-сн2 
+ н® — 3 s c ® 

н 3 С 
- с н 3 

Н,С^ 
Ч

С ® - С Н 3 

н 3 С 

н 3 с ч 

+ с = с н 2 

н 3 С 

-н® 
— н 3 с 

CH3 CH3 

— С ~~ СН2 — С = СН2 

с н 3 

Димеризация изобутилена (1.11) 

Таблица 1.4 Основной состав фракции ноненов 
Тип Основная структура Состав, %масс 

Альфа-олефииы RCH=CH2 ~1 
Альфа-олефииы R 2C-CH 2 ~8 
Олефины с внутренней двойной связью RCH-CHR -14 
Олефины с внутренней двойной связью RCH-CR2 -35 
Олефины с внутренней двойной связью R2C=CR2 -42 
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1.2.7 Алкилбензолы 
Углеводороды производятся в промышленности в значительных количествах. «Мягкие» 
алкилбензолы получают алкилированием по Фриделю-Крафтсу бензола линейными 
олефинами с внутренней двойной связью либо сс-олефинами. Линейные алкилбензолы 
(ЛАБ) являются основным исходным сырьем в производстве моющих средств (миро
вое потребление в 1995 г. около двух миллионов тонн). В промышленности Л А Б истори
чески получали четырьмя различными способами, старейший из которых заключается в 
хлорировании н-парафинов и алкилировании бензола хлорпарафинами с использова
нием в качестве катализатора хлорида алюминия. Данный метод частично используется 
фирмой Condea Vista's U.S., но благодаря оправдывающей себя стоимости и качеству 
продукта с 1970 г. основным стал процесс алкилирования бензолов, катализируемый 
HF, с использованием линейных олефинов с внутренней непредельностью. Здесь при
меняются и а -олефины, когда они имеются а достаточном количестве, либо когда за
пас обычных парафинов ограничен. Продолжающееся совершенствование технологии 
производства катализатора «HF/твердый носитель» делает ее самым используемым 
методом. В компании UOP разработали Deta/-процесс с применением твердого ка
тализатора [33]. Сейчас эту технологию практикует фирма Petresa. Поскольку в Detal-
процессе применяются материалы, не вызывающие коррозии, такие как олефины, по
лученные из парафина, бензол и алкилбензолы, возможно использование конструкций 
на основе углеродистой стали. В данном случае отпадает потребность в монель-метал-
лических частях и герметичном насосе, необходимых при использовании Н Е Кроме 
того, применение H F и A I C I 3 , материалов, вызывающих коррозию, делает необходи
мым нейтрализацию конечных продуктов, что повышает их стоимость [34]. 

Несущественной побочной реакцией при производстве Л А Б является межмоле
кулярная циклизация алкилированных промежуточных соединений с образованием 
алкилтетралинов, вызванная наличием дополнительной двойной связи в исходных 
олефинах (диолефинов) . Такая же реакция циклизации наблюдается в случае алки
лирования хлорпарафинами, содержащими дихлорпарафипы, с. использованием A I C I 3 

в качестве катализатора (уравн. 1.12). 
Важным критерием качества ЛАБ является низкое содержание тетралинов и высо

кое содержание 2-фенилалканов, так как это может оказывать влияние на свойства 
получаемых детергентов. Стоит отметить, что при алкилировании с использованием 
AICI3 в качестве катализатора в Detal-процессе преобладающим продуктом являются 
2-фенилалканы, в отличие от HF-катализа, в результате которого преобладают 5-фе-
нилалканы. Обратим ваше внимание и на тот факт, что в каждом из этих видов алкили
рования получаются 18-20 компонентов, в которых фенильная группа распределяется 
по всей длине углеводородной цепи (табл. 1.5) [35]. Вполне вероятно, что эти структу
ры являются результатом либо интенсивной изомеризации олефинов, либо использу
емых ал кил галоидов, либо изомеризации самих алкилбензолов. Существуют доказа
тельства того, что кислоты Льюиса ( А Ю 3 ) изомеризуют фенилалканы, в то время как 
протонные кислоты ( H F ) изомеризуют исходные олефины, а не алкилбензолы [36]. 

В результате алкилирования бензолов фракцией промышленного тетрамерапропи-
леиа (додецена) получаются разветвленные алкилбензолы (РАБ) или «жесткие алки-
латы», которые, как известно, обладают весьма низкой склонностью к биоразложению. 
Хотя фракция додеценов и используется при алкилировании бензола, она представля
ет собой весьма сложную смесь, и фенильное кольцо всегда связано с четвертичным 
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углеродным атомом. Соответствующие структуры приведены на рис. 1.13. ПАВ на ос
нове РАБ обладают весьма интересными свойствами, однако низкое биоразложеиие 
сказывается па их ограниченном использовании, особенно в Европе. Тем не менее для 
переработки в ПАВ ежегодно производится существенное количество РАБ. 

Крупные производители линейных алкилбензолов: Европа — Huels, EniChema и 
Petresa; Северная Америка — Petresa, Visla и Huntsman; Япония — Mitsubishi Petrochemi
cals Nippon Petroleum; Южная Корея — Isu Chemical; Тайвань — Formosan Union. Основ
ными производители разветвленных алкилбензолов: Франция — Chevron; Мексика — 
Ретех, Япония — Mitsubishi Petrochemical и Nippon Petroleum; Тайвань — Formosan Union. 

Таблица 1.5 Состав алкилбензолов, получаемых в различных процессах, %масс 

Олефины с 1IF- Алкилхлориды с Олефины с A I C I 3 Detal процесс 
Компоненты катализом 

(молярная масса: 
240) 

A I C I 3 катализом 
(молярная масса: 

241) 

катализом 
(молярная масса: 

240) 

(Petresa) 
(молярная 

масса: 235) 
Сумма н-алкилбензолов: 93 88 98 99 

2-Фснилалканы 18 29 29 ~30 
Диалкилтстралины 0,5 9 0,5 < 1 
Феиилдекан 14 13 14 13 
Фснилундекап 34 30 29 54 
Фепилдодекан 31 30 32 32 
Фенил тридекан 20 25 24 1 
Фснилтстрадекан 1 2 1 0 

Изомерный состав фепилдодскапов: 
1 -Фепилдодекан 0 Следы 0 0 
2-Фспилдодека1г 18 28 29 -27 
З-Фснилдодекап 16 19 19 -20 
4-Фснилдодекан 17 17 18 -17 
5-Фенилдодскап 24 18 18 -20 
6-Фспилдодекап 25 18 17 -14 

СН 3 - (СН 2) 5 - СН - сн 2 - с н 2 - с н - с н 3 + 01 
С1 С1 

1А1С13 

1 -2НС1 

о ® С Н - ( С Н 2 ) 5 - С Н 3 

3 сп 2 

(СН 2 ) 5 -СНз 

об 
СНз 

Образование диалкилтетралинов 
при алкилировании бензола дихлорпарафинами (1.12) 
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СН 3 СНз 

О сн 3 - сн - СН - СН 2 - С = СН - СН - СН 3 + О 
СН 3 СН3 

| 
О 

Н 3С - СН -
9 

- СН - СН2 - С - СН2 

- С Н - СН 3 

СН 3 СНз СН 3 
1 
сн 3 

РАБ 
Алкилмрование бензола с образованием разветвленных алкилбензолов (1.13) 

Эти универсальные соединения получают алкилированием фенолов различными не
насыщенными соединениями, такими как изобутилен, диизобутилен, нонен и додецен 
по кислотно-катализируемой реакции Фриделя-Крафтса [37]. Другие алкилирующие 
агенты (например, стирол и кумол) также используются для получения ди - / три -
стирол-кумолфенолов, находящих свое особое применение [38]. В промышленности 
гетерогенный кислотный катализ используется компанией Schnectady International, ос
новным производителем алкилфенолов. В производстве ПАВ интерес представляют 
яйрйзамещенные продукты. Поскольку избежать ориюзамещения и диалкилирования 
полностью не удается, конечный продукт очищают от нежелательных примесей. Из 
детергентов на основе ряда алкилфенолов наибольший интерес представляет параао-
нилфенол, анализ которого показал, что он является сложной смесью, состоящей как 
минимум из 22 изомеров. В большинстве из них фенильный заместитель находится у 
четвертичного атома углерода, так же как в случае, описанном для РАБ. По всей види
мости, изомеризация ноненов, в сравнении с изомеризацией алкилфенолов, является 
доминирующей реакцией. В превосходной аналитической работе [39] продемонстри
рована вся сложность получаемой реакционной смеси (уравн. 1.14). В противовес это
му можно отметить, что шрадиизобутилфенол, также известный как ларятретичный 
октилфенол, является чистым кристаллическим веществом (уравн. 1.15). Разработан 
эффективный способ синтеза ортоалкилфенолов, в котором в качестве промежуточ
ного соединения присутствует трисфеноксид алюминия [40]. В данном случае через 
комплексообразование алкилирующего олефина с алюминием реализуется стереоспе-
цифичность с точным алкилированием в ортоположение. 

1.2.9 Углеводы 
Сахар и глюкоза являются основными исходными соединениями, и в отличие от гид
рофобных компонентов, рассматриваемых до сих пор, они представляют собой гидро
фобные остатки. Наиболее рентабельным источником глюкозы в С Ш А является куку
рузный сироп, получаемый при ферментативном гидролизе кукурузного крахмала. 
Первая стадия производства заключается в гидролизе кукурузного крахмала до низ
комолекулярных декстринов, с использованием растворимой а-амилазы. Во второй 
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же стадии происходит превращение декстринов в глюкозу с помощью глюколмилазы 
[41] Доступный для промышленности кукурузный сироп обычно на 80% состоит из 
углеводов и на 20% из воды Основа состоит на 90% из глюкозы, 9% декстрозы и 1% 
высших сахаридов [42] 

R R R , R 

R R R R 

Структуры некоторых изомеров нонилфенолов (114) 

СН 3 СН3 СНз СЩ 

- ОН + Н 3 С - С - С Н 2 - С - С Н 2 - — —*- Н 3 С - С - С Н 2 
- г - © " 

- о н 

СН 5 СН 3 СН 3 

Сшпез и 1 рет октилфецола (1 15) 

Другим важнейшим представителем углеводного исходного сырья является сорби-
тол В промышленности его получают каталитическим гидрированием кукурузного 
сиропа при 140 °С (в качестве катализатора используют никель Ренея) Катализатор 
отфильтровывается для повторного использования, а раствор сорбитола очищается 
пропусканием через ионообменную смолу для удаления глюконатов За этим следует 
обработка активированным углем для удаления следовых количеств органических заг
рязнителей Как правило, очищенный раствор сорбитола на 70% обогащен твердым 
остатком Дальнейшее концентрирование и кристаллизация дают кристаллический 
сорбитол, который продается в виде шариков или в виде порошка 

1.2.10 Оксиды алкенов 
Промышленно важные материалы, включающие оксиды алкенов могут бы гь представ
лены в следующем порядке — оксид этилена ( О Э ) , оксид пропилена (ОП> и оксид 
бутслена ( О Б ) Данные вещества, в особенности ОЭ и ОП, представляют собой страте
гическое исходное сырье для получения ПАВ и производятся в значительных количе
ствах Основные производители ОП — Dow Chemical и Atlantic Richfield Со (ARCO), 
ведущими производителями О Э являются компании Shell Chemical, Dow, BASF, Ho-
echst Celanese, Union Carbide и Huntsman Chemical Стоит отметить, что при большом 
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ежегодном объеме выпуска лишь незначительная их часть используется в производ
стве ПАВ; основная же идет на получение этилен- и пропиленгликолей, употребляе
мых в качестве антиобледенителей, и сложных полиэфиров. О Б используется в очень 
малых количествах для получения ПАВ специального применения, как и высшие гомо
логи эпоксидов C s -C |2 , которые являются промышленно доступными соединениями 
[44]. В числе других эпоксидов интерес представляют этиленхлоргидрин (ЭХГ) и 
винилэтиленоксид (ВЭО) . ЭХГ применяется для получения анионных и амфотерных 
ПАВ, а В Э О — в небольших объемах в специализированных областях. 

Старая технология получения ОЭ, ОП и О Б состояла из обработки олефиновых 
соединений хлорноватистой кислотой и последующей обработкой получаемого про
межуточного соединения — хлоргидрина — известью до эпоксида [45]. В настоящий 
момент О Э получают гораздо более экономичным способом (предложен Лефортом в 
1931 г.) из этилена и кислорода в результате процесса катализируемого ионами сереб
ра [46] (подробнее см. [47]). Катализатор сделан из металлического серебра, закреп
ленного на сверхчистом A I 2 O 3 , и содержит малую часть щелочноземельных металлов, 
выступающих в роли промоторов. Интересно, что компания India Glycols, основной 
производитель неионогенных ПАВ в Индии, производит О Э из мелассы сахарного 
тростника. Такой процесс (с использованием возобновляемых ресурсов) состоит из 
ферментации мелассы до этанола и последующей его дегидратации до этилена [48]. 

Технология, описанная для ОЭ, не применима для превращения пропилена в ОП, 
поскольку он содержит аллильный атом водорода, который может отщепляться молеку
лярным кислородом. Фирмами Накоп International и ARCO разработан процесс, где в 
качестве окислителя выступает этилбензилгидропероксид, либо третбутилгидроперо-
ксид, и используется молибденовый катализатор, например нафтенат молибдена, при 
80-130 °С [45, 50]. Побочный продукт (1-фенилэтанол) может быть дегидратирован 
до стирола и третбутанола, которые можно применять для получения мешлтрет-
бутилового эфира ( М Т Б Э ) . Именно образование таких ценных побочных продуктов 
делает эту технологию жизнеспособной. ЭХГ и О Б по-прежнему получают по старой 
технологии — из эпихлоргидрина. 

1.2.11 Материалы на основе кремния 
Основным методом получения кремнийорганических ПАВ является реакция метил-
хлорида с элементарным кремнием, известная как реакция Рошоу [51] и впервые от
крытая в 1946 г. Она катализируется солями меди в комбинации с со-катализатором — 
сплавом магний/алюминий. Как правило, в результате реакции образуется смесь ме-
тилтрихлорсилана, диметилдихлорсилана и триметилхлорсилана (уравн. 1,16). Ди-
метилдихлорсилан наиболее желанный продукт, и условия протекания его реакции 
оптимизируют таким образом, чтобы выход этого продукта составлял порядка 85-
90%. Моно- и трихлорсиланы также являются полезными соединениями, но рыноч
ный спрос на них гораздо меньше. 

CH3SiCl3 

(CH3)2SiCl2 

(CH3)3SiCl 

Синтез хлорсиланов по реакции Рошоу (1.16) 
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Прежде чем рассмотреть кремнийорганическую химию, необходимо обратить вни
мание на несколько ключевых различий в свойствах кремния и углерода. Электроот
рицательность кремния (1,8) значительно ниже углерода, поэтому кремний образует 
более прочные связи с электроположительными элементами, такими как кислород и 
галогены. Внешняя орбиталь кремния поляризуется гораздо легче, чем у углерода, что 
объясняет высокую реакционную способность хлорсиланов в сравнении с алкилгалои-
дами. Другим следствием является то, что гидриды кремния выступают в качестве 
доноров водорода [52]. Такое особенное поведение кремния является причиной появ
ления ключевых реакций, представляющих особый интерес и используемых для син
теза соединений, пригодных для получения ПАВ на основе кремния. В число этих 
реакций входят: неглубокое восстановление хлорсиланов до гидридов (уравн. 1.17) 
и управляемая гидролитическая конденсация хлорсиланов до функциональных си-
локсанов. Структурой и молекулярной массой таких силоксанов можно управлять, 
регулируя молярное соотношение воды к хлорсилану и соответствующему конечному 
хлорсилоксану, обычно триметилдисилоксану (уравн. 1.18). Дополнительным ключе
вым превращением является кислотно- или основно-катализируемая конденсация 
мономерных хлорсилоксанов и функциональных хлорсилоксанов, в особенности с 
наличием связи Si - Н. Данная равновесная реакция является универсальной, по
скольку позволяет контролировать среднюю молекулярную массу и природу конце
вых функциональных групп. Эта реакция аналогична конденсационной полимериза
ции (поликонденсации), и в ее основе лежат уникальные свойства силанольной группы 
с легкостью отщеплять воду с образованием силоксаной (Si - О - Si) основной цепи. 
Методики получения олигомеров силоксана с заданными функциональными группа
ми и молекулярной массой детально описаны в [53]. 
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Реакция образования основной силоксановой цепи (Si - 0 - Si) (1.18) 
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1.3 Синтез ПАВ 
ПАВ — это амфифильные соединения, которые состоят из водонерастворимой гидро
фобной части, присоединенной к водорастворимой гидрофильной группе. В данном 
разделе особое внимание уделяется технологическим процессам и их использованию. 
Другие главы этой книги дают более подробную информацию по физической химии, 
областям применения и аналитическим методам. Также приводится информация по 
основным производителям и рыночном спросе на различные ПАВ. 

ПАВ удобно классифицировать как неионогенные, анионные, катионные и амфо-
терные — в зависимости от природы гидрофильной группы. Первые три класса харак
теризуются отсутствием формального заряда. Амфотерные ПАВ отличаются бипо
лярной структурой, которая очень чувствительна к изменениям рН среды. Данный 
раздел начинается с рассмотрения неионогенных ПАВ, поскольку они часто использу
ются как исходные вещества для получения других ПАВ. Здесь же мы обсудим фтор-
содержащие ПАВ и ПАВ с силоксановой основой, рассмотренные ранее. Оба этих типа 
могут быть подразделены на неионогенные, анионные и т. д., но лучше всего их рассмат
ривать вместе из-за специфичных свойств и областей применения. 

1.3.1 Неионогенные ПАВ 
1.3.1.1 Алкоксилаты 
Этоксилаты и пропоксилаты (алкоксилаты) жирных спиртов, жирных аминов, алкил
фенолов и карбоновых кислот представляют основную категорию продуктов неионо
генных ПАВ. Технологический процесс включает в себя реакции этих веществ с окси
дом этилена ( О Э ) , оксидом пропилена ( О П ) и гораздо реже оксидом бутилена ( О Б ) . 
Оборудование состоит из реакторов из нержавеющей стали с мешалкой (рис. 1.1), 
либо из системы реакторов, разработанной компаниями Press Industria и Buss, которая 
позволяет повысить скорость протекания реакции. В данном случае реагенты впрыски
ваются в емкость, и реакция протекает между их мелкими каплями. Постоянные ре
циркуляция и впрыскивание жидкостей приводят к увеличению площади контакта, 
повышая скорость реакции (рис. 1.2). 

Из-за токсичности и опасной природы О Э и О П в данном случае требуется вы
полнение строгих мер предосторожности. Рабочая концентрация в соответствии с 
требованиями US OSHA** не должна превышать 1 ррт (частей на миллион) в рабочем 
помещении, а транспортировка и хранение О Э и ОП должны находиться под строгим 
контролем. Вопросы токсичности, производства и использования это- и пропокси-
латов рассматриваются в монографии Шенфельда [ 5 4 ] . 

Методика получения ПАВ из О Э и ОП была разработана в Германии после первой 
мировой войны концерном BASF, в то время частью I.G. Farbenindustrie. Потребность в 
этиленхлоргидрине (ЭХГ), использовавшемся для синтеза индиго, отпала, как только 
был предложен и внедрен усовершенствованный способ. ЭХГ использовался в каче
стве сырья для получения ОЭ*. В 1930 г. было предложено этоксилирование иустанов-
лено, что этоксилаты олеиновых кислот обладают уникальными поверхностно-актив-

* ЭХГ использовался для получения ОЭ до 1950 г., а позже начали применять метод прямого окисле
ния этилена кислородом в присутствии серебра в качестве катализатора. — Прим. науч. ред. 
" US Occupational Safety and Health Administration — Управление по темнике безопасности и санитарии 
США. 
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ными свойствами. На сегодняшний день технологический процесс проводят путем ос-
новно-катализируемого ( К О Н , NaOII , СПзОЫа) присоединения О Э и 011 к вещест
вам, содержащим активные водородные атомы. 

Сырье 

Катализатор 

Оксид 
Р. 

I 
Реактор 

I 
I 

= р 4 = 

Теплообменник 

Циркуляционный насос 

Продукт 
*• на хранение/выгрузку 

Рис. 1.1. Схема процесса оксиэтилиропания в реакторе с перемешиванием 

Теплообменник 

Оксид 

Сырье 

Продукт 
на хранение/выгрузку 

Циркуляционный насос Разгрузочный насос 

Рис. 1.2. Схема процесса оксиэтилиропания в циркулирующем распыленном объеме 
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Как правило, 50%-ный водный раствор каустика, а иногда в виде твердых форм 
(0,1 -0,2%) в каталитических количествах, добавляется к спирту, кислоте или фенолу, 
и смесь дегидратируется в вакууме при температуре примерно 100 "С до достижения 
содержания в ней воды порядка 500 ррт. Температура возрастает до 140-160 "С, до
бавляется ОЭ, при этом давление поддерживают ниже 0,55 МПа. Напротив, реакцию 
с ОП для предотвращения побочных реакций, которые могут идти с превращением ОП 
в аллиловый спирт в ходе депротонирования метальной группы при раскрытии кольца 
(уравн. 1.19) проводят при более низких температурах (115-120 °С). 

(СН 2 СНСН 3 0) п -Н 
ОН о I 
I ^ С Н з ? СН, - СН - сн 2 ' 

сн 2 - сн = сн 2 

Пропоксилат аллилового спирта 

GOHNa® 
Образование аллилового спирта 
в ходе побочной реакции при пропоксилировании (1.19) 

Этоксилирование аминов протекает несколько иначе, так как присоединение пер
вых двух молей О Э не требует основного катализа. Это присоединение стимулируется 
термически, и обычно его проводят при 160-170 °С для получения аддуктов третич
ных аминов. Часто данной реакции необходим некоторый индукционный период по
рядка 30-60 минут, прежде чем начинается быстрый расход ОЭ. Анализ химических 
соединений, образующихся в ходе этого индукционного периода, не проводился. 
В дальнейшем третичные амины этоксилируются, либо пропоксилируются аналогич
но обычной основно-катализируемой реакции со спиртами, алкилфенолами и т. д. 
(уравн. 1.20). Процесс, позволяющий избирательно этоксилировать амины до вторич
ных аминов открыл бы возможность получения производных аминов, позволяющих 
осуществить определенный прорыв в технологии этоксилирования, однако, пока он не 
разработан, алкоксилирование является весьма экзотермичным процессом (20 К к а л / 
гмоль) и поэтому требует эффективного охлаждения. Производительность зачастую 
ограничена емкостью используемого теплообменника. 

о 
R - N H 2 + [ \ , **" R - N H - C H 2 - C H 2 - O H 

о 

1Л 
о 

^ С Н 2 - С Н 2 - О Н J \ • ( С Н 2 С Н 2 0 ) , - Н 
v C H 2 - C H 2 - O H КОН ~ ^ ( С Н 2 С Н 2 0 ) у - Н 

х + у - п + 2 
Этоксилирование первичных аминов (1.20) 

Отметим, что при этоксилировании аминов, фенолов и карбоновых кислот для 
полного расходования исходного вещества требуется строго стехиометрическое коли
чество ОЭ, в то время как для той же реакции спиртов требуется 6-8 моль О Э для 
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полного расхода спирта. Это вызывает появление широкого пика распределения по 
гомологам, так хорошо известное каждому химику, работающему с ПАВ. Установлено, 
что протон гидроксиэтилового эфира несколько более кислотный, нежели спиртовой 
водород, что объясняет наблюдаемое широкое гомологическое распределение. Обра
зование этоксилатов спиртов или алкилфенолов требует порядка 15 молей О Э для 
полного расходования исходных соединений; при добавлении существенно больших 
количеств О Э (40-100 моль) усиливается побочная реакция с образованием полиэти-
ленгликолей (ПЭГ) . Например, при добавлении 100 молей О Э к нонилфенолу полу
чается смесь из примерно 70 моль аддукта О Э и ПЭГ. При получении таких высоко
молекулярных этоксилатов важно, чтобы исходное сырье было дегидратировано до 
остаточного содержания воды 50 ррт (это сводит к минимуму потери О Э в реакции, 
идущей в результате образования ПЭГ). 

Как уже было замечено, в результате стандартной основно-катализируемой реак
ции алкоксилирования получаются неионогенные ПАВ с широким распределением по 
гомологам. Доказательств в пользу того, что такой состав имеет негативное воздей
ствие на их свойства (например, эмульгаторов) нет. Не смотря на это, были предприня
ты попытки модификации данного процесса в целях получения более узкого распределе
ния, предполагая, что в определенных областях применения такие неионогенные ПАВ 
будут лучше подходить. Например, используя смеси детергентов на основе этих ве
ществ, при высыхании спрея будет наблюдаться меньшее растекание капли спрея, из-за 
более низкой концентрации свободных спиртов и летучих низкомолекулярных гомо
логов. Технология получения неионогенных ПАВ с узким распределением по гомоло
гам была разработана с использованием новых катализаторов, содержащих кальций 
[55], соединения кальций/стронций в комплексе с алкоксилированными спиртами, 
неорганическими кислотами и алкоксидом титана [56], обоженный гидроталькит [57], 
металлический гидроксид, содержащий ионы магния [58] (последние два использу
ются в промышленном синтезе в Японии). 

Распределение по гомологам в случае додецилового спирта с 7 молями О Э (с ис
пользованием стандартной основно-катализируемой методики) сравнивается с рас
пределением гомологов, получаемых в случае катализатора на основе обоженного гид-
роталькита (рис. 1.3) [60). Наблюдаемые различия впечатляют и свидетельствуют о 
том, что в случае оптимизированных условий для неионогенных ПАВ с узким интер
валом гомологов пик распределения по гомологам может превышать распределение 
Пуассона. Такие продукты в последнее время используют в средствах для мытья посу
ды и моющих средствах, применяемых в жестких условиях, а также в качестве загус
тителей в косметической промышленности [61]. В результате тестов установлено, что 
они гораздо лучше аналогов с широким распределением по гомологам в качестве мою
щих средств, пенообразователей, для снижения поверхностного натяжения и смягче
ния [62]. 

Дальнейшие разработки синтеза неионогенных ПАВ включают в себя алкоксили-
рование метиловых эфиров до этоксилированных метиловых эфиров, содержащих 
метальные группы на поверхности. Такие превращения катализируются оксидом алю
миния/оксидом магния (обоженный гидроталькит), семейством катализаторов, раз
работанных для этоксилирования с узким распределением по гомологам, описанным 
выше. Предполагаемый механизм этой реакции приведен в уравнении (1.21) [63]. Аль
тернативный путь, предложенный автором, приведен в уравнении (1.22). Опубликова
на работа по пропоксилированию метиловых эфиров с использованием катализаторов 
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Рис. 1.3. Распределение неиногенных ПАВ по гомологам в зависимости от состава 
УРЭ —этоксилаты с узким интервалом распределения гомолотв, 
ШРЭ — этоксилаты с широким интервалом распределения гомологов 

на основе алкоксидов двухвалентных металлов [64], где предлагается механизм перво
начального пропоксилирования алкоксида металла с дальнейшей переэтерефикацией 
метилового эфира, дающей конечный продукт. Однако нет ни одного доказательства, 
подтверждающего эту гипотезу. Был предложен метод получения узкого распределе
ния по гомологам этоксилированных метиловых эфиров с использованием модифи
цированных композиций оксидов [65], и обнаружено, что такие продукты являются 
хорошими смачивателями [66] и, кроме того, предположительно обладают неплохой 
биоразлагаемостью. Дополнительное преимущество — низкие характеристики пено-
образования Покачто нет данных об их производстве в промышленных масштабах, но 
появился значительный интерес в области исследования их свойств [66]. Этоксилаты, 
«покрытые» пропиленоксидом, также являются слабо пенящимися соединениями как 
и в случае «покрытия» полиэтоксилированной цепи гидрофобными остатками ме
тальной группы. Бутильное «покрытие» позволяет получать более химически стойкие 
материалы, в частности, для использования в щелочных средах. 

О 
R - C - O C H 3 

О 

R - С® О 

Mg — О — AI - О 

Механизм этоксилирования метиловых эфиров (121) 
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\ 
Предполагаемый механизм этоксилирования метиловых эфиров (1 22) 

Полиэфирная цепь этоксилированных веществ придает ПАВ устойчивость к элек
тролитам и повышенную водорастворимость за счет появления водородных связей 
между водой и эфирным атомом кислорода Кроме того, этот процесс может включать 
комплексообразование ионов кальция и магния с кислородами полиэфирной цепи 
Степень гидратации падает вместе с температурой, приводя к известному феномену 
помутнения раствора, свидетельствующему об отделении ПАВ от водной фазы В вы
соко этоксилированных системах точка помутнения может отсутствовать, в таких слу
чаях к ее появлению приводит добавление хлорида натрия, что объясняется эффектом 
высаливания 

Существует взаимосвязь между точкой помутнения, значением гидрофильно-липо-
фильного баланса ( Г Л Б ) и выбором определенного ПАВ для заданного применения 
В системе ГЛБ неионогенные ПАВ классифицируются по шкале от 0 до 20 В идеальном 
случае ГЛБ ПАВ определяется как соотношение молекулярной массы гидрофильной ча
сти молекулы ПАВ к общей молекулярной массе, умноженное на 20 ГЛБ = 20 х Мм/М, 
где Мм — молекулярная масса гидрофильной части молекулы ПАВ, а М - молекуляр
ная масса ПАВ Грубая классификация значений ГЛБ может быть основана на водора-
створимости Втабл 1 6 приведены данные, связывающие ГЛБ, водорастворимость и 
области соответствующего использования ПАВ 

Wyandotte Corp , дочерней компанией BASF, была разработана специальная группа 
неионогенных полиэфиров, называемых плюрониками {Pluromcs), получаемая после
довательным присоединением О П к пропиленгликолю с образованием полипропилен-
гликоля с молекулярной массой 900 и более, являющегося гидрофобным веществом 
Присоединение блоков О Э 20-90% от общей массы приводит к получению полиолов 
с широким диапазоном поверхности о-активных свойств Поверхностное натяжение 
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Таблица 1 6 Основные соотношения ГЛБ и функциональных свойств неионогенных ПАВ 
Диапазон 

ГЛБ 
Растворимость 
в воде НПАВ Применение Примеры Значения 

ГЛБ 
0-3 Не растворимы Пе но гаси гели Триолеат глицерина 

Моиоолеат глицерина 
0,8 
2,7 

3-6 Не растворимы, в виде Эмульсии воды Моиостеарат глицерина 3,8 
дисперсии в масле Моиолаурат ди этиле li

ra и кола 
6,0 

6-9 Дисперсные, даю г 
«молочные* растворы 

Смачиваюшие агенты, 
эмучьсии воды 
в масле 

Монолаураг сорбитапа 8,6 

8-10 Растворимы, дают 
от молочных мутных 
до полупрозрачных 
растворов 

Смачивающие агенты Изотридскаиол этоксилаг 
с 4 ОЭ 

10,0 

10-13 Растворимы, дают от Эмульсии масла Изопонилфснол 11,5 
полупрозрачных до в воде, детергенты и этокенлат с 6 ОЭ 
прозрачных растворов моющие средства 

13-15 Растворимы, дают Эмульсии масла в Октадеканол это кс и лат 13,0 
прозрачные растворы воде, детергенты и с 10 ОЭ 

моющие средства Октадеканол эюксилат 
с 16 ОЭ 

15,0 

>15 Растворимы, дают Вещества, способству Додсканол/тет радо ка но л 17,0 
прозрачные растворы ющие растворению этоксилат с 25 ОЭ 

0,1% растворов таких полиолов лежит в диапазоне от 33 до 49 м Н / м . В зависимости от 
молекулярной массы и используемого соотношения О П / О Э , плюроники могут нахо
диться в различных физических состояниях от подвижных жидкостей до паст и твер
дых тел, достаточно твердых для возможности их приготовления в виде пластов. Они 
могут представлять собой как практически водорастворимые соединения, так и соеди
нения, не имеющие точки помутнения даже при кипении в воде, и используются для 
умеренно пенящихся ПАВ, эффективных диспергаторов солей жесткости, для изго
товления антибактериальных композиций (йодофоров). Они также применяются в 
качестве пеногасителя в составах для сухой чистки и дополнительного ополаскивате
ля в автоматических посудомоечных машинах Подробности по производству, химии 
поверхности и различным областям применения плюроников см. [67] 

ПАВ на основе жирных спиртов и жирных кислот в значительной степени превос
ходят ПАВ на основе алкилфенолов. Низкая биоразлагаемость последних приводит 
к их постепенному удалению из европейских продуктов и на ограниченном использо
вании в Северной Америке Изучение речных вод в С Ш А показало существование в 
определенных условиях бионакоплений веществ на основе алкилфенолов [68]. Их нео
бычные свойства, а именно высокая адсорбция к поверхностям за счет взаимодей
ствия р-электронов фенильного кольца, рассмотрены в [69]. 

Основные производители этоксилатов жирных спиртов и этоксилатов алкилфено
лов: Европа — BASF, Shell, Henkel, Hoechst, Dow, Rhone-Poulenc, Huels, ICI, Akzo Nobel, 
Albnght & Wilson, Witco и Stepan; С Ш А — Shell, Umon Carbide, Huntsman Chemical, Vtsta, 
Witco и Hoechst- Celanese. Производители этоксилатов жирных аминов:Европа — Akzo 
Nobel, BASF, Hoechst, Huels и Witco, США — Witco, Akzo Nobel, Huntsman и Stepan. При
мерные оценки количества произведенных в мире к 1990 г. этоксилатов жирных спир
тов и этоксилатов алкилфенолов говорят о миллионах тонн. Ц и ф р по количеству про-

I изведенных этоксилатов аминов нет. 
I 
I 
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1.3.1.2 Алканоламиды 
Алканоламиды являются продуктами конденсации триглицеридов, жирных кислот и 
метиловых эфиров жирных кислот с моноэтаноламином ( М Э А ) и диэтаноламином 
(ДЭА). Поскольку амины бифункциональны, состав получаемой смеси продуктов бу
дет очень сильно зависеть от условий протекания процесса. Подобная конденсация со 
сложными эфирами протекает в мягких условиях, и ее результатом является ожидае
мый амид со степенью превращения 95%. Другое название этих продуктов — супера
миды. Реакции со свободными жирными кислотами необходимо проводить при более 
высоких температурах (170 °С), в этом случае имеет место существенная побочная 
реакция конденсации до аминоэфиров. В результате первичным продуктом является 
смесь алканоламида и аминоэфира. Еще одно осложнение, с которым мы сталкиваемся 
при повышенной температуре, — это межмолекулярная дегидратация МЭА и ДЭА с 
образованием пиперазина и Ы,Ы-бис(2-гидроксиэтил)пиперазина. Данные пиперази-
ны выпадают в виде кристаллических соединений. Аминоэфиры могут изомеризо-
ваться при их «старении» около 60 °С в присутствии каталитических количеств мети-
лата натрия. Эти реакции и взаимопревращения приведены в уравнении (1.23). 

О о н О ОН 
R - C - O H + H - N 

ОН 

180'С 
-н 2 о R - С — N. 

/CH3ONa 
ОН 

О ц 
R - C - 0 """-"'ОН 

Превращение аминоэфиров в алканоламиды (123) 

Использование алканоламидов в С Ш А в качестве детергентов основано на откры
тии Критчевски — в результате реакции взаимодействия жирных кислот кокосового 
масла с 1 молем ДЭА образуется нерастворимый продукт, в то время как при взаимо
действии с 2 молями ДЭА наблюдается образование полностью растворимого продук
та, обладающего хорошими свойствами пенообразования и смачивания [70]. Удовлет
ворительных объяснений водорастворимости детергентов найдено не было. В [71,72] 
предложена концепция совместного мицеллообразования, согласно которой ПАВ при 
концентрации существенно ниже его собственной ККМ растворяет относительно боль
шие количества нерастворимых соединений. Отличным источником информации по 
теме практических аспектов химии алканоламидов служит справочник, выпущены 
Dow Chemical Co. [73]. 

Свойства алканоламидов могут быть модифицированы алкоксилированием под
вижной гидроксильной группы. Как правило, эта реакция проводится также как и это
ксилирование спиртов, за тем исключением, что в качестве катализатора здесь исполь
зуется метилат натрия, а не гидроксид натрия, поскольку NaOH может гидрол изовать 
амид в ходе дегидратации, и потому что удаление метанола из такой смеси можно 
проводить при более низких температурах (уравн. 1,24). 

.ОН О _ - (CHjCHaO), - Н 

СН3ОКа 
"ОН " O - f C H j C f y O ^ - H 

Этоксилирование алканоламидов (1.24) 



Синтез ПАВ в промышленности 37 

Алканоламиды используются в качестве пеноусилителей, пеностабилизаторов и в 
качестве вязких структурообразователей. Дополнительно они проявляют свойства 
детергентов, эмульгаторов и смачивателей. Этоксилированные материалы обладают 
высокой водорастворимостью, однако существенного роста поверхностно-активных 
свойств не наблюдается. Мировое производство алканоламидов — сотни тысяч тонн. 

Крупные производители: Европа — Akzo Nobel, Hoechst, Henkel, Albright & Wilson, 
Witco, BASF и Rhone-Poulenc; С Ш А - Akzo Nobel, Henkel, PPG/Mazer, Rhone-Poulenc, 
Sandoz, Union Carbide и Witco; Япония — Dai-Ichi, Kao, Nippon Oil & Fats, Nippon Nyu-
kazai, Sanyo; Австралия — ICI; Тайвань — Taiwan Surfactant и Sino-Japan Chemical. 

1.3.1.3 Сложные эфиры жирных кислот 
и сорбитола 

Чистый сорбитол — высокоплавкое твердое вещество — трудно использовать в произ
водстве, а коммерчески доступный 70%-ный водный раствор, напротив, очень удобен. 
Этерификацию проводят со свободными жирными кислотами, либо метиловыми эфи-
рами при повышенных температурах (200-250 'С) и с добавлением щелочи в небольших 
количествах. Щелочь выступает в роли катализатора в том смысле, что, создавая мыль
ные растворы, она способствует эмульгированию двух взаимно несмешивающихся фаз. 
Б таких условиях сорбитол подвергается дегидратации до гетероциклического сорбита-
на, который в свою очередь дегидратируется с образованием бициклического изосорби-
тола. Б зависимости от молярного соотношения исходных веществ могут образовывать
ся моно-,ди- или трисложные эфиры сорбитола. Это так называемый «Спан» на основе 
лауриновой, пальмитиновой, стеариновой и олеиновой кислот, впервые разработанный 
и выведенный на рынок компанией Atlas Powder Co., в настоящий момент являющейся 
частью ICI. «Спан» характеризуются низкой растворимостью в воде и низкими значе
ниями ГЛБ. Этоксилирование «Спан» ( 4 - 8 моль О Э ) приводит к повышению водораст-
воримости и значений ГЛБ (получаемый продукт выпускается под маркой «Твин») 
(уравн. 1.25). В зависимости от используемой кислоты и степени этоксилирования как 
«Спан*, так и «Твин», могут находиться и в жидком, и твердом состоянии. 

Производители сложных эфиров сорбитана: Европа — Akzo Nobel, Henkel и ICI; 
С Ш А — Croda, Henkel, ICI, Lipo Chemical, PPG, Stepan и Witco; Япония — Kao, Nikko 
Chemicals, Nippon Nyukazai, Nippon Oil & Fats; Sino-Japan Chemical; Тайвань — Taiwan 
Surfactant. 
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1.3.1.4 ПАВ на основе сахароз 
Сахароза (сахар) представляет собой недорогой, встречающийся в природе, биоразла-
гаемый и нетоксичный гидрофил, который можно превратить в ПАВ. Сложные эфиры 
жирных кислот сахарозы являются мягкими для кожи, не токсичными и биоразлагае-
мыми, но они не получили широкого распространения из-за нерастворимости сахаро
зы в обычных органических растворителях, что осложняет процессы получения ее про
изводных (это связано с нестабильностью гликозидной связи сахарозы). 

Сложные эфиры жирных кислот обычно получают основно-катализируемой реак
цией сахара с метиловыми эфирами жирных кислот при температуре ниже 100 'С, 
в качестве растворителя используют диметилформамид или диметилсульфоксид. Оба 
растворителя весьма токсичны и требуют полного удаления при низких температурах, 
а данный процесс является весьма трудоемким и дорогостоящим. В компании Sisterna 
CV (Нидерланды) получают такие эфиры взаимодействием сахарозы с пищевыми 
жирными кислотами в условиях, позволяющих первоначально этерифицировать пер
вичную гидроксильную группу сахарозы. Sisterna предлагает сложные эфиры сахарозы 

Алкилполигликозиды (АПГ), разработанные фирмой Staley Со, дочерним предпри
ятием Henkel, получают ацетилированием кукурузного сиропа глюкозы [76-78]. Из
начально процесс состоял из кислотно-катализируемой реакции глюкозы с бутанолом 
с первичным образованием бутилацеталя, который обеспечивает совместимость и сме
шиваемость жирных спиртов, выделенных из пальмового, кокосового и пальмоядро-
вого масел. В дальнейшем бутильные производные подвергаются трансацетилирова-
нию с нужным жирным спиртом, в ходе которого наиболее низкокипящий бутанол 
последовательно удаляется из реакционной смеси. В результате этого метода получа
ется более сложная смесь продуктов, чем в случае прямой реакции с жирными спирта
ми, используемой в производстве. Промышленный продукт — это смесь, в которой 
представлены полисахаридные звенья от 1 до 3, что говорит о конденсации глюкозы в 
ходе процесса (уравн. 1.26). Продукты растворяются в воде и предлагаются в виде 
50%-ного раствора. В промышленности они используются в композициях в качестве 
синергетических соПАВ с анионными ПАВ для очищения кожи; амфотерными — для 
шампуней и гелей для душа; а также с сульфированными метиловыми эфирами для 
приготовления жидких моющих средств. Они не проявляют точки помутнения и не 
загустевают под действием электролитов. Они разлагаются при нагревании, и посколь
ку являются ацеталями — гидролизуются при рН ниже 3. Их ГЛБ лежит в диапазоне от 
11 до 15, поверхностное натяжение составляет примерно 30 м Н / м , а натяжение на 
границе раздела фаз с углеводородами — порядка 1 м Н / м . 

Производители АПГ: США — Henkel; Япония - Као; Франция - Seppk; Германия — 
BASF, Henkel и Huels 

с ГЛБ от 1 до 15 [74,75]. 

0 - С Н 2 

1-3 
Алкилполигликозиды (1.26) 
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1.3.1.5 Алкилглюкоамиды 
Алкилглюкоамиды были недавно разработаны в компанииProcter&Gamble как мягкие 
и безвредные для окружающей среды ПАВ. Они отличаются от алкшшолигликозидов 
тем, что остатки жирных кислот присоединены к глюкозе через амидную связь и могут 
содержать фрагменты глюкозы. Наличие амидной функциональной группы (в сравне
нии с ацетальной группой в алкилполигликозидах) делает их более стабильными к 
гидролизу при низких значениях рН. Технологический процесс получения основан на 
реакции глюкозы (кукурузного сиропа) с метиламином с образованием основания 
Шиффа, которое гидрируется до N-метилглюкозоамина с использованием никеля Ре
нея в качестве катализатора. Амидирование метиловыми эфирами дает конечный про
дукт (уравн. 1.27). Эта реакция была запатентована в 1934 г. [79]. В ходе первых попыток 
получался сложный, темноокрашенный продукт, содержащий циклические соединения. 

с н о СН - N — СН3 

(СНОН)4 + CH3NH2 ~ (СНОН)4

 H z / N i • 
СН2ОН СН2ОН 

н СН3 

1 О 1 
СН, — N — СН 3 II C H , - N - C - R 
1 R-C-OCHs | II 
(СНОН),, 120 'С (СНОН)4 О 
1 
СН2ОН 

СН2ОН 

R-Сц - С 1 3 

Синтез алкилглюкоанида (1.27) 

Усовершенствованный процесс состоит в использовании неорганических катализа
торов, сводящих к минимуму процесс образования примесей, таких как циклические 
глюкоамиды и амидоэфиры [80]. Одним из катализаторов является натрий карбонат, 
который может быть включен в конечный продукт и действовать как структурообразу
ющий компонент моющего порошка, когда получаемый глюкоамид — твердое веще
ство. При проведении реакции в присутствии гидроксилсодержащих растворителей, 
конечным продуктом является жидкость, что идеально подходит для жидких моющих 
средств. Алкилглюкоамиды в основном используются в качестве со-П АВ, а не первич
ных ПАВ, в средствах для мытья посуды и порошковых составах. Они эффективны для 
выведения пятен. Ферментативная активность и устойчивость к отбеливанию — свой
ства, появляющиеся в результате их уникальных эксплуатационных характеристик (ра
створение со-ин гридиентов, стабилизация ферментов и удаление жирных пятен с син
тетических материалов). Оценочный рост производства глюкоамидов в 1995-1998 гг. 
составил 15% в С Ш А и 20% в год за тот же период в Европе. 

1.3.2 Анионные ПАВ 
1.3.2.1 Соли карбоновых кислот 
Как уже отмечалось, карбоксилаты щелочных металлов были первыми из известных 
нам анионных детергентов, используемых для стирки и личной гигиены. И до настоя-
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щего момента они являются одними из наиболее используемых ПАВ. Карбоновые кис
лоты в основном получают расщеплением паром природных жиров и масел. Другие 
процессы, такие как окисление парафинов, олефинов или спиртов более не практику
ются. Соли лития, магния, кобальта, никеля, меди и кадмия алициклических нафтено
вых кислот — это важные промышленные лубриканты, осушители для алкидныхрезин 
и масел [81]. 

1.3,2.2 Карбоксилированные этоксилаты 
Основным недостатком моющих средств на основе жирных кислот является их чув
ствительность к жесткой воде. Введение гибкой полиоксиэтиленовой цепи делает 
такие материалы более водорастворимыми и устойчивыми к электролитам. Эти так 
называемые «супермыла» получают карбоксиметилированием этоксилированных 
спиртов и этоксилатов алкилфенолов. Данную реакцию проводят как периодический 
процесс, в котором этоксилаты нагреваются с твердым каустиком при медленном при
бавлении натрий хлорацетата. Получаемая смесь подкисляется, и карбоновая кислота 
отделяется от водной фазы насыщенной смесью натрий хлорида/натрий сульфата. По-
лиэфиркарбоновые кислоты, как правило, прозрачные, светлые, текучие жидкости со 
степенью превращения около 80-85%, содержащие от 6 до 10% воды, от 15 до 20% 
непрореагировавшего этоксилата и незначительные количества свободных минераль
ных кислот (уравн. 1.28). Они обладают неплохими детергентными, эмульгирующими 
и диспергирующими свойствами, и при их концентрации 0,01 % обычно снижают по
верхностное натяжение воды до 28-30 м Н / м . В компании Shell Chemical Со. разработа
ли новую технологию прямого окислительного превращения этоксилатов в карбоно
вые кислоты с использованием метода свободных радикалов. Подходящими для этого 
катализаторами являются специальные свободные нитроксильные радикалы, такие как 
2,2,6,6-тетраметил-пиперидин-1-оксил. В качестве окислителя могут выступать воз
дух, гипохлорит натрия или азотная кислота. Механизм состоит из окисления катали
затора до нитроксониевого катиона, присоединения этоксилата к этому катиону и 
распада цвиттерионного комплекса до гидроксиламина и альдегида с последующим 
окислением промежуточных соединений до карбоновых кислот и свободно-радикаль
ного катализатора, который катализирует следующий цикл (уравн. 1.29). Для данного 
процесса наблюдаются высокие степени превращения, но метод все еще на стадии ос
воения. Его описание доступно в серии патентов, выпущенных Shell [82]. 

R - 0 - ( C H 2 C H 2 0 ) n - H + С1СН2С02Н + NaOH 

R — О — (CH 2 CH 2 0) n - СН2 - C02Na + NaCl 

H2S04 

R - О - (CH 2CH 20)„- CH2 - с о 2 н 

Карбоксиметилирование алкил- и ар ил этоксилатов (1.28) 
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ОН 
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О 
Нигроксид — радикально катализируемое окисление по л и эф иро спиртов (1.29) 

Основные производители данного класса ПАВ: Европа — НиеЬ, Auschem и Chem-Y; 
С Ш А — Sandoz, Rhone-Poulenc, Witco, Croda иFinetex; Япония —Nikko Chemical. 

1.3.2.3 Алкилбензолсульфонаты 
Алкилбензолсульфонаты — наиболее известные представители семейства сульфонат-
ных ПАВ. В данных продуктах сульфогруппа присоединена непосредственно через атом 
серы к углеродной цепи алифатического или ароматического фрагмента. В результате 
появляется гидролитическая и термическая стабильность, а также водорастворимость, 
как следствие низкой энергии гидратации сульфогруппы. Технология сульфирования 
впервые была разработана и применена на практике компаниями I.G. Farbenindustrie в 
1933 г. и National Aniline ( С Ш А ) в 1936 г., но промышленное значение эти продукты 
приобрели лишь после 1945 г. 

Алкилбензолсульфонаты в настоящий момент получают в ходе непрерывного про
цесса сульфирования газообразным S0 3 , который взаимодействует с алкилбензолом, 
движущимся тонкой пленкой вниз по концентрическим трубам. Концентрация SO3 в 
воздухе составляет порядка 3-8%. S O 3 получают сжиганием серы, SO a, полученное 
таким образом, смешивают с дополнительно просушенным воздухом и пропускают 
через нагретый конвертор, содержащий V2O5, в котором SO2 окисляется доЭОз. Про
мышленный реактор для непрерывного сульфирования в тонкой пленке производится 
фирмами Chemiton Corp. в США, Ballestra и Lion в Европе и Mazzoni в Японии. 
В соответствующей литературе приведено детальное описание этих реакторов [83], 
а также самой технологии сульфирования [84,85]. 

Обобщенная схема типичного производственного процесса сульфирования обычно 
используемых алкилбензолов приведена на рис. 1.4. «Воздух/БОз» или «азот/ЭОз» из 
конвертора направляется на сепаратор, отделяющий остатки серной кислоты. Данная 
смесь подается в зону реакции, проходящей в реакторе Chemiton в виде трубки длиной 
1,8 м, в которую подается алкилат в условиях оптимальных для образования пленки. 
Поскольку процесс сульфирования смесью «воздух/БОз» экзотермичный, трубка ох-
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лаждается водой для поддержания температуры пленки в диапазоне, обеспечивающем 
низкую скорость течения и хорошую проходимость пленки. Серная кислота пропуска
ется через газовый сепаратор для отделения инертных газов и следов непрореагиро-
вавшего S O 3 . Обычно серная кислота постепенно нейтрализуется щелочью, образуя 
40-50% пасту. Нейтрализация очень экзотермичный процесс, поэтому щелочь и кисло
та энергично перемешиваются и охлаждаются до температуры 55-60 "С. Чаще всего 
получаемая серная кислота коричневого цвета нейтрализуется в ходе непрерывного 
процесса, давая более светло окрашенные соли, которые в дальнейшем можно отбелить 
с использованием гипохлорита. 

Концентрированная реакционная масса при хранении может разделяться на две 
отдельные фазы. Поэтому ее необходимо хранить при температуре 60-80 °С и перио
дически перемешивать, особенно перед использованием. При содержании основного 
вещества 50% реакционная масса представляет собой гомогенную текучую пасту, при 
содержании 75% — вязкую гомогенную пасту; при содержании основных веществ 
80% и более мы имеем дело с порошком от белого до светло-желтого цвета. Порошок 
также может быть получен высушиванием 65-70% пасты в барабанном аппарате. 

SOj/Воздух 
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Снизить высокую вязкость пасты можно добавлением 2-5% гидротропов, например, 
ксилолсульфоната натрия. При комнатной температуре такие пасты превращаются в 
гели. Линейный алкилбензолсульфонат натрия ( Л А Б С ) при температуре 20 °С обра
зует 25%-ный водный прозрачный раствор. У разветвленного аналога додецилбен-
золсульфоната натрия при комнатной температуре наблюдается более низкая раство
римость (10%). 

Сульфирование алкилбензолов может быть проведено с использованием серной 
кислоты и олеума, но только что описанный непрерывный процесс «воздух/ЗОз» яв
ляется предпочтительным вследствие более высоких скоростей реакции и качества 
продукта. Так, например, реактор Chemiton может производить около 1400 кг /час 
ЛАБС-кислоты. Реакция экзотермична (40,5 Ккал/г-моль) и требует эффективного 
перемешивания и охлаждения для получения качественного продукта (кислоты). Важ
ными параметрами качества являются светлая окраска, низкое содержание серной 
кислоты и несульфированных веществ, атакже не прореагировавшего SO3. Сульфиро
вание проходит преимущественно в параположении и сопровождается промежуточ
ным образованием пиросерной кислоты и ангидрида серной кислоты. Первая позволя
ет сульфировать несульфированные вещества в реакторе, а ангидрид гидролизуется до 
кислоты добавлением небольших количеств воды при 80 °С перед нейтрализацией 
(уравн. 1.30). Другие способы сульфирования предполагают использование S 0 3 в 
жидком SO2 (растворитель); процесс разработан фирмой Pilot Chemical Со. Этот метод 
позволяет проводить сульфирование при низких температурах и без процесса окисле
ния, а кроме того получать более светлоокрашенные Л А Б С . В таком периодическом 
процессе SO2 регенерируют перегонкой и используют вновь. 

Побочные реакции 
при сульфировании алкилбензолов смесью «воздух/50 3(- (1.30) 
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Основные производители алкилбензолсульфокислоты и сульфонатов Европа — 
Stepan, Rhone-Poulenc, Huels, Kao, Albright & Wilson, ICI и Witco, С Ш А — Rhone-Poulenc, 
Crompton & Knowles, Hai cross, Stepan, Witco и Pilot, Тайвань — Taiwan Suifactant, Изра
иль — Zokar 

1.3.2.4. Альфа-олефинсульфонаш (ДОС) 
Данные промышленно важные ПАВ получают сульфированием а-олефинов По своей 
сути процесс аналогичен только что описанному для сульфирования алкилбензолов 
Выпускается ряд oi-олефиновых фракций от С&до Сю, наиболее важные А О С в своей 
основе имеют смесь а-олефинов Cu/Cls (обычно 65% Си и 35% С]б) Сульфирование 
проводят при 35-40 °С и небольшом молярном избытке S 0 3 За ходом процесса следят 
по изменяющемуся кислотному числу для получаемой а-олефинсульфоновой кисло
ты, для выведения работы ячейки нажелаемый устойчивый уровень регулируя моляр 
ное соотношение олефин/ЭОз АОС-кислота нейтрализуется, а рН поднимают до из
быточного уровня содержания щелочи, необходимого для стадии гидролиза, которая 
состоит из пропускания АОС через витки гидролизера прогретого до 130-140 °С 
Ячейка гидролизера приведена на рис 1 4 Время гидролиза при таких условиях со
ставляет 60-90 минут Затем гидролизованный АОС закачивается в емкость, в кото
рой корректируются необходимые свойства гидролизованного продукта — активность, 
твердость, остатки углеводородов, натрий сульфат, вязкость, цвет и рН 

Химия сульфирования а-олефинов и олефинов с внутренней двойной связью весь
ма сложна, но хорошо изучена Пониманием многих деталей этого процесса мы обяза
ны ранним работам Бордвелла [86,87], который использовал в качестве мягкого суль
фирующего агента комплекс S 0 3 с диоксаном Его открытия, как и более поздние 
работы [88,89], дают нам доказательства того что первой стадией при таком сульфиро
вании является согласованное 2 + 2 циклоприсоединение SO3 к алкеновой двойной 
связи, ведущее к образованию промежуточного бета-сультона В условиях реакции 
такой напряженный цикл самостабилизируется отщеплением протона с образованием 
1-алкенсульфоновой кислоты, либо подвергается перегруппировке до более устойчи
вого 5-членного гамма-сультона и 6-членного дельта-сультона Для таких перегруппи
ровок требуется смещение водородных атомов, которые, как известно, являются весь
ма подвижными в сильно кислых условиях Данные условия к тому же способствуют 
изомеризации 1-алкенсульфоновой кислоты до изомеров 2-,3- и 4-алкенсульфоновых 
кислот Этот процесс может быть активизирован нагреванием АОС до 50-60 °С в при
сутствии небольших количеств воды Обычно АОС-кислота состоит из эквимолярной 
смеси двух компонентов (алкенсульфоновой кислоты и сультонов) Имеет место и 
несущественная побочная реакция сульфирования алкенсульфоновой кислоты до ди-
сульфоновой кислоты Установлено, что последняя присутствует в конечной АОС-
кислоте в количестве 2-5% 

В ходе гидролиза АОС-кислоты идет превращение сультонов в смесь (примерный 
состав 60/40) натрий гидроксиалкансульфоната и натрий алкенсульфоната, так что 
АОС обычно содержит около 65% алкенсульфоната и 35% гидроксиалкансульфоната 
Все эти превращения обобщены в уравнении (1 31) Гидролиз сультонов может проте
кать по двум различным механизмам прямому нуклеофильному раскрытию цикла с 
образованием гидроксиалкансульфоната или депротонированием и раскрытием цик
ла с образованием алкенсульфоната (уравн 1 32) 
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Сульфирование а-олефинов 
(1-31) до алкенсульфоновой кислоты и сультонов (1-31) 
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R - C H - C H 2 - C H 2 - S03H R — СН - СН — СН 2 — S03H 
о н 

Механизм гидролиза сультона (1.32) 

Для определения свойств чистых компонентов АОС синтезировали чистый гид-
роксиалкансульфонат и алкенсульфонат. Исследования показали, что алкенсульфонат 
обладает существенно большей поверхностной активностью, чем гидроксиалкансуль-
фонат [90-94]. Промышленный АОС преимущественно состоит из смеси С 1 4 / С 1 6 а-
олефинсульфонатов. Это светлые жидкости, содержащие твердые остатки в количе
стве 40%, с содержанием активного 38%-ого дельта-сультона и концентрацией < 5ррт. 
Уровень сультонов в АОС строго контролируется, поскольку он, как известно, являет-
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ся кожным сенсибилизатором. Отбеливание АОС гипохлоритом дает хлорсультоны и 
ненасыщенный сультон, который является мощным кожным сенсибилизатором [95, 
96]. Интересен тот факт, что образование сультона в присутствии гипохлорита менее 
эффективно при высоких концентрациях АОС — это связано с межмолекулярной при
родой циклизации [97] (уравн. 1.33). Хотя АОС обладают отличными моющими свой
ствами, превосходными токсикологическими характеристиками и биоразлагаемостью 
[98], долгое время они не использовались в моющих средствах и порошках из-за воз
можного вредного воздействия на кожу. Единственной страной, где АОС используют
ся в стиральных порошках, является Япония. 

В отличие от сульфирования а-олефинов в ходе первых опытов по сульфированию 
олефинов с внутренней двойной связью обнаружено, что в данном случае необходим 
избыток SO3, и в итоге получаются темноокрашенные продукты. Такие результаты 
объясняются низкой реакционной способностью олефинов вследствие стерических 
затруднений [99]. Дальнейшие исследования [100] привели к неожиданным результа
там — реакция сульфирования является стереоспецифичной и протекает при низких 
температурах с образованием бета-сультона. Установлено, что реакция обратима, то 
есть бета-сультон при повышении температуры диссоциирует до исходных веществ. 
Эксперименты в лабораториях компании Shell (Нидерланды) показали, что реакция 
бета-сультонов с водным каустиком приводит к образованию смеси, состоящей пример
но из 85% гидроксиалкансульфонатов и 15% алкенсульфонатов. Смеси (уравн. 1.34) 
обладают меньшей устойчивостью к электролитам, меньшим значением Крафт-точки, 
более высокой вязкостью и общими поверхностно-активными свойствами, лежащи
ми между Л А Б С и АОС. Интересно, что эти «внутренние» 2-гидроксилсульфонаты 
имеют хорошую водорастворимость в отличие от аналогичных а-олефинбвых соеди
нений, которые практически нерастворимы в воде. На настоящий момент такие смеси 
в промышленных масштабах не производятся. 

R - СН - СН - СН 2 - S 0 3 H + NaOCI 

CI 

R -®CH - СН 
СН, 
I 1 

СН 2 

о 

С1 

R 

Образование хлор- и ненасыщенного сультонов 
в процессе отбеливания гипохлоритом (1.33) 
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R - C H - C H - R ' + S 0 3

 1 0 1 5 С - R - C H - C H - R " + R"— СН - СН — ( С Н 2 ) т — СН — R' 

О S 0 2 S 0 2 H 

R - C H - C H - R ' + NaOH - R - C H - C H - R ' 
i i I I 
О S 0 2 OH S0 3 Na 

Сульфирование олефинов с внутренней двойной связью (1.34) 

Основные производители АОС: Европа — Hoechst, Rhone-Poulenc, Witco, Akzo Nobel 
и Albright & Wilson; США — Pilot, Rhone-Poulenc, Stepan и Witco; Япония — Lion. 

1.3.2.5 Алкансульфонаты 
Данную группу продуктов получают по свободно-радикальной реакции методом суль-
фохлорирования парафинов. Сульфохлорирование парафинов с длиной цепи С 1 2 -
С | 4 , как правило, идет по реакции Райда [ 102]. В первой стадии парафины реагируют с 
эквимолярным количеством хлора и диоксида серы при температуре 20-40 °С в кисло
тостойком реакторе (например, в ПВХ) при облучении ртутной лампой. Протекание 
реакции на 30% является оптимальным для получения моносульфонатов. При проте
кании реакции до более глубоких степеней конверсии парафинов в значительных коли
чествах образуются дисульфонаты. Продукт выделяют дегазацией, вымыванием газов и 
омылением алкилсульфохлоридов разбавленным раствором NaOH. Важно, чтобы тем
пература омыления поддерживалась ниже 75 °С, поскольку высокие температуры при
водят к значительному отщеплению диоксида серы и образованию алкилхлоридов. По 
окончании гидролиза сульфонаты находятся в верхней органической фазе; нижняя вод
ная фаза содержит натрий хлорид, который кристаллизуется и отделяется при охлажде
нии. Органическая фаза закачивается в испаритель, где не прореагировавший парафин 
отделяют перегонкой, и горячий жидкий сульфонат, в конечном итоге, высаживается (в 
виде пластов) на барабане. Алкансульфонаты на основе парафинов выпускаются в виде 
паст различной вязкости и содержанием активного вещества 30,60 и 90%-ном соответ
ственно. Основные примеси в 100%-ном активном материале представлены 15%-ными 
дисульфонатами и 4,5% NaCl [102,103]. Химический процесс приведен в уравнениях 
1.35. Данные продукты продаются под торговой маркой Mersolate*. 

С\2 - »- 2 С!" 

R - H + C1* - R* + HCl 

R* + S 0 2 *- R - S 0 2 

R - S O j + C l 2 - R - S O j - C l + C l ' 

R — S 0 2 — CI + NaOH *- R - S0 3 Na + NaCl 

Mersolate 

Сульфохлорирование парафинов (реакция Райда) (1.35) 

Близким к сульфированию является процесс сульфоокисления, в котором вместо 
хлора используется кислород. Реакцию проводят в реакторе с кварцевым окошком 

* Зарегистрированная торговая марка фирмы Bayer. 



48 Глава 1 

при облучении водной смеси парафина и диоксида серы ртутной лампой и большом 
давлении. Поскольку кислород гораздо хуже растворим в алканах по сравнению с ди
оксидом серы, требуется его постоянное продувание через раствор с использованием 
больших вентиляторов, которые кроме этого способствуют перемешиванию водной и 
углеводородной фаз. Подобные реакции приводят к образованию большой доли ди-
сульфонатов и полисульфонатов в отличие от сульфохлорирования, так что этот про
цесс работает лишь при небольших степенях конверсии (около 1%). 

Продукт, выделяемый из реактора, на 96% состоит из алканов и на 4% из водной 
фазы. После отделения алканы используются повторно — после добавления свежей 
порции парафинов направляются в реактор. Выделенная водная фаза отделяется от 
диоксида серы и концентрируется, в результате чего идет фазовое разделение на ниж
нюю фазу серной кислоты и верхнюю алкановую фазу, содержащую серную кислоту. 
Алкановая фаза нейтрализуется каустиком и отделяется от алканов на испарителе тон
ких пленок в вакууме. Целевой расплав алкансульфоната выделяется как и в случае 
продукта сульфохлорирования на барабане в виде пасты [ 104]. В результате сульфоо-
кисления получаются вещества, обладающие практически такими же свойствами, как 
при сульфохлорировании, за исключением более низкого содержания ди- и полисуль
фонатов. До сих пор точно не известно каким образом инициируется данная реакция, 
хотя предполагают, что одна из стадий включает активированную форму диоксида 
серы (уравн. 1.36). 

Исследование свободно-радикального сульфирования а-олефинов показало ради
кальную природу этой реакции. Предпочтительными инициаторами являются перо-
ксиэфиры; реакция протекает через промежуточную стадию образования сульфитно
го аниона. В более поздних работах установлено, что октен-1 и тетрадецен-1 легко 
сульфируются в водном растворе бисульфита натрия при 80-90 °С с первоначальным 
образованием смеси моно- и дисульфоната. Окисление пероксидом водорода приво
дит к образованию конечного продукта. Скорость этой реакции, как и конечное соот
ношение моно- и дисульфоната, сильно зависит от рН [ 105]. Химия этого процесса 
отображена в уравнениях (1.37). 

so2 so2 

R - Н + S 0 2 »- R* + SO5H 

R * + S 0 2 R -- S 0 2 

R - S 0 2 + 0 2 — R - S 0 2 - 0 - 0 * 

R - S 0 2 - 0 - 0 * + R — H »- R - S O 2 - 0 - 0 - H + 

R - S 0 2 - 0 - 0 - H • - R - - S O 3 + OH 

R - S O 3 + R - H R - SO3H + R* 

Сульфоокисление парафинов (1.36) 
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R - C H = C H 2 + 'SofNa R - C H - C H 2 - S 0 3 N a 

R - C H 2 - C H 2 - S 0 3 N a + "SO^Na R - C H - C H 2 SOaNa + NaHSOj 

R - CH - C H 3 SOjNa + S 0 2 R - C H - C H 2 - S 0 3 N a 

•so2 

R - CH — C H 2 - S0 3Na + NaHS0 3 *- R — CH — C H 2 — S0 3Na + *S0 3 Na 

• S 0 2 S 0 2 H 

Свободно-радикально инициируемое сульфирование а-олефинов (1.37) 

Алкансульфонаты часто представляют собой смесь моносульфонатов (70-75%) и 
1,2-дисульфонатов (20-25%). И лишь один представитель алкансульфонатов —октан-
сульфонат — в промышленности получают в чистом виде (40%-ный водный раствор). 
Сульфонаты наосновеСю-, C i2 _ и С14- а-олефинов в таких концентрациях при комнат
ной температуре являются пастами, но при температуре 35-50 ° С — прозрачными прока
чиваемыми жидкостями. Насыщенные алкансульфонаты устойчивы к отбеливанию и 
могут быть использованы в композициях с гипохлоритом. Октансульфонат использу
ется в составах для мытья стекол, очистителях поверхностей, содержащих отбелива
тель, а также в обеззараживающих очистителях. 

Основные производители компании Bayer uLeuna методом сульфохлорирования, 
Hoechstи Huels путем сульфоокисления. Алкансульфонаты на основе октена-1 вы
пускаются фирмами Witco (Witconate NAS-Q) и Stepan (PASS). 

1.3.2.6. Алкилнафталинсульфонаты 
Первым ПАВ, полученным из жидкого топлива, был диизопропилнафталинсульфонат, 
синтезированный в BASFb 1917 г. Данный короткоцепной нафталинсульфонат исполь
зуется и по сей день в качестве смачивающего агента под общим названием Nekal*. Он, 
как и его длинно-цепные аналоги, получается в реакторе по реакции, в которой нафта
лин, соответствующий спирт и избыток серной кислоты нагреваются до 60-80 °С, При 
выдержке фаза избыточной серной кислоты отделяется и регенерируется. Органиче
ская фаза, содержащая значительные количества непрореагировавшей серной кисло
ты, нейтрализуется каустиком с образованием жидкого продукта, который может быть 
высушен распылительной сушкой до порошка. Структура получаемых продуктов, как 
и положения нафталинового кольца, в которые идет алкилирование и сульфирование, 
показаны в [106]. Нафталинсульфоновая кислота также конденсируется с формальде
гидом до олигомеров, содержащих от 2 до 6 мономерных звеньев (уравн. 1.38). Соли 
этих конденсатов являются превосходными диспергаторами порошков и пигментов и 
используются в качестве пластификаторов цемента и в жидких композициях пести
цидов. 
* Nekal — зарегистрированная торговая марка компании BASF. 
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Основные производители: Европа — Rhone-Poulenc, Hoechst, BASFw ICI; С Ш А — 
American Cyanamid, Henkel, Boremo и Witco. Другие производители представлены та
кими компаниями, как Takemoto Oil & Fat (Япония) и Taiwan Surf 'octant (Тайвань). 

1.3.2.7 
Обычно под этим термином понимают а-сульфированные метиловые эфиры жирных 
кислот, но в этот раздел, учитывая их растущее промышленное значение, включены и 
изотионаты жирных кислот. Аль фа-сульфированные метиловые эфиры жирных кислот 
были открыты в начале 1970 гг. [107] и сейчас являются значимыми промышленно про
изводимыми продуктами. Они получаются из жирных кислот кокосового ореха, паль
мового ядра и галлового масла. Промышленный пропесс состоит из непрерывного суль
фирования смесью «воздух/ЗОз» тонких пленок сырья при высоких температурах (70-
90 °С) и длительной выдержке, порядка 30 минут, при температуре 95 "С [108]. Данный 
тип сульфирования отличается от других тем, что в этом случае необходим избыток 
(20-30%) S O 3 . Изначально для протекания реакции необходимо 2 моля S0 3 ; один 
моль отщепляется в ходе последней стадии реакции. В ходе исследования кинетики 
этой реакции [109] установлено, что сложные эфиры расщепляются и образуются ке-
теновые промежуточные соединения (уравн. 1.39). Предлагается и альтернативный ме
ханизм (без расщепления сложных эфиров), приведенный в уравнении (1.40). 
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Механизм сульфирования метиловых эфиров жирных кислот (1.39) 
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Основной проблемой такого процесса является необычно темная окраска получае

мой кислоты, которую необходимо отбеливать пероксидом водорода при 6080 °С, 
однако при использовании ультрачистого метилового эфира отмечено и получение 
более светлоокрашенных продуктов [110]. Для предотвращения гидролиза сложной 
эфирной связи стадия отбеливания проводится в среде метанола, но она взрывоопасна 
[111]. Отбеливание с использованием хлорсодержащих соединений, таких как гипох

лорит, как правило, не используется, так как промежуточное образование олефинов 
(уравн. 1.39, 1.40) может привести к образованию кожных раздражителей [95, 96]. 
Нейтрализацию проводят в присутствии каустика в хорошо перемешиваемой емкос¬

ти с отбеленной кислотой, либо в ходе непрерывного процесса, где для того чтобы 
свести к минимуму возможность гидролиза сложных эфиров с образованием карбо

новых кислот, рН поддерживается на уровне 67. Карбоновые кислоты являются не

желательными примесями изза своей низкой растворимости в воде и детергентности. 
Фирмой Chemiton Corp. разработан процесс, в котором используется серная кисло

та, смешанная с 510% метанола и пероксидом водорода. Процесс отбеливания прохо

дит за 3060 минут и светлоокрашенная кислота нейтрализуется карбонатом натрия. 
После этого продукт высушивается. Содержание динатриевой сульфокарбоновой кис

лоты составляет менее чем 6%. В промышленности конечный продукт применяют в 
виде 40% паст и реакционных масс. Химия этих детергентов и процессы хорошо описа

ны [112116]. Неожиданная устойчивость агульфометиловыхэфиров жирных кис¬

лот к жесткой воде внесла большой вклад в их промышленное внедрение как эффек¬

тивных детергентов стиральных порошков. Их терпимость к кальцию объясняется 
образованием метастабильных мицеллярных ассоциатов с ионами кальция. Хелатооб

разование ионов кальция/магния с соседствующими сульфо и сложноэфирными 
группами также может приводить к электролитной устойчивости. 
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Предполагаемый механизм сульфирования метиловых эфиров жирных кислот 
без образования кетенов (1.40) 

Еще одним коммерчески важным сульфированным сложным эфиром является ко

коилизотионат ( С К И ) , который является основным компонентом брусочного мыла. 
С К И получают этерификацией жирных кислот кокосового масла с 2гидроксиэтил

сульфонатом натрия (натрий изотионат ( Н И С ) ) . Последнее получают в виде 57%ного 
водного раствора путем прибавления бисульфита натрия к ОЭ. Процесс состоит из 



загрузки около 1,2 молей жирной кислоты с 57%-ным Н И С в присутствии каталити
ческих количеств оксида цинка [118]. Для сохранения цвета реакцию проводят в токе 
азота. 

Реактор, выполненный из нержавеющей стали и с нагреваемой горячим маслом 
рубашкой, рассчитан на давление 0,48 МПа и полный вакуум, и требует наличия двух 
видов мешалок. Винтовая мешалка поднимает смесь со дна реактора, а поперечная 
мешалка обеспечивает поперечное перемешивание смеси и постоянное удаление прили¬
пающих на края реактора веществ. Реактор соединен с холодильником и приемником. 
Воду, присутствующую в Н И С и выделяющуюся в результате этерификации, собирают 
(уравн. 1.41), и температура реакции постепенно возрастает до 220-240 °С. 

О 
NaHSOj + НО - СН 2 - СН 2 - S0 3 Na 

R - С 0 2 Н + НО - CHj - СН 2 - S0 3 Na - »- R - С 0 2 - СН 2 - СН 2 - SOjNa 
СКИ 

R = коко 
Получение СКИ (1.41) 

Высокую вязкость продукта немного снижают добавлением стеариновой кислоты, 
трижды перегнанной под вакуумом. После того как продукт удовлетворяет всем необ¬
ходимым требованиям, температуру снижают до 175 о С, добавляют модификатор вяз
кости, и реакционная масса закачивается в нагреваемую форму для изготовления пла
стов (брусков). Обычно промышленный продукт представляет собой белые или почти 
белые пласты, содержащие 77% активного продукта, 18% свободной жирной кислоты и 
4% Н И С . Данный класс продуктов благодаря своим свойствам — мягкости, хорошей 
детергентности и пенообразованию — находит применение в различных областях. Он 
является основным компонентом брусочного мыла и пены для ванн. Основные произ¬
водители ct-сульфоэфиров: Henkel и Lion. SCI производится фирмами Unilver, PPG/ 
Mazer и Rhone -Poulenc. 

1.3.2.8 Сульфосукцинаты 
Сульфосукцинаты получают взаимодействием малеинового ангидрида с низшими 
жирными спиртами с образованием моно- и диэфиров малиновой кислоты. Образо¬
вание моноэфиров — быстрый процесс, протекающий при 50-60 о С, однако дальней¬
шая этерификация до диэфиров требует более жестких условий. Моно- и диэфиры 
реагируют с водным сульфитом натрия или гидросульфитом натрия при 70-90 о С. Как 
правило, протеканию реакции способствует добавление низших спиртов, обычно изоп-
ропанола, который выступает в качестве солюбилизатора органических эфиров и вод¬
ной фазы. Наиболее удобным способом контроля над протеканием реакции является 
титрование непрореагировавшего сульфита (уравн. 1.42). 

Промышленно важные сульфосукцинаты получают из жирных спиртов, этоксила-
тов жирных спиртов, этоксилатов алкилфенолов, алканоламидов жирных кислот и 
низших спиртов, таких как бутиловый, гексиловый и 2-этилгексиловый [119, 120]. 
Сульфоэфиры, называемые сульфосукцинатами, отличаются от сульфосукцинаматов, 
полученных на алканоламидах. Диалкилсульфосукцинаты низших спиртов, такие как 
бис(2-этилгексил)сульфосукцинат, являются слабыми детергентами, но отличными 
смачивающими агентами, поэтому они используются для обработки текстиля. Суль-
фосукцинаты жирных спиртов с более длиной цепочкой обладают лучшими детергент-



ными и эмульгирующими свойствами. Мягкие по отношению к коже динатриевые 
соли моносульфосукцинатов обладают устойчивостью к электролитам и используют¬
ся в качестве очищающих средств и эмульгаторов в косметике [121]. 

Другим вариантом этого процесса является реакция взаимодействия Михаэля тал-
лового амида с диметилмалеинатом с образованием диэфироамина, который взаимо¬
действует со вторым молем малеинового ангидрида. Присоединение гидросульфита 
натрия и последующий гидролиз приводят к образованию трикарбоксиимидосульфо-
сукцината, использующегося в качестве диспергента в эмульсиях латекса (уравн. 1.43). 
Сложноэфирная связь в сульфосукцинатах чувствительна к гидролизу, в частности в 
основных средах, а при повышенных температурах и в кислых средах. Оптимальными 
условиями их хранения и использования является рН 6-8. 

Основные производители: Европа — Cyanamide, BASF, Huels, Henkel, Albright & 
Wilson, Stepan, Union Carbide, Rhone-Poulenc и Witco; С Ш А — Cytec, Croda, Henkel, 

Mclntyre, Mona, Rhone-Poulenc, Witco, Stepan и Union Carbide; И з р а и л ь — Zohar; Я п о 
ния — Toho и Sanyo; Тайвань — Taiwan Surfactant. 
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Синтез трикарбоксисульфированых амидов (1.43) 



1.3.2.9 Сложные эфиры фосфорной кислоты 
Данные продукты являются сложными эфирами фосфорной кислоты и спиртов, это-
ксилатов спиртов, этоксилатов алкилфенолов и эфиров этоксилированных аминов. 
В качестве ПАВ используются лишь моно- и диэфиры фосфорной кислоты. В про¬
мышленности их получают по реакции взаимодействия спиртов с пятиокисью фосфо¬
ра ( Р 2 О 5 ) , в результате которой получается эквимолярная смесь моно- и диэфиров и 
небольшое количество свободной фосфорной кислоты. Реакция спиртов с полифос¬
форной кислотой дает преимущественно моноэфиры с небольшим содержанием сво¬
бодной фосфорной кислоты. Фосфатирование с помощью Р 2 О 5 осуществляется вве¬
дением фосфатируюшего агента в виде порошка к интенсивно перемешиваемому без¬
водному спирту в строго безводных условиях. Для предотвращения локальных пере¬
гревов и прижогов (изменения цвета) требуется мешалка, обеспечивающая большое 
сдвиговое усилие, и постоянная рециркуляция реакционной смеси через теплообмен¬
ник. Интенсивное перемешивание также важно и при фосфатировании с использова¬
нием полифосфорной кислоты, поскольку густая полифосфорная кислота оседает на 
дно реактора. В промышленности данные превращения проводят при 50-70 °С в реак¬
торе из нержавеющей стали или эмалированном. В результате реакции спирта (3 моля) 
с Р 2 О 5 (1 моль) получается эквимолярная смесь моно- и диэфиров. Данное соотноше
ние можно сделать иным, измененяя молярное соотношение Р 2 0 5 / с п и р т . 

Анализ сложных эфиров фосфорной кислоты, полученных этим методом, показы¬
вает содержание 15-20% непрореагировавших неионогенных ПАВ. Это объясняется 
тем фактом, что данная смесь содержит моно- и диэфиры пирофосфатов, которым 
необходима более высокая температура для взаимодействия с гидроксильными со¬
единениями [122]. Короткоцепные эфиры фосфорной кислоты, такие как бутил-
фосфорная кислота, являются сильными кислотами с антикоррозионными, антибак¬
териальными, смачивающими и диспергирующими свойствами наряду с хорошей 
растворимостью. Эфиры с более длинной цепью обладают худшей растворимостью в 
воде и являются более слабыми кислотами. Превращение в натриевые соли улучшает 
водорастворимость и чувствительность к жесткой воде. Они хорошие смачивающие 
агенты и эмульгаторы. Моноэфиры склонны сдерживать пенообразование в присут¬
ствии сильных анионов, являются мягкими по отношению к коже и поэтому использу¬
ются в средствах личной гигиены (чаще всего в Японии) . Сложные эфиры фосфорной 
кислоты гидролитически стабильны, особенно в сильнощелочных условиях, что дает 
возможность использовать их в смесях для чистки поверхности, применяемых в жест¬
ких условиях [123, 124]. 

Для пищевой промышленности важной группой продуктов являются фосфатиро-
ванные моно/диглицериды. Их получают взаимодействием пищевых масел (триглице-
ридов) с соответствующим количеством глицерина. Впоследствии их фосфатируют и 
нейтрализуют карбонатом натрия. В зависимости от йодного числа (ненасыщенности) 
исходного триглицерида получают либо твердый пластичный продукт, либо жидкий. 
Следует отметить структурное сходство этих материалов с встречающимся в природе 
лецитином. 

Крупные производители эфиров фосфорной кислоты: Европа — Rhone-Poulenc, 
Henkel, Huels, Akzo Nobel, Albright & Wilson, Shell и Witco; С Ш А — Rhone-Poulenc, 
Sandoz, Stepan и Witco; Я п о н и я — Kao, Nikko Chemical, Takemoto Oil & Fat и Sanyo; 
Израиль — Zohar. 
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Синтез фосфатированных моно- и диглицеридов (1.44) 

1.3.2.10 Сульфаты и эфиросульфаты 
Эти анионные ПАВ получают в виде аммониевых солей или солей щелочных металлов 
сложных эфиров серной кислоты и спиртов, этоксилатов спиртов и этоксилатов 
алкилфенолов. Они имеют существенное промышленное значение и производятся в 
больших количествах. Так, натрий лаурилсульфат и натрий лаурилэфиросульфат по
лучают по непрерывной («воздух^0 3 ») технологии, описанной выше. Не оптималь
ные условия протекания реакции могут привести к образованию конечного продукта, 
содержащего диалкилсульфаты, простые диалкиловые эфиры, изомеры спиртов и оле-
фины. В зависимости от степени контроля за процессом в ходе сульфирования этокси-
латов образуется диоксан в количествах от 50 до 1000ррт и выше. Сульфаты в неболь
ших объемах получают с использованием хлорсульфоновой кислоты периодическим 
способом, в котором образующаяся НС1 должна удаляться, a H 2 S O 4 нейтрализовы-
ваться соответствующей щелочью. 

Сульфирование этоксилатов алкилфенолов осложнено сульфированием богатого 
электронами фенольного кольца, конкурирующего с сульфированием гидроксильной 
группы. В результате образуется смесь сульфатов, сульфат-сульфонатов и сульфиро¬
ванных этоксилатов [125]. Продукты с сульфированным кольцом в данном случае 
могут составлять около 20% конечного продукта, что может оказаться нежелатель¬
ным. В этом случае лучше всего сульфирование проводить сульфаминовой кисло¬
той, которая в значительной степени снижает вероятность сульфирования кольца 
( д о 1-2%). 

Обычно сульфирование рассматривают как прямую реакцию второго порядка, но 
недавние исследования в Unilever Research Laboratory [126] показали, что данная реак¬
ция является более сложной. На основе измерений проводимости было сделано пред¬
положение относительно механизма сульфирования смесью «воздух^0 3 » . Этот ме
ханизм приведен на схеме 1.45. Сульфаты низших спиртов ( < С 8 ) обладают слабой 
поверхностной активностью. 

Промышленно важные сульфаты получают на основе жирных кислот, полученных 
из масел кокосового ореха и пальмового ядра ( C 1 2 - C 1 4 ) . Данные сульфаты и особенно 



эфиросульфаты, обладают хорошей водорастворимостыо и устойчивостью к жесткой 
воде, а также хорошими пенообразующими, детергентными и эмульгирующими свой
ствами. Натриевые соли сульфатов жирных спиртов ( C 1 6 , C 1 8 ) , полученные из таллово-
го сырья, не растворимы в воде, тем более в жесткой. При повышении температуры 
растворимость возрастает, поэтому они применяются в текстильной промышленности 
для промывки тканей. Сульфаты разветвленных Оксо- и Guerber-спиртов обладают 
сравнительно низкими детергентными и эмульгирующими свойствами, но являются 
неплохими смачивателями. Наиболее важными эфиросульфатами являются сульфа¬
ты на основе жирных кислот кокосового и пальмоядрового масел и синтетических 
жирных спиртов ( С 1 2 / С 1 4 ) , содержащие от 2 до 4 моль ОЭ. Они мягкие по отношению 
к коже, хорошие пенообразователи и детергенты, и, кроме того, неплохие диспергенты 
кальциевого мыла. Благодаря таким свойствам они применяются в составах шампу
ней, пены для ванн и чистящих средств (подробную информацию по составу можно 
найти в главе 2). Поскольку они являются сложными эфирами сильной кислоты, они 
склонны к гидролизу в кислых средах. Такой гидролиз является автокаталитическим 
и сопровождается образованием свободной кислоты. Также было отмечено быстрое 
десульфирование алкилфенилполиэтоксисульфоната в сильно щелочных системах ка
устика [127]. Сульфонаты со связью «углерод-сера» устойчивы как в щелочных, так и 
в кислых средах. 

Низкое молярное соотношение S O 3 / R O H 

Основные производители: Европа — Henkel, Stepan, Akzo Nobel, Albright & Wilson, 
Huels, Berol-Nobel, Sheila Rhone-Poulenc, С Ш А — Shell, Witco, Stepan, Rhone-Poulenc,Henkel, 
Pilot и Sandoz; Я п о н и я — Daiichi, Kao, Nippon Oil & Fats, Lion и Sanyo; Израиль — Zohar. 

Первое катионное ПАВ было получено в 1927 г. Это были ациламиноэтилтриалкилам-
мониевые соли, называемые Sapamines*. В 1934 г. были открыты дезинфицирующие 

* Sapamine является зарегистрированной торговой маркой фирмы Giba-Geigy. 

1.3.3 Катионные ПАВ 



свойства катионных ПАВ, что и привело к разработке алкилдиметилбензиламмоние-
вых солей, выпускаемых под торговой маркой Zephirol (I.G. Farbenindustrie). Эти от
крытия последовали за синтезом бетаина в 1937 и амфолитов в 1948 гг. 

Общим для всех этих материалов является наличие положительно заряженного 
азота. Амины в растворах кислот, и в гораздо меньшей степени этоксилаты в кислых 
растворах, могут быть положительно заряженными в виде оксониевых катионов, одна¬
ко истинным катионным веществам не требуется протонирования для приобретения 
положительного заряда. Наиболее важными катионными соединениями для исполь
зования в качестве ПАВ являются четвертичные соединения азота, хотя сульфоние-
вые и фосфониевые соединения также истинно четвертичные, в них, подобно атому 
азота, имеется пара электронов у атомов фосфора и серы, присоединенные к алкиль-
ной группе. 

1.3.3.1 Четвертичные ПАВ 
Промышленно важные четвертичные аммониевые соединения в своей основе имеют 
третичные амины, содержащие одну или две группы жирных кислот растительных ма
сел. Обычно в катионные они превращаются в ходе реакции с метилхлоридом или диме-
тилсульфатом. Реакцию проводят в смеси изопропанол- или спирт/вода при 50-100 °С. 
Метилирование метилхлоридом проводят под давлением в реакторах Монеля, посколь¬
ку аппараты из нержавеющей стали при интенсивном использовании корродируют. Ал-
килирование бензилхлоридом — это несложная реакция получения четвертичных осно¬
ваний с бензильным радикалом, которые являются дезинфицирующими средствами. 
Дистеарилдиметиламмоний хлорид, получаемый метилированием дистеарилметила-
мина метилхлоридом, в течение долгого времени был предпочтительным катионным 
соединением, используемым в качестве мягчителя тканей (схема 1.46). Он по-прежне¬
му остается оптимальным мягчителем в этой сфере, однако постепено выходит из об¬
ращения, что связано с его плохим биоразложением и токсичностью по отношению к 
водным организмам [128]. В последнее время их заменяют сложноэфирные четвер
тичные основания [129,130], получаемые этерификацией триэтаноламина или N-ме-
тилдиэтаноламина жирными кислотами, и последующим метилированием диметил-
сульфатом (схема 1.47). Жирные кислоты, как правило, получают из гидрированного 
(отвержденного) таллового сырья. Физическое состояние промышленных продуктов 
определяется количеством остатков жирных кислот, их размером и степенью ненасы
щенности. Так, например, стеарилтриметиламмоний хлорид получают в виде 50%-ного 
прозрачного раствора в системе изопропанол/вода, хлорид стеарилдиметилбензилам-
мония — как 50%-ный водный раствор, а аммоний хлорид с двумя остатками талловых 
кислот и сложноэфирные четвертичные основания получают в виде 75 и 90%-ных 
активных реакционных масс в системах изопропанол/вода и вода соответственно. 

Гидрированное талловое масло *~ *~ - »- с 1 в Н з ; ~ у ~ CigH37 

СНз 

сн 3 

I 
C 1 S 

C 1 8 H 3 7 - N - C 1 S H 3 7 + CH a Cl *- C l a H 3 7 | 
Cl8H37 

с н 3 C H 3 

Промышленный способ получения мягчителей тканей (1.46) 
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(1.47) 

Еще одним важным представителем четвертичных оснований являются имидазо-
лины. Их получают взаимодействием замещенного этиленамина с жирными кислотами. 
Эта реакция требует высоких температур (220-240 °С) и вакуума для удаления двух 
молей воды. В качестве жирных кислот используются олеиновая и жирные кислоты 
таллового масла, которые взаимодействуют с диэтилентриамином либо аминоэтил-
этаноламином. Образование кольца протекает через образование амида и последую¬
щей енолизацией амидной группы и межмолекулярной циклизацией до имидазолина 
(уравн. 1.48). 

R - C 0 2 H + H 2 N - ( C H 2 ) 2 - N - ( C H 2 ) 2 - O H 
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Г^ОН н 
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R — С — N — (СН 2 ) 2 - N - (СН 2 ) 2 - ОН 
I I 

н н 
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Y X C C H 2 ) 2 - O H 
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N . N 

С1 Щ 

с н 3 

( С Н 2 ) 2 - О Н 
R 

R — олеиновая, жирные кислоты таллового масла 

Синтез имидазолина и четвертичных оснований (1.48) 

Такой способ синтеза является универсальным, и в качестве аминных компонентов 
могут быть использованы 1,3-диамины, 1,3,5-триамины или 1,3-диаминоэтанолы. По¬
лучение четвертичных оснований обычно проводят взаимодействием имидазолинов 



с метилхлоридом или диметилсульфатом. Как имидазолины, так и их четвертичные 
основания нерастворимы в воде [131]. Имидазолиновые четвертичные основания об
ладают свойствами, схожими с четвертичными основаниями с алифатическими ради
калами, включая мягкость по отношению к коже, антисептические свойства и хоро
шую смачиваемость. Имидазолины, полученные из 2 моль гидрированного таллового 
масла и диэтилентриамина, являются важнейшими мягчителями тканей [132]. 

Стоит упомянуть и особые материалы на основе аминоэтанола и диметиламиноэта-
нола (уравн. 1.49). Необычность пиридиниевых четвертичных оснований заключается 
в том, что они пенятся подобно анионным соединениям, и имеют хорошие детергент-
ные и бактерицидные свойства, и при этом очень мягкие. Оксипропилированные чет¬
вертичные основания совместимы с анионными соединениями, обладают антистати¬
ческими свойствами и используются в качестве диспергаторов для металлических 
солей в органических растворителях. Оба этих типа ПАВ производятся компанией 
Witco Corp. 

N - СЩ - С - NH - СН 2 - СН 2 - О - С - R 

(CH 3 ) 3 N - СН 2 - СН 2 - О • СН 2 - СН - О • 
I 

СН, 

п - 6-40 X - С1 ®, СНзСОз® HjPClf 

к = с 1 3, с 1 г_ 1 4 

Специальные аминоэтанольные и диметиламиноэтанольные 
четвертичные основания 

1.3.3.2 Аминооксиды 
Аминооксиды составляют группу ПАВ, классифицируемых либо как катионные, либо 
как бетаины, в зависимости от их рН-среды. В кислых средах отрицательно заряжен¬
ный кислород протонируется с образованием катионных ПАВ. В нейтральных водных 
системах они ведут себя как бетаины, показывая наличие дипольного момента. Вслед¬
ствие такой близости отрицательного и положительного зарядов, их относят к неионо-
генным ПАВ, хотя полярность аминооксидной связи, составляющая 4,3 мД, противо
речит этому [135]. 

Аминооксиды являются полярными соединениями с высокой электронной плот¬
ностью на атоме кислорода. В их ИК-спектрах прослеживается сильная тенденция 
к образованию водородных связей. В результате аминооксиды весьма гигроскопичны, 
не склонны выступать в роли окислителей и устойчивы в смесях с другими ПАВ. 
В промышленности их получают с использованием эмалированного оборудования 
добавлением 36% пероксида водорода к хорошо перемешиваемой порции алкилди-
метиламина при 70-90 °С. Они выделяются в виде прозрачных, светлых жидкостей 
с содержанием активного продукта 30-35%. Промышленно важными продуктами 
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являются стеарил-, лаурил-, «коко»-амидодиметиламиноксиды. Они мягкие по отно
шению к коже, являются неплохими диспергентами кальциевого мыла, и поэтому ши
роко используются в качестве детергентов в средствах для мытья посуды, шампунях и 
мылах. 

Крупнейшие производители аммониевых соединений: Европа — Akzo Nobel, BASF, 
Bayer, Hoechst, Rhone -Poulenc, Witco, Huels, ICI и Stepan; С Ш А — Akzo Nobel, Henkel, Ho
echst, Witco и Rhone-Poulenc;Япония — Kao, Sanyo Chemical; Тайвань — Taiwan Surfactant. 

1.3.4. Амфотерные ПАВ 
Амфотерные ПАВ отличаются от катионных тем, что обладают двумя заряженными 
фрагментами в органической части молекулы. Сами по себе амфотерные соединения 
подразделяются на амфолиты и бетаины. Первые соответствуют наличию как мини¬
мум одного кислого протона, например, аминокислоты. В отличие от них бетаины не 
имеют подвижного протона и являются истинно амфотерными, превращаясь в катион-
ные ПАВ в сильно кислых средах. В уравнении (1.50) видно, что аминокислоты (пример 
амфолитов) могут существовать в виде трех различных структур в кислых и основных 
системах и в изоэлектрической точке. Они могут быть получены взаимодействием 
жирных аминов с хлоруксусной кислотой, либо аминов с акриловой кислотой. Амфо-
литы не получили широкого промышленного применения. 

Н© © 
— — - H 3 N - < C H 2 ) 2 - C 0 2 H 

H 3 N - ( C H 2 ) 2 - C O ? -

° Н ° ' H i N - C C H i b - C O ? 

Структуры аминокислот (амфолитные) как функция рН ( Е 5 0 ) 

Лецитин, встречающийся в природе фосфолипид (уравн. 1.44), — ближайший ана
лог бетаина. Лецитин получают взаимодействием хлоруксусной кислоты с третичны¬
ми аминами, а сульфобетаины — в ходе ряда реакций, приведенных в уравнении (1.51). 
Большинство промышленно важных бетаинов основано на имидазолине [136]. 

В ходе исследований, проводимых компанией Miranol, было установлено, что реак¬
ция хлоруксусной кислоты с имидазолином в водных средах дает циклический бета¬
ин. На настоящий момент это положение пересмотрено с учетом гидролитической 
нестабильности имидазолина в водных средах. Гидролитическое раскрытие кольца мо
жет идти в двух направлениях, давая смесь изомерных аминобетаинов (уравн. 1.52). 
Их устойчивость к жесткой воде, низкая токсичность, мягкость по отношению к коже, 
антибактериальные свойства, хорошие пенообразование и моющие свойства, а также 
совместимость с анионными, катионными и неионогенными ПАВ, дает возможность ис
пользовать бетаины во многих областях, в частности в средствах для личной гигиены. 

Производители данных соединений: Европа — Rhone-Poulenc, Henkel, Huels, Witco, 
Stepan, Th. Goldschmidt, Akzo Nobel и Albright & Wilson; С Ш А — Goldschmidt, Inolex, 
Henkel, Mclntyre, PPG/Mazer, Rhone-Poulenc, Stepan, Mona и Witco; Я п о н и я — Lion, 
Nippon Oil & Fats, Toho и Sanyo; Тайвань — Taiwan Surfactant; И з р а и л ь — Zohar. 
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Синтез аминобетаина и сульфобетаина из диметиламинопропиламина (1.51) 

1.3.5 ПАВ на основе кремния 
Химию построения полидиметилсилоксановой цепи мы уже рассмотрели. Эффек
тивность мономеров и разработанные методологии синтеза обеспечивают большие 
возможности конструирования данной основы как с точки зрения функциональности, 
так и молекулярной массы. Присоединение таких цепей к гидрофильным участкам 
можно осуществить, используя последовательность двух реакций: первая включает 
реакцию хлорполидиметилсилоксана с полиэтиленгликолем или его моноэфирными 
производными (уравн. 1.52), либо реакцию функционализированной цепи, содержа
щей Si-H связи с олефинами (уравн. 1.53). 
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Взаимодействие кремнийгидридов с олефиновой связью является очень важной 
реакцией и таит в себе большие возможности в области кремнийорганической химии. 
Изначально эта реакция проводилась с использованием свободнорадикальных иници
аторов, таких как пероксиды, либо при облучении в УФ-свете. Большим шагом вперед 
от свободнорадикального процесса стало открытие того факта, что данные реакции 
хорошо катализируются хлор платиновой кислотой при очень низких ее концентраци¬
ях (катализатор Spier's), поскольку при таком катализе имеет место гораздо меньшее 
число побочных процессов [137,138]. Более того, в случае катализа отпадает необходи¬
мость избыточного перегрева, и появляется возможность проведения реакции в раст¬
ворителе. Как и в случае свободнорадикально инициируемой реакции гидросили-
рования, реакции, катализируемые хлорплатиновой кислотой, — региоселективные 
(кремний связан с подвижным атомом углерода). Обычно реакцию проводят при 50¬
70 °С с использованием незначительных количеств катализатора (1-30ррт). В случае 
олефинов с внутренней двойной связью она идет плохо, поскольку часто протекает 
изомеризация олефинов. 

Реакцию а, оо-дихлорсилаксанов с полиэтиленгликолем для получения этоксила
тов, как правило, проводят при 50-100 °С в эмалированных реакторах с интенсивной 
продувкой азотом (для быстрого удаления образующейся fid). Молекулярная масса 
дихлорполидиметилсилоксана лежит в интервале от 1000 до 2000. Молекулярная мас
са полиоксиалкильных цепей может варьироваться от 800 до 1200 с молярным соотно
шением О Э / О П в диапазоне от 100 до 30% ОЭ. ПАВ, в которых полиоксиалкиленовая 
цепь присоединена к внутренней части силоксановой цепи, часто получают из Si-H 
функционализированных цепей, взаимодействующих с соответствующим алкокси-
лированным аллильным спиртом в присутствии катализатора хлорплатиновой кис¬
лоты (уравн. 1.54). Эти неионогенные ПАВ являются жидкостями от бесцветных до 
светло-желтых, как правило, растворяющимися в воде, спирте и ароматических ра¬
створителях, но не растворяющихся в парафиновых маслах. 0,1%-ный водный раствор 
имеет поверхностное натяжение от 27 до 30 м Н / м , хотя некоторые из них способны 
снижать поверхностное натяжение и до 21 м Н / м . 
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Способ гидросилилирования также позволяет напрямую получать анионные, кати-
онные и бетаиновые ПАВ из полисилоксановых соединений. Ключевой реакцией яв
ляется присоединение соответствующего силоксана к промышленно доступному ал-
лильному глицидному спирту (уравн. 1.55). На практике данное превращение обычно 
проводят при 40-70 °С в стеклянном реакторе с использованием около 10ррт хлор-
платиновой кислоты. Эпоксид полисилоксана получают в виде светло-желтой жидко
сти, и из-за гидрофобной природы данного материала дальнейшие превращения в ПАВ 
(уравн. 1.56) проводят в смеси спирт/вода, преимущественно в эмалированных реак
торах при 60-80 °С. Данные реакции включают нуклеофильное раскрытие эпоксида с 
бисульфитом, вторичными аминами, третичными аминами и натрий тиосульфатом с 
образованием анионных, катионных и бетаиновых ПАВ [139]. Возможность химиче¬
ского регулирования молекулярных масс и функциональности полидиметилсилоксано-
вых цепей дает огромные возможности химику-синтетику. Четвертичные основания и 
сульфонаты получают в виде 50%-ных водных растворов, а бетаины — с содержанием 
30%-ного активного вещества. 
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Важную группу ПАВ на основе кремния представляют соединения с низкомоле
кулярной трисилоксановой основой. Их получают взаимодействием 2 молей триме-
тилхлорсилана с 1 молем метилдихлорсиланом и последующим присоединением к 
этоксилату аллилового спирта или с этоксилатом (уравн. 1.57). Данные низкомоле
кулярные соединения особенно эффективны в качестве смачивающих агентов. Вве
дение пропиленоксида в полиэфирную цепь приводит к существенному увеличению 
динамических поверхностных свойств. Превращение данных этоксилатов в анион¬
ные сульфаты с использованием S0 3, C1S0 3H либо серной кислоты невозможно, так 
как трисилоксаны в отличие от длинноцепных силоксанов чувствительны к гидролизу. 
Для таких случаев был разработан более длинный путь, включающий образование 
циклических промежуточных соединений [140]. 
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Синтез трисилоксановых алкоксилатов (1.57) 

Характеристики ПАВ на основе кремния в большинстве своем превосходят соот
ветствующие характеристики для ПАВ на углеводородной основе. Кислородный мос¬
тик силоксановой цепи слабо взаимодействует с водой, что дает возможность форми¬
рования слоев на поверхности воды. Именно этот эффект делает даже силоксаны, не 
содержащие функциональных групп, поверхностно активными. Такое поведение при
дает этим пленкам прочность — свойство, используемое для применения полиэфиро-
модифицированных полисилоксанов в качестве дополнительных стабилизаторов пены 
в полиуретановых пенах. Материалы на основе трисилоксанов быстро распыляются и 
являются отличными смачивающими агентами, что часто используется в сельско¬
хозяйственной отрасли. Более высокомолекулярные материалы применяются в виде 
добавок в полимеры для модификации поверхностных свойств [141], в качестве по
верхностно-активных компонентов в косметических средствах [142], как ПАВ для тка
ней и волокон [ 143], и в качестве добавок в составе красок, как регуляторы вязкости, 
смачиватели, пеногасители и деаэраторы [144]. 

Основные производители: Европа — Th. Goldschmidt и Hoechst; С Ш А — Witco, 
Goldschmidt, Rhone-Poulenc; Я п о н и я — Tosho и Yoshimura Chemical. 

1.3.6 Фторсодержащие ПАВ 
Данная группа включает ПАВ, в которых атомы водорода частично или полностью 
заменены атомами фтора. Уникальная природа связи «углерод-фтор» была отмечена 
физико-химиками и химиками-органиками. Фтор почти в 19 раз тяжелее водорода, 
связь «углерод-водород» всего на 26% длиннее связи «углерод-фтор», а атомный ра-
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диус фтора на 12% больше атома водорода. Кроме того, прочность связи «углерод-
фтор* больше, чем в случае связи «углерод-водород». И эти свойства усиливаются с 
ростом степени фторирования, что также ведет к повышенной химической и термиче
ской стабильности, низкой поляризуемости, в свою очередь, приводящей к снижению 
межмолекулярных взаимодействий, повышению плотности и электроотрицательности 
фторированной группы. Эти свойства отражаются в повышенной гидрофобности фто
рированных соединений, если сравнивать их с нефторированными аналогами. 

Количественные расчеты этих гидрофобных параметров [145, 146] показали, что, 
например, трифторметильная группа почти в два раза гидрофобнее, чем метильная 
группа. Это ведет к значительному снижению поверхностного натяжения чистых пер-
фторированных жидкостей. Особые свойства фторированных соединений оказывают 
вляние на фторсодержашие ПАВ, приводят к критическому падению поверхностного 
натяжения воды. Еще одним следствием их эффективности является то, что если замет
ная поверхностная активность для карбоновых кислот появляется лишь у гидрофобных 
остатков, содержащих 8-10 атомов углерода, то в случае фтора уже перфтормасляная 
кислота и ее соли обладают существенной поверхностной активностью. 

Используют три основных способа получения фторсодержащих ПАВ. Детально эти 
процессы описаны в [147]. Один из них заключается в электрохимическом фториро
вании соответствующих алифатических соединений с требуемой функциональной 
группой. Он состоит из электрофторирования раствора углеводородного сырья фто
ристым водородом (реакция Д. Саймонса). Наилучшим образом этот процесс объясня
ется образованием фторрадикалов. Могут быть использованы лишь соединения, устой
чивые в безводном HF, такие как алифатические углеводороды, дезактивированные 
ароматические соединения, простые эфиры, тиоэфиры, сложные эфиры, галоиды кис
лот, третичные амины и сульфонилгалоиды. Спирты, кетоны и карбоновые кислоты в 
таких условиях не применяются. 

Определенные перегруппировки всегда имеют место. Карбон ил фтор иды и суль-
фонилфториды (уравн. 1.58), полученные таким образом, являются ценными исход
ными соединениями для получения соответствующих сульфоновых и карбоновых 
солей. Также они могут быть переведены в алканоламиды и этоксилаты (уравн. 1.59). 
Фторированные олефины используются в качестве исходного сырья в ряде синте
зов, таких как полимеризация в водных эмульсиях, теломеризация тетрафторэтиле-
на с перфторэтилйодидом и анионная олигомеризация тетрафторэтилена с KF/CsF, 
а также в реакциях перфторпропиленоксида, катализируемых фторидионом (уравн. 
1.60). В проведении реакции присоединения гидроксильной группы кхлортрифторэ-
тилену достигнуты определенные успехи [148]. Этот процесс включает в себя исполь
зование ядовитых соединений и требует специального оборудования, так что сто
имость производства фторсодержащих ПАВ значительно выше, чем производство 
соединений с углеводородной основой. Для разработки менее дорогостоящего способа 
получения фторированных соединений проводится большой объем исследований, 
кроме того замечено, что фторированные аналоги лекарственных препаратов обладают 
зачастую значительно большей силой. 

Низкая когезия фторсодержащих ПАВ приводит к снижению поверхностного на
тяжения в водных системах. Они быстро диффундируют на поверхность, что позволя
ет использовать их для высокоскоростных промышленных процессов. Для фторсодер
жащих ПАВ в водном 10% КОН, 25% Н2$04, 37% НС1 и 70% H N 0 3 наблюдается 
поверхностное натяжение порядка 20 м Н / м , подтверждая их эффективность и ста-
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бильность даже в таких жестких условиях. С помощью фторсодержащих ПАВ можно 
реализовать очень низкие значения поверхностного натяжения даже при их неболь
шом содержании, В смесях фторсодержащих ПАВ с углеводородными ПАВ возникает 
синергетический эффект [149]. 
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Особые свойства фторсодержащих ПАВ делают их весьма полезными добавками в 
состав красок и покрытий, восков и полировок, клеев, полимеров, материалов для 
заполнения трещин и пустот, атакже в областях использования пен и чистящих средств. 
Здесь они обеспечивают эффекты смачивания, диспергирования и выравнивания. 
Действуют как гидрофобизационный (защитный) состав в средствах для ухода за во
лосами и их окраски, как пенообразователи для углеводородов вводных средах. Про-
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мышленно доступные продукты в своей основе содержат Cg-Сщ перфторированные 
сульфонаты, карбоксиметилированные и этоксилированные сульфонамиды, четвер
тичные основания сульфонамидов и перфторированные Cg-Qg карбоксилаты, эток
силаты, эфиры фосфорной и серной кислот [150]. 
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Основные производители: Европа — Hoechst и 3M\ США — DuPont. 

1.4 Заключение 
Рассматривая вопросы промышленного синтеза ПАВ, мы, к сожалению были вынежде-
ны опустить некоторые классы этих веществ. Из них следует упомянуть сложные 
эфиры жирных кислот и глицерина [151] и лингнина [152]; ПАВ на основе протеинов 
(олигопептиды) [153,154]; активаторы отбеливания [155]; сульфонаты нефти [156]; 
алкиламиноалкансульфонаты или таураты [157]; пенообразователи и пеногасители 
[158-160]. Кроме того, проводятся исследования синтеза и свойств ПАВ двойного 
действия (полифункциональных [161-163], атакже биоПАВ [164]). Попытки полу
чить ПАВ с хорошей биоразлагаемостью предпринимались компанией Union Carbide 
[165]. Ведется изучение производных глицерилэтоксилатов и других основанных на 
ацеталяхПАВ[166.167]. 

Исследованителям, разрабатывающим оптимальные составы, может помочь ком
пьютерная программа Бланкенштейна [168], которая способна количественно предска
зывать свойства растворов ПАВ и их смесей. 

Мы привели основных производителей ПАВ, но сознательно опустили большин
ство торговых марок, так как по данному вопросу опубликовано достаточное количе
ство информации [169,170]. Материал по критическим концентрациям мицеллообра-
зования собран в [ 171 ]. Ежегодно выходят справочники по промышленно доступным 
ПАВ и значениям их ГЛБ [172,173]. Всем, кто интересуется вопросами синтеза ПАВ, 
рекомендуем обратится к наиболее полным и подробным описаниям технологий в 
[155,174]. 
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2.1 Введение 
В Северной Америке в общем объеме спроса на ПАВ порядка 75% составляют хозяй
ственные товары. В бытовых средствах содержатся различные ПАВ. Их конкретный 
тип зависит от требуемых свойств в заданной области применения, от влияния на 
общий состав продукта и от наличия необходимых чистящих свойств [1]. 

ПАВ характеризуют в зависимости от способности адсорбироваться на поверхно
сти раздела фаз и снижать поверхностное натяжение. Они способны смачивать поверх
ности, образовывать устойчивые пены, отделять частицы загрязнений, эмульгировать 
масляные загрязнения и предотвращать их повторную сорбцию на очищенной поверх
ности. Все эти свойства ПАВ достаточно подробно описаны в работе [ 2 ] . 

Преимущества ПАВ обычно рассматривают с точки зрения наличия необходимых 
свойств, а именно: 

• смачивающей способности, гидрофильное™; 
• детергентпости/удаления загрязнений; 
• суспендирования частичек загрязнений и эмульгирования масляных загрязнений; 
• удовлетворительных характеристик ценообразования; 
• способности диспергирования загрязнений; 
• предотвращения ресорбции загрязнений; 
• удовлетворительной растворимости и скорости растворимости; 
• адсорбции на поверхностях; 
• бактерицидных свойств; 
• удовлетворительных свойств воздействия на окружающую среду (например, био-

разлагаемости); 
• приемлемо низкой токсичности; 
• устойчивости к солям жесткости воды; 
• нейтральности запаха; 
• возможности хранения (устойчивости к окислению); 
• доступности сырьевых источников; 
• приемлемой стоимости; 
• слабых запаха и окраски. 

Эти свойства определяют преимущества ПАВ, а понимание их основных характе
ристик, как и химии поверхностных явлений, дает возможность выбрать оптимальное 
вещество. Подробное описание основных свойств ПАВ представлено в главе 5, а также 
в работах [3 ,4]. Смеси ПАВ и гидротропный эффект рассматриваются в главе 6. 
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ПАВ обычно классифицируют по заряду при диссоциации в воде при нейтральном 
рН. Ниже приведены четыре основных класса: 

Анионные ПАВ имеют отрицательно заряженный ион (анион), обусловливающий 
поверхностную активность раствора. Они, как правило, обладают хорошими способ
ностями к удалению частиц загрязнений, диспергирующими качествами и достаточ
ным ценообразованием. Основная область применения таких ПАВ — бытовые чистящие 
и моющие средства. В качестве примеров анионных ПАВ можно привести линейные 
алкилбензолсульфонаты, сульфоэтоксилаты спиртов, сульфаты жирных спиртов, вто
ричные алкансульфонаты иа-олефинсульфонаты, 

Неионогенные ПАВ при растворении в воде не диссоциируют на ионы. Имея уме
ренные характеристики ценообразования, они проявляют отличную способность к 
удалению масляных загрязнений (особенно с. синтетических тканей) даже при отно
сительно низких концентрациях. Кроме того, они обладают неплохими возможностя
ми диспергировать загрязнения и предотвращать их повторное осаждение на поверх
ность. Неионогенные ПАВ используются в составах моющих средств либо сами по 
себе, либо в композициях с анионными. В число наиболее часто применяемых неионо
генных ПАВ входят этоксилаты спиртов, этоксилаты алкилфенолов и алканоламиды 
жирных кислот. 

Катионные ПАВ при растворении в воде имеют положительно заряженный ион 
(катион). Область их применения — мягчение тканей и придание им антистатических 
свойств. Наиболее часто используемыми катионными ПАВ являются четвертичные 
аммониевые соединения. 

Амфотерные (цвиттерионные) ПАВ при растворении в воде способны быть носи
телями как положительного, так и отрицательного заряда (в зависимости от р Н ) . Они 
обладают превосходными моющими свойствами, но из-за высокой стоимости при
меняются в основном в составах шампуней и косметических средств. Примером амфо-
терных ПАВ служат алкилбетаины, алкилсульфобетаины и производные имидазолина. 

Более полное рассмотрение существующих классов ПАВ представлено в главе 1 и в 
работах [2,5]. Здесь же мы остановимся на отличительных особенностях ПАВ, приме
няемых в бытовых моющих средствах. В каждом разделе приведены примеры соста
вов, кроме того, перечисляются типы и сочетания прочих ингредиентов, необходимых 
для эффективного действия получаемых продуктов. Во многих случаях используются 
смеси ПАВ, действующие синергетически. Теоретические предпосылки использова
ния таких смесей приведены в главе 6. 

Бытовые средства для стирки 
ПАВ — это превосходные моющие средства и поэтому являются наиболее важным 
компонентом стиральных порошков. Их основная функция заключается в удалении 
загрязнений с тканей и в суспендировании их частиц в моющем растворе. ПАВ, или 
смеси ПАВ, выбираемые для рассматриваемых составов, определяются типом загряз
нений, а также условиями стирки (например, температура, жесткость воды и соотно
шение воды к количеству ткани). 

В моющих средствах анионные ПАВ эффективно удаляют частицы загрязнений с 
тканей и суспендируют их в рабочем растворе. Неионогенные незаряженные ПАВ наи
более действенны при удалении масляных пятен. Описание механизмов удаления за
грязнений различными типами ПАВ можно найти в работах [2 ,6 -9 ] . 

ОАО б Нижегородский масло-жировой комбинат»-лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел /фане (8312) 41-7S-77. 7547-00, (095) 737-Э2-74, www.nmgk ги 

http://www.nmgk
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Большинство бытовых стиральных порошков разработано для стирки широкого спек
тра загрязнений и пятен, следовательно, в их состав обычно входят композиции неионо-
генных и анионных ПАВ. Это дает результат при удалении частиц загрязнений и масля
ных следов, но не эффективно, если это пятна, например, от чая или травы. В данном 
случаев композицию добавляют используют отбеливатели и ферменты [10,11]. 

Бытовые стиральные средства применяют как в жидком виде, так и в виде порошков. 
Порошковые средства для стирки отличаются от жидких не только физической фор
мой, но и соотношением компонентов. Жидкие составы, как правило, содерх<ат значи
тельно меньшее количество (если они вообще присутствуют) наполнителей и больший 
уровень ПАВ, чем порошковые. Таким образом, физические свойства продукта также 
определяют выбор типа ПАВ, Если средство жидкое, то для избежания фазового раз
деления при хранении необходимо, чтобы ПАВ было растворимо в данном составе в 
широком интервале температур. В порошках выбор ПАВ определяется методом пере
работки, а также множеством возможных конечных физических свойств продукта. 

Тенденция к использованию компактных моющих средств и их концентратов про
извела переворот в промышленности [ 12]. В компактных моющих средствах в значи
тельной степени возрастает плотность и содержание ПАВ, но при этом для сведения 
к минимуму объема продукта снижается уровень содержания сульфата натрия. Это 
уменьшает объемы упаковки и хранения. 

В Северной Америке растет количество энергосберегающих стиральных машин. 
Это результат введения Министерством энергетики С Ш А новых стандартов потреб
ления энергии и воды [13-15]. Такие стиральные машины рассчитаны на другое со от
ношение ткань/моющий раствор, требуют значительных концентраций ПАВ и сниже
ния средних температур стирки. Наиболее важные аспекты, касающиеся используемых 
здесь составов, рассмотрены в разделе 2.2.2.1. 

Еще одно применение ПАВ находят в составах, которые используют перед химчист
кой одежды для предварительной обработки пятен и загрязнений, обеспечивая высо
кую концентрацию моющего средства на загрязненном участке. 

Мягчители тканей — это обычно отдельные составы, применяемые на конечном 
этапе стирки или в процессе сушки тканей, но существуют и стиральные средства с 
содержанием мягчителей. В таком качестве обычно используются катионные ПАВ. 

2.2.1 Порошковые стиральные средства 
Существуют различные технологии получения стиральных порошков, в том числе рас
пылительная сушка для детергентов низкой плотности, агломерация и сухое смешение 
для продуктов высокой плотности. Метод обработки обусловливает выбор ПАВ, хотя 
зачастую могут быть использованы как анионные, так и катионные ПАВ. Во время 
распылительной сушки ПАВ могут находиться в водном растворе с низким содержа
нием активного вещества; вода удаляется в ходе процесса. Если при обработке имеет 
место агломерация, требуется ПАВ с высоким содержанием активного вещества. 

Более подробные сведения по этим технологиям приведены ниже, а полную инфор
мацию по процессу распылительной сушки можно найти в работах [11,12]. 

Изначально при производстве бытовых стиральных порошков метод распылитель
ной сушки был основным. В данном случае водная суспензия, содержащая ПАВ и напол
нитель, подается методом распрыскивания в колонну, после чего на выходе получается 
мягкий порошок низкой плотности с диапазоном насыпной плотности от 0,25 до 0,5 г/мл. 

ОАО «Нижегородский маспо-жировой комбината - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (В312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74, www.nmgk.ru 

http://www.nmgk.ru
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Агломерация включает процесс объединения сухих соединений с жидким связыва
ющим для получения гранулированных частиц. Плотность продуктов агломерации, 
как правило, лежит между 0,5 и 1,0 г/мл, причем у большинства — около верхней 
границы данного интервала. 

Сухое смешивание заключается в непосредственном смешении сухих порошковых 
ингредиентов. Эта технология весьма проста и требует минимальных вложений, но она 
ограничивает круг ПАВ, сужая его до доступных в виде порошка или хлопьев. Кроме 
того, при меняющихся плотностях ингредиентов может иметь место их агрегирование. 
Примеры, иллюстрирующие типы ПАВ и других компонентов различных порошковых 
составов моющих средств, приведены ниже. 

2 „ 2 С U Стиральные порошки на основе анионных ПАВ, 
полученные методом распылительной сушки 

Анионные ПАВ, используемые для приготовления таких составов, включают линей
ные алкилбензолсульфонаты и сульфаты спиртов. Обычно получаемый продукт обла
дает низкой насыпной плотностью, хорошо летит и пенится, атакже наделен хорошими 
свойствами удаления частиц загрязнений. В табл. 2.1 приведен пример стирального 
порошка, содержащего анионные ПАВ, который получен распылительной сушкой. 

Таблица 2.1 Стиральный порошок на основе анионного ПАВ, полученный распылительной 
сушкой 

Компонент1 %масс 

ПАВ Натрий алкилбензолсульфонат'") 12-20 
Стру кту р о образ о вате л ь Натрий карбонат''1' 15-30 

Zeolite А^'» 15-25 
Структурообразователь и противокоррозионный агент Натрий силикат (твердый)'''' 3-6 
Ферменты 0-2 
Агенты, предотвращающие повторное осаждение Пол и карбоксплатный полимер 1-4 
Флуоресцентный отбеливающий агент 0,1-0,5 
Ароматизатор 0-0,3 
Вода 2-4 
Наполнитель Натрий сульфат Баланс 
1 Пероксидные отбеливатели, активаторы отбеливателей н мягчнтели ткался/антистатики являют

ся необязательными компонентами. 
<•"> Witconate® 1240 C12LAS, Wilco Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
'*> FMC Grade 100 кальцинированная сода, FMC Corp. или эквивалентный продукт. 
<г' Valfot® 100, PQ Corp. или эквивалентный продукт. 
№ Натрий силикат G или Britesil ® Я20, PQ Corp. или эквивалентный продукт. 
Источник: Christ, Т., Morgenthaler, W.W., Pachaiec, F., Detergents and Cleaners - A Handbook for 

Fommlators K.R Lange (Ed.) (1994) Hanser Publishers, Cincinnati. 

2.2.1.2 Стиральные порошки на основе неиногенных ПАВ, 
полученные методом распылительной сушки 

Характерной чертой таких составов является их низкая плотность, низкое ленообра-
зование и эффективное удаление масляных пятен. В связи со своей липкой природой 
неионогенные ПАВ не обладают сыпучестью анионных. К ним предъявляется и другое 
требование — низкая летучесть, так как вещества с высокой летучестью могут вызы
вать шлейф пыли ПАВ из распылительной колоны, ведущий к его потере. В рассматри-
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ваемых составах используются высокомолекулярные неионогенные ПАВ, обладающие 
плохой летучестью. 

Таблица 2.2 Стиральный порошок на основе неионогенного ПАВ, полученный методом 
распылительной сушкой 

Компонент 1 %масс 
ПАВ Этоксилат спирта1"1 6-10 
Ст ру кту рооб раз о в ател ь Натрий карбонат'''' 15-30 

Zeolite А" > 15-25 
Структурообразователь и противокоррозионный агент Натрий силикат (твердый)'^ 3-6 
Ферменты 0-2 
Агенты, предотвращающие повторное осаждение Поликарбоксилатпый полимер 1-4 
Флуоресцентный отбеливающий агент 0,1-0,5 
Ароматизатор 0-0,3 
Вода 2-4 
Наполнитель Натрий сульфат Баланс 
' Пероксидныс отбеливатели, активаторы отбеливателей и мягчитсли тканей/антистатики являют

ся необязательными компонентами. 
'"' Этоксилат спирта — неионогенпое ПАВ, Ж0О01®23-12 или 45-13, Shell Chemical Со. или эквива

лентный продукт. 
'ь> ВМС Grade 100 кальцинированная сода, FMC Corp. или эквивалентный продукт. 
М Valfor® 100, PQ Corp. или эквивалентный продукт. 
<J> Натрий силикат G или Britesil® Я20, PQ Corp. или эквивалентный продукт. 
Источник: Christ, Т., Morgenthaler, W.W., Pacholec, Е, Detergents and Cleaners - A Handbook for 

Formulators K.R. Lange (Ed.) (1994) Hanser Publishers, Cincinnati. 

2.2.1.3 Стиральные порошки на основе анионных ПАВ, полученные 
агломерацией 

Такой тип стиральных порошков характеризуется высокой плотностью, хорошими 
характеристиками пенообразования и удаления частиц загрязнений. Пример агломе
рационного стирального порошка с высоким содержанием анионного ПАВ приведен 
в табл. 2.3. 

Таблица 2.3 Стиральный порошок на основе анионного ПАВ, полученный агломерацией 

Компонент1 %масс 

ПАВ Д о де ц и л бе 11 зо л су л ьфо ки с л ота<" > 8-12 
Этоксилат спирта'''' 2-4 

Структурообразователь Натрий карбонат'1' 20-50 
Структурообразователь и противокоррозионный агент Натрий силикат (водный)''" 6-10 
Агенты, предотвращающие повторное осаждение CMC'"' 0,5-2,0 
Флуоресцентный отбеливающий агент 0,1-0,5 
Ароматизатор 0,1-0,3 
Вода 1-3 
Наполнитель Натрий сульфат Баланс 
1 Пероксидиьгс отбеливатели, такие как перборат натрия и/или ферменты являются необязательны

ми компонентами. 
Продукт Stepan Со. или эквивалентный продукт, 

<'') NEODOL^Ti-S или 25-7, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
'с> FMC Grade 100 кальцинированная сода, FMC Corp. или эквивалентный продукт. 
№ Натрий силикат G или Britesil® Я20, PQ Corp. или эквивалентный продукт. 
<г> Карбокси метил целлюлоза. 

Источник: Christ, Т., Morgenthaler, IV. Ж, Pacholec, F., Detergents and Cleaners - A Handbook for 
Formulators K.R. Lange (Ed.) (1994) Hanser Publishers, Cincinnati. 
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2.2.1.4 Стиральные порошки на основе неионогенных ПАВ, 
полеченные агломерацией 

Такие составы обычно характеризуются более высокими плотностями, чем у составов, 
полученных в результате распылительной сушки, меньшим пенообразованием, чем по

рошки на основе анионных ПАВ, и хорошей способностью к удалению масляных пятен. 

Таблица 2.4 Стиральный порошок на основе неионогенных ПАВ, полученный агломерацией 
Компонент' %масс 

ПАВ Этоксилат спирта'"
1 

6 - 1 0 
Натрий алкилбензолеульфонач'** 0 - 4 

Структурообразователь Натрий карбонат''> 15-30 
Zeolite А"" 15 -25 

Структурообразователь и противокоррозионный агент Натрий силикат {[вердый)<''> 2 - 6 
Агенты, предотвращающие повторное осаждение с м о > 0,5-2,0 
Флуоресцентный отбеливающий агент 0,1-0,5 
Аромат ила гор 0-0 ,3 
Вода 1-3 
Наполнитель Натрий сульфат Баланс 
1 Пероксидпые отбеливатели, активаторы отбеливателей и мягчителн ткансй/аитис1атнкп являкм

сл необязательными компонентами. 
<"> M?ODO£ ® 2 3 - 5 или 25-7, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
(*) Witconate® кислота, Wiico Chemical Со. или эквивалентный продукт. 

Valfor® 100, PQ Corp. или эквивалентный продукт. 
'^ Натрий силикат G или Briiesil ® Я 2 0 , PQ Corp. и л и эквивалентный продукт'. 
<

г

) Карбо кс и м сти л це л л юл оза. 
Источник: Christ, Т., Mo'genthaler, W.W., Pacholec, F., Detergents and Cleaness  A Handbook for 

Fommlators K.R. Lange (Ed.) (1994) Hanser Publishers, Cincinnati. 

2.2,1.5 Стиральные порошки с отбеливателем, полученные 
агломерацией 

Для удаления пятен от кофе, чая и фруктовых соков в состав стиральных порошков 
включают пероксидпые отбеливатели; чаще других, это перкарбонат натрия и моно

гидрат пербората натрия. Иногда, наряду с пероксидными отбеливателями, для лучше

го удаления пятен при низких температурах стирки используются активаторы отбели

вания. Обычно в качестве пероксидного отбеливателя, добавляемого в стиральные 
порошки, применяли моногидрат пербората натрия, но с ростом проблем в сфере защи

ты окружающей среды его заменили перкарбонатом натрия. Ниже приведен пример 
стирального порошка, содержащего перкабонатный натриевый отбеливатель. 

Таблица 2.5 Стиральный порошок с отбеливателем, полученный агломерацией 
Компонент %масс 

ПАВ Этоксилат cimpia''
11 7,2 

Линейная алкилбепзолсульфокпелота
1

*' 3,0 
Отбеливатель Натрий перкарбонат''' 22,0 
Структурообразователь Натрий карбонат''" 36,0 

Натрий мета силикат'*' 1,9 
Агенты, предотвращающие повторное осаждение CMC'/ ' 0,8 
Флуоресцентный 0|беливающий агент 0,1 
Наполнитель Натрий сульфат 29,0 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (8312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74, www.rmgk.ru 
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Процедура приготовления 
За одну или Л Е С минуты добавить горячее ПАВ к кальцинированной соде Далее добавить все ингре
диенты, кроме перкарбопата натрия, и медленно перемешивав одну ИЛИ две минуты до образования 
однородного продукта К охлажденной смеси добавить натрий перкарбоиа! 
Примечание 
При желании в cociau может быть добавлен фермент типа протеазы и/или амилазы, производимые 
Novo Jndublies, IBIS, Miles Laboiatones, либо ферменты из других эквивалент пых источников, в коли
честве 0,75 %масс Их следует добавлять после адсорбции ПАВ 

NEODOL® 25-7, Shell Chemical Со ИЛИ эквивалентный иродук I 
Bto-Soft® 5-100, Slepan Со или эквивалентный продукт 

(О FB* натрии перкарбонат, Solvay Ыегох или эквивалентный продую 
W> FMC Crude 100 кальцинированная сода FMC Corp или эквивалентный продукт 

Натрии силикат G или Brtiesil® H2Q, PQ Corp или жвпвалептпыи продукт 
№ Карбокси метил целлюлоза 

Источники Solvay Interox Formulay, Soap Cosmetics Chemical Specialities, (Jule, 1997) p 69 Shell 
Chemical Company, NEODOL Alcohol Ethoxylaies & Denvatei Formulary - Starling Formu
lations foi Cleaning Piodmis 

2.2.1.6 Ком пакт-стиральные порошки, полученные агломерацией 
С ростом использования компактных стиральных порошков появляются новые требо
вания к свойствам компонентов, входящих в их состав, в том числе к ПАВ, Примене
ние высоких концентраций ПАВ приводит к разработке новых способов их производ
ства Часто ПАВ выступает в качестве связывающего звена для прочих ингредиентов 
порошка, поэтому физические свойства ПАВ играют значительную роль в процессе 
производства и оказывают существенное влияние на свойства конечного продукта 
Обзор необходимых свойств ПАВ, используемых для производства компакт-сгираль-
ных порошков, приведен в работе [12] 

Так как при загрузке используются меньшие объемы детергента, компактные сти
ральные порошки, полученные агломерацией, характеризуются высокой насыпной 
плотностью и высоким содержанием ПАВ Наполнитель натрий сульфат добавляется 
либо в небольших количествах, либо вообще не присутствует в составе продукта 

Таблица 16 Компактный стиральный порошок, полученный агломерацией 
Высокая плотность, четверть дозы на единичную затрузку стирки 

Компонент %масс 

ПАВ NEODOL® 23-6,5 ("> 13,0 
NEODOL® 23-3<«> 7,0 

От р у к г у рооб раз о ва те л и Натрий карбонат14' 27,0 
Zeolite А*') 45,0 
Натрии силикат'* 6,0 

Атеиты, предотвращающие повторное осаждение CMC <" 2,0 
Флуоресцентный отбеливающий аюиг По желанию 

<*> Может быть использована композиция NEODOL® 23-6,5 и NEOD01® 23-3 вмесю NEODOL® 23-5 
Shell Chemical Со или эквивалентный продукт 

<*> FMC Giade 100 кальцинированная сода, FMC Coip или эквивалентный продукт 
<(> Valfor® 100, PQ Corp или эквивалентный продукт 
<rf> Натрий силикат G или Bntesil ® Н20, PQ Corp или эквивалентный продукт 
<*' Карбокси мет и л целлюлоза 
Свойства: 
Плотность порошка 0,6-0,8 г/см 3 

ОАО «Нижегородский месло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
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Способ обработки: 
Ниже приведен способ, рекомендуемый поставщиками исходного сырья для получения оптимальных 
результатов в лабораторных условиях, для производства стиральных порошков высокой плотности 
с использованием неионогенных ПАВ: 
Смешать все сухие компоненты за 1-2 минуты в смесителе Brabender Viso-Corder. 
Нагреть NEODOL до получения однородной жидкой массы; по каплям добавлять нагретое пеиоиоген-
ное ПАВ к сухой смеси, постоянно перемешивая до адсорбции ПАВ па сухой смеси. 
Примечание: 
При желании в состав может быть добавлен фермент (0,75 %масс) типа протеазы и/или амилазы, 
производимых Novo Industies, IBIS, Miles Laboratories, либо ферменты из других эквивалентных источ
ников, которые следует добавлять после адсорбции ПАВ. 

Источник: Shell Chemical Company: NEODOL9 Alcohol Ethoxylales & Derivales Formulary - Starting 
Formulations for Cleaning Products (1994). 

2.2.2 Жидкие стиральные средства 
Жидкие стиральные средства, как правило, представлены в виде водных растворов 
или дисперсий и обладают низкой плотностью около 1,0 г / с м 3 . ПАВ, выбираемые для 
их производства, должны быть растворимы, диспергироваться в растворе и быть со
вместимыми со всеми компонентами детергента. Например, ПАВ могут приводить к 
дезактивации ферментов в составе, и поэтому в процессе производства следует соблю
дать все необходимые требования и предосторожности. 

Большинство подобных стиральных средств доступны в виде жидкостей, которые 
содержат ПАВ и прочие ингредиенты, включая гидротропы, используемые для получе
ния прозрачных устойчивых продуктов. Процесс их изготовления проще, чем порош
ков, и проводится как периодический. Для получения продукта в больших объемах 
используют непрерывный процесс. Важнейшими показателями, определяющими до
стоинства состава, являются качество сырья, порядок его смешения и температурный 
контроль. Прозрачность, вязкость и устойчивость при хранении конечного продукта — 
важнейшие свойства продукта, которые определяются входящими в его состав ингре
диентами и процессом изготовления. 

Структурированные жидкие детергенты могут быть представлены в виде диспер
сий, в которых компоненты находятся в виде суспензий с высоким содержанием тонко 
диспергированных твердых тел, таким образом образуя ламеллярную жидкокристал
лическую фазу. Так же могут быть получены и неводные продукты, представленные 
жидкими безводными детергентами. Это позволяет включать в их состав ингредиенты 
типа пероксидных отбеливателей, которые нестабильны в присутствии воды. С точки 
зрения технологии производства они требуют специальных условий смешения. При 
рассмотрении самого процесса очень важным является и порядок смешения компонен
тов. 

Жидкие стиральные средства классифицируются в зависимости от наличия на
полнителя. 

• Наполненные детергенты имеют высокое содержание анионных ПАВ, так как при 
большом содержании неионогенных ПАВ и наполнителей, таких как натрий цитрат, 
получаются нестабильные продукты (идет фазовое разделение). Выбор анионных 
ПАВ определяется их совместимостью с ферментами; например, благодаря такой 
способности часто используются сульфоэтоксилаты спиртов. Также применяются 
композиции, содержащие в качестве наполнителя Zeolite. 
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• Ненаполненные детергенты обычно имеют высокое содержание неионогенных ПАВ, 
которые используют из-за их меньшей чувствительности к жесткой воде, чем у 
анионных. Для данных составов, как правило, используют этоксилаты спиртов и 
эфиросульфаты спиртов. 

Также существуют жидкие стиральные средства, содержащие мягчители тканей. 
Обычно в их состав не входят анионные ПАВ, поскольку катионные ПАВ, входящие в 
состав мягчителей, взаимодействуя с ними, могут приводить к дезактивации обоих. 
Рост использования концентрированных жидких детергентов в последнее время обус
ловлен теми же причинами, что и возросшее применение компактных стиральных по
рошков. Концентрация активных компонентов увеличивается за счет ПАВ: 

• использование ПАВ с высокой растворимостью; 
• включение в состав большего количества гидротропа, который позволяет включать 

большее количество ПАВ в состав конечного продукта. 

В приведенных ниже таблицах представлены примеры составов наполненных и не-
наполненных жидких детергентов, а также содержащихся в них мягчителей тканей. 

Таблица 2.7 Ненаполненное жидкое стиральное средство с ферментами 
Компонент %масс 

ПАВ Этоксилат спирта'"» 30,0 
Эфиросульфат спирта (60%)<i> 20,0 

Буферный агент Триэтаноламии 1,0 
Фермент'1' 1,0-2,0 
Стабилизатор фермента<''> 1,0 
Вспомогательный состав Этанол SD-3A 5,0 
Загуститель Кальций хлорид 4,0 
Флюоресцентный отбеливающий агент 0,3-0,5 
Вода, краситель, ароматизатор До 100% 

<<0 NEODOV® 23-6,5, 25-7, или 25-9, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
<*> NEODOL® 25-%S, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
"> Протеаза и/или амилаза компаний Novo Industies, IBIS, Miles Laboratories, либо ферменты из других 

эквивалентных источников. 
''l Используемые в данном случае стабилизаторы запатентованы. Они могут включать коротко цеп

ные соли карбоновых кислот, такие как соли муравьиной кислоты, ацетаты ч сложные эфиры 
борной кислоты. Их использование может нарушать права патента. Использование в качестве 
анионного ПАВ NEODOL® 25-35 снижает необходимость использования стабилизаторов. 

Свойства: 
Вязкость, 22,7 'С, спз 140 
Точка просветления, °С 3,8 
Температурная устойчивость, 60 *С, за неделю + 
Испытания па замерзание и оттаивание (3 цикла) + 
Используемая концентрация 50-60 мл па 10 л воды 

Источники: Shell Chemical Company, NEODOL® Alcohol Ethoxylates & Derivates Formulary - Starting 
Formulations for Cleaning Products (1994). 

Табл. 2.8 — это пример ненаполненного жидкого стирального средства, содержаще
го мягчитель ткани. Его сравнение с предыдущим показывает, что ионные ПАВ не вхо
дят в данный продукт, так как они не совместимы с катионными, находящимися в 
составе мягчителей. 
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В табл. 2.9 приведен типичный состав наполненного жидкого стирального средства. 
Ненаполненное жидкое стиральное средство с высоким содержанием анионного 

ПАВ представлено в табл. 2.10. В сравнении с наполненными продуктами данный про
дукт с дисульфированным ПАВ показывает весьма хорошие результаты, не нуждаясь 
при этом в наличии гидротропов [16]. 

Для стирки тонких тканей, которые обычно стирают вручную, используют специ
альные составы. Из-за непосредственного контакта с кожей ПАВ должны быть мягки
ми. В табл. 2.11 приведен пример такого состава. 

Таблица2.8 Ненаполненное жидкое стиральное средство с ферментами и мягчителями 
ткани 

К о м п о н е н т %масс 
ПАВ Этоксилат спирта'™' 24,0 
Мягчитоль тканей''*' 5,0 
Буферный агент Триэтаноламии 1.0 
Фермент1'' 1,0 
Стабилизатор фермента'''' 1,0 
Вспомогательный состав Этанол SD-3A 10,0 
Флуоресцентный отбеливающий агент 0,3-0,5 
Вода, краситель, ароматизатор До 100% 

<"' NEODOL® 25-9, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
<'*> Armsaft® WA lOi.Aho Chemie America или другой сопоставимый продукт. 
<1' Протеаза и/или амилаза компании Novo Industies, IBIS, Miles Laboratories, либо ферменты из других 

эквивалентных источников. 
'^ Используемые в данном случае стабилизаторы запатентованы. Они могут включать коротко цеп

ные соли карбоновых кислот, такие как соли муравьиной кислоты, ацетаты и сложные эфиры 
борной кислоты. Использование в качестве анионного ПАВ NEODOL* 25-35 снижает необходи
мость использования стабилизаторов. 

С в о й с т в а : 
Вязкость, 22,7 'С, сиз 80 
Точка просветления, °С 16,6 
Температурная устойчивость, 60 °С, за неделю + 
Испытания на замерзание и оттаивание (3 цикла) + 
Используемая концентрация 100 мл на 10 л воды 
Источники: Shell Chemical Company, NEODOL® Alcohol Ethoxylates & Derivates Formulary 

Formulations for Cleaning Products (1994). 
- Starting 

Таблица 2.9 Наполненное жидкое стиральное средство 
Компонент %масс 

ПАВ Этоксилат спирта'") 6,0 
Эфиросульфат спирта (60%)'''' 30,0 
Жирные кислоты кокосового масла 2,0 

Буферный агент Мо полта по ла м и н 2,0 
Наполнитель Лимонная кислота (безводная) 8,0 
Контроль рН Натрий гидроксид (50%) 8,2 
Вспомогательный состав Натрий ксилолсульфопат (40%) 5.0 
Вода, краситель, ароматизатор, флуоресцентный 
отбеливающий агент 

До 100% 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (3312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74. www.nmgk.rj 

http://www.nmgk.rj
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Свойства 
Вязкость, 22,7 *С, сиз 116 
Точка просветления, *С 1,1 
Температурная устойчивость, 60 °С, за педелю + 
Испытания на замерзание и оттаивание (3 никла) + 
рН 8,6 
Используемая концентрация 100 мл па 10 л воды 
При чечание 
При желании в данный состав добавляют фермент (1,0 %масс) про iсаза и/или амилаза, производимые 
Novo Induces, IBIS, Miles Laboiatones, либо ферменты из других эквивалентных источников Их 
следует добавлять после адсорбции ПАВ 
<"> NEODOL® 25-9, Shell Chemical Со или 7квивалс1ппыи продукт 
<*> NEODOL® 25-35, Shell Chemical Со или эквивалентный продукт 

Источники Shell Chemical Company, NEODOL® Alcohol Ethoxylates & Denvates Formulary - Starling 
Formulations for Cleaning Products (1994) 

Таблица 2 10 Ненаполненное жидкое стиральное средство с высоким содержанием анионных 
ПАВ 

Компонент %масс 
ПАВ Этоксилат спирта*"' 40 

Эфиросу ртьфаг спирта (60%)"'1 10,0 
Дисульфированпый DPO'° 5,0 
Алкаполамид 4,5 

Вода, краситель, ароматзагор, флуоресцентный До 100% 
отбеливающий аюиг 

<"> NEODOL® 25-9, Shell Chemical Со или эквиваленты» продукт 
<*> NEODOL® 25-3S, Shell Chemical Со или эквивалентный продукт 
(с* Алкилировалиыи дисульфонат дифепилоксида, Dow Chemical Со или эквивалентный продукт 
Источник The Dow Chemical Company Detergent Formula) t, November 1996 

Таблица 2 11 Состав для стирки тонких тканей 
Компонент %масс 

ПАВ Линейный алкилбензолсульфонаты' 20 0 
К о ко су п ера мид*''' 40 
Этокеилироваппый кокомопоглп перил'1' 2,0 

Вода, краем 1 ель, аромашзатор, i трлуоресцен гный 74,0 
отбеливающий атенг 

<*> Wnconate 1260, Witco Chemical Со 
№ Varamide MA 1, Witco Chemical Co 
«•> Vaiontc LI 63, Witco Chemical Co 
Процедура приготовления 
В смесительный резервуар подают все взвешенные компоненты, кроме Varomc LI 63 1 М Начинают 
перемешивание Расплавляют Varomc LI 63 до однородного состояния и добавляют в емюшельнып 
резервуар Продолжают перемешивание до получения прозрачной однородной массы При желании 
M O r y i быть добавлены ароматизаторы, красители, консерванты и за!устители 
Свойства: 
Форма существования Прозрачная жидкость 
рН 9-11 
Удельный вес 1,048 
Общее содержание сухою остатка, % 17-19 
IltmmmiK Witco formulary FLD-U104 MW 

ОАО а Нижегородский масло-жировой комбинате - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел /факс (8312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74, www nmgk ш 
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2.2.2.1 Моющие средства дгш энергосберегающих стиральных машин 
Министерство энергетики С Ш А ввело новые стандарты на потребление электроэнер
гии и воды, что привело к разработке новых типов стиральных машин. Б числе нови
нок: изменение соотношения ткань/моющий раствор, увеличение концентраций ПАВ 
в моющем растворе и снижение средней температуры стирки. Для успешного действия 
в таких условиях ПАВ должны отвечать ряду строгих требований. Наиболее важные 
факторы, которые нужно учитывать при выборе ПАВ для подобных порошковых со
ставов, следующие [12]. 

• Способность пенообразования 
Детергенты, используемые для стирки в стиральных машинах, должны быть низко 
пенящимися. Эту проблему можно решить с помощью ПАВ с низким пенообразова-
нием, например, этоксилатов с узким спектром распределения, которые, как извест
но, формируют менее устойчивую пену, чем эквивалентные обычные этоксилаты или 
другие типичные представители анионных ПАВ. Также можно использовать системы 
пеногасителей, таких как мыла или минеральные и силиконовые масла. 

• Способность ПАВ к отмывке 
Использование меньших количеств воды при более низких температурах требует 
от порошков быстрого растворения. Для получения детергентов с хорошими харак
теристиками растворения могут быть использованы смеси неионогенных ПАВ с 
ионогенными. Более того, так как объем промывных вод снижается, необходимо 
использовать ПАВ с низким сродством ктканям. 

• Детергентностъ и биоразлатемость 
Снижение затрат термо- и механической энергий несомненно сказывается на эффек
тивности ПАВ, а значит свойство детергентности становится одним из определяю
щих. Меньшее количество воды во время стирки и полоскания вызывает проблему 
повторного оседания частиц загрязнения, поэтому предпочтительны ПАВ с хороши
ми соответствующими характеристиками, которые предотвращают этот процесс. 

Биоразлагаемость любого нового типа ПАВ, используемого в составе стиральных 
средств, обязательно должна быть оценена и в рамках проблем охраны окружающей 
среды. 

2.2.3 Средства для выведения пятен 
Такие составы используются для предварительной обработки пятен, обеспечивающей 
повышенный уровень содержания ПАВ на поверхности ткани в тех случаях, когда не
обходима дополнительная чистка. Как правило, такие составы изготавливают в виде 
твердых липких продуктов (стик), водных спреев, либо аэрозолей на основе раствори
телей. Обычно в этой области применяют неионогенные этоксилаты из-за их способ
ности к удалению масляных пятен. 

В табл. 2.12 и 2.13 приведены примеры составов пятновыводителей. 

Таблица 2.12 Пятновыводитель на основе воды 
Компонент %масс 

ПАВ Этоксилат спирта'"1 8,0 
Этоксилироваппый амин'''* 6,5 

Вода, краситель, ароматизатор, консерванты До 100% 
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<"> Wicconol 25-7, Witco Chemical Corp. или эквивалентный продукт. 
<b> Vamnic Г-215, Sherex Chemical Co. или эквивалентный продукт. 
Источник: Wicco Corporation Formulary, HAPP1 (May 1997), pi. 24 

Таблица 2.13 Аэрозольный тип пятновыводителя на основе растворителя 
Компонент %масс 

ПАВ Этоксилат спирта'"' 30,0 
Растворите л ь*6' 64,0 
Этанол 4,0 
Вода<г> 2,0 

<*> Смесь 50/50 NEODOL® 25-7 и NEODOL® 25-3, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
<*> Изоиарафшювый растворитель, SHELL SOL 71 или 72, Г в и | 1 180-205 "С, Shell Chemical Со. или 

эквивалентный продукт. 
''I Для предотвращения коррозии может понадобится введение ингибитора. 
Источник: Shell Chemical Formulary, NEODOL* Alcohol Ethoxylates & Derivates Formulary (1994). 

2,2.4 Мягчители тканей 
Мягчители тканей — это не моющие средства, но они используются в процессе стир
ки для придания белью особой мягкости. Кроме этого, катионные ПАВ, входящие в 
состав таких продуктов, могут способствовать снятию статического электричества. 
Как правило, мягчители тканей представляют собой жидкости, добавляемые в сти
ральные машины на последней стадии стирки (при полоскании) , или применяемые 
уже в сушилках. 

Основными компонентами мягчителей являются катионные ПАВ типа четвертич
ных аммониевых соединений. ПАВ, применяемое в сушильных машинах — это, в ос
новном, д и а л к и л ( С 1 2 - С 1 8 ) диметиламмониЙ сульфат-четвертичное аммониевое со
единение. В составе жидких мягчителей тканей эти соединения комбинируются с более 
растворимыми солями, такими как ненасыщенные диалкилдиметил-четвертичными 
соединениями, амидоимидазолиновыми четвертичными соединениями и диамино-
алкоксилированными четвертичными соединиями [2] . 

Катионные ПАВ, используемые в мягчителях тканей, должны: 

• обеспечивать необходимую мягкость белья; 
• обладать приемлемой стоимостью; 
• в жидких составах образовывать жидкую дисперсию невысокой вязкости с содер

жанием активного компонента минимум 20% и обладающую устойчивостью при 
хранении; 

• обладать химической стойкостью при хранении как сами по себе, так и в составе 
продукта; 

• обладать приемлемой мягкостью по отношению к коже; 
• быть биоразлагаемыми. 

В последнее время остро встает вопрос о влиянии используемых продуктов на ок
ружающую среду. С 1992 г. на рынке С Ш А резко возрос спрос на ультраконцентриро
ванные мягчители ткани, содержащие более 20% активных компонентов. Сокращение 
количества упаковочных материалов и использование для мягчителей тканей возврат
ной тары — один из путей решения проблемы утилизации твердых отходов. Другим 
важным вопросом является биоразлагаемость ингредиентов мягчителей тканей; как 
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результат, растет количество исследований в данной области. Более подробную ин
формацию о разработке новых компонентов и о путях развития мирового рынка мяг-
чителей вы найдете в работе [ 17]. В табл. 2.14 приведен пример состава жидкого мяг
чите ля тканей. 

Таблица г. 14 Мягчитель ткани 
Компонент %масс 

ПАВ Раствор соли четвертич1юго аммониевого соединения, типа 
ACCOSOFT® 550ЯС<"> 

11,1 

Вода, D.I. 88,9 

Stepan Co. product. 
Свойства: 
Форма существования при 25 "С. 

Р Н 
Вязкость, 25 °С, спз 
Вязкость по прошествию 4 педель, 50 °С, спз 
Вязкость после цикла заморозка — разморозка, спз 
Сухой остаток, % 
Плотность, кг/м 3 

Используемая концентрация 

Непрозрачная жидкость 
4,0-6,0 
40 
110 
450 
10,0 

800 (0,8 г/см 3) 
50 мл на 10 л воды на стадии ополаскива
ния при нормальной загрузке стирки 

Примечание: 
Приведенные выше значения вязкости были получены в лабораторных условиях. Итоговая 
вязкость мягчителя тканей зависит от температуры, скорости перемешивания и рН. Для снижения 
вязкости в состав может быть добавлен кальций хлорид. 

Источник: Stepan Company Formulation No. 398. 

2.3 Чистка твердых поверхностей в жилых 
помещениях, в ванной и на кухне 

Бытовые очистители твердых поверхностей — это составы, используемые для очистки 
широкого круга твердых покрытий в доме, в том числе универсальные чистящие сред
ства, средства для ванной, туалетов и стеклянных изделий. Они разрабатываются в 
зависимости от сферы применения: для удаления остатков еды, жирных и масляных 
пятен, частиц земли и глины, солей, образующихся от контакта с солями жесткости 
воды (накипи и минеральных отложений). Области использования этих продуктов 
включают: 

• жилые комнаты — для удаления пыли и грязи; 
• полы в кухне и кухонные приборы, где в качестве загрязнений, как правило, высту

пают остатки еды, жиры и грязь; 
• в ванной комнате — очистка ванной, раковины и плитки от мыльной пены, мине

ральных отложений и грязи. 

Чаще всего такие продукты имеют вид легких спреев, пен, жидких концентратов, 
разбавляемых непосредственно перед использованием, и порошков. Хотя ПАВ и яв
ляются основными компонентами в их составе, растворители, гидротропы, щелоч-

OAO а Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (8312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74, www.nmgK.ru 

http://www.nmgK.ru
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ные буферные растворы, агенты, защищающие от коррозии, и комплексоны также 
играют в них важную роль. Ф у н к ц и и всех ингредиентов рассмотрены в работе [18]. 

Ниже приведены требования, предъявляемые к ПАВ в составах данного класса: 
• эффективное удаление загрязнителей; 
• совместимость с очищаемой поверхностью; 
• устойчивость в составе продукта; 
• приемлемая стоимость. 

В основном в состав подобных продуктов входят анионные и неионогенные ПАВ. 
Анионные ПАВ обладают хорошей способностью удалять масляные пятна и частицы 
загрязнений при относительно низкой стоимости. Кроме того, они обеспечивают боль
шую стабильность получаемого средства и смываются с очищаемых поверхностей лег
че неионогенных. Недостатком анионных ПАВ является их взаимодействие с солями 
жесткости воды; кальций и магний снижают растворимость анионного ПАВ, делая их 
способность удалять загрязнения менее эффективной. Часто используемые анионные 
ПАВ включают линейную алкилбензолсульфокислоту (ЛАБСК) , нейтрализованную 
гидроксидом натрия, гидроксидом аммония или алканоламином, либо композиции 
этих соединений с алкилсульфатом (АС) и эфиросульфатом [19]. Алкилэфиросуль-
фаты более эффективны в жесткой воде, нежели Л А Б С К , и более мягкие по отноше
нию к коже. 

Неионогенные ПАВ применяются в основном для удаления масляных пятен и для 
снижения пенообразования, вызываемого анионными ПАВ. Они не ионизируются 
при растворении и не чувствительны к действию солей жесткости воды, но обладают 
меньшей растворимостью в растворах электролитов, чем анионные ПАВ (например, 
Л А Б С К ) , а значит для придания стабильности получаемому раствору может возник
нуть необходимость в использовании гидротропов (например, ксилолсульфоната на
трия или органических эфиров фосфорной кислоты). Гидротропы — это соединения, 
применяемые для растворения ПАВ и для растворения нерастворимых в воде веществ. 
Типичные представители неионогенных ПАВ, используемых для получения таких со
ставов, — этоксилаты линейных спиртов и этоксилаты алкилфенолов. 

2.3.1 Жидкие чистящие средства 
Универсальные чистящие средства изготавливаются главным образом для уборки ку
хонных поверхностей и ванной комнаты. Обычно такие средства используются в «чи
стом» виде, либо разбавляются водой. В табл. 2.15 приведен состав типичного предста
вителя данного класса. 

Очистители стекла, как правило, обладают меньшей активностью, чем чистящие 
средства для твердых поверхностей. Они до минимума снижают риск появления цара
пин. Такие составы обычно содержат низкие концентрации анионных ПАВ. В число 
прочих компонентов входит растворитель, например, изопропиловый спирт, и амми
ак, как источник основности (щелочной среды) для удаления жиров. 

Чистящие средства, применяемые для духовых шкафов, должны содержать весьма 
активные компоненты, так как предназначены для удаления засохших остатков еды и 
жира. Как правило, в состав таких средств входят анионные ПАВ, а иногда неионоген
ные ПАВ и растворитель. Щелочной источник, например, натрий гидроксид, является 
ключевым компонентом состава, разрушающим остатки еды и способствующим их 
удалению. 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел /факс (8312) 41-76-77,7547-00, (095] 737-92-74, www.rmgk.ru 
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Таблица 2.15 Универсальное чистящее средство — спрей 

Компонент %масс 

ПАВ Натрий алкилбепзолсульфопат'''' (100%) 3,8 
Эфиросульфат спирта*''' (100%) 1,2 

Буферный агент Мопоэтаноламин 2,5 
Растворитель Н-бутнловый эфир этиле игл и кол я 6,0 
Комилексообразователь Этиленлиаминтстрауксусная кислота 1,0 
Вола 85,5 

<"> Witconare® 1260, Witco Chemical Co., или эквивалентный продукт. 
NEODOL® 25-35, Shell Chemical Co., или эквивалентный продукт. 

Применение: 
Нанести, вытереть или смыть. 
Использовать в чистом виде либо разбавлять водой: 1 часть чистящего средства к 3 частям воды. 
Источник: Milwidsky, В.М., Household chemical specialties, HAPPI (1989), 26, 

Таблица2.16 Чистящее средство для стеклянных изделий 

Компонент %масс 

ПАВ Натрий алкилсульфат (30%) 2,0 
Растворитель Н-бутиловый эфир этилепгликоля 3,0 

Изопропиловый спирт 7,0 
Щелочь Аммоний гидроксид (28%) 0,2 
Вода 87,8 

Применение: распыление. 
Использовать в «чистом» виде. 
Источник: Stepan Product Formulation. 

Таблица 2.17 Бытовое чистящее средство для духовых шкафов (аэрозоль-спрей) 

Компонент %масс 

ПАВ Натрий додецилдифенилоксиддисульфонат (45%) 15,0 
Нонилфонолэтоксилат, 9 моль ОЭ 1,0 

Щелочь Натрий гидроксид 12,0 
Растворитель Эфир три пропилен гликоля и метанола 20,0 
Газ-вы тесните ль Изо бутан 4,5 
Загуститель Магний алюминий силикат1 1,5 
Вода 46,0 
1 Комплексный коллоидный загуститель. 

Источник: Dow Chemical USA, the Glycol Ethers Handbook. 

2.2.3 Порошковые чистящие средства 
Порошковые чистящие средства используются для чистки полов в кухне и ванной. 
Обычно в их состав входят как анионные, так и неионогенные ПАВ. 

Составление наполненных порошковых композиций проще из-за стабильности про
дуктов и совместимости ингредиентов. В порошки можно включать большие количе
ства солей наполнителей, в то время как в жидкостях это приводит к получению не-
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устойчивых составов с фазовым разделением либо кристаллизацией [18]. Типичный 
состав порошкового чистящего средства приведен в табл. 2.18. 

Таблица 2.13 Порошковое чистящее средство для твердых поверхностей 
Компонент %масс 

ПАВ Натрий алкиларилсульфонат (порошковый) 20,0 
Комилексообрачователь и буфер Натрий тринолифосфат 30,0 
Защита от коррозии Натрий полисиликат водный1 15,0 
Агенты, предотвращающие повторное Карбокси мсти л целлюлоза (100%) 0,5 
осаждение 
Наполнитель Натрий сульфат До 100% 

Норма использования: 1-3 г. 
! 2,0 весовых соотношения порошка, содержание твердого вещества 82,5%. 

Источник: PQ Corporation Formulary. 

Дезинфицирующие чистящие средства 
Дезинфицирующие чистящие средства применяются для уничтожения широкого 
спектра бытовых микроорганизмов. В них используют катионные ПАВ, а именно соли 
четвертичных аммониевых соединений, которые, адсорбируясь на отрицательно заря
женной поверхности, выступают в качестве активного компонента дезинфицирующе
го средства и препятствуют деятельности микробов. В некоторых случаях в состав 
таких продуктов включают гипохлоритиые отбеливатели и ПАВ, устойчивые к их дей
ствию. 

Ниже перечислены основные компоненты для создания исходных составов для де
зинфицирующих чистящих средств. [20] 

Состав дезинфицирующего чистящего средства для ванной комнаты без гипохло-
ритного отбеливателя, как правило, содержит: 

• 3-5% анион но го/неио но генного ПАВ на весь состав; 
• 3-6% органической кислоты для удаления пятен извести/накипи; 
• до 10% растворителя, такого как гликолевые эфиры/спирты, и 2-6% соли наполните

ля для удаления мыльной пены и обеспечения нужного уровня содержания щелочи; 
• до 2% четвертичных соединений для чистки и дезинфекции. 

Если дезинфицирующее чистящее средство содержит отбеливатель, требуются ПАВ, 
устойчивые в присутствии гипохлоритного отбеливателя: 

• в среднем около 2% С1 в виде гипохлоритного отбеливателя для чистки и дезин
фекции; 

» 0,5-4% анионного/аминоксидного ПАВ для чистки; 
• ароматизатор и краситель, устойчивые к действию отбеливателя. 

2.4 Средства для мытья посуды 
Такие средства применяются для удаления остатков еды с поверхности различного 
типа посуды. Их можно разделить на средства для ручной мойки и средства, исполь
зуемые в посудомоечных машинах. Хотя оба вида разработаны для удаления остат-
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ков пищи, они существенно отличаются по требованиям, предъявляемым к ПАВ, ко
торые входят в их состав. Следующие два раздела посвящены как раз таким требова
ниям, и, кроме того, содержат подробную информацию о стандартных составах подоб
ных средств. 

2.4.1 Средства для ручного мытья посуды 
ПАВ, используемые в данном случае, должны удовлетворять ряду требований, а именно: 

• хорошей способности удалять жиры; 
• способности эмульгировать масла; 
• высокому пенообразованию; 
• мягкостью по отношению к коже. 

Для потребителей особый интерес представляет устойчивость пены в присутствии 
пищевых загрязнителей и мягкость средства по отношению к коже. Наименее важным 
является чистящая способность ПАВ, поскольку в данном случае в процессе мытья 
прикладывается значительная физическая энергия. Учитывая эти особенности, наи
более подходящими для ручного мытья посуды являются анионные ПАВ. Обычно в этом 
качестве используются линейные алкилбензолсульфонаты, алкилсульфаты и сульфо-
этоксилаты спиртов. Сульфоэтоксилаты спиртов менее чувствительны к действию со
лей жесткости воды и обладают более мягкими свойствами по отношению к коже, но 
при этом дороже алкиларилсульфатов. Заметим, что даже в случае сульфоэтоксила-
тов в составы в небольших количествах включают усилители пен, такие как амиды и 
аминооксиды. Данные классы неионогенных ПАВ используют в качестве вспомога
тельных ингредиентов для пенообразования, для стабилизации пены в процессе мытья 
и для придания средствам мягкости по отношению к коже. В процессе получения ус
тойчивых однофазных составов применяют гидротропы, такие как этанол или ксилол-
сульфонат, предотвращающие разделение фаз и дающие возможность использовать 
ПАВ в необходимых количествах. 

Итак, средства для мытья посуды должны содержать композицию ПАВ, обеспечи
вающих эффективное удаление жиров, хорошее пенообразование и мягкость по отно
шению к коже. В таблицах 2.19 и 2.20 приведены примеры составов, содержащих смеси 
таких ПАВ и остальных ингредиентов. 

Таблица 2.19 Средство для ручного мытья посуды с амидным стабилизатором пены 
Компонент %масс 

ПАВ Сульфоэтоксилат спирта'"' 18,3 
Линейный алкилбензолсульфоиат (60%)*'') 30,0 

Стабилизатор пены Диэтаполамид жирной кислоты*'' 4,0 
Гидротроп Натрий ксилолсульфонаг (40%) 8,5 
Загуститель Натрий хлорид 3,0 
Вода, краситель, ароматизатор, консерванты До 100% 

W NEODOL® 25-3S, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
<*> ЛАБСК такие как \Vitconate% 1260, Witco Стр., Bio-Soft® D-62, Stepan Co. или эквивалентный про

дукт. 
''l Nino/® 49СЕ, Stepan Со. или эквивалентный продукт. 
Источник: Shell Chemical Formulary, NEODOL® Alcohol Ethoxylates & Derivates Formulary (1994). 

ОАО а Нижегородский масло-жировой комбинат»-лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (8312) 41-75-77,75-47-00, (095) 737-92-74, www.nmgk.nj 

http://www.nmgk.nj
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Таблица 2.20 Средство для ручного мытья посуды с аминооксидным стабилизатором пены 
Компонент %маес 

ПАВ Линейный адкилбеноюлсульфопат, тина 13,7 
Wilconate 30DS'"> 
Сульфоэтоксилат спирта типа Witcolate 18,1 

Стабилизатор псиы Амипооксид, типа Manx 1770<'' 4,0 
Гидротроп Этанол П о необходимости 
Вода, краситель, аромати- Д о 100% 
затор, консерванты 

Продукт Witco Corp. или эквивалентный продукт. 
1 Ь ) Продукт Witco Corp. или эквивалентный продукт. 
м Продукт Witco Corp. или эквивалентный продукт. 
Свойства: 

Вязкость, спз 620 
рН 9 

Источник: Witco Corporation Formulary. 

2.4.2 Средства для мытья посуды в посудомоечных 
машинах 

Для предотвращения избыточного образования пены в состав средств, предназначен
ных для использования в посудомоечных машинах, ПАВ добавляют в значительно 
меньших количествах по сравнению с обычными составами. В данном случае ПАВ 
используются для смачивания поверхностей и для ускорения процесса удаления гря
зи, а также в качестве промывного средства. Кроме того, для подавления пены, образу
ющейся в процессе мытья, в состав таких средств могут добавляться пеногасители 
(например, сложные эфиры фосфорной кислоты) [21]. 

В число прочих компонентов рассматриваемых средств входят хлорные отбелива
тели — дихлоризоцианурат или хлорированный тринатрийфосфат применяются в 
порошках, а для жидких составов используют натрий гипохлорит. Хлор эффективен 
при разрушении пищевых протеинов и превращении их в растворимые составляющие, 
смываемые в процессе мытья. Он используется и для дезинфекции поверхности посу
ды и отбеливания имеющихся пятен, но, учитывая неблагоприятные экологические 
аспекты его использования, сейчас все чаще хлорированные отбеливатели заменяют на 
пероксидные. Кроме того, для лучшего суспендирования остатков пищи и тщательной 
промывки поверхности, в состав моющих средств включают высокомолекулярные по-
л и карбоксил аты, такие как полиакриловая кислота или сополимеры акриловой и ма-
леиновой кислот. 

Основные требования к ПАВ, используемым в средствах для посудомоечных ма
шин: 

• хорошая смачивающая способность; 
• чрезвычайно низкое ценообразование; 
• совместимость с хлором, в особенности в жидких составах. 

В качестве неионогенных ПАВ, как правило, используются оксипропилированные 
спирты. Они довольно плохо пенятся и биоразлагаются. Часто чтобы свести к миниму
му ценообразование, их берут с точками помутнения ниже температур промывных 
вод. Сейчас ведется разработка низкопенящихся биоразлагаемых ПАВ для примене
ния в составе рассмотренных средств. 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (В312) 41-75-77, 75-47-00, (095] 737-92-74, www.nmgk.ru 

http://www.nmgk.ru
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Таблица 2.21 Средства для мытья посуды в посудомоечных машинах, полученное 
агломерацией 

Компонент %масс 
ПАВ Низкопенящийся пеиопогеппый ПАВ 3,0 
Хлорный отбел и вател ь Натрий дихлоризоцнанурат, 2Н;0 1,8 
Комплсксоп для жесткой водь/ Натрий триполифосфат 34,8 
Мягчитсль волы и щелочной агент Натрий карбонат 19,0 
Защита от коррозии Натрий силикат (жидкий)1 12,0 
Наполнитель Натрий сульфат 21,5 
Влага 7,9 
1 Масс-соотнотспие 2,4. 
Содержание твердой фазы — 47%. 
Используется в качестве связующего при агломерации и для защиты от' коррозии фарфора и 
стекла. 
Источник: Colgate-Palmolive, U.S. Patent application 444 250 (Jan. 12, 1989). 

Таблица 2.22 Порошковое средство для мытья посуды в жесткой воде для посудомоечных 
машин, полученное сухим смешиванием 

Компонент %масс 
ПАВ Низконспяшийся нсионогеппый ПАВ 3,0 
Хлорный отбеливатель Натрий дихлоризонианурат, 2И20 2,0 
Наполнители Натрий триполифосфат 30,0 

Натрий триполифосфат, 6 Н 2 0 15,0 
Натрий карбонат 10,0 

Средство от появления пятен Натрий нолиакрилат, ММ 4500 2,0 
Защита от коррозии Натрий силикат (водный)1 25,0 
Ко м п л е ксообраз ов ател ь Натрий сульфат 13,0 
1 Масс-с о отношение с водой 17,5% 

Источник: Detergents and Cleaners. Ed. К. Robert Lange. Hanser (1994) p. 180. 

Таблица 2.23 Средство для мытья посуды в посудомоечных машинах в виде жидкой 
суспензии 

Компонент1 %масс 

ПАВ Натрий п-цецилдифепилоксиддисульфопат (45%) 2,0 
Хлорный отбеливатель Натрий гипохлорит (13% свободного хлора) 15,0 

Наполнители Натрий триполифосфат 30,0 
Щелочь Натрий гидроксид (50%) 20,0 
Загуститель Натрий бентонит 1-3 
Зашита от коррозии Натрий силикат (жидкий)1 20,0 
Вода До 100% 

1 Масс-соотношепис 2,4. 
Содержание твердой фазы — 47,5%. 

Примечание: 
Если продукт неустойчив из-за кристаллообразования, вместо натриевых солей рекомендуется 
использовать соли калия, например, заменить натрий силикат калий силикатом. 

Источник: BASF conference on Autodish Technology (Sept. 22, 1987). 
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Таблица 2.24 Средство для мытья посуды в посудомоечных машинах в виде жидкого геля 
Компонент' %масс 

ПАВ Натрий п-децилдифепилокспддпсульфопат (45%) 1,0 
Хлорный отбеливатель Натрий гинохлорит (13% свободного хлора) 7,5 
Наполнители Натрий три пол и фосфат, бН.̂ О 13,0 

Тстракалиевый пирофосфат 15,0 
Щелочь Натрий гидроксид (50%) 2,4 
Пеногаситель Сложные эфиры фосфорной кислоты 3,2 
За]уститель Полимер полиакриловой кислоты 0,9 
Зашита от коррозии Натрий силикат (жидкий)1 21,0 
Вода 36,0 
1 Масс-соотношение 2,4, 

Содержание твердой фазы — 47,5%. 
Источник: Colgate-Palmolive, U.S. Patent application 353712 (May 18, 1989). 

2,4.3 Ополаскиватели 
Ополаскиватели используются в процессе мытья для улучшения защитного действия 
воды на посуду и для снижения вероятности образования пятен на поверхности. 
В табл. 2.22 приведен стандартный состав ополаскивателя. 

Таблица 2.25 Ополаскиватель 
Компонент %масс 

ПАВ Алкоксилировапный линейный спирт1"1 38 
Гидротроп Натрий нафталипсульфопат 2 
Вода, краситель До 100% 

Poly-Tergeni®, SLf-18, Olin Corporation или эквивалентный продукт. 
Источник: Olin Corporation Formulary (1989), 

2.5 Чистящие средства д м копровых 
покрытий 

ПАВ используются в различных типах чистящих средств для ковровых покрытий [5] . 
Пенные чистящие средства, как правило, представляют собой водные растворы ПАВ, 

которые применяются с использованием губок и щеток или в виде заранее приготов
ленных распылителей. Процесс очистки осуществляется втиранием пены в ковровое 
покрытие. Остатки чистящего средства удаляют. 

ПАВ в таких составах должны обладать хорошим пенообразованием, как натрий 
додецилсульфат или линейные ct-олефинсульфонаты. В жидкие чистящие средства 
включают и стабилизаторы пен, например, амиды жирных кислот и этанола или длин-
ноцепные жирные спирты. Для лучшего пленкообразования чистящего средства на по
крытии в его состав вводят стирол-малеиновые полимеры. В аэрозоли, кроме того, 
включаются газ-вытеснители (пропан или бутан). Сульфаты спиртов, лаурилсаркози-
наты и сульфосукцинаты, используемые в подобных средствах не вызывают разъеда
ния покрытий, а для снижения вероятности возгорания ковровых покрытий в чистя
щие средства в небольшом количестве добавляют лауриловый спирт. 
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Распылительно-экстракционные чистящие средства представляют собой концент
раты водных растворов либо порошки, содержащие слабо пенящиеся ПАВ. Под давле
нием они наносятся на ковровые волокна и сразу же удаляются. ПАВ, применяемые в 
данном случае, должны слабо пениться, сохраняя при этом хорошую чистящую спо
собность. Как правило, это смеси линейных алкилбензолсульфонатов и этоксилиро
ванных спиртов. Иногда в составы таких чистящих средств включаются силиконо
вые пеногасители. 

Чистящее средство в виде порошка рассыпают по поверхности ковра и через опре
деленный промежуток времени удаляют остатки средства с впитанной в него грязью. 
Здесь применяются те же ПАВ, что и в жидких составах. Обычно, состав порошкового 
чистящего средствадля ковровых покрытий содержит 0,5-4% ПАВ, 7-14% раствори
теля, 15-60% вещества-носителя, которое и насыщается ПАВ, растворителем, арома
тизаторами и водой [5] . В таблицах 2.26-2.28 предложены типовые составы пенных и 
распылительно-экстракционных типов чистящих средств. 

Таблица 2.26 Жидкое пенное чистящее средство для ковровых покрытий 
Компонент %масс 

ПАВ Этоксилат спирта*"' 13,0 
Эфироэтоксилат спирта'4' (60%) 9,0 

Наполнитель Калий пирофосфат <•> 7,0 
Гидротроп Сложные эфнры фосфорной кислоты'''' 6,0 
Вода, краситель, ароматизатор До 100% 

Свойства: 
Вязкость, 22,7 'С, спз 13 
Температура фаз коалесцеиции, °С 65,5 
рН 9,6 

<"> NEODOL® 25-12, She!! Chemical Со. или эквивалентный продукт. 

<*> NEODOL® 25-35, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 

'с* Можно вместо пирофосфатов использовать 1 %масс натрий мстасилнката в тех случаях, когда 
требуется получить более щелочной продукт, 

Triton® Я-66, Union Carbide Corp. или эквивалентный продукт. 

Источник: Shell Chemical formulary, NEODOL® Alcohol Ethoxylalss & Derivates Formulary (1994). 

Таблица 2.27 Жидкое распылительно-экстракционное чистящее средство для ковровых 
покрытий 

Компонент %масс 

ПАВ Алкилдифеиилоксиддисульфонат, такой как 13,2 
DOWFAX* Detergent solution (4,6% активного 
компонента)'"' 

Наполнители Калий пирофосфат 7,5 

Натрий метасилнкат безводный 7,5 
Вода, краситель, ароматизатор До 100% 

<"> DOWFAX Detergent solution, The Dom Chemical Company или эквивалентный продукт. 
* Торговая марка Dow Chemical Company. 

Источник Doiti Chemical Company Formulary (1996). 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
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Таблица 2.28 Порошковое распылительно-экстракционное чистящее средство для ковровых 
покрытий 

К о м п о н е н т % м а с с 

ПАВ Алкоксилированпыи линейный спирт*") 8,0 
Наполнители Натрий триполифосфат- гексагилрат 30,0 

Трииатрийфосфат, кристал. 20,0 
Натрий мстасиликат пеитагидрат 15,0 

Агент, предотвращающий повторное осаждение Натрий карбоксимстил целлюлоза 0,3 
Наполнитель Натрий сульфат До 100% 

*") РЫу-Tergent® 51-62 и Poly-Tergenl® SLF-IS в соотношении 3:1, Olin Corporation или эквивалентный 
продукт. 

Источник: Olin Corporation Formulary (1989). 

Амфотерные ПАВ широко применяются в средствах личной гигиены, таких как шам
пуни, салфетки для обтирания детей и моющие средства для тела. Это высокопенящи
еся ПАВ, мягкие по отношению к коже и обладающие низкой стоимостью. Компози
ция первичных ПАВ, таких как лаурилэфиросульфат, с амфотерными ПАВ (например, 
кокоамидопропилбетаин) снижает раздражение кожи и слизистой оболочки. Кроме 
того, такие вторичные ПАВ позволяют получать более вязкие составы, обеспечивают 
большее пенообразование, обладают лучшими моющими характеристиками и способ
ствуют улучшению специальных свойств шампуней-кондиционеров. 

В последних разработках в этой области большое внимание уделяется вопросам 
снижения раздражающего действия на кожу и глаза, токсичности продуктов и их био-
разлагаемости. Разработка более мягких составов была затруднена из-за невозможно
сти проводить испытания на животных, но новые исследования показали, что данные, 
полученные при работе in vitro хорошо согласуются с данными, полученными in vivo 
[22]. На основе тестов по токсичности превосходными компонентами для использова
ния в составе товаров для личной гигиены являются этоксикарбоксилатные ПАВ. 

Исследователями был предложен новый класс ПАВ, обладающих ультрамягким 
воздействием на кожу, и получаемых из возобновляемых природных источников [23]. 
Сложные эфиры алкилоксигликозидов (также известные как алкилгликоэфиры) хо
рошо пенящиеся и эффективные моющие средства, при этом обладают хорошей био-
разлагаемостью и низкой токсичностью. Примеры составов приведены в следующих 
разделах. 

2.6.1 Пены для ванн и моющие средства для тела 
К новым разработкам в этой области привела возросшая популярность подобных 
средств [24]. Н и ж е указаны свойства, которыми должны обладать такие продукты: 

• способность к очищению; 
• увлажнение кожи; 
• антибактерицидные свойства; 
• приятный аромат; 
• приемлемая стоимость. 

ОАО а Нижегородский масло-жировой комбината - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
телефакс (8312) 41-75-77, 7S-47-00. (095) 737-92-74, www.nmgk.ru 

http://www.nmgk.ru
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Таблица 2.29 Пена для ванн 

Компонент %масс 
ПАВ Этоксилат спирта (60%)<"> 32,0 

Оксид лаурилдиметиламппа (30%)<''> 16,0 
Вода, краситель, ароматизатор, консерванты До 100% 

Свойства: 
Вязкость, 22,7 X , сиз 13 
Температура прозрачности, *С —7,7 
рН 6,5-7 (корректируется добанлеписм лимонной кислоты) 
Процедура приготовления: 
При необходимости растворить натрий хлорид в воле. Тщательно перемешивая, медленно добавить 
NEODOL® 25-35. Добавить оксид лаурилдимстпламипа. 

NEODOL 25-35, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
(*> Аттопух® LO, Stepan Со. или эквивалентный продукт. 

Источник: Shell Chemical Company, Neodol Ethoxylates & derivates Formulary, 

В табл. 2.30 приведен пример состава пены для ванн, содержащий алкилполиглико-
эфирные ПАВ, упомянутые выше. Замечено, что небольшое количество этих веществ в 
композиции с амфотерным ПАВ, например, кокоамидопропилбетаином (КАПБ) , эф
фективно стабилизирует пену лаурилэфиросульфата в присутствии природных жиров. 

Кроме того, они хорошо пенятся, мягки по отношению к коже и оставляют прият
ные ощущения ее шелковистости после их применения. 

Таблица 2.30 Пена для ванны со смягчающим действием 

Компонент %масс 
ПАВ Натрий лаурилэфиросульфат 12,2 

А л ки л гл и коэф и р<"> 1.2 
Ко ко а м и до г [ ро п и лбета и i г 1,35 

Сложные эфиры PEG-1 Глицерилкокоат 1,0 
Вола, краситель, ароматизатор, консерванты До 100% 

Свойства 
Нижняя точка помутнения -1 'С 
рН (5% водного раствора) 6,5 
Пена (Ross-Miles при 40 °С>: 

в дистиллированной воде 140 мм 
в жесткой воде 165 мм 

<"> Eumcal AGE-EC, Lamberti SPa Albhzale, Italy или эквивалентный продукт. 
Источник: Burns, N.. Pilot Chemical Company, Drug &. Cosmetics Industry (March 1997), p. 42. 

Таблица 2.31 Моющее средство для душа и ванной 
Компонент %масс 

ПАВ Натрий лаурст(1)сульфат (25%) 35,0 
Натрий лаурилсульфат (30%) 10,0 
Аминооксид'"* 2,0 
Молочный липид амилопропилбетаипа'''1 5,0 

Эмульгатор Биоаи алогичный комплекс фосфолинида'1 * 2,0 
Натрий хлорид 1,0 

Вода 45.0 

<"> Monolac МО, Мопа Industries, или эквивалентный продукт. 
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<'•> Monolac МАВ, Мопа Industries или эквивалентный продую1. 
<*' Monolac MPL, Мопа Industries или эквивалентный продукт. 
Примечание: 
рН следует доводить до 6,0. 
Форма сушествования: прозрачная вязкая жидкость. 
Твердая фаза (%): 16. 

Источник: Мопа Industries Formulary (April 1997). 

В табл. 2.32. приведен состав, содержащий композицию неионогенного и амфотер-
ного ПАВ. Он создан для мытья грудных детей, обладает мягким действием к чувстви
тельной коже и предотвращает ее обезжиривание. 

Таблица 2.32 Средство для мытья кожи грудного ребенка 
Компонент %масс 

Вода 52,4 
Тстра натри свая соль ЭДТА 0,10 
ПАВ Натрий лауретсульфат (28%, 2 моля ЕО) 18,0 

Натрий тридепилсульфат 15,0 
PEG-IS глинеридодеат/кокоат'"' 1,75 
Сополимер полисилоксана и полиэфира''1' 0,25 
Лаурилгликозид и 12,5 
ко коам и доп ро п и лбетаи н >' > 

Лимонная кислота (25% раствор) До рН 6,5 
Консерванты, красители, аромати По желанию 
заторы, 25% раствор NaCl По необходимости 

<"> Antil 171, Goldschmidt Chemical Corp. или эквивалентный продукт. 
<ь> Abtil В8852, Goldschmidt Chemical Corp. или эквивалентный продукт. 
<f> Tego glucosid, L55, Gohkchmidt Chemical Corp. или эквивалентный продукт. 
Процесс приготовления: 
Нагреть воду до 40-50 °С, Смешать ингредиенты в приведенном порядке, кроме лимонной 
кислоты, которую следует добавлять перед последними двумя ПАВ. Довести рН и вязкость до 
нужных значений. 

Источит: Goldschmidt Chemical Corp. Formulary, HAPPI (1997) (Oct) p. 20. 

2.6.2 Мыла и прочие средства для мытья рук 
ПАВ, используемые в средствах для мытья рук, должны хорошо пениться, обладать 
мягкими свойствами по отношению к коже и при этом обеспечивать хорошее удаление 
пищи и грязи. Средства для мытья рук выпускаются в виде брусков и жидких соста
вов. В последнее время в качестве чистящих средств в бруски туалетного мыла добав
ляют природные мыла. 

Новые составы включают синтетические ПАВ, которые способствуют появлению у 
конечного продукта следующих свойств [25]: 

• хорошее пенообразование в жесткой воде; 
• не оставляет пятен; 
• чистящая способность лучше, чем у мыла; 
• пена разрушается при полоскании; 
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• создает ощущение увлажнения кожи; 

• хорошо пенится в присутствии масел; 

• хорошо пенится на волосах; 
• скорость растворения, как и скорость расхода по сравнению с природными мылами, 

ниже. 

В табл. 2.33 приведен пример брускового мыла с синтетическим ПАВ. 

Таблица 2.33 Туалетное мыло с синтетическим ПАВ 
Компонент %масс 

ПАВ 

Мыла 

Ароматизатор, краситель 
Вола 

Натрий кокоилизотиоиат 
Натрии додсцилбепзолсульфонат 
Стеариновая кислота 
Мыло талловых кислот 
Натрий сульфат 

50,0 
5,0 
24,0 
10,0 
7,0 
4,0 

Источник: R. Geitz, V.S Patent 2.894.912, (1959), Lever Bros. Co. 

В число необходимых характеристик ПАВ, используемых в составе жидкого мыла, 
входят хорошее ценообразование, чистящая способность и увлажнение кожи. В табл. 
2.34 приведен пример состава жидкого мыла, дающего обильную пену. 

Таблица 2.34 Жидкое мыло для рук 

К о мп о не нт %масс 
ПАВ 

Загустители 

Увлажнитель 

Сульфозтоксилат спирта (60%)<"' 
Сульфат спирта (30%)№> 
Моноатаноламид жирной кислоты'1' 
Кокоамидопирилбетапп {30%) ( Л 

Натрий хлорид^1 

Соль ЭДТА {динатриевая или гетра натриевая 
со л ь Э'п I л с к д нам и н тстраа цстата ) 

Глицерин 

Вода, краситель, ароматизатор консервант 

16,7 
34,0 
5,0 
5,0 
1,5 

0,2-0,5 

1,0-2,0 
До 100% 

Свойства: 
Вязкость, 22,7 °С, спз 7000 
рН 7 (корректируется добавлением лимонной кислоты) 

<"> Сульфоатоксилат спирта может быть либо NEODOL® 25-ЗА, либо NEODOL® 25-35, Shell Chemical 
Co., либо другой эквивалентный продукт, если рН состава ниже 7,0. Если рН не доведено до 7 или 
при более низких значениях, следует использовать NEODOL® 25-35. 

<*' Standopofi MQ-115, Henkel Corp. или эквивалентный продукт. 
<'> Подходит любой моно- или диотаполамид жирной кислоты хорошего качсс!ва. 

Lexaine® С, Index Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
| е | Количество хлорида натрия необходимое для достижения заданной вязкости может меняться в 

зависимости от природы ПАВ. 

Источник: Shell Chemical Formulary , NEODOL® Alcohol Elhoxylutei & Derivates Formulary - Stalling 
Formulations for Cleaning Products (1994). 

ОАО чНижегородский масло-жировой комбината - лидер среди производителей поверхностно-активны* веществ в России 
тел./факс (8312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74, www.rmgk.ru 

http://www.rmgk.ru
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Состав геля для очистки лица, использующий мягкое алкилполигликозидное ПАВ, 
приведен в табл. 2.35. 

Таблица 2.35 Гель для очистки лица 
Компонент %масс 

ПАВ Алкилполигликозид*"' 5,0 
Увлажнители Сорбитол (70%) 5,0 

Диметикон сополиол 1,0 
Сополимер акрилат/стсарат-20 метакрилат 1,2 

рН контроль До рН 6.5 
Ароматизатор 0,3 
Вода, консерванты, красители До 100% 

W Eucarol AGE-EC, Lumberti sPa Albizzaie, Italy, или эквивалентный продукт-. 
Свойства: 
Вязкость, 25 °С, сиз 30 000 
рН (5% водного раствора) 6,5 

Источник: Bums, N., Pilot Chemical Company, Drugs & Cosmetics Industry, (March, 1997), p. 42. 

2.6.3 Шампуни для волос 
К задачам ПАВ, входящих в состав шампуней* во-первых, относится смачивание по
верхности волос, во-вторых, удаление жирных загрязнений, и, в-третьих, предотвраще
ние повторного оседания этих жиров при ополаскивании. Пенообразование не является 
необходимым критерием выбора ПАВ для удаления кожного жира. Образование иены 
приводит к снижению поверхностного натяжения между волосами и шампунем, и, 
таким образом, удаление жиров происходит на границе раздела фаз волосы/вода. При 
этом наличие ценообразования для шампуней все же желательно, поскольку это пер
вое, на что покупатель обращает внимание; кроме того, оно позволяет использовать 
незначительное количество продукта на больших поверхностях волос. При производ
стве — это основная причина выбора в пользу хорошо пенящихся анионных IIАВ. Под
робную информацию по типам жиров, выявленных на волосах, можно найти в работе 
[26]. Идеальный шампунь должен как мыть, так и увлажнять волосы. 11иже перечисле
ны характеристики, наличие которых желательно в данном случае: 

• быстрое пенообразование в мягкой и в жесткой воде; 
• удаление загрязнений, в том числе жирных и отшелушившихся частиц кожи, с по

верхности волос; 
• легкое смывание. 

Среди увлажняющих свойств (кондиционирование) желательно наличие следую
щих: 
• волосы должны легко причесываться как мокрые, так и сухие; 
• придание волосам объема, то есть волосы не должны слипаться и быть мягкими; 
• удаление статического электричества; 
• придание волосам блеска. 

В число важных характеристик ПАВ, используемых в шампунях, входит мягкость 
по отношению к коже и глазам. 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (8312) 41-75-77,75-47-00, (095) 737-92-74, www.nmgk.ru 

http://www.nmgk.ru
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Кроме ПАВ в состав шампуней входят и другие ингредиенты, обеспечивающие 
желаемый эффект мытья и кондиционирования волос, описанные выше. В табл. 2.36 
приведен пример типичной формулы шампуня для волос. 

Таблица 2.36 Шампунь для волос 
Компонент %масс 

ПАВ Лаурилэфиросульфат 1216 
Кокоампдопроиилбстаип 25 
Сложные эфиры жирных кислот и полигликоля 02 

Усилители пепы Этамоламмдм жирных кислот 0,52,5 

Увлажнители (кондиционеры) Четвертичное соединение гид роке и эти л целлюлозы 0,4  1 
Протеин гилродизаты 0,21 

Агенты, предотвращающие Этоксидированпыс ланолиновые спирты 0,21 
обезжиривание 
Добавки Агент от перхоти 01 
Консерванты 5бром5питро1,3диоксан 0,10,3 

Перламутр Стеарат этилепгликоля 02 

Красители < 0,1 

Регуляторы рН Кислоты/осповапия 0,10,01 
Ароматизаторы 0,30,5 
Вода Баланс 

Источник: Coons, D., Dankowski, М., Diehl, M.,Jakobi, G., kmel. P., Sung, £., Trabitzsch, U„ Perfor
mance in detergents, Cleaning Agents and Personal care Products in Surfactants in Consumer 
Products  Theory, Technology and Application, J. Fa/be (Ed.), (1987), SpringerVerlag, 
Berlin, 

Таблица 2.37 Протеиновый шампунь-гель 
Компонент %масс 

ПАВ ТЭА лаурилсульфат (40%ный) 50,0 

Л ау рам и доп ро пи лбетаи н <°> 15,0 

Добавки Заро ды ш и п и] ei i и цы, ам и доп рои и лти дро кем 11 рои и л диам м о 
пий гидрол изо ванный протеин пшеницы'*' 

3,0 

Фепоксиэтанол (и) DMDM Хитаитоип (и) метилпарабсп (и) 
пропш1нара6ен< г> 

По необходимости 

Натрий хлорид 2,5 

Вода, ароматиза

торы, красители 
Баланс 

Mackam LBM, Mclntyre Group Ltd. или эквивалентный продукт. 
С Mackpro WLW, Mclntyre Group Ltd. или эквивалентный продукт, 
<') Paragon III, Mclnlype Group Lid. или эквивалентный продукт. 

Процедура приготовления: 
К воде добавить первые ингредиенты. Нагреть до 60 "С и добавить все остальные компоненты. 
С помощью лимонной кислоты довести рН до 6,57,0. 

Источник: Schoenberg, Т., Formulating with Betaine and Amphoteric Surfactants, HAPP1 (Oct. 1997), 
p. 73, 
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Таблица2.38 Шампунь «без слез», 2 в 1 

Компонент %масс 
ПАВ Натрии кокоамфо ацетат'11* 35,0 

РОЕ-20 сорбитан монопальмитат 4,5 
Изостеарамидонропилморфолиплактат*''* 2,5 
Поличетвертичпое соединение (Polyquaternium 7)W 3,5 
Натрии лауретсульфат 70%''̂  15,0 

Добавки Дистеаратгликоль<г) 1,8 
Фепоксютапол (и) DMDM Хитантоин (и) По необходимости 
метилпарабеи (и) пропилларабеп'Л 

рН контроль Лимонная кислота До рН 6,5-7 
Вода, ароматизаторы, Баланс 
красители 
("> Маскат НРС-32, Mclntyre Group Ltd. или эквивалентный продукт. 
' Л | Mackakne 426, Mclntyre Group Ltd. или эквивалентный продукт. 
<<;> Mackeniium 007, Mclntype Group Ltd. или эквивалентный продукт. 
W МасЫ TONS, Mclntype Group Ltd. или эквивалентный продукт. 
'с> Mackal EGDS, Mclntype Group Ltd. или эквивалентный продукт. 
С1 Paragon HI, Mclntype Group Ltd. или эквивалентный продукт. 
Процедура приготовления: 

Добавить в воду Polyquatemium 7 и добиться полного диспергирования. Добавить кокоамфоанстат 
натрия и нагреть до 70 'С. Медленно прибавить лауретсульфат натрия и достичь полной гомоген
ности смеси. Добавить д и стеарат гликоль и добиться его полного диспергирования в смеси. 
Охладить до 50 "С. С помощью лимонной кислоты довести рН до 6,5-7. Добавить феноксиэтапол, 
DMDM хидантонн, мстил па рабе н и пропил парабеп. 
Источник: Schoenberg, Т., Formulating with Betmne and Amphoteric Surfactants, HAPPI (October 1997), 

p. 73. 

Амфотерные ПАВ добавляются в состав шампуней для придания конечному продук
ту особых свойств. Они очень мягкие по отношению к коже и не раздражают слизистую 
глаз. Бетаины, особый класс амфотерных ПАВ, являются превосходными усилителями 
пены и обладают хорошими вязкостными характеристиками (для структурообразова-
ния). Ниже указаны составы, в которых используются амфотерные ПАВ. 

В табл. 2.39 описан состав шампуня для волос, в котором лауретсульфат (табл. 2.35) 
частично заменен этоксикарбоксилатом спирта, относительно мягким и хорошо пеня
щимся ПАВ. 

Таблица 2.39 Шампунь для волос с мягким ПАВ 
Компонент % масс 

ПАВ Натрий сульфоэтоксилат спиртовой раствор '"'> 7,5 
Этокси к а р б о кс и лат спирта1*1' 7,5 
Ко коа м и до п ро п и л бета и н 7,5 
Алканоламид жирной кислоты 2,1 

Вода, краситель, ароматизатор и т. д До 100% 
<"> NEODOL® 25-35, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
<*> NEODOX™ 25-6, Shell Chemical Со. или эквивалентный продукт. 
Источник: Schmidt, U7.1V'., Durante, D.R., Gingell, R., Harbell, J.W., JAOCS, Vol. 74, No. 1, 1997. 

В табл. 2.40 приведен пример шампуня-кондиционера, в состав которого входит 
композиция двух рассматриваемых в начале данного раздела типов ПАВ, мягких ал-
килгликозидов. Такой шампунь составляется совмещением увлажняющих свойств на-
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трий тартрата кокопол и глюкозы н хорошо пенящегося натрий сульфосукцината коко-
полн глюкозы. 

Таблица 2.40 Шампунь-кондиционер 

_ Компонент % масс 
ПАВ Натрий тартрат кокополчглюкозы("' 8,0 

Натрий сульфосукцинат коконоли глюкозы'*' 2,5 
Лаурамфокарбоксиглиципат J.5 

Ароматизаторы 0.3 
рН контроль Лимонная кислота До рН 0,5 
Вода, краситель, консерванты и До 100?о 
оптические бдескообразователп 
| л | Eureco/ AGE-ET, Lambeni spa Altmzate, Italy И Л И Э К В И В А Л Е Н Т Н Ы Й продукт. 
( Ь ) Еигосо/ AGE-SS, Lambeni sPa Alhizzate. Italy пли эквивалентный продукт. 
Свойства: 
Вязкость, 25 °С, сиз 800 
рН (5% водного раствора) 6,7 
Попа (Ross-Miles при 40 °С). 
В дистиллированной воде ISO мм 
В жесткий воде 170 мм 

Источник. Bums, №, Pilot Chemical Company, Drugs & Cosmetics IndusUy, (Muuh 1997) p. 42. 

2.6.4 Средства гигиены полости рта 
Зубной налет (камень) представляет собой вязкую липкую пленку на поверхности 
зубов, образованию которой способствуют остатки пищи и бактерии. ПАВ использу
ются в средствах гигиены полости рта для удаления с поверхности зубов этого налета, 
остатков л ищи из промежутков между зубами и со слизистой оболочки. Любое ПАВ, 
применяемое в таких случаях, должно быть совместимо с человеческим организмом. 
Кроме ПАВ туда входят и другие ингредиенты, такие как абразивы, увлажнители, за
густители и ароматизаторы (вкусовые добавки) Пример состава зубной пасты приве
ден в табл. 2.41. 

Таблица 2.41 Зубная паста 
Компонент %масс 

ПАВ Натрии лаурилсульфат ]-2 
Абразивы Кислота крсмнисвди/кальцпп карбонат/дпкалышй 20-50 

фосфат 
Специальные активные ингредиенты Натрии фторид, натрий монофторфосфат 0-1,2 
Увлажнители Глицерин, сорбнгол 10-40 
Загустители Производные целлюлозы/ал ьгинаты 0,8-1.5 

Производные целлюлозы 0-2 
Вкусовые добавки Масло перечной мяты/ментол 0,8-1,2 
Заменитель сахара Сахарин < ".2 
Консерванты Сорбиновая кислота 0-0,2 
Ароматизаторы < 

Источник Coons, D., Dankoimh, М.. Jukobi, G„ Kwel, P, Sung. E. Trabitzsch, V., Рефппиже in 
detergents Cleaning Agents and Personal aire Products in Swfatanls m Consumer Products -
Theory, Technology and Application, J. Palbe (Ed.), (1987]. Springer-Verlag Berlin 



глава з Промышленное использование 
ПАВ 
К. Роберт Ланге 

3.1 Введение 
Области промышленного применения ПАВ стремительно развиваются, их разнообра
зие растет, и нельзя недооценивать вклад ПАВ в промышленные процессы. В данной 
главе в общих чертах описаны основные сферы их промышленного использования 
ПАВ. 

Промышленный рынок ПАВ составляет около 25% от общего потребления поверх
ностно-активных веществ в Европе и США, и это наиболее сложная часть их приме
нения. Д л я многих областей промышленности необходимы ПАВ. обладающие специ
альными свойствами. Поэтому авторы обращают внимание пользователей ПАВ на 
возникающие в таких случаях требования к веществу Часто новое ПАВ, впервые опро
бованное на промышленном рынке, сразу же поступает на потребительский рынок, ко
торый формально включает все области применения, но по сути ограничен средствами 
для стирки и товарами для личной гигиены. 

Глава описывает области применения ПАВ, основанные на поверхностной активно
сти. Стоит заметить, что практически все области применения ПАВ находятся под 
строгим контролем, поскольку их неправильное использование может поставить под 
угрозу здоровье человека и безопасность окружающей среды. Так как вода является 
наиболее употребляемой и привычной средой, рассматриваемые здесь сферы приме
нения ПАВ относятся к использованию водных растворов и, в крайних случаях, дис
персий. 

3.2 Применение ПАВ в бумажной 
промышленности 

ПАВ интенсивно используются в бумажной промышленности, и их значение в этой 
области постоянно. Современная бумажная промышленность уже полностью не зави
сит от древесины, как от сырья. На сегодняшний день 50% бумаги изготавливается на 
основе регенерированного сырья. При превращении древесины в древесную массу око
ло 50% этой массы не используется, а из оставшейся доли получают не только бумагу, 
но и другие вещества, например, талловое масло. Повторное применение ведет к более 
высокому проценту используемости сырья, но полностью избежать отходов не удает
ся. Материал для рециклизации должен быть очищен от краски, отделен от клеящих 
добавок, наполнителей и покрытий. Рециклизация предполагает много стадий, преж
де чем удается получить бумагу, обладающую необходимыми потребительскими свой
ствами. Как регенерированные, так и первичные источники древесины волокон требу-
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ют физической и химической обработки, и, вероятно, ПАВ самые полезные вещества 
в достижении этой цели. 

3.2.1 Непрерывная очистка бумажной массы 
войлоком 

Древесное сырье подается в основную часть деревообрабатывающей машины, где фор
мируются полотна мокрой волокнистой массы, из которой нужно удалить большую 
часть воды. Выходящие с арматурной сетки (стоковая сетка) полотна уже на 20% со
стоят из волокон (изначально лишь на 1,5%). Дальнейшее обезвоживание проводят на 
вальцах (гаул-вал) и затем отжимают на войлочном прессе. Используемый войлок — 
это непрерывные ленты тяжелой ткани, которая действует как губка для дальнейшего 
обезвоживания полотен до такой степени, чтобы они соответствовали своему собст
венному весу на входе в осушитель [1]. 

Когда с войлока удаляют полотна, он должен быть приведен в исходное состояние 
[2]. Данный этап предполагает обработку водой для удаления частиц мусора, обработ
ку моющим средством для удалениЖгрязи, и вакуумную обработку для удаления воды. 
Таким образом, войлок очищается в том же режиме, что и сама машина. Схематически 
на рис. 3.1 представлен одиночный блок прессования. У машин типа фурдринье с од
ной арматурной сеткой, как правило, два таких блока, а у машин с двумя сетками — 
четыре. Современный войлочный пресс изготавливают на основе синтетического по
лотна — обычно найлона, полиэфира или полипропилена. Войлочная структура стано
вится все более сложной и уже не представлена обычным переплетением или пучками. 
Быстродействие и конфигурация машин требует улучшения структуры полотна [1] . 

На рис. 3.2 приведена сложная многослой
ная структура материала для современных 
быстродействующих машин. 

Легче всего с войлока удаляются такие 
загрязнители, как бумажные волокна. Мел
кие волокна застревают в структуре войло
ка, зачастую удерживаемые другими приме
сями (типа смол), представленными разно
образными органическими соединениями 
из волокнистой массы и основного блока 
машины. Неомыленные жиры, клеящие при
меси, канифоль, добавленные для прочно
сти мокрого или сухого материала, целлю
лозные соединения с внешней стороны во
локон и тальк, добавляемые для контроля 
над смолами, — все это и есть так называе
мые итоговые смолы. Неорганические за
грязнители — это в основном кремнезем, 

| трубка пигменты (например, оксид титана), и на-
р и с 3 i полнители типа глины и кальций карбо-
Система омываемого полотна пресса ната. Если используется регенерированная 
(фирмы Albany International Coi-p.) бумага, загрязнителей значительно больше, 

ОАО «Нижегородский маспо-жироеой комбината - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (3312) 41-75-77, 76-17-00. (095) 737-S2-74, mvw.nmgK.nJ 
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Рис. 3.2 
Конструкция современного прессово
го войлочного блока (фирмы Albany 
International Corp.) 

особенно клеящих добавок (уплотняющие пленки й высоконлавкие адгезивы). Их эф
фективное удаление является одной из неразрешенных промышленных проблем. 

Учитывая разнообразие источников загрязнений, перед подбором подходящих 
очистителей необходимо проведение специального анализа. Загрязни гели могут быть 
классифицированы как: 

• гидрофильные: волокна, наполнители, окись алюминия, кремнезем и схожие мате
риалы; 

• гидрофобные: глицериды, некоторые смолы и клеи, некоторые печатные краски и 
покрытия. 

Как правило, существуют три типа очистителей - кислоты, щелочи и органические 
растворители. Составы обычно запатентованы, по чаще всего они аналогичны извест
ным жестким очистителям поверхности. 

Д л я выбора соответствующего очистителя: 

1. Необходимо знать тип операций, выполняемых при изготовлении бумаги. При ще
лочном изготовлении бумаги в качестве наполнителя может использоваться каль
ций карбонат, а при кислотном — оксид титана. При изготовлении облицовочного 
картона применяют не наполните;!и, а канифольный клей. Такая информация по
могает прогнозировать возникновение возможных примесей. 

2. Образец войлочного блока должен быть прокален, а пепел проанализирован на не-
оргаиику. Другой образец экстрагируют растворителями и проводят анализ экст
ракта на содержание органических примесей (смолы, канифоль и т. п.). Пористость 
загрязненного войлока следует измерять до и после очистки. 

Очистители должны действовать при температуре окружающей среды и не пенить
ся. Чаще всего их производят в виде жидкости, чтобы облегчить ввод в насос. 

В щелочных условиях изготовления бумаги, где главная составная часть приме
сей карбонат кальция, используются кислотные очистители. Выбор кислоты обус
ловлен ее стоимостью, структурой и воздействием па окружающую среду. Соляная 
кислота .летучая, серная кислота может приводить к Образованию нерастворимых сул ь-
фатов кальция. Обычно рассматриваются фосфорная или сульфаминовая кислоты, 
однако добавление фосфорной кислоты при рН - 3 и ниже, в свою очередь, приводит 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (8312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74, www.nmgk.ru 

http://www.nmgk.ru
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к образованию нерастворимых кальци1 фосфатов, а значит простого ответа на этот 
вопрос не существует. 

Большинство кислотных очистителей имеют следующий состав, %: 

• кислота (серная или фосфорная) 30; 
• неионогенноеПАВ, ГЛБ 10-13 5 

Они должны быть разбавлены в пропорции: четыре части воды на одну часть очис
тителя. 

Щелочные очистители основаны на гидроксиде натрия и ПАВ, Они подходят для 
очистки от глицеридов, жирных кислот и гидроксида алюминия (используемых для 
подготовки машин к работе). 

Щелочные очистители имеют следующий состав, %: 

• 50%-ный раствор каустика 30; 
• натрий глюконат 2; 
• ПАВ, устойчивое к щелочам 3. 

Самое распространенное ПАВ, использумое в подобных составах, — натриевая соль 
дисульфоната ал кил иров а иного дифенилокс и да. Щелочной очиститель разбавляется 
в такой же пропорции (четыре части воды на одну часть очистителя) Глинозем, крем
незем и пигменты могут быть весьма устойчивы к действию очистителей. В этих слу
чаях в очиститель добавляют диспергаторы (например, натрий полиакрплат или кар-
боксимети лцел люлозу). 

3.2.2 Периодическая очистка войлока 
Если непрерывной очистки недостаточно, то войлок вынимается из машины и чистит
ся в специальных резервуарах. При этом в состав очистителей включают более агрес
сивные компоненты и повышают температуру обработки. Очистители, описанные 
выше, применяются в концентрированном виде, иногда используют органические ра
створители. 

Как кислотная, так и щелочная очистка в таких случаях предусматривает использо
вание в качестве ПАВ этоксилатов первичных и вторичных спиртов с ГЛБ 10-13 либо 
выше, поскольку ценообразование здесь не запрещено. НТА, ЭДТА, лимонная кислота, 
диспергирующие полимеры и средства, предотвращающие скапиивание капель на по
верхности, включаются в процесс очистки в резервуарах, так как здесь гораздо ниже 
затраты, 

Б составах, содержащих летучие кислоты (такие как соляная), используют ПАВ с 
хорошей способностью к ценообразованию, например, линейные алкилбензолсуль
фонаты или бетаин (при концентрации 3-5%). Они формируют пенный покров, позво
ляющий контролировать испарения и предотвращать разбрызгивание. 

3.2.3 Смачивание картона 
Упаковочный гофрированный картон производится в больших количествах. Надеж
ность такой тары зависит от конструкции гофрированных целлюлозных листов, с обе
их сторон приклеенных к крафт-бумаге. Для этого место склеивания должно быть до
статочно прочным. Этого не легко добиться из-за высоких скоростей технологического 
процесса, особенно если картон делают из древесной массы или из регенерированного 
сырья. 



Промышленное использование ПАВ 103 

ПАВ используют, когда место склеивания поверхностей картона и бумаги недоста
точно прочное. Октил фенол этоксилаты (со значением ГЛБ в пределах от 12 до 14) 
могут обеспечить необходимое смачивание клеем, покрывая гидрофобную поверх
ность бумаги. 

ПАВ используется для изготовления увлажняющих салфеток. В одноразовых сал
фетках требуется наличие общей емкости для влагопоглощения и быстрого заполне
ния капилляров. Емкость обеспечивается целлюлозными волокнами, а быстрое впи
тывание — добавлением ПАВ (благодаря его смачивающим свойствам). В данную 
группу входят этоксилаты октилфенола и сложные эфиры фосфорной кислоты, кото
рые могут быть использованы для обработки поверхностей, либо включены в древес
ную массу в виде конечного слоя покрытия^В некоторых случаях такая обработка 
заменяется использованием целлюлозы с привитыми на ее поверхность сильно гидро
фобными полимерами (например, полиакрилатами). 

Для комфорта потребителей в тонкой (туалетной) бумаге и бумажных полотенцах 
используют мягчители. Отметим, что существуют и другие способы достижения необ
ходимой мягкости, например, механический путь (нанесение тиснений) или исполь
зование более длинноволоконного сырья. Но в большинстве случаев применяют мяг
чители на основе катионных ПАВ [4]. 

Для снижения затрат энергии и времени разрыхляющие агенты, как правило, кати-
онные ПАВ, добавляются в целлюлозные листы при их изготовлении. Разрыхление — 
это процесс включения ПАВ в листы целлюлозы. Далее листы высушиваются и с цел
люлозных предприятий поставляются на фабрики, производящие бумагу, где в пер
вую очередь должны быть расщеплены. 

Катионные ПАВ используются и в качестве антистатиков, которые необходимы на 
производстве для снятия статического электричества, возникающего при быстром про
хождении сухих листов через машины, например, в перематывающих катушках. 

Итак, и в мягчителях и в разрыхлителях используются катионные ПАВ. Катион-
ный положительный заряд молекулы мягчителя взаимодействует с отрицательно за
ряженной целлюлозой — свойство, называемое «субстантивным». Полученные ПАВ 
также могут образовывать мицеллы. Громоздкие мицеллы увеличивают поверхность 
насколько хватает углеводородных цепей. Ненасыщенность и разветвленность способ
ствуют нерегулярности и увеличению размеров мицелл [5] . 

Д л я придания мягчителям и разрыхлителям необходимых свойств в их состав 
включают четвертичные амины и имидазолины. Примером может послужить продукт 
реакции диэтилентриамина с олеиновой кислотой, превращенный в имидазолин и да
лее — в четвертичное соединение диэтилсульфатом. Другой ПАВ, используемый в 
таких случаях, — диалкидиметиламмоний сульфат, в котором алкильная группа пред
ставлена C l t l или более, ненасыщенна, и возможно является разветвленной. 

В рецептуру этих веществ включают неионогенные ПАВ и спирты, получая в ре
зультате продукты, которые можно прокачивать по трубопроводам, с содержанием 
40-70% катиошюго ПАВ, дозируемые (2,26 кг/т волокна) непосредственно в главный 
блок бумагоделательной машины. Эффективность мягчителя может быть увеличена, 
а его стоимость снижена включением большего количества неионогенного ПАВ в со-

Мягчители, разрыхлители и антистатики 
древесной массы и туалетной бумаги 
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став продукта, например диолеата полиэтиленгликоля (ПЭГ) . К увеличению эффек
тивности приводит совместное мицеллообразование сложного эфира ПЭГ и катион-

Помимо упомянутых причин, антистатики необходимы в процессе обработки бу
маги, предназначенной для высокоскоростной печати. Вода является превосходным 
антистатиком — именно она служит в большинстве бумаг для снятия статического 
электричества, хотя при необходимости применяются и органические антистатики. 
Обычно это катионные ПАВ с длинным углеводородным радикалом, либо четвертич
ные соединения, либо аммониевые соли. Например, соединение дистеарилдиметилам-
моний хлорида. Водный раствор такого антистатика распыляют на сухой лист или 
включают в процесс изготовления бумаги уже в основном блоке. Преимущество рас
пыления состоит в том, что этот метод позволяет удостовериться в закреплении анти
статика на поверхности. 

В целлюлозно-бумажной промышленности используется огромное количество пено-
гасителей. В основном — на целлюлозных комбинатах, где используются дисперсии 
активных компонентов в масле. Активные компоненты включают в себя этилендиа-
минбистеарамид, силиконовые масла и гидрофобный кремнезем. ПАВ применяются 
в пеногасителях в двух основных направлениях: 

• для обеспечения быстрого распределения пеногасителя по объему емкости; 
• для лучшего смачивания волокон путем уменьшения количества вовлекаемого воз-

Масляные пеногасители добавляются при промывке древесной массы для подавле
ния пены, вызванной высокоскоростным движением жидкости в прессе. Жидкость 
содержит лигносульфонаты, получаемые при варке древесины в больших количествах; 
именно эти ПАВ вызывают пено образование Л Специальные емкости обычно имеют 
значительный объем, ио точки добавления пеногасителя ограничены. Для эффектив
ного контроля над пеной он должен распределяться по всему объему быстро и полно
стью. Способствуют его распределению именно лигносульфонаты. 

Когда естественного распределения, обеспечиваемого лигносульфонатами, недо
статочно, в состав пеногасителя следует включить выравнивающий агент. Это ПАВ 
должно растворяться как в масле, так и в воде, и само по себе не вызывать ценообразо
вания. Таким образом, значение ГЛБ такого вещества должно быть менее 10 (предпоч
тительно 7-9) . В данном случае весьма эффективными являются этерифицированные 
полиэтиленгликолевые ПАВ, например, ПЭГ 400 диолеат. Использовать моноэфиры 
не рекомендуется из-за их склонности к ценообразованию, в то время как диэфиры 
обладают свойствами пеногасителей и вполне пригодны. 

\ ПАВ на основе кремния применяются в качестве компонентов пеногасителей. По-
лисилоксаны, кроме этого, растворимы в некоторых углеводородах, что делает их пре
восходными составляющими таких пеногасителей. Данные полимеры могут быть мо
дифицированы до ПАВ прививкой спиртовых групп и полиоксиэтиленовых цепей, 
либо введением в их молекулу анионных или катионных групп. Они достаточно эф
фективны в составе стандартных пеногасителей. Для добавления непосредственно 
в уже существующие составы большинство из них растворяются или диспергируются 
в маслах" 

3.2.5 Пеногасители 

духа. 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
тел./факс (8312) 41-75-77, 75-47-00, (095) 737-92-74, www.omgk.ru 
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Другая область применения ПАВ — водные пеногасители, используемые в произ
водстве бумаги. Остаточное масло может обесцветить бумагу и привести к появлению 
прожилок, поэтому в качестве основной среды используется вода, а продукты пред
ставлены в виде дисперсий или суспензий активных компонентов, обеспечивающих 
пен о гасящее действие в воде. 

Активные компоненты состава — это жирные кислоты, длиннонепные спирты и 
сложные эфиры. Также используются парафиновый воск и водные дисперсии ПАВ на 
основе кремния [6, 7]. Способ обработки может варьироваться — от использования 
коллоидных мельниц до эмульгирования при мягком перемешивании: 

• непосредственное добавление расплавленных активных компонентов, таких как 
воск или жирные кислоты, к воде, содержащей эмульгатор, с гомогенизацией и 
постепенным охлаждением; 

• добавление расплавленных активных компонентов к воде, содержащей щелочь, на
пример, КОН, с перемешиванием и охлаждением^! 

В первом случае в качестве эмульгатора может выступать неионогенное ПАВ или 
композиция ПАВ. Во втором методе жирные кислоты преобразуются в мыла, которые 
и выступают в качестве эмульгаторов. Из-за превращения в результате действия фаб
ричной жесткой воды мыла в кальциевые соли предпочтителен второй способ. Каль
циевые соли также обладают свойствами пеногасителей. 

Эффективность пеногасителей зависит как от метода обработки, так и от использу
емых компонентов. 

одним из основных направлений бумажной промышленности. В той или иной степени 
рециркуляция применялась всегда, но сейчас промышленность в целом почти на 50% 
зависит от регенерируемого сырья. Высокий процент использования макулатуры со
храняется при изготовлении коробок и картона, в производстве туалетной бумаги и 
бумажных полотенец, даже поставщики товаров высокого класса используют от 40 до 
60% регенерированного сырья, и сейчас эта доля растет. Некоторые предприятия стали 
сторонниками исключительного применения вторичного сырья. 

Повторно используемая (вторичная) бумага в первую очередь должна быть рас
щеплена и очищена от краски. Вторичное сырье может содержать различные виды 
чернил, наполнителей и покрытий. Расщепление - практически неизменный щелоч
ной процесс, поскольку высокие рН приводят к разбуханию и гидратированию воло
кон. Такие физические изменения способствуют удалению части чернил. В дополне
ние к такой основности к древесной массе добавляются ПАВ; в большинстве случаев 
предпочтение отдается непенящимся, неионогенным ПАВ. В данном случае подходят 
алкилфенолэтоксилаты со значением ГЛБ в пределах от И до 13 [8] . Если необходимо 
пенообразование, применяют додецилбензолсульфонаты, сульфированный ал килиро-
ванный дифенилоксид - ПАВ, обладающее стабильностью в щелочных средах. Кроме 
того, они являются хорошими связывающими агентами и устойчивыми к действию 
отбеливателей. 

Для правильного выбора метода удаления чернил, присутствующих на вторично 
используемой бумаге, важно определить их вид. Газетная бумага содержит чернила, 
обработка которых весьма проста. Основным их компонентом является сажа, суспен-

OAO е Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
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дированная в масле. В ходе печати масло впитывается в бумагу, оставляя сажу в виде 
настила шрифта. Удаление краски достигается использованием щелочей и ПАВ с ГЛБ 
от 12 и выше, которые высвобождают частицы сажи и удаляют масло. 

В последнее время появляются новые сложно удаляемые чернила. Например, чер
нила, которые применяют в лазерной и струйной печати, стандартными ПАВ удалить 
сложно. Определенный успех достигается применением коллоидного кремнезема или 
стабилизированного полиэтилена с ПАВ в композициях с отбеливателями типа хлора 
или пероксида. Могут использоваться и растворители, однако это значительно доро
же. Наиболее простым и распространенным решением в таких случаях является удале
ние чернил и дальнейшее использование получаемого серого продукта для изготовле
ния упаковочных бумаги или картона на цилиндрических машинах. 

Повторное использование бумаги, предварительно покрытой различными пленка
ми, — сложная задача для производителя. Некоторые покрытия диспергируются в 
бумажной массе, щелочи и ПАВ, Чаще же покрытия остаются на волокнах н могут быть 
удалены пенной флотацией с минимальной потерей волокна. В этих случаях использу
ются хорошо пенящиеся сульфаты спиртов или амфотерные ПАВ. В зависимости от 
типа покрытия также могут быть использованы и более дешевые и простые ПАВ, такие 
как хвойное масло или Л А Б С (линейный алкилбензолсульфонат). 

Некоторые покрытия при, удалении захватывают с собой и чернила — это делает 
работу по очистке бумаги проще. Такое возможно, когда используемые при печати 
чернила имеют большее сродство с материалом покрытия. Происходит это и при вы
сыхании чернил, когда вода больше не является барьером между пигментами и поли
мерными покрытиями. Кроме того, некоторые покрытия (например, воск и полиэти
лен), всплывают на поверхность бумажной массы без добавления пенообразующих 
добавок и могут быть удалены физически. \ / 

3.2.7 Фракционирование волокнистой б у м а ж н о й 

массы 
Промышленность заинтересована в исследованиях и анализе фракционирования бу
мажных волокон по их длине и типу [9,10]. С ростом использования вторичного сырья 
в производстве бумаги это станет распространенной практикой. Преимущества фрак
ционирования — в экономической выгоде и в повышении качества получаемой про
дукции. Разделение волокон по длинам обещает сделать процесс очистки менее доро
гостоящим, а качество бумаги — более постоянным. Разделение по источнику волокон 
(например, древесная масса) в отличие от крафт-волокон дает возможность улучшить 
качество и получать более однородную бумагу. 

Фракционирование волокон зависит от химического состава их поверхности и 
ПАВ, природа которого дополняет целостность этого состава. В зависимости от спосо
ба получения волокон при их разделении видно, что волокна, полученные из древес
ной массы, обладают относительно гидрофобной поверхностью, поскольку там есть 
остаточный лигнин, а крафт-волокна сравнительно чисты от лигнина и потому более 
гидрофильны. Разделение может быть проведено с использованием ПАВ, гидрофоб
ная часть которых адсорбируется предпочтительно на древесной массе. В этих случаях 
ценообразование дает способ разделения таким образом, что полученная механиче
ским путем волокнистая масса (например, древесная масса) остается в жидкости, 
а химически преобразованные волокна (например, крафт-волокна, сульфиты) отделя
ются с пеной. 
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Разделение по размерам более сложное, нежели разделение по способу производ
ства. Используемые здесь ПАВ разнообразны — от хвойного масла до аминов и гидро-
лизованных полимеров. Добавление ПАВ проводится для того, чтобы обеспечить об
разование пены как флотоагента мелких волокон, выносимых на поверхность, а более 
длинные волокна остаются при этом на дне аппарата. Чернила также переходят на по
верхность, следовательно, и этот способ может быть скомбинирован с очисткой вто
ричного сырья от чернил. 

3.3 ПАВ в текстильной промышленности 
ПАВ необходимы в текстильной промышленности на многих стадиях производства — 
от получения сырого волокна до конечного изделия. В процессе подготовки к пряде
нию природные волокна промываются от природных масел и загрязнений. Как прави
ло, синтетические волокна не требуют подобной промывки, однако в них имеются 
масла, используемые при прядении для смазки. Эти масла удаляются дальнейшей про
мывкой (перед окраской или печатью). Все средства, используемые для промывки, 
включают в себя ПАВ, которые содержатся также в получаемых тканях (они придают 
им мягкость и антистатические свойства). 

Состав раствора для промывки сырого хлопка: 
%масс 

Натрий гидроксид 2 
Натрий мета сил и кат, безводный 0,5— i 
ПАВ 0,5-1 

ПАВ в подобных составах — это линейные алкилс^нзолс^льфонаты или алкилфе-
нол это кс и латы) со значением ГЛБ от 12 до 14. При этом в используемых аппаратах под 
давлением температура может составлять 130 "С [11]. 

Раствор для промывки обработанного хлопка (содержащего клеящую массу) имеет 
схожий состав: 

%масс 
Натрий гидроксид 4 
Натрий мстасиликат, безводный 0,2 
Пер оксид водорода 0,2 
ПАВ 0,5 

Здесь обычно применяют неионогенные ПАВ. Температура промывки хлопка не 
должна превышать температуру кипения воды. Иногда после промывки применяется 
подкисление (обработка разбавленным раствором слабой кислоты, которая нейтрали
зует получаемую после промывки щелочную среду). 

/Шерстяные волокна обычно содержат жир (ланолин) и загрязнения, но это дели
катный тип волокна, и, кроме того, протеин в сильно щелочных условиях может разру
шаться, поэтому в процессах обработки шерсти и для предотвращения ее разложения 
температура должна поддерживаться не выше 50 °С. 

В этом случае используют следующий состав: 
%масс 

Натрий карбонат 0,8 
ПАВ 0,2-0,5 

| ПАВ — это либо линейные алкилбензолсульфонаты, либо алкилфенолэтоксилаты,; 
имеющие значения ГЛБ около 13. После этого шерсть промывается в несколько этапов, 



108 Глава 3 

начиная с вышеописанного состава для промывки, и далее агентами, содержащими 
постепенно снижающуюся на каждом этапе концентрацию ПАВ. Щелочная среда в этот 
момент поддерживается добавлением карбоната натрия. 

В смесях шерсти стекстилем или трикотажем используется аналогичная промыв
ка, хотя в состав могут быть включены и структурообразователи (типа полифосфатов 
и силикатов). Это поддерживает рН раствора постоянным, который в данном случае 
должен быть менее 10,5. 

Синтетические волокна не требуют усиленной очистки, но удаление формовочных 
масел и остатков красителей или вспомогательных красителей (в случае полиэфиров) 
необходимо. Для этого при температурах ниже 50 °С используется промывка с неионо-
генными ПАЙ (со значением ГЛБ выше 13). Если загрязнение возникло при транспор
тировке, используется следующий состав: 

%масс 
Натрий триполифосфат 3 
Начрий ыстасилпкат 2 
ПАВ 1,5 

ПАВ должно обладать значением ГЛБ 13, хотя при сложной промывке допустимы 
более высокие значения. Пенообразование нежелательно и поэтому предпочтительны 
неионогенные ПАВ [12]. Обработку смешанной ткани проводят исходя из наиболее 
чувствительных компонентов (как правило, природных волокон). 

В рассматриваемых процессах применение находят и катионные ПАВ. Используе
мые здесь антистатики —это, как правило, длинноцепные соли аминов или длинноцеп-
ные четвертичные аммониевые соединения. Они адсорбируются на полярном волокне 
типа хлопка полярными группами. В случае неполярных волокон типа полиэфиров 
адсорбция происходит углеводородными радикалами молекулы ПАВ. Обычно анти
статиками обрабатывают хлопок и лен, но из прочих нецеллюлозных волокон они вы
мываются при стирке. Хотя основное назначение антистатиков — придание ткани оп
ределенных потребительских свойств; они применяются и в текстильной обработке 
(например, при высокоскоростной печати) для предотвращения механических про
блем, в частности, в процессах трения, и исключения искрения. 

Мягчение тканей производят соединениями, содержащими четвертичный атом 
азота [13]. В том числе это обеспечивает и антистатические свойства. Как правило, 
применяются замещенные амины и имидазолины. Геометрия молекул имидазолииа 
позволяет покрывать большую площадь поверхности, и поэтому имидазолины более 
эффективны. Данные ПАВ формируют мицеллы — значит адсорбция может быть мес
тной, но благодаря капиллярности тканей они адсорбируются в местах сочленения 
волокон, а не по длине волокна, как в случае клеящей массы. Считается, что именно это 
свойство сказывается на мягкости ткани и ее драпировке. 

В отдельных случаях используется обработка пеной. Эта технология предусматри
вает использование мягчителей, либо других продуктов обработки из пенного покрова 
на конечной ткани. ПАВ, применяемые для пенообразования, включают имидазолины 
и бетаины. Анионные ПАВ не используются, так как продукты обработки, как правило, 
катионные, а солеобразование не желательно. При обработке пеной может быть ис
пользовано меньшее количество воды и, возможно, даже энергии, чем в традиционных 
методах, однако пока эта технология не нашла широкого применения. 

Требует наличия ПАВ и процесс окраски. Полиэфиры окрашиваются дисперсными 
красителями или пигментами под давлением. Поверхность волокна плотная и гидро-

OAO иНижегородский масло-жировой комбинате - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
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фобная, и для чувствительности к пигменту должна быть смягчена. Используемые для 
этого соединения называются носителями и не растворяются в воде. Пигмент и носи
тель диспергируются в воде с помощью ПАВ (например, этоксилатов алифатических 
спиртов, сложных эфиров фосфорной кислоты и солей алканоламинов с алкилбензол-
сульфокислотой). После окрашивания носители удаляются путем щелочной промыв
ки, поскольку они могут снизить светостойкость. Эта промывка аналогична описанной 
выше и содержит такие компоненты, как ПАВ, мягкое основание и структурообразова-
тель. Такой способ окраски используется для многих типов тканей, кроме полиэфи
ров, включая ацетатные и найлон. 

При шитье ПАВ используются в составе лубрикантов (смазок), которые добавля
ются в целях предотвращения разрыва волокон пряжи иглой. Лубриканты снижают 
коэффициент трения, позволяя проводить сшивание без каких-либо повреждений. 
Такие лубриканты представляют собой эмульсии парафинового воска или полиэтиле
на и применяются до процесса сшивания. Используемые эмульгаторы — это, как пра
вило, неионогенные ПАВ. 

ПАВ также входят в состав дисперсий пигментов при печати, в том числе и трафа
ретной. Такие дисперсии должны быть универсальными и однородными, и при этом 
обладать хорошими смачивающими свойствами по отношению к ткани. Для достиже
ния подобных свойств ПАВ включают в исходный состав чернил. 

Промышленная стирка отличается от бытовой по нескольким параметрам. Загрузка 
гораздо больше, а цикл стирки значительно меньше, и он более сложный. Как правило, 
цикл стирки содержит пять моющих этапов и последующее отбеливание. Затем идет 
до четырех полосканий с последующей промывкой, включающей мягкую кислоту для 
удаления щелочности и остатков отбеливателя. Кроме этого, промывка удаляет каль
ций карбонат, накапливающийся из-за жесткости воды, который может приводить к 
выцветанию ткани и оставлять мелкий порошок. ПАВ, используемые в процессе мою
щих этапов, либо анионные (например, линейный алкилбензосульфонат), либо неио
ногенные (этоксилаты спиртов или фенолов). Мыла по-прежнему используются в про
мышленной стирке, но существенно меньше [11]. 

Обычно температура стирки около 80 "С, что ограничивает выбор неионогенных 
мягчителей из-за появления точек помутнения. Ведется разработка новых процессов 
стирки, позволяющих снизить температуру, расширяя таким образом использование 
неионогенных ПАВ. Долгое время высокие температуры и щелочная среда рассматри
вались как обязательный атрибут стирки в основном из-за широкого использования 
хлопка и мыла. С лучшими ПАВ [12], которые обладают усиленным действием и при 
пониженных температурах, подход к теоретическим и практическим вопросам стирки 
изменился. 

Серьезной проблемой промышленной стирки является устойчивость к отбелива
телям. Хлор здесь, как правило, применяется в более значительных концентрациях и 
при более высоких температурах, чем в бытовых условиях, и ПАВ должны их выдер
живать. Пероксидные отбеливатели используются в сочетании с натрий силикатом, 
выступающим в качестве стабилизатора. Такой состав не влияет на действие ПАВ — 
силикат лишь способствует размельчению порошка при стирке. 
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Для дополнительной обработки после отбеливания и промывки в качестве мягчи-
телей используются четвертичные аммониевые соединения [ 13]. Данные катионные 
ПАВ сильно обесцвечиваются при окислении, поэтому их нельзя добавлять на первых 
этапах стирки. Мягчители здесь весьма схожи с веществами, используемыми для раз
рыхления древесной массы и для мягчения бытовых тканей (например, алкилзаме-
щенные четвертичные соединения п имидазолины). Хлорид диметилдистеариламмо-
ния является соединением, обладающим как смягчающими, так и бактерицидными 
свойствами, что может быть полезно для тканей, применяемых в лечебных учрежде
ниях. Катионные ПАВ и здесь действуют как антистатики, что используется при суш
ке, глажении и для снижения изнашиваемости одежды. 

Все более широкое применение при стирке находят ферменты. Пятна крови и масла 
часто присутствуют на больничных тканях и спецодежде. Для их удаления применяют 
липазы и протеазы. Использование ферментов предполагает строгий контроль над ус
ловиями, включая рН, температуру и ионную силу раствора — это предотвращает их 
дезактивацию. Подобные ограничения способствуют использованию более мягких ре
агентов (например, неионогенных ПАВ и пероксидных отбеливателей). 

Техническая чистка оборудования отличается от чистки твердых поверхностей в бы
товых условиях, хотя основные позиции во многом схожи. Для того чтобы это проде
монстрировать, ниже приведено несколько примеров. 

Данную отрасль мы рассмотрели выше, здесь же остановимся на ее обслуживании. 
При переработке древесины в бумагу около половины древесины используется в виде 
полезных волокон. Остаток также дает некоторые полезные продукты (талловое масло 
и скипидар), но большая часть его сжигается для получения энергии Все это приводит 
к появлению загрязнений. 

Для хранения древесной массы, ее отбеливания, окисления лингина и других про
цессов используются огромные резервуары. Обычно их очищают щелочными раство
рами с ПАВ. Применяемые здесь ПАВ должны быть устойчивы к действию щелочей. 
Зачастую в составы, поставляемые на предприятия для этих целей, входит алкилдифе-
ншюксиддисульфонат. Комбинат может использовать щелочь, атакже Л А Б С — это не 
дорогой, но эффективный способ. Если необходимо избежать ценообразования, то 
применяют сложные эфиры фосфорной кислоты. 

Большая часть выпускаемой на сегодняшний день бумаги производится с примене
нием щелочи и использованием кальций карбоната в качестве наполнителя, а значит, 
оборудование должно подвергаться кислотной очистке. Под оборудованием понима
ются как емкости, так и линии, используемые в процессе изготовления бумаги, в том 
числе для хранения вторично используемого сырья. Здесь для промывки оборудования 
применяются сложные эфиры фосфорной кислоты и Л А Б С . Если используется НС1, то 
обязательно с хорошими пенообразователями для формирования барьерного слоя пены. 

Целлюлозные покрытия могут быть весьма разнообразны: от крахмала до решеток 
полимеров. Крахмал лучше всего смывается сильно щелочными соединениями, а для 

Техническая чистка твердых 
поверхностей 

3.5.1 Бумажные предприятия 
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полимеров может потребоваться использование растворителей, выбор которых будет 
определяться степенью отверждения полимера, либо степенью его сшивки. Подобные 
рекомендации должны быть предоставлены производителем полимеров. 

8.5.2 Сталелитейные предприятия 
При переработке металлов образуются загрязнения, которые необходимо удалять. 
Иногда, когда остатки руды растворяются в шлаках, это делают и без использования 
ПАВ, но это весьма сложная технология, и здесь мы ее рассматривать не будем. 

Первым критерием при выборе чистящего средства для металлических поверхно
стей является отсутствие вероятности коррозии металла. Это должно было бы при
водить к исключению кислотных очистителей, но в высоких концентрациях они все 
же используются. При пиккелинге кислотой удаляют вторичную окалину и ржавчи
ну, оставляя чистую и пассивную поверхность, устойчивую к дальнейшей коррозии. 
Пиккелинг не содержит ПАВ, кроме случаев использования пиккелинг-ингибито
ров. 

Пиккелинг-ингибиторы предотвращают травление металлических поверхностей. 
По отношению к металлу и к используемой кислоте они, как правило, специфичны. 
Многие из них не являются ПАВ, хотя и защищают поверхность посредством сорбции; 
примером служит тиомочевинадля пиккелинга стали азотной кислотой. Нас интере
суют ингибиторы коррозии на основе длинноцепных аминов и карбоновых кислот. 

Амины, как и карбоновые кислоты, адсорбируются на стали полярными группами 
к поверхности и гидрофобными частями молекул наружу. Таким образом, образует
ся гидрофобная пленка, которая предотвращает дальнейшее разъедание поверхности. 
Поскольку эти ПАВ способны образовывать мицеллы, возникают споры относительно 
истинной природы адсорбции. Является ли она предельной монослойной или пред
ставляет собой иной вид адсорбции. Тем не менее важно то, что поверхность очищает
ся и защищается ПАВ. 

Другам важнейшим процессом очистки является удаление химикатов, которые 
используются при обработке металлов (смазочные масла, компоненты, выделяющиеся 
при литье, и смазки, используемые при прокате). Смазочные масла — это углеводород
ные масла, жиры и прочие сложные эфиры. В составы для обработки металлов часто 
добавляют эмульгаторы, способствующие образованию эмульсий при разбавлении их 
водой. 

По завершению процесса прокатки лубриканты удаляются соответствующим ще
лочным очищающим раствором, содержащим следующие компоненты; 

• сильную щелочь, обычно NaOH; 

• структурообразователь, например, натрий силикат и / и л и натрий фосфат; 

• ПАВ, чаще мыла, которые также выступают как ингибиторы коррозии. 

Составы, используемые для обработки металлов в литейных цехах, как правило, 
включают жиры или углеводородные масла, остатки которых могут быть удалены ще
лочным очищающим раствором типа описанного выше, но содержащего ПАВ (напри
мер, ЛАБС, этоксилаты с п и р т а и л и а л к и л ф е н о л а с Г Л Б о т 12 до 15). 

Вещества, остающиеся после протяжки проволоки, отличаются разнообразием. 
Наиболее часто они содержат сыпучие соединения (с макрочастицами), такие как из
весть, графит или даже фторсодержащие соединения. Здесь также применяются ще-

i 
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лочные очищающие растворы с предпочтительным использованием Л А Б С в качестве 
поверхностно-активных веществ. 

3.5.3 Очистка металлических гальванопокрытий 
Гальванические покрытия наносят на металлические пластины, полученные различны
ми способами обработки (литые, экструзионные или кованные). Нанесение, покрытия 
обеспечивает наличие слоя, устойчивого к коррозии. Основные применяемые в этой 
сфере технологии — хромирование и оцинковывание [ 14]. 

Подготовка к гальванопокрытию включает: 

• обработку металлических пластин растворителем для удаления смазки и масла; 
• очистку пластин щелочным раствором для удаления измельченных примесей грун

та и жиров; 
• электролитическую очистку (электроочистку) для активации металла. 

Используемые растворители — это либо хлорированные растворители (трихлор-
этан), либо углеводороды типа ксилола или керосина. ПАВ в данном случае чаще всего 
не применяются. Для щелочной очистки используют состав с наполнителем, включаю
щий ПАВ [15]: 

%масс 
Натрии метасиликат 8-10 
Натрий орто- или три! юл и фосфат 10-15 
NaOH 10-20 
Натрий карбонат 10-20 
ПАВ 2-7 
Раствор для промывки (например, натрии глюконат) 0-1 

Температура, как правило, около 60-80 °С. Это означает, что используемые неионо
генные ПАВ должны обладать точкой помутнения выше этого значения. Анионные ПАВ 
также используются, и пенообразование не является при этом серьезной проблемой, 
поскольку удаляемая грязь действует как пеногаситель. 

Электроочистка подготавливает металл к нанесению первого слоя, обычно тонкого 
первичного подслоя меди. Для того чтобы подготовить поверхность к нанесению, сде
лать ее чувствительной, брусок металла заряжается как анод (иногда и как катод). 
Используются и переменные полярности. Подается напряжение, необходимое для гид
ролиза воды, металл погружается в воду с выделяющимся водородом, который восста
навливает окислы до чистого металла. 

Электроочищающие растворы являются более щелочными [16], чем просто щелоч
ные очищающие растворы, и включают следующие компоненты: 

%масс 
Натрий ортосиликат 15-25 
NaOH 15-25 
Натрий Т р и п о л и - или пнрополифосфат 10-20 
Натрий карбонат 5-15 
ПАВ 0,5-4 

При температуре процесса очистки 60-80 °С обычно применяются неионогенные 
ПАВ с точкой помутнения выше 80 "С. Широко используют этоксилаты алкилфенолов 
и блоксополимеры оксидов пропилена и этилена ( О П / О Э ПАВ). 
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Сначала наносят медный слой, затем никелевые и хромовые слои. Ванну после на
несения слоев обычно промывают, не применяя ПАВ. Покрытие цинком и его сплавами 
проводят по схеме, описанной выше. Основное различие заключается в том, что эти 
металлы амфотерны и сильно щелочная среда применяется для предотвращения про
травливания и точечной коррозии. Поэтому NaOH заменяют натрий карбонатом, 
а ортосиликат — метасиликатом. ПАВ применяются те же, что и в случае промывки 
стали. Таким образом, электроочищающий раствор, используемый для цинка или спла
вов белых металлов, может содержать: 

%масс 
Натрий мегасилнкат пенташдрат 20-30 
Натрий карбонат 15-20 
Натрии фосфат 20 
ПАВ 0,5-2 

Как правило, используются ортофосфаты, хотя допускается использование и по
лифосфатов. При старении ванны полифосфаты имеют склонность к обращению в 
ортоформу. 

3.5.4 Другие системы покрытий 
Гальванизация стали требует схожей щелочной очистки. Для предотвращения травле
ния или точечной коррозии, занесенной из стадии чистки на пластину, очиститель 
должен быть аналогичен описанному для цинка и его сплавов. Буферный раствор ще
лочного очистителя, не содержащий свободной щелочи, может быть использован с 
неионогенным или анионным ПАВ ( Л А Б С ) . При такой технологии цинковое покры
тие наносится погружением стали в ванну с расплавленным цинком, и внешний вид 
поверхности серьезной проблемы не представляет. 

Для предотвращения коррозии цинк наносится на сталь путем электролиза. Здесь 
режим очистки такой же, как и при подготовке стали к покрытию. После очищения 
белого металла следует процесс очистки цинка, при этом очиститель имеет менее ще
лочной состав. 

Химическое осаждение металлов стало весьма популярным и в отношении пласт
массовых изделий. Данный метод по своей химической природе схож с нанесением 
зеркального покрытия на стекло (используется технология химического восстанов
ления солей металлов, таких как никель). Здесь необходима лишь стадия щелочной 
очистки. Очиститель должен подбираться с учетом природы загрязнений, которые 
нужно удалить, так как пластмасса обычно нейтральна к действию водных очистите
лей. Загрязнения чаще всего легкие, так что действие высоких температур не требуется 
и щелочность поддерживается на невысоком уровне. Вполне подходят слабо-пенящи
еся неионогенные ПАВ с фосфатными наполнителями. 

3.6 ПАВ как ингибиторы коррозии 
Коррозия, как ее принято понимать, возникает в результате воздействия на металлсо
держащие поверхности кислорода, влаги и солей. Стекло подвергается коррозии под 
действием фторидов и щелочей, а пластики корродируют под действием растворите
лей. Мы рассмотрим только металлсодержащие поверхности, поскольку именно в этих 
случаях используются ПАВ. 

ОАО «Нижегородский масло-жировой комбинат» - лидер среди производителей поверхностно-активных веществ в России 
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Металлические поверхности содержат как анодные, так и катодные участки, по при
чине своей зернистой природы. Катодные поверхности, как правило, подвержены об
щей коррозии, в то время как анодные имеют меньший размер, но большую плотность 
заряда, и поэтому там более вероятна точечная коррозия. Можно провести электрохи
мические измерения потенциала коррозии и ее скорости. Электрическая природа кор
розии металлов сразу же указывает на то, что для защиты таких поверхностей могут 
быть использованы ПАВ [17]. 

Структуры ПАВ, которые выступают в роли ингибиторов, обычно длинноцепные 
амины или карбоновые кислоты. Функциональные группы ПАВ, адсорбируясь на про
тивоположно заряженной поверхности, способствуют развороту углеводородных ра
дикалов наружу, таким образом обеспечивая наличие гидрофобной поверхности в 
коррозионно-активной атмосфере. Обычно длины углеводородной цепи достаточно 
для исключения возможности растворения молекулы ПАВ в воде и для осуществле
ния покрытия поверхности. Зона покрытия также зависит от вида адсорбции. Это 
может быть монослойная адсорбция при низких концентрациях, либо мицеллярная 
или гемимицеллярная при высоких концентрациях. Следовательно, зона покрытия 
может носить и фрагментарный характер. 

Еще один аспект ингибирования коррозии, часто упускаемый из-за интереса толь
ко к самим металлам, это адсорбция на корродированной поверхности, то есть на ок
сидном слое. Оксид железа имеет положительно заряженную поверхность, и на ней 
могут адсорбироваться отрицательно заряженные ингибиторы, предотвращая дальней
шую коррозию. В данном случае в качестве ингибиторов можно использовать карбо
новые кислоты [18]. 

В некоторых областях используется подход, отличающийся от обычного ингибиро
вания коррозии. Могут применяться ингибиторы [24], разлагающиеся при нагревании, 
в результате чего образуется остаточная пленка на поверхности металла и выделяется 
аммиак, который может нейтрализовать кислоту, находящуюся в системе. В частно
сти, в некоторых патентах говорится об использовании соли триэтаноламина и димера 
линолевой кислоты, как одного из представителей семейства ингибиторов, действую
щих подобным образом. 

Существуют разные способы обработки металлов и металлических поверхностей — 
сверление, шлифование, фрезерование и волочение и т. п., но, в общем, все они связаны 
со съемом металла. Это предполагает разрыв связи металл-металл и сдвиг границ зерен. 
Все эти процессы приводят к нагреву и зачистке металлических поверхностей. 

Одна из функций реагентов, применяемых при обработке металлов, — это снятие 
перегрева с рабочих частей; второй функцией является обеспечение смазки. Кроме 
того, предполагается, что эти составы будут предотвращать коррозию и обладать очи
щающими свойствами, достаточными для удаления металлических частиц и мелкого 
порошка с рабочей поверхности. В результате это приводит к более гладким металли
ческим поверхностям и продлению срока службы станка. 

Металлическая поверхность, заново образованная в процессе обработки на скорост
ном станке, очень активна. Коэффициент трения в значительной степени превышает 
стандартный коэффициент трения металла (по металлу). Поэтому реагенты, использу-

процессах обработки металлов 
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емые в этой области должны обеспечивать низкий коэффициент трения и требуемые 
от составов функции. Перечислим ряд технологических и смазочно-охлаждагощих 
средств, используемых для обработки металлов. 

• Эмульсионные масла. Это жидкости на основе масел, основной функцией которых 
является смазка. ПАВ здесь применяют (например, в качестве ингибиторов корро
зии) добавлением жирных кислот или жирных аминов. 

• Растворимые масла. Это водоэмульгирующие или растворимые масла (солюбили-
зированные), которые включают ингибиторы коррозии, эмульгаторы и детергенты. 
Эмульгатор может одновременно обладать функцией детергента, или последний 
добавляется в композицию. 

• Синтетические масла. Составы, которые содержат небольшие количества масла, 
однако содержат большие количества эмульгатора, ингибитора коррозии и биоци
дов, обеспечивая детергептность. Некоторые могут содержать сложные эфиры вме
сто масел. Различные классификации синтетических масел включают следующие 
типы соединений: изопарафииовые масла, п о л и - а - о л е ф ш ш , сложные эфиры, ал-
килбензолы. 

• Микроэмульсии. Продукт с высоким содержанием эмульгатора, который форм иру-
ет микроэмульсии воды в минеральных маслах или сложных эфирах. Высокая сто
имость ограничивает их использование. 

В тех областях, где применяются ПАВ, в составах растворимых и синтетических 
масел, а также микроэмульсиях, вода является основным ингредиентом рабочего ра
створа 119, 20]. Продукт эмульгируется или растворяется в воде и подается из цент
ральной емкости насосом к рабочей установке (рис. 3.3). Возвращающийся поток от-
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Рис. 3.3. Схематическое изображение механического станка с аппаратом снабжения 
смазочно-охлаждаюшей эмульсией 
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фильтр о вывается, и может быть дополнен испарившимися, израсходованными или 
разложившимися при нагревании компонентами [21). 

ПАВ в таких составах могут быть следующие: 

• жирные кислоты (ингибиторы коррозии) мыла (эмульгаторы); 
• натрий алкансульфонат и диэтаноламин, как эмульгаторы; 
• жирные амины ( С ] 2 и в ы ш е ) , этаноламины, циклогексиламины для ингибирования 

коррозии; 
• диэтаноламид жирных кислот как эмульгатор и лубрикант; 
• сложные эфиры фосфорной кислоты как детергенты и лубриканты; 
• сложныеэфиры полиэтилен гликоля как эмульгаторы и лубриканты; 
• неионогенные смачивающие агенты, такие как этоксилаты спиртов или этоксилаты 

алкилфенолов как эмульгаторы, в частности для получения микроэмульсий. 

Очевидно, что помимо традиционного снижения поверхностного натяжения и де-
тергентности, ПАВ в процессе обработки металлов исполняют множество других функ
ций. Металлообработка была бы малоэффективным и дорогостоящим процессом без 
вклада ПАВ в основные функции смазочно-охлаждающих средств, такие как охлажда
ющие, антифрикционные, детергентное действие и др. 

3.8 ПАВ в процессе нефтедобычи вторичным 
методом 

В последнее время нефтедобывающая промышленность все больше переходит в зави
симость от уже существующих месторождений. Постоянная потребность в нефти и 
желание большинства государств быть не зависимыми от ее импорта, приводят к раз
работке методов, направленных на извлечения максимально возможных количеств 
сырой нефти из уже разработанных источников. 

Среди физических методов, используемых в этих целях, следует отметить; 

• технологию заводнения скважины раствором ПАВ, с помощью которого создается 
давление в добывающей скважине; 

• метод подземных пожаров, также направленный на повышение давления, и, кроме 
того, приводящий к снижению вязкости добываемой нефти; 

• усовершенствованные сейсмические методы определения потенциальных отложе
ний нефти в уже разработанных месторождениях. 

Химические методы, направленные на увеличение объемов добычи нефти, как пра
вило, связаны с использованием ПАВ. По одной из существующих технологий ПАВ 
посредством эмульгирования способствует высвобождению нефти из пластов различ
ных пород. По другой — ПАВ могут преимущественно смачивать породу, высвобождая 
таким образом имеющуюся там нефть. Также работает и следующий способ, извест
ный как детергентный. На практике все эти механизмы имеют право на существование. 
На рис. 3.4 приведена схема заполнения скважины водным раствором ПАВ, который 
приводит как к увеличению давления, так и к вытесняющему нефть воздействию ПАВ. 

В таких процессах используются анионные и неионогенные ПАВ, и здесь очень важ
на «цена вопроса», так как в случае вторичных методов добычи нефти нельзя надеяться 
на увеличение производства более чем на 5-10%. Поэтому в основном применяют 
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анионные ПАВ, а именно недорогой лигпосульфонат. Лигносульфонаты, получаемые в 
процессе сульфирования, предпочтительнее крафт-иродуктов. 

11аряду с I IAB, применен ие находят различные полимеры и уже упомянутые физи
ческие методы. На сегодняшний день доля вторичной добычи в отрасли в основном 
зависит от открытия и разработки месторождений, по с появлением новых технологий 
(таких как усовершенствованные сейсмические методы) все чаще происходит возоб
новление работ на уже заброшенных скважипахч. 

В нефтедобывающей промышленности ПАВ применяется и в других целях. Лигно
сульфонаты, а иногда и полифосфаты, используются для диспергирования глины is 
буровых растворах. /Для отделения нефти от минерализованной воды часто требуются 
деэмульсаторы. Это могут быть катионные ПАВ. Ил и глина также должны эффектив
но осаждаться на дно и предотвращать образование иены [22,23]. Еще одна серьезная 
проблема — коррозия подземных трубопроводов [24]. В данном случае применяются 
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ингибиторы коррозии — амины или жирные кислоты. Компании, специализирующи
еся на проблемах бурения скважин, продают множество различных реагентов, но их 
сложные составы являются коммерческой тайной, что делает их анализ здесь весьма 
затруднительным. 

3,9 Битумные эмульсии 
Для асфальтового покрытия дорог или при кровельных работах обычно используется 
битум (расплавленный или в виде эмульсии). Применяются и нагретые эмульсии. 
Обычно битум смешивается с раздробленным минеральным наполнителем и присадка
ми, которые обеспечивают долговечность покрытия. Преимущество битумных эмуль
сий состоит в упрощенном способе их применения и в меньшей стоимости, кроме того, 
упрощается используемое оборудование и зачастую удается избежать нагрева [25]. 

Для приготовления битумных эмульсий, как правило, применяют катионные ПАВ, 
а именно амидоамины и имидазолины, так как они позволяют получать эмульсии би
тума в воде, обеспечивают хорошую смачиваемость и адгезию битума к минеральному 
наполнителю, что создает условия для увеличения долговечности дорог. 

Данные ПАВ получают взаимодействием жирных кислот с этиленамином. Таким 
образом, в ходе реакции диэтилентриамина с длинноцепной жирной кислотой на пер
вой стадии идет образование соли амина. При нагревании она превращается в амид. 
Имидазолин получают при дальнейшем нагревании, используя два моля жирной кис
лоты и амида. Он сразу вступает в реакцию с агентом, приводящим к образованию 
четвертичного соединения, в противном случае имеет место обратный гидролиз до 
соответствующего диамида. 

Битумные эмульсии применяются повсеместно, однако существует определенная 
опасность — избыточное количество эмульгатора может привести к проблемам на до
рогах, когда при жаркой и влажной погоде излишек ПАВ выделяется и становится 
причиной скользких дорог. 

Дорожное покрытие асфальтом проводят по одной из трех существующих техно
логий: 

• нагретый битум смешивается с минеральным наполнителем; 
• разжиженный битум (например, разбавленный нефтяным дистиллятом) смешива

ется с наполнителем; 
• эмульсия битума смешивается с наполнителем. 

Использование эмульсий обладает рядом преимуществ: смесь может быть приго
товлена прямо на месте производимых работ и часто без нагревания. Это приводит к 
снижению временных затрат и стоимости всего процесса. Важно иметь в виду, что 
такая эмульсия со временем может разлагаться, что делает дорожное покрытие недо
лговечным. Быстро разрушающиеся эмульсии применяют для текущего ремонта до
рожных покрытий. 

Эмульгаторы, используемые в данной области [26], — это жирные амины, которые 
для образования эмульсии, как правило, требуют подогрева, либо продукты конденса
ции аминов с жирными кислотами, в принципе, также требующие нагрева, но способ
ные формировать эмульсии и без этого [13]. Например, продукт конденсации олеино
вой кислоты и дютиленамина может быть использован (0,1-0,5%) при получении 



Промышленное использование ПАВ 119 

эмульсий с рН -3,5 (битум -60% и вода 40%). Эти эмульсии в дальнейшем смешива
ются с наполнителем и укладываются в виде дорожного покрытия. Данный метод ис
пользуется не только в дорожном строительстве, но и в строительстве прочих комму
нальных объектов, а также в других областях применения асфальта. 

Анионные ПАВ применяются [14] когда необходимо обеспечить долговечность и 
большую стабильность эмульсии, кроме того, важно поддержание определенного зна
чения вязкости. Талловые масла, а также сульфонаты на основе талловых масел, при
меняются в концентрациях 0,75%. При необходимости увеличения стабильности би
тумных эмульсий могут быть использованы полиакрилаты. 

3.10 ПАВ в эмульсионной полимеризации 
Высокомолекулярные полимеры последнее время получают с использованием специ
альных растворителей, которые растворяют мономер. В дальнейшем получаемый про
дукт отделяется от растворителя и высушивается. Иногда используют эмульсионные 
полимеры, в этом случае мономеры эмульгируются в растворителе, например, в таком, 
в котором мономер не растворим. Проводят полимеризацию, и получаемый полимер 
остается в растворе в виде эмульсии. В дальнейшем полимер может быть использован 
при растворении в «подходящем» растворителе [27]. 

Полиакрилаты (после синтеза — это эмульсия в минеральных маслах в присут
ствии эмульгатора ПАВ), могут быть выделены при добавлении воды, которая приво
дит к обращению эмульсии, где полимер уже не растворим. Или наоборот, водонера-
створимые мономеры эмульгируют в воде, а эмульсионный полимер получают в виде 
гранул, коагулирующихся из системы [28]. 

Эмульсионная полимеризация имеет ряд преимуществ, в число которых входят 
низкая энергоемкость, усовершенствованный контроль за ходом процесса, и, в случае 
полиакрилатов, простота работы с получаемой жидкостью. ПАВ, применяемые в 
эмульсионной полимеризации, включают анионные ПАВ (например, сульфосукцина-
ты) для получения винилхлоридных латексов в водной эмульсии. 

3.11 Разрушение эмульсий 
ПАВ необходимы для формирования эмульсий, но они могут быть использованы и для 
их разрушения. В большинстве случаев разрушение эмульсий проводят недорогими 
неорганическими кислотами и основаниями. Так, всем хорошо известно «кислотное 
разложение», при котором снижение р Н дестабилизирует щелочную эмульсию. Это 
эффективно используется при обработке металлов для разложения отработанных сма-
зочно-охлаждающихсредств. 

В процессах добычи нефти тоже существуют проблемы с эмульсиями. Нефть, вы
качиваемая на поверхность, содержит соленую воду, и в зависимости от состава пред
ставляет собой эмульсию воды в нефти или наоборот. Часто в качестве стабилизато
ров таких эмульсий выступают анионные ПАВ, добавляемые в буровые растворы. 
Когда не действует обычное кислотное разложение, применяют повышенные темпера
туры. Если эмульсия стабильна, используют деэмульгаторы, которые представляют 
собой композиции ПАВ (например, аминов, амидоаминов и имидазолинов), добав
ляя их в подогреваемые «отстойники* на месторождениях. 
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3.12 Транспортировка топливных суспензий 
Во многих странах уголь все еще остается источником получения энергии. Транспор
тировка угля — это дорогостоящее мероприятие, и по возможности необходимо сни
жать его стоимость. Одним из предложенных методов является транспортировка в 
виде суспензии порошкового угля в масле или дизтопливе по трубопроводам или в 
емкостях. Для этой технологии требуется образование устойчивых суспензий по дос
тупной цене. Используемые в достижении этих целей ПАВ — это анионные и неионо
генные смачивающие агенты [29), а также это ксилиро ванные катионные ПАВ [30]. При 
получении топливных суспензий в масло добавляют спирт или небольшое количество 
воды в присутствии ПАВ. Суспензия получается добавлением порошкового угля в 
приготовленную смесь при перемешивании. Готовая смесь может быть доставлена не
посредственно в паровой котел или в хранилище. 

Данный метод имеет ограниченное применение из-за недостаточной стабильности 
получаемых суспензий и, как следствие, невозможности их прокачки. 

3.13 ПАВ в процессах флотации 
В разделе, касающемся бумажной промышленности, были упомянуты методы флота
ции, используемые для удаления примесей с волокон, атакже для разделения волокон 
но размерам и методам их получения. Флотация имеет более обширную сферу приме
нения при разделении руд, включающую их обогащение от различных примесей пус
той породы. 

Добываемая из земли руда редко находится в достаточно чистом виде и не при
годна для ее прямого использования. Большинство руд содержат примеси глины и 
других минералов. Некоторые минералы встречаются в природе совместно, такие 
как марганец и оксид железа или сульфид меди и цинка. В таком случае руды отделя
ются довольно экономичным путем с использованием флотации. Основными реаген
тами, применяющимися для повышения эффективности флотации, являются кол
лекторы-собиратели, как правило, ПАВ. 

Функция коллектора заключается в селективной адсорбции ПАВ на поверхности 
руды, чтобы она могла быть отделена от пустой породы. ПАВ адсорбируются на поверх
ности руды функциональными группами, оставляя гидрофобные хвосты на поверхно
сти. Частичная гидрофобность поверхности притягивает пузырьки воздуха, снижая 
плотность иделая возможным процесс флотации. Частицы, не обладающие участками 
для адсорбции ПАВ, оседают на дно. Конечно, возможен и обратный механизм, по 
которому коллектор притягивается к загрязнителям, а желаемая руда выпадает в виде 
осадка [31]. 

ПАВ, используемые в подобном процессе, обычно взаимодействуют с поверхно
стью посредством электростатических зарядов (так называемое Кулоновское взаимо
действие). Если взаимодействие очень сильное и приводит к образованию химиче
ских связей ПАВ с поверхностью руды, то имеет место хемосорбция. 

Мелкие частицы руды часто обладают нулевой точкой заряда или изоэлектриче-
ской точкой. При значениях рН выше этой точки, поверхность заряжена отрицательно; 
при меньших значениях рН — положительно. Таким образом, катионные коллекторы 
действуют при высоких рН, а анионные при низких. Выбор ПАВ будет определять 
степень селективности участков поверхности. Мелкие частицы окружены гидратаци-
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онным слоем, который чувствителен к ионной силе, рН и температуре, следовательно, 
внешние условия должны регулироваться таким образом, чтобы вызывать либо уве
личение этого слоя, либо приводить к его разрушению [33]. 

В качестве коллекторов для положительно заряженных руд интенсивно применя
ются мыла жирных кислот, поскольку они недороги и весьма эффективны. Длина цепи 
чрезвычайно важна; иногда предпочтительны короткие цепи. Кальциевые и бариевые 
руды особенно чувствительны к жирным кислотам (в таком случае имеет место хемо-
сорбция). 

Другие применяемые анионные коллекторы — это сульфонаты (в том числе и деше
вые лигносульфонаты), сульфаты, фосфаты и ксантогенаты. Ксантогенаты часто ис-
пользются для тех руд, металлические компоненты которых способны к образованию 
устойчивых сульфидов, например, цинк или медь. 

Для руд с отрицательно заряженной поверхностью необходимо соблюдать ряд оп
ределенных правил. Здесь используются длинноцепные амины, четвертичные аммони
евые соли, пиридиниевые соли и имидозолины. Адсорбция обусловливается элект
ростатическим взаимодействием катионных групп ПАВ с отрицательно заряженной 
поверхностью руды. В тех случаях, когда металлы (медь или цинк) могут легко образо
вывать комплексы с азотом, возможна хемосорбция. 

Существуют методы, облегчающие применение коллекторов. Активаторы исполь
зуются для усиления связи руда-коллектор. Например, флотация руды оксида цинка 
ксантогенатами может быть усилена первоначальной адсорбцией ионов меди на поверх
ности цинковой руды, так как связь ксантогенат-медь более прочная. Для достижения 
обратного эффекта используются депрессанты. Наиболее простыми депрессантами 
служат ионы водорода или гидроксилионы; определенное рН может дезактивировать 
действие коллекторов. Более сложные методы включают использование замещенных 
ионов; так, натрий сульфид предотвращает сбор сульфидных руд. Обратная ситуация 
(к выше описанной) по использованию меди для активации сбора цинковых руд. Дей
ствие меди можно дезактивировать цианидионами. При проведении флотации следу
ет учитывать и контролировать следующие факторы; 

• рН — наиболее важный из контролируемых факторов. Он определяет дзета-потен
циал, или заряд поверхности, который также является контролируемым фактором. 

• По возможности, температура тоже должна регулироваться. Физическая адсорб
ция весьма чувствительна к изменениям температуры. Размер гидратационного 
слоя вокруг мелких частиц также очень сильно зависит от температуры. 

« Источник руды. Система реагентов и условия флотации, которые хорошо работа
ли для одного рудника, могут перестать действовать в другом, так как источником 
руды служат природные жилы с различными характеристиками поверхности и со
става. 

• Следует обращать внимание и на другие факторы. Качество воды необходимо конт
ролировать на изменение ионной силы; нельзя использовать какой угодно воздух — 
иногда используют чистый кислород. Степень измельчения руды также влияет на 
процесс флотации. 

Используемые ПАВ существуют в растворе в виде мицеллярных агрегатов, и есть 
множество теорий относительно формы их существования при адсорбции [32]. Ми
целлы могут адсорбироваться, развертываясь на поверхности, либо как гемимицеллы. 
Мономерные ПАВ могут адсорбироваться индивидуально, или мицеллы могут изме-
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пять свою форму и размеры под действием поверхностных сил. Все это возможные 
варианты, по ни один из них доказан, поскольку пока не разработаны методы, позволя
ющих это сделать. 

3.14 ПАВ в процессе пожаротушения 
ПЛВ играют ключевую роль как пенообразователи в средствах пожаротушения. Пен
ный покров направляется непосредственно на пламя по воздушной подложке или па 
подложке из двуокиси углерода [34]. 

Наиболее распространенным методом, применяемым в огпстушепии, является ис
пользование пенных покровов диоксида углерода. Обычно, это реакция нейтрализа
ции натрияй бикарбоната кислотой в присутствии воды, в которой растворяется ПЛВ, 
обладающее Способностью к ценообразованию. Такие свойства имеют сульфоэтокси-
латы, бетаины и сульфонаты. В качестве кислоты используют серную кислоту или 
даже соль (например, алюминий сульфат). В огнетушителе оба компонента хранятся 
отдельно друг от друга до тех пор, пока они не будут востребованы; в нужный момент 
они объединяются. В систему могут быть добавлены и стабил изаторы пены — это водо
растворимые протеины (типа альбумина). 

Воздушные иены генерируются путем вовлечения воздуха или диоксида углерода в 
раствор ПЛВ. 

3.15 Отверждение цемента 
В виде добавок в бетон и цемент используют недорогие лигносульфонаты. Включение 
таких ПЛВ в качестве пластифицирующих средств может снизить количество воды, 
необходимое для замешивания, ускоряя отверждение без потери прочности [ 35]. Пра
вильно подобранные лигносульфонаты не пенятся. Высоко пенящиеся ПАВ находят 
применение в легких пеноцементах. 

Если возникает проблема коррозии, например, в армированных решетках, то вмес
то лигносульфопатов используются неионогенные ПЛВ. Возможно применение поли-
гликолевых эфиров. 

3.16 ПАВ в пищевой промышленности 
ПАВ, добавляемые непосредственно в пищевые продукты, в С Ш А должны быть одоб
рены FDA*. Разрешение должно быть получено и на материалы в составе упаковки (это 
касается бумаги, пластиков и металлических деталей). I [роизводитсли ПЛВ должны 
быть ознакомлены с требованиями к чистоте соединений, используемых для мытья 
посуды и пищевых емкостей. В данном разделе мы рассмотрим ПАВ, используемые в 
пищевых добавках. 

Пищевые добавки — ПАВ классифицируются следующим образом: 

• эмульгаторы; 
• пластификаторы; 
• стабилизаторы суспензий. 

• Food and Drug Administration — Управление по надзору за качеством пищевых продуктов и медика
ментов. 
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Эмульгаторы находят разнообразное применение [36]. При изготовлении мороже
ного и сладкого крема они обеспечивают устойчивость эмульсий таким образом, что
бы они были стабильными в течение долгого времени. При выпекании хлебобулочных 
изделий они используются как воздухововлекающие добавки, обеспечивая низкую 
плотность получаемых продуктов. Заменители молока, применяемые для добавления 
в кофе, содержат эмульгаторы, способствующие быстрому и равномерному суспенди-
рованию продукта в широком интервале температур. Взбитые сливки и кремы также 
стабилизируются эмульгаторами [37]. 

В этих случаях обычно применяются сложные эфиры сорбита и этоксилаты сорби
та [15]. Зачастую требуется использование смеси эмульгаторов, одного с Г Л Б в облас
ти о т Ю д о 15, и второго — с ГЛБ от 4 до 8. Такая потребность основана на необходимо
сти иметь определенное ГЛБ смеси, хотя чаще желательно получить дополнительное 
свойство, скажем стабильность эмульсии и воздухововлекаемость, что делает компо
зицию эффективнее. Большинство таких решений основано на практических резуль
татах, а не на теоретических предпосылках. 

Эмульгаторы с низким ГЛБ применяются для подавления пены при переработке 
сахарной свеклы. Также они могут использоваться для усиления вкуса и цвета (напри
мер, в процессах засолки и варки соусов). При переработке свекла отжимается для вы
деления сахара, а затем отфильтровывается. Именно здесь и на следующем этапе концен
трирования имеет место пенообразование. Пена представляет серьезную проблему и в 
ходе ферментации. Пеногасители, используемые в данной области, должны удовлетво
рять требованиям FDA или требованиям Министерства сельского хозяйства (США). 
В данном случае могут бьтть использованы эмульгаторы с низким значением ГЛБ. 

Пластификаторы применяются в хлебобулочной продукции, жевательных резин
ках и при изготовлении соусов (это лишь малая часть примеров). Здесь цель — обеспе
чение необходимой консистенции и мягкости продукта, а также его действие в каче
стве консерванта и увлажнителя. Используемые ПАВ обычно представлены сложными 
эфирами глицерина и пищевых жирных кислот; широкое применение находят и слож
ные эфиры сорбита. Часто используют пластификаторы вместе с эмульгаторами, так 
как в данном случае проявляется эффект синергизма. Сложные эфиры глицерина ши
роко используются в продуктах массового потребления, таких как жевательные резин
ки и некоторые конфеты типа ирисок, либо при производстве шоколадных плиток для 
корректировки вязкости и предотвращения выделения жира после упаковки. 

Для стабилизации эмульсий (типа «вода в масле»), таких как маргарин, использу
ются ПАВ с низкими значениями ГЛБ. Это сложные эфиры сорбита, глицерина, неко
торые сложные эфиры фосфорной кислоты или гликоли. Их функция заключается в 
обеспечении растекаемости продукта и для предотвращения разбрызгивания воды при 
нагревании. 

3.17 Применение ПАВ в сельском хозяйстве 
Практически в каждой из областей сельского хозяйства ПАВ находят широкое приме
нение в качестве ингредиентов промышленных продуктов. ПАВ используются для ре
гулирования структуры почвы. Алкилсульфонаты могут изменять плотную почву, де
лая ее более гидрофильной, и разрыхлять присутствующую в ней глину, что упрощает 
возделывание почв. 
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Введение ПАВ может повысить эффективность гербицидов, фунгицидов и инсек
тицидов. Соли и этоксилаты аминов создают условия для улучшенного смачивания и 
распыления. Кроме того, наличие гидрофобной поверхности обеспечивает и защиту от 
влаги. В данной области ПАВ играют важную роль и оказывают влияние па длитель
ность хранения продуктов. Эмульсии пестицидов стабилизируют ПЛВ-эмульгатора-
ми, кроме того, ПАВ могут выступать и качестве стабилизаторов суспензий порошко
вых инсектицидов при их применении в виде водных суспензий. 

Удобрения имеют тенденцию к слипанию. Это можно предотвратить введением в 
их состав ПАВ (например, жирных аминов). Жирные амины предотвращают слипа
ние, действуя как влагопоглотители. ПАВ используются вместе с неорганическими 
солями, например аммоний нитратом или аммоний сульфатом, где жирные амины 
эффективны в количествах 100 ррт и менее. Данные вещества применяются в виде 
спреев, разбавленных минеральными маслами, или расплавов низкоплавких восков. 
ПАВ снижают время производства фосфатных удобрений, предотвращают их слипа
ние, а улучшением свойств смачиваемости и распрыскивания способствуют распреде
лению в почве. 

Кроме того, современное сельское хозяйство не обходится без моющих средств, 
применяемых перед отправкой продуктов на перерабатывающие предприятия и в ма
газины. 11есмотря нато что продукты моют непосредственно перед употреблением, в 
момент сбора урожая этот вопрос встает очень остро. Такие моющие средства включа
ют ПАВ, одобренные F D A , с небольшим содержанием структурообразователей (или 
без них), и обладающие нейтральным р Н . 

3.18 Использование ПАВ в фармакологии 
Как фармакологические вспомогательные средства ПАВ применяются главным обра
зом благодаря своим очищающим и эмульгирующим свойствам. Многие области их 
применения связаны с обработкой кожи — в данном случае смачивающие агенты спо
собствуют улучшению контакта лекарственного препарата с кожей. Установлено, что 
ноиилфенолэтоксилат (9 моль ОЭ) дезактивируют H I V in vitro и применяют как спер-
мициды. Натрий лаурилсульфат используют при изготовлении зубных паст. Некото
рые катионные ПАВ известны благодаря своим бактерицидным свойствам и исполь
зованию в качестве вспомогательных фармацевтических средств. Примером может 
служить Lapurium Chloride, являющийся замещенным четвертичным ниридинисвым 
соединением. 

3.19 Заключение 
Целью данной главы было показать разнообразие и широту областей пром ышленного 
применения ПАВ. Некоторые ПАВ потребляются в больших количествах, например, в 
металлообработке, другие используются в незначительных, как в фармакологии. Все 
они имеют свое специфическое применение. 

Возрастающие запросы потребителей приводят к появлению новых сфер примене
ния ПАВ и расширению их рынка. 
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4 а 1 Введение 
Сложность анализа ПАВ зависит от набора имеющихся данных и от требуемых харак
теристик. Способы классического анализа основаны на контроле и гарантии качества 
данных соединений; однако потребность в точных результатах привела к тому, что все 
чаще используются инструментальные методы анализа. Работа [ 1 ] охватывает данную 
тему в общих чертах. Краткие обзоры методов анализа включены в исследование [2] . 
Кроме того, в томах 8,19 и 53 Surfactant Science Series, вышедших в издательстве Marcel 
Dekker [3,4,5] можно найти ответы на вопросы, касающиеся анализа анионных, кати-
онных и неионогенных ПАВ, Организации, занимающиеся разработкой стандартов, 
такие как American Society for Testing and Materials (ASTM) и International Standarts 
Society (ISO), также предоставляют подробные методики анализа. При рассмотрении 
конкретных систем ПАВ многие из них будут упомянуты. 

Большинство основных измерений для анионных и катионных ПАВ основано на 
определении содержания активного компонента методом двухфазного титрования. По
скольку они являются «базовыми* методами, то требуют использования хлорирован
ных растворителей, в связи с чем их точность недостаточна, а конечная точка титро
вания у разных химиков-аналитиков может оказаться разной. Д л я решения этой 
проблемы предлагается использовать фотометрический контроль конечной точки тит
рования [6], либо определять ее с помощью ионоселективных электродов [7]. Промыш
ленные способы анализа стали более достоверными с выходом нескольких превосход
ных сборников эталонных ИК-сиектров [8,9,10], предназначенных для идентификации 
незнакомых соединений. Значительно возросло и использование спектроскопии ядер
ного магнитного резонанса [11, 12], других передовых ионизационных методов, таких 
как «бомбардировка быстрыми атомами» (FAB, Fast Atom Bombardment), термораспы
ление (Tkermospray), электрораспыление (Ehctrospray), ионизация пучком элементар
ных частиц и M A L D I - T O F (Matrix Assisted Laser Desorptionlomzation-Time of Fhght){2\. 

Содержание анионоактивного ПАВ обычно определяется двухфазным титрованием с 
использованием в качестве титранта хлоридабензотониума (Яглгшяе 1622) [3,13]. При 
таком титровании анионные ПАВ взаимодействуют с катионным ПАВ с образованием 
ионной пары. В результате образования ионной пары мы имеем, по сути, незаряженное 
соединение, которое можно экстрагировать с помощью неполярного растворителя (как 
правило, это четыреххлористый углерод, хлороформ или метиленхлорид). Контроль 
данной реакции ведется с использованием растворимых в воде катионных красителей, 
обычно Метиленового Синего [14], либо смеси анионных и катионных красителей, 
таких как Дисульфиновый Синий У М 5 0 п л ю с Димидиуминовый Синий. Последняя 

2 Анионные ПАВ 
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пара красителей используется в методе, известном как C/D-метод. Иногда использу
ются и другие красители (Нейтральный Красный, Бенгальский Розовый, Бромкрезо-
ловый Голубой и Тимолфталеин) . 

В точке эквивалентности наблюдается изменение цвета органического слоя. Про
блема, которая возникает при использовании двухфазного титрования, связана с труд
ностью определения конечной точки, а также осложняется образованием эмульсий в 
присутствии некоторых гидротропов и низших спиртов. Присутствие катионных ПАВ 
занижает получаемые значения, и, кроме того, необходимо удаление остатков гипо-
хлоритных отбеливателей перед началом титрования, поскольку гипохлорит разруша
ет большинство индикаторов. 

Другой недостаток двухфазного титрования — использование летучих галоген-со-
держащих растворителей. Тенденция к исключению из лабораторной практики хло
рированных растворителей привела к разработке потенциометрического метода ана
лиза с использованием нитрат- и ПАВ-селективных [17] электродов для определения 
конечной точки титрования. Данный метод предполагает однофазное титрование, и, 
во многих случаях, большую точность определения точки эквивалентности. При ис
пользовании этого метода возникает новая проблема — содержание анионного ПАВ, 
определенное потенциометрическим титрованием, может не совпадать со значениями, 
полученными в случае двухфазного титрования. 

Альтернативный способ определения анионоактивных ПАВ заключается в осажде
нии анионных соединений в виде пар атолу иди новых солей. Соль отделяют фильтро
ванием и оттитровывают раствором гидроксида натрия [16]. Следовые количества 
анионного ПАВ в воде определяются образованием соединения АПАВ с Метиленовым 
Синим, которое экстрагируют хлороформом и измеряют интенсивность окраски на 
длине волны 652 нм [17,18]. Другие индикаторы, используемые в таком виде анализа, 
представлены Розанилином, Лазурным А, Толуидиноаым Голубым О, Метиловым 
Зеленым, а также образованием хелатов железом ( И ) с 1,10-фенантролином, 5-хлор-
1,10-фенантралиноми5-метил-1,10-фенантратлином [19]. 

В число наиболее часто встречаемых промышленных анионных ПАВ входят суль
фонаты а -олефинов и сульфонаты на основе алкилбензолов. Основным продуктом 
сульфирования а-олефинов является сложная смесь олефина, сульфонатов и сульто
нов. Гидролиз сультонов приводит к образованию ряда гидроксиалкансульфонатов и 
алкенсульфонатов. Соотношения этих соединений зависит от условий сульфирова
ния и гидролиза. 

Характеристика данных продуктов для количественной оценки содержания гидро
ксиалкансульфонатов включает определение анионных ПАВ и гидроксильного числа. 
Неги дро л изо ванные сультоны удаляются методом колоночной хроматографии, и в по
следствии анализируются методом высокоэффективной жидкостной [20] или газовой 
[21] хроматографии. Количество несульфированных соединений (углеводороды), как 
правило, определяется гравиметрически или хроматографически после их экстракции 
четыреххлористым углеродом, петролейным эфиром или гексаном. И вновь хлориро
ванные растворители ограничивают применимость этих методов и требуют определен
ных условий их использования. Чтобы избежать потери низ ко молекулярных олефи
нов при выпаривании растворителя, необходимо быть чрезвычайно аккуратным. 

Анализ алкилбензолсульфонатов менее сложен, поскольку сульфирование проте
кает в строго ограниченном положении ароматического кольца. Поскольку использу-
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ются как линейные, так и разветвленные алкилаты, определение анионных ПАВ и расче
ты содержания несульфированных веществ проводятся методами, схожими с описан
ными для а-олефинсульфонатов. 

Для алкил-, алкилэфиро- и алкилфенилэфиросульфатов проводят различие меж
ду определением содержания анионных ПАВ гидролизованных и негадролизованных 
образцов (22, 23]. 

Несульфированные образцы обычно определяют экстракцией, гравиметрически 
или газовой хроматографией по внутренним стандартам. Примеси сульфированного 
этиленгликоля могут быть определены последовательным анионным и катионным об
меном для удаления сульфат- и хлоридионов, помимо сульфированного полиэтилен-
гликоля. Для определения уровня содержания сульфированного полиэтиленгликоля 
сульфат- и хлоридионы вычитаются из общего объема титрования [24]. В случае слож
ных эфиров сульфосукцинатов содержание их может быть определено растворимой в 
спирте фракцией или по титрованию сульфонатов. 

Для мыл карбоновых кислот, полученных из жиров, не прореагировавшие жирные 
кислоты или избыток каустика определяются титрованием либо экстракцией необхо
димых образцов. Остаточный глицерин оттитровывают перйодной кислотой, а нена
сыщенность олефинов определяется по йодному числу. Содержание сложных эфиров 
фосфорной кислоты, как правило, измеряется в ходе потенциометрического титро
вания раствором каустика с использованием системы электродов стеклянный/кало
мельный. Образец титруется до появления двух точек эквивалентности ( Т Э ) . Тит
рование прекращают лишь после второй точки эквивалентности, когда добавлен 
избыток кальций хлорида или нитрата серебра. Это приводит к падению рН раство
ра. По мере завершения реакции титрование ведут до появления третьей точки экви
валентности. Д л я определения концентрации образца предлагаются следующие рас
четные уравнения: 

% Н 3 Р 0 4 - Ц(ТЭЗ) - (T32) ] [N , основания][98.1][100]}/[г, образца]. 

% моноэфира = 
= { [ ( Т Э 2 ) - ( Т Э 1 ) ] [ Ч основания][ММ моноэфира][100]}/[г, образца] - (4.1) 

- % Н 3 Р 0 4 . 

% диэфира = 
= {[(2)(ТЭ1) - ( T 3 2 ) ] [ N , основания][ММ диэфира][100] | / [г , образца]. 

Данные расчеты повторяются, но внимание обращают только на моноэфиры, ди-
эфиры и фосфорную кислоту. Содержание три-сложных эфиров или пирофосфорной 
кислоты по этому методу не определяется [25]. 

Как правило, анионные ПАВ не обладают достаточной летучестью для прямого ана
лиза методом газовой хроматографии. В случае линейных алкилбензолсульфонатов 
используют реакции метилсульфонатов [26, 27], а также реакции с тионилхлоридом 
[28] и пиролиз при 650 °С [29]. Алкилаты, используемые при синтезе линейных алкил-
бензолсульфонатов, могут быть охарактеризованы методом газовой хроматографии, 
следующей за разложением Л А Б С серной, соляной или фосфорной кислотами при 
повышенных температурах [30]. Свободные алкилаты классифицируются как мягкие 
(линейные алкильные цепи; более биоразлагаемые), либо жесткие (разветвленные ал-
кильные цепи; менее биоразлагаемые). 
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Большинство надежных методов определения образцов, содержащихся в а-олефино-
сульфонатах, включает гидрогенизацию для удаления остатков ненасыщенности оле-
финов, и последующее взаимодействие с тионилхлоридом с образованием ряда ал-
килсульфонилхлоридов и моноалкилсульфонилхлоридов [31]. Нейрореагировавшие 
свободные углеводороды могут быть без труда экстрагированы петролейным эфиром 
или гексаном и исследованы методом газовой хроматографии. Следует быть осторож
ным в сравнении состава непрореагировавших углеводородов с составом исходного 
олефина, поскольку некоторые изомеры олефинов сульфируются значительно быст
рее других. 

Алкилсульфаты и алкилэфиросульфаты исследуются методом газовой хромато
графии после гидролиза соляной кислотой для выделения исходных спиртов или эфи-
ров спиртов. Извлекаемые при этом образцы, содержащие до 7 моль оксида этилена, 
определяются без превращения в какие-либо производные. Д л я образцов, включаю
щих большее количество молей этоксилатов, необходимо расщепление эфирных свя
зей в этиленоксидной или пропиленоксидной цепи йодоводородной или бромоводо-
родной кислотой [32], с образованием алкилйодидов или бромидов, соответствующих 
спиртам, которые используются для получения алкоксилатов. 

Мыла жирных кислот могут быть легко охарактеризованы по распределению жир
ных кислот по длине углеводородной цепи образованием метиловых эфиров фракции 
жирных кислот. Наиболее общепринятым методом является кислотно-катализируе
мая этерификация с трифторидом бора и метанолом. Если речь идет о натриевых и 
калиевых мылах, превращение в производные можно проводить непосредственно из 
солей кислот, без выделения свободных жирных кислот перед этерификацией. При 
анализе метиловых эфиров газовой хроматографией с использованием полярной ста
ционарной фазы насыщенные жирные кислоты элюируются перед непредельными ана
логами с тем же числом углеродных атомов. При неполярной стационарной фазе насы
щенные аналоги элюируются позже непредельных образцов. 

Высокоэффективная жидкостная хроматография ( В Э Ж Х ) является очень полез
ным инструментом для характеристики соединений, входящих в состав анионных 
ПАВ. Альфа-олефинсульфонаты могут быть определены в обращенно-фазовом ре
жиме В Э Ж К [ 1 ] . Обычно первыми элюируются гидроксиалкансульфонаты в порядке, 
зависящем от длины цепи. Наблюдается и зависимость элюирования от положения 
гидроксильной группы в цепи. Алкансульфояаты элюируются позднее в порядке, опре
деляемом длиной алкильной цепи и положением сульфоновой группы. 

Остаточные сультоны в а-олефинсульфонатах определяются методом В Э Ж Х даже 
при очень низких концентрациях [33]. Разделение линейных алкилбензолсульфона-
тов достигается в обращенно-фазовом режиме с использованием в качестве подвиж
ной фазы воды/тетрагидрофурана, ацетонитрила, либо метанола, содержащей ионный 
модификатор [34-37]. Наличие ароматического кольца дает возможность применить 
УФ-спектроскопию. Сульфоновые примеси и примеси непрореагировавших алкил-
бензолов в алкилбензолсульфонатах определяются обращенно-фазовым методом с 
использованием в качестве подвижной фазы воды/ацетонитрила [38,39]. 

Обращенно-фазовый режим В Э Ж К применяется и для анализа сульфоэтоксила-
тов нонилфенолов. В общих случаях наблюдаются отдельные пики для сульфатов, 
неорганических солей и несульфированных соединений [40]. При усилении обращен-
но-фазового характера разделения оно в большей степени происходит по длине ал-
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килькой цепи, а при усилении его нормально-фазового характера — уже по длине цепи 
этиленоксида. Как правило, для несульфированных соединений в спиртовых эфиро-
сульфатах требуется отделение непрореагировавших углеводородов ионообменной 
хроматографией. Выделенные этоксилаты спиртов в дальнейшем характеризуются ме
тодом В Э Ж Х по длине алкильной и этиленоксидной цепи [41,42]. 

В последнее время широко используются спектральные методы анализа анионных 
ПАВ. ИК-спектроскопия была признана эффективной для исследования анионных ПАВ 
в общем [8,9,10], иалкилбензолсульфонатов в частности [43]. Обычно для характерис
тики используются следующие полосы поглощения: 1100-1250 с м - 1 для О О - С , Ф-О-С 
и С - О Н ; 1680-1720 с м - 1 для карбоновых кислот; 1550-1650 с м - 1 для солей карбоновых 
кислот; 1213-1245 с м - ' и 1010-1040CM-1 для сульфатов и 1335-1375 и 1165-1195 см-1 
для сульфонатов. 

Спектроскопия протонного магнитного резонанса ( П М Р ) также интенсивно ис
пользуется для анализа [3], поскольку были установлены резонансы для двойной свя
зи олефинов при 5,5-6,7ррт; для — С Н 3 — S 0 3 H при 4,0 р р т ; для ( О С Н 2 — О С Н 2 ) „ при 
3,5 ррт, и для ароматических протонов при 7,0-8,0 ррт. По соотнесению сигналов 
алифатических и ароматических протонов можно определить относительную длину 
алкильной цепи в алкилбензолсульфонатах. Благодаря разрабатываемому способу оп
ределения положения сульфогрупп в алкилбензолсульфонатах [44] и линейных ал-
килсульфатах [45] набирает популярность спектроскопия магнитного резонанса угле
рода-13 ( Я М Р 1 3 С ) . Установлено, что спектроскопия ядерного магнитного резонанса 
фосфор-31 является весьма полезной для характеристики сложных эфиров фосфор
ной кислоты. При анализе триметилсилильных производных наблюдаются отдельные 
резонансы высокого разрешения для не прореагировавшей фосфорной кислоты, моно-, 
ди- и триэфиров. Присутствие пирофосфатов также может быть определено из итого
вого спектра. 

Обычно анионные ПАВ не обладают достаточной летучестью или термической ста
бильностью для их прямой ионизации масс-спектральными методами, но в ряде случаев 
бомбардировка быстрыми атомами дает многообещающие результаты [46]. Режим де
сорбции поля для отрицательных ионов в анализе сульфонатов [47] применяется крайне 
редко, в частности из-за того, что даже в случае присутствия катионных ПАВ не наблю
дается интерференция. И в заключение заметим, что метод термораспыления весьма 
успешно применяется для анализа сульфированных этоксилатов нонилфенола, разде
ленных в режиме нормально-фазовой жидкостной хроматографии [48]. 

4.3 Неионогенные ПАВ 
Многие неионогенные ПАВ получены на алкилфенолах с различным углеводородным 
радикалом. Промышленно доступными являются несколько типов алкилфенолов, ко
торые включают октилфенолы, получаемые на основе ди изобутилена; нонилфенолы, 
изготовленные на основе тримера пропилена; линейные нонилфенолы, на основе 
а-олефинов по реакции Фриделя Крафтса; додецилфенолы, получаемые на основе 
тетрамера пропилена. Способы анализа, характеризующие неионогенные ПАВ, основа
ны на определении гидроксильного числа, точки помутнения, измерении содержания 
алкиленоксида и определении остаточного количества оксида этилена, оксида про пи-
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лена или диоксана. В случае пропоксилатов интерес представляет определение ненасы
щенности олефинов для оценки возможности протекания побочных реакций. В мето
ды определения ненасыщенности входят; использование ацетата ртути [49], монохло
рида йода [50] и ИК-спектроскопия. 

Если требуется более детальная информация относительно гидрофобной части мо
лекулы, эфирная связь этилен- или пропиленокснда может быть разрушена действием 
бромводородной или йодводородной кислоты. Выделенная гидрофобная часть в виде 
соответствующего йодида или бромида, определяется методом газовой хроматогра
фии или ВЭЖХ. При возможности исследования методами П MP и Я М Р i 3 C спектро
скопии точно устанавливается как природа гидрофобной части молекулы, так и соот
ношение между ней и оксидом этилена (ОЭ) . Кроме того, из спектров Я М Р 1 3 С можно 
получить информацию о наличии первичной или вторичной гадроксильной группы, 
находящейся на конце оксиалкановой цепи. Наличие только первичной гидроксиль-
ной группы говорит о присутствии лишь ОЭ, либо о том, что он является крайним 
сегментом в блоксополимере. В случае только вторичной гидроксильной группы мож- | 
но говорить о присутствии лишь оксида пропилена ( О П ) , либо о том, что он является I 
последним сегментом в блоксополимере. Если имеются сигналы как первичной, так и 
вторичной гидроксильных групп, вероятно, что О Э и ОП были до реакции смешаны с 
исходным веществом. 

Анализ на моно-, диэфиры и свободные кислоты ал коксилированных жирных кис
лот или аддуктов жирных кислот с полиэтилен- или полипропиленгликолем может 
дать весьма полезную информацию. Такой же анализ проводят и в случае сложных 
эфиров жирных кислот полигидроксисоединений, таких как глицерин, пентаэритрит 
и сорбит. Аминные неионогенные ПАВ включают алканоламиды жирных кислот, полу
ченные взаимодействием жирных кислот, метиловых эфиров жирных кислот, либо 
триглицеридных жиров с моноэтанол амином и диэтаноламином. Кроме гидроксиль-
ного числа содержания свободных кислот и аминов, важно оценить содержание слож
ных эфиров, поскольку условия реакции подбирают таким образом, чтобы получать 
максимальный выход требуемого амида и минимум нежелательного в данном случае 
сложного эфира. В некоторых случаях для модификации гидрофильно-липофильного 
баланса продукта проводят этоксилирование алкаиоламидов. Чаще всего исследова
ние этоксилированных и неэтоксилированных алкаиоламидов проводят теми же ана
литическими методами. Прочие аминные неионогенные ПАВ включают этоксилиро-
ванные жирные амины, амидоамины и имидазолины. 

Общая неионогенность определяется путем титрования тетрафенилборатом при рН 
4,6 (ацетатный буфер) на серебряном измерительном электроде [51]. Основной про
блемой данного метода является интерференция, вызванная образованием ионных пар 
с анионным ПАВ в образце. Колориметрические и турбидиметрнческие методы вклю
чают в себя образование нерастворимых комплексов с йодовисмутатом [52] и тиоци-
анатом кобальта [17,53]. Кроме того, возможно получение хелатов пикрата/кальцие-
вых ионов, которые в последствии могут быть количественно проэкстрагированы из 
водного раствора органическими растворителями [54]. 

П М Р и Я М Р 1 3 С спектроскопия — это более простые методы для измерения содер
жания О Э и /или О П [57]. Содержание гидроксилов часто определяют для того, чтобы 
удостовериться в достижении требуемой степени превращения при этоксилировании. 
Методы, основанные на этерификации, предполагают использование уксусного ангид-
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рида [59], фталевого ангидрида [59] и пиромеллитового ангидрида [60]. Неудобство 
данных методов в их продолжительности и использовании ядовитых реагентов. По 
этим причинам для анализа все чаще используется метод ИК-спектроскопии ближней 
и средней области. 

Несмотря на преимущества спектроскопии в ближней ИК-области. следует заме
тить, что в данном случае перед анализом образца требуется проведение тщательной 
калибровки. Более того, присутствие в образце полиэтилен- или полипроппленглико-
ля может ограничить воспроизводимость гидроксильного числа по отношению к дли
не цепи оксида этилена. Для образцов, содержащих аминогруппы, используются стан
дартные методы определения первичных, вторичных и третичных аминов. Общее 
содержание аминов определяется титрованием соляной кислотой в спирте, либо пер-
хлорной кислотой в уксусной кисуюте. Первичные амины взаимодействуют с салици
ловым альдегидом с образованием комплексов, не титруемых соляной кислотой. Тит
рование в таких условиях дает суммарное содержание вторичных и третичных аминов 
в образце. Первичные и вторичные амины взаимодействуют с уксусным ангидридом 
или фен ил изоци анатом с образованием соединений, не титруемых кислотой. Проводя 
такую реакцию, титрованием кислотой определяют только содержание третичных 
аминов. В результате можно легко сосчитать относительные концентрации первичных, 
вторичных и третичных аминов в образце. 

Отличительной особенностью аддуктов ОЭ и ОП является снижение их раствори
мости при повышенных температурах (относительно комнатной температуры). При 
определенной температуре растворы алкоксилатов становятся мутными, что можно 
соотнести с содержанием ОЭ или ОП. Если выявлено низкое молярное содержание 
этоксилатов, то анализ проводят в системах вода-спирт, в противоположном случае — 
для обнаружения точки помутнения ниже 100 °С необходимо использовать водные 
растворы натрий хлорида [61]. Из-за нестрогого контроля за условиями протекания 
реакции в ходе алкоксилировання могут образовываться карбоксильные группы. Чис
ло карбоксильных групп определяется по интенсивности образования окрашенного 
комплекса с 2,4-динитрофенилгидразином. Степень точности определения при фото
метрическом анализе на длине волны 480 нм составляет 10 р р т (как для ацетальдеги-
да) [62]. 

Еще одна часто встречаемая в неионогенных ПАВ примесь — это полиэтиленгли-
коль. Для определения содержания этой примеси образец, как правило, растворяют в 
водном растворе натрий хлорида, который впоследствии экстрагируют этилацетатом. 
Слой этилацетата затем еще раз экстрагируют раствором натрий хлорида. Далее ра
створ натрий хлорида экстрагируется хлороформом. Слой хлороформа упаривают 
досуха, и сухой остаток экстрагируют ацетоном для удаления проэкстрагированных 
солей. Остаток после выпаривания ацетона соответствует содержанию полиэтилен-
гликоля в исходном образце [63]. Также была разработана технология определения 
сорбита в сложных эфирах сорбита [ 2 ] , которая заключается в омылении эфиров сор
битана, после чего выделенный сорбит окисляется перйодной кислотой. Результатом 
является образование четырех молекул муравьиной кислоты и двух молекул фор
мальдегида, которые могут быть измерены количественно. 

Проводить газохроматографический анализ этоксилатов спиртов или алкилфе
нолов с относительно короткой оксиалкиленовой цепью можно без предварительно
го получения летучих производных. Для общего анализа неионогенных ПАВ с более 
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длинной оксиалкиленовой цепочкой рекомендуется проводить предварительную мо
дификацию. Для анализа природы гидрофобной части следует предварительно уда
лить оксиалкиленовую цепь бром- или йодоводородной кислотой. Разделение полу
чаемых таким образом а л кил йод ид о в или бромидов достигается подбором полярно
сти стационарной фазы в газовой хроматографии. Альтернативный метод разруше
ния оксиалкиленовых аддуктов включает реакцию с ацетилхлоридом и хлоридом 
железа ( П ) [64]. Образующийся продукт содержит уксусный эфир гидрофобной ча
сти молекулы и хлорэтил- или хлорпрогшлацетат, количественное содержание кото
рых может быть определено для расчета содержания алкиленоксида в исходном об
разце. 

Алканоламиды в некоторых случаях могут быть проанализированы прямым вво
дом в хроматограф [65]; однако лучшее разрешение достигается при приготовлении 
перед вводом триметилсилильных производных [66]. Для получения более подробной 
информации по распределению жирных кислот по длинам цепей, рекомендуется про
вести кислотный или щелочной гидролиз с последующим получением метиловых эфи
ров жирных кислот. Прямой ввод в хроматограф этоксилированных аминов обес
печивает полезную информацию в случае низкого содержания оксида этилена [67], 
но если уровень этоксилирования высокий, рекомендуют предварительное получе
ние триметилсилильных производных [68], либо расщепление бромводородной кис
лотой [69]. 

Возможность появления остаточных количеств О Э и / и л и О П и диоксана в неио
ногенных ПАВ привела к разработке ряда новых методик, В относительно высоких 
концентрациях указанных веществ возможен анализ при прямом вводе образца в газо
вый хроматограф. Для измерения небольших значений чувствительность повышается 
анализом газа над образцом, давая точную и надежную информацию о разновидностях 
имеющихся продуктов методом газовой хроматографии. 

Неионогенные ПАВ можно легко проанализировать высокоэффективной гельпро-
никающей хроматографией. Разделение с использованием в качестве подвижной фазы 
органических растворителей в большинстве случаев обеспечивает получение коррект
ных значений молекулярных масс, но такое разрешение не позволяет разделять оли-
гомеры алкиленоксида. Калибровку часто проводят по серии хорошо изученных по
ли (этиленгликолей) . Д л я разделения применяются как нормально-фазовые, так и 
обращенш-фазовые режимы В Э Ж Х [70]. Для низкомолекулярных аддуктовэтокси-
латов алкилфенолов рекомендуется использовать колонки LiChrosorb (зарегистриро
ванная торговая марка компании Merck) и флуоресцентный детектор, в то время как 
для высокомолекулярных аддуктов успешно применяются колонки с носителем, со
держащим аминогруппы с УФ-детектором [72]. Вероятно, наиболее простой способ 
для анализа этоксилатов алкилфенолов заключается в использовании колонок C 1 S 

и л и О ю / в обращен но-фазовом режиме с УФ-детектированием*. Было описано разде
ление, в котором градиент элюирования давал разрешение, позволяющее разделять 
олигомеры алкиленоксида вплоть до 50 молей ОЭ. 

В отличие от алкоксилатов алкилфенолов этоксилаты жирных спиртов не облада
ют УФ-активными хромофорами. В данном случае градиент элюирования будет полу
чен использованием газообразующего детектора светорассеивания. Либо могут быть 

* Позволяет разделять аддукты ло степени оке и оттитрования 18 Соединения с более длинными 
цепями представлены в виде смесей, — Прим науч. ред. 
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получены УФ-активные производные на основе фенилизоцианата или 3,5-динитро-
бензоил хлорида [73]. 

Этоксилаты аминов можно разделить по длинам алкильных цепей в нормально-
фазовом режиме и по длинам ОЭ-цепей в обращенно-фазовом режиме [74]. Алкано
ламиды делят с использованием колонок TSK Gel[75] (Toya Soda Mes. Co. Ltd) aNucleosil 
[76] (зарегистрированная торговая марка компании Mackerey Nagel + Co.). Определение 
содержания поли(этиленгликоля), получаемого при производстве неионогенных ПАВ, 
можно провести с использованием катионобменных колонок [77], либо колонок С { 8 , 
разделяющих аддукты до степени этоксирования 18 [78]. При анализе этоксилирован
ных аминов поли(этиленгликоль) выделяют методом ионобменной хроматографии, и 
в последствии исследуют гельпроникающей хроматографией или В Э Ж Х . Обычно 
число молей О Э в примеси поли(этиленгликоле) совпадает со средним числом молей 
ОЭ, введенных в гидрофобную часть молекулы. Примеси альдегидов, присутствую
щие в некоторых неионогенных ПАВ, могут быть оценены получением 2,4-динитрофе-
нилгидразиновых производных и отделены в обращенно-фазовом режиме на колон
ках С 1 8 с УФ-спектроскопией [79]. 

Для анализа неионогенных ПАВ весьма полезна спектроскопия ядерного магнитно
го резонанса. При возможности снятия П М Р или 1 3 С Я М Р спектра можно получить 
информацию о структуре гидрофобной части молекулы. Кроме того, из спектра мож
но определить соотношение гидрофобной части и О Э и /или ОП-части молекулы [57], 
как и наличие первичных и вторичных гидроксильных групп. Другим методом опреде
ления вторичных и первичных гидроксильных групп является спектроскопия Я М Р 
фтора-19 [57] с предварительным приготовлением трифторуксусных эфиров. Масс-
спектральные данные для определенных неионогенных ПАВ могут быть получены при 
бомбардировке быстрыми атомами (FAB) в режиме положительных ионов. Таким об
разом, изучены кластеры отдельных гомологов алкиленоксида с протонами, натриевы
ми или калиевыми ионами. MALDI-TOFмасс-спектры дают информацию о распреде
лении по гомологам, по серии отдельных пиков с массовым числом 44, отвечающим 
отдельной молекуле ОЭ. 

Большинство катионных ПАВ представлено жирными четвертичными аммониевыми 
солями. Обычно аммониевые соли жирных кислот дегидратируются до соответствую
щих жирных амидов. Гидрогенизация жирных амидов приводит к образованию жир
ных нитрилов, которые в последствии восстанавливаются до соответствующих жир
ных аминов. В зависимости от условий реакции могут быть получены моно-, ди- и 
триал кил жирные амины. Стандартными кватернизирующими агентами для жирных 
аминов являются метил-, бензилхлорид и диметилсульфат. 

Одним из наиболее часто применяемых методов определения катионных ПАВ яв
ляется метод двухфазного титрования, описанный для анионных ПАВ [14]. В данном 
случае типичным титрантом является лаурилсульфат. В число используемых красите
лей входят Метиленовый Синий, Дисульфиновый Синий УМплюс Бромид Димиди-
ума [СЮ], Лазурный Эриохром В, Нейтральный Красный и Виктория Голубой В. Ус
тановлено, что двухфазное титрование натрий тетрафенилборатом при рН = 6,0 с 
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тетрабромфенолфталеинэтилэфирным индикатором дает успешные результаты. Кро
ме того, титрование при рН = 3,0 с Метиловым Оранжевым и Бромфеноловым Синим 
дает возможность получать уникальные результаты [80]. Все четвертичные аммоние
вые соединения и вещества со слабо- и сил ьновыраженным основным свойством ато
ма азота титруются при рН =3,0. П р и р Н = 10,0 титруются только четвертичные аммо
ниевые соединения, не имеющие в своем составе ароматического кольца. 

Общая концентрация катионных ПАВ в воде определяется в виде комплекса с Ди-
сульфиновым Синим. Его экстрагируют хлороформом и измеряют интенсивность ок
раски при 628 нм [81]. При комплексообразовании с Хромотропом 2В появляются 
дополнительные возможности уменьшить влияние неионогенных ПАВ, присутствую
щих в образце. Стандартные тесты контроля качества включают определение цвета 
образца, общего количества хлорид- или метилсульфатионов, содержания галоидгид-
ридов аминов, нелетучих соединений, а также свободных аминов. Среднее рН катион
ных ПАВ также часто определяется для 5-10% растворов в чистой воде или смеси 
спирт/вода [83]. 

Вследствие низкой летучести и термической нестабильности прямой анализ кати
онных ПАВ методом газовой хроматографии не возможен. Расщепление по Гофману 
[84] алкилтриметиловых и диалкилдиметиловых четвертичных аммониевых соеди
нений приводит (с хорошей воспроизводимостью результатов) к образованию алкил-
аминов и а-олефинов. В случае бензалкильных четвертичных аммониевых соедине
ний образуются алкиламин и бензилметилалкиламины [85]. Ж и р н ы е амины в глици-
натах были проанализированы путем прямого ввода в газовый хроматограф [86], тогда 
как обычно длинноцепные амины должны быть предварительно превращены в триме-
тилсилильные эфиры или трифторацетатные производные [87]. В случае оксидов ами
нов прямой ввод ведет к образованию а-олефинов и третичных аминов [88], в то вре
мя как смесь оксидов аминов с трифенилфосфином приводит к образованию лишь 
третичных аминов [89]. 

Катионные ПАВ и предшествующие их образованию амины могут анализировать
ся методом В Э Ж Х . При наличии соответствующего хромофора обычно использует
ся обращенно-фазовый режим с УФ-спектроскопией, который не может применять
ся лишь в случаях отсутствия функциональных групп, способных к поглощению. 
Отмечалось, что использование цианоколонок с системами вода/ацетонитрил, мета
нол или изопропанол плюс неорганический модификатор дает превосходное разре
шение и формы пиков [90]. Образующиеся амины, как промежуточные соединения, 
успешно анализируются в обращенно-фазовом режиме при получении их флюорис-
цирующих производных [91]. Капиллярный электрофорез также может применяться 
при анализе катионных ПАВ. Так, в одной из работ [92] алкилбензилдиметиламмони-
евые галоиды были разделены с использованием капилляра (25 см) с УФ-спектро
скопией. 

ЯМР-спектроскопия, в частности Я М Р 1 3 С , доказала свою состоятельность при 
анализе четвертичных аммониевых соединений [5,93]. Получаемые спектры дают воз
можность охарактеризовать класс амина и соединения, используемого при получении 
четвертичных оснований. Я М Р 1 4 N и 1 5 N мог бы стать полезным для анализа катион
ных ПАВ [5], но ограничивается значительной шириной полос для резонансов 1 4 N . При 
1 5 N резонансах ширина полос меньше, однако их относительно низкое содержание 
(0,36%) и малое количество атомов азота на одну молекулу приводит к серьезным 
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проблемам чувствительности метода. Масс-спектры десорбции поля можно использо
вать для нахождения большого числа ионов, образующихся при анализе аммониевых 
соединений. Кроме того, бомбардировка быстрыми атомами с использованием по
ложительных ионов (аргон, ксенон и цезий) для ионизации пробы делает возможной 
идентификацию молекулярной массы соединений, присутствующих в катионных 
ПАВ [5,94]. 

4=5 Амфотерные ПАВ 
Амфотерные ПАВ обладают уникальными свойствами и используются в ряде специ
альных областей. Основные промышленно доступные амфотерные ПАВ представле
ны карбокси-, амидо- и сульфобетаинами. Содержание этих веществ определяется 
двухфазным титрованием до тех пор, пока концентрация ионов водорода составляет 
0,1 М [95]. Возможно и однофазовое потенциометрическое титрование натрий тетра-
фенилборатом при такой же концентрации ионов водорода. Наличие катионного и 
анионного характера позволяет достигать точки эквивалентности при титровании 
при более высоких и низких рН [96]; многие виды сырья содержат и другие слабые 
кислоты и основания, которые приводят к появлению ошибок при титровании. 

Для анализа бетаинов добавляется избыток соляной кислоты и проводится титро
вание калий гидроксидом до появления трех точек эквивалентности. Первая точка 
эквивалентности обусловлена избытком соляной кислоты, вторая соответствует со
держанию бетаина, а третья — остаточному количеству гликолевой, монохлоруксусной 
кислотам и свободных аминов. Анализ бетаинов на свободные амины начинают с до
бавления трибутиламина. Затем раствор нейтрализуют в присутствии Тимолового Си
него до конечной точки натрий гидроксидом, а в дальнейшем оттитровывают соляной 
кислотой до появления двух точек эквивалентности. Разница в этих точках дает значе
ние содержания свободных аминов в образце [96]. В работе [97] проведен анализ кар-
боксибетаинов на первичные, вторичные и третичные амины, а в исследовании [98] 
описан особый вид анализа для определения активности сульфобетаинов, содержа
щих третичный атом азота. Другие характеристики бетаинов, такие как кислотность и 
уровень содержания натрий хлорида, легко определяются титрометрически. 

Для выявления жирных кислот, используемых при получении бетаинов, образец, 
как правило, гидролизуют кислотой. Получаемые при этом жирные кислоты анализи
руют газовой хроматографией как и в случае метиловых эфиров для алкаиоламидов 
[99]. Для анализа амфотерных ПАВ лучше всего подходит обращенно-фазовый режим 
при соответствующем контроле рН и полярности подвижной фазы. Если рН подвиж
ной фазы нейтральный, амфотерные ПАВ выступают как неполярные соединения и 
применяется методика, используемая для неионогенных ПАВ [1]. Использование ко
лонок С 1 8 и систем вода/ацетонитрил/1,0 М перхлорная кислота также приводит 
к получению хороших результатов разделения [100]. В анализе алкилбетаинов для 
определения присутствующих в них классов соединений оптимально подходит обра
щенно-фазовый режим [101], но для определения остаточного содержания гликолята 
натрия предпочтительна ионобменная хроматография. В других случаях имидазоли-
новые ПАВ перед разделением методом ВЭЖХ преобразуют в производные с исполь
зованием паранитробензолхлорида[102]. 
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Полосы поглощения а ИК-спектрах, характеризующие амфотерные ПАВ, пред
ставлены полосой имидазолинового кольца при 1600 с м - 1 и амидоиминапри 1560 и 
1638 с м - 1 . И К-спектроскопия также используется для изучения степени конверсии 
амидоиминов в имидазолины в ходе синтеза [103]. Данные ЯМР-спектров предо
ставляют важную информацию по составу бетаинов [104], как и анализ имидазолино-
вых бетаинов методом масс-спектроскопии при ионизации десорбцией поля [105]. 



глава 5 Характеристика ПАВ 
Джон Текстер 

5.1 Введение 
Амфифильные структуры — это молекулы, обладающие как гидрофильной, так и гид
рофобной частью. В качестве примера можно привести довольно простые вещества, 
такие как короткой.епные спирты и амиды (акриламид). Подобные молекулы, как пра
вило, поверхностно-активны и не обязательно приводят к значительному снижению 
поверхностного натяжения. Провести четкую границу между молекулярной структу
рой и тем, что же собой представляет ПАВ, довольно сложно, поэтому остановимся на 
следующем рабочем определении. ПАВ — это поверхностно-активные амфифильные 
структуры, агрегирующиеся (самоорганизующиеся) в воде, либо в других растворите
лях с образованием различных микроструктур (например, мицелл и бислоев). Прини
мая подобное определение, мы исключаем многие важные полимерные диспергаторы 
(желатин, поливинилпирролидон), которые являются поверхностно-активными и вы
полняют ряд других важнейших функций, свойственных ПАВ, таких как стабилизация 
частиц от коалесценции и флокуляции. При этом некоторые полимерные диспергаторы 
все же остаются — ПАВ на основе блоксополимеров с умеренным молекулярным весом, 
формирующие микроструктуры, аналогичные низкомолекулярным веществам. 

Схемы классификации ПАВ традиционно основаны на физических свойствах или 
функциональности. Наиболее распространенное физическое свойство, используемое 
в классификации, — это ионность: ПАВ является заряженным или незаряженным, ион
ным или неионогенным. Другое — это молекулярная масса: номинально ПАВ либо 
низкомолекулярное ( М М < 400), либо высокомолекулярное (ММ * 2000-20000). Еще 
одно важное свойство — это физическое состояние: ПАВ в стандартных условиях — 
кристаллическое твердое тело, аморфная паста или жидкость. Поскольку многие про-
мышленно и биологически важные ПАВ бывают с одним или с двумя углеводородны
ми радикалами, то различают соответственно два класса ПАВ. Часто функциональ
ность является более применяемой классификацией. ПАВ могут быть хорошими 
диспергирующими агентами, эмульгаторами, антивспенивателями, флокулянтами 
либо флотационными агентами. 

Основная классификация ПАВ основана на их поверхностной активности и предпоч
тительной агрегации на жидких поверхностях раздела, будь то «газ-жидкость», «жид
кость-жидкость» или «твердое вещество-жидкость». Поскольку это амфифильные 
соединения, они всегда обладают как минимум двумя функциональными частями: 
сольвофильная (обычно гидрофильная) часть, которая преимущественно сольвати-

5.2 Классификация ПАВ 

5.2.1 Типы ПАВ 
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руется в растворителе, и сольвофобная часть — слабо сольватированная в том же ра
створителе. 

Сольвофильность (гидрофильность по отношению к воде) обычно наблюдается у 
функциональных групп, обладающих высоким сродством к растворителю. Эти груп
пы могут иметь заряд. Заряженные группы бывают довольно простыми, например, 
производными амфифильных кислот (карбоновых, серной и сульфоновой) , и как 
цвиттерионными, так и мезоионными, а также существуют в виде более сложных 
структур, таких как болаформа, гемени или полимерные ПАВ. Незаряженные сольво-
фильные группы могут включать в себя любые формально незаряженные полярные 
группы; наиболее распространенной является гидроксильная группа. Неионогенные 
сольвофильные группы склонны к существованию в виде сложных составных струк
тур, аналогично структурам, обнаруженным для производных оксиэтилированного 
глицерина. 

Сольвофобность (гидрофобность по отношению к воде) наиболее часто проявля
ется в случае линейных или разветвленных углеводородных цепей. Фторуглеродные 
цепи также являются типично гидрофобными. Множество промышленно важных 
ПАВ обладают более сложными сольвофобнымн группами, включающими разнооб
разные фенильные и нафтеновые группы. Число сольвофобных одно- и двухуглево-
дородных групп — это важный параметр контроля микроструктуры ПАВ, поскольку 
такие группы играют ключевую роль в определении кривизны пленок, которые могут 
быть образованы ПАВ. Данная проблема более подробно рассматривается в разделе 
5.3.1. 

Большинство практических (реальных) систем ПАВ в качестве растворителя в сво
ем составе имеют воду или органический растворитель, несмешивающийся с водой. 
Дополнительные возможности применения ПАВ были найдены для полярных раство
рителей подобных глицерину, этиленгликолю, формам иду и гидразину [1]. Другая зна
чительная область исследований связана с разработкой ПАВ для жидкостей, таких как 
критический диоксид углерода. Установлено, что сополимерные ПАВ полистирола 
с поли(1,1)-дигидроперфтороктилакрилатом формируют полидисперсные мицеллы 
в критическом диоксиде углерода, а также растворяют полистироль ные олигомеры в 
подобных растворах [2] . 

5.2.2 Заряд 
Заряженные ПАВ при их растворении, агрегации в мицеллы в растворе, либо адсорб
ции на поверхностях приводят в действие важнейшие электростатические силы и ион-
парные взаимодействия. Химическое сродство ионов ПАВ к различным противоионам 
в значительной степени определяет общую растворимость. Так, литиевые соли ПАВ в 
гораздо большей степени гигроскопичны, чем соли натрия, и обладают большей ра
створимостью в водных растворах. В этом случае растворимость определяется непо
средственно плотностью заряда на противоионе. Данное сродство или соответствую
щая ион-ионая ассоциация в значительной степени влияют на возможность формиро
вания и структурные ассоциации ПАВ, такие как мицеллы и бислойные структуры. 
К тому же адсорбция ионных ПАВ на поверхности раздела фаз, например, в случае 
двухфазных эмульсий и диспергированных в воде твердых веществ, в значительной 
степени определяет структуру штерновского слоя и другие аспекты двойного элект
рического слоя ( Д Э С ) , включая электрокинетический заряд и динамическую под-
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вижность [3]. Заряд противоиона и плотность заряда также являются важными парамет
рами, поскольку многозарядные противоионы могут очень сильно изменять эффектив
ные параметры ПАВ (см. раздел 5.3.1). Описание свойств и источников получения раз-
нозаряженных ПАВ приведены в работе [4]. 

5.2.2J Анионные ПАВ 
Соли карбоновых кислот или мылаявляются наиболее известными анионными ПАВ. 
Ионизованная карбоксильная группа обеспечивает отрицательный заряд. Эти веще
ства, традиционно выделявшиеся из животных жиров путем омыления, являются наи
более изученными ПАВ по своей структуре и функциональности. При этом в гигиени
ческой продукции они в значительной степени заменены другими веществами. 

/ = \ 
С Н 3 ( С Н 2 ) 1 0 С Н 2 —{_)— S03- Na + CH3 (CH 2 ) 1 0 CH 2 OSO 3 " Na* 

д в е Д С 

Например, натрий додецилбензолсульфонат(ДБС), вытеснивший благодаря сво
ей эффективности и низкой стоимости (см. главу 2) мыла как моющие средства. 
Алкилсульфаты (натрийдодецилсульфат (ДС) ) . алкилэфиросульфаты, алкилсуль-
фонаты, вторичные алкилсульфонаты, арилсульфонаты (алкилбензолсульфонаты), 
метиловые эфиры сульфонатов, сс-олефинсульфонаты, а также сульфонаты алкил-
сукцинатов представляют еще один важнейший класс анионных ПАВ. Жирные кисло
ты и сульфосоединения содержат наиболее важные анионные группы: карбоксильную 
( - С 0 2 ) , сульфо (-OSO3) и сульфоновую (-SO3). Основность, а также фазовые дан
ные [5] дают возможность расположить эти три группы в порядке, соответствующем 
их относительной гидрофильности: 

- С 0 2 " » -SO3 > -OSO3. (5.1) 

Фосфатные моно- ( - Р ( О Н ) 0 2 ) и дианионы (-РО3) 2" — также важные представи
тели гидрофильных групп. Хотя фосфатные дианионы относительно основные и про-
тонируются при нейтральных и слабощелочных средах, они остаются заряженными до 
сравнительно низких рН, но их размер приводит к низкой плотности заряда. Гораздо 
меньшие по размеру карбоксилаты достигают большей плотности заряда и являются 
более гидрофильными представителями этой серии, даже не смотря на то, что их про-
тонирование протекает в области рН 4-5. 

5.2.2.2 Катионные ПАВ 
Наиболее распространенные катионные ПАВ в своей основе имеют четвертичный атом 
азота. Основные представители этого класса — алкиламмониевые галоиды и тетраал-
киламмониевые галоиды. Алкиламмониевые галоиды, такие как додециламмоний бро
мид (ДАВ) 

С Н з ( С Н 2 ) ш С Н 2 г Ш з + В Г 

являются превосходными донорами водорода и могут в значительной степени взаи
модействовать с водой. Кроме того, подобные аммонийные соли отщепляют протон, 
а получающиеся амфифильные образцы уже в большей степени схожи с неионогенны-
ми ПАВ. Тетраалкиламмониевая группа не способна к образованию водородных свя-
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зей как додециламмоний бромид, но при этом ведет себя как сильная гидрофильная 
группа. 

Пиридин с родственными ему соединениями (хинолин, изохинолин, пиразин и их 
производные) являются основой огромного класса четвертичных арилпроизводных 
ПАВ. N-алкилпиридинийгалоиды легко получаются из алкилгалоидов. Гербицидное 
семейство дикатионов на основе 4,4'-дипиридильных соединений обладает свойства
ми присоединять электроны, и широко изучается как донорно-акцепторная система. 
Фосфор также может быть замещен четырьмя алкильными группами, давая алкилфос-
фониевые ПАВ, хотя и в гораздо меньшей степени. 

5.2.2.3 Цвиттерионные ПАВ 
Настоящие цвиттерионы, такие как а-аминокислоты могут ионизироваться в резуль
тате внутримолекулярного протонного переноса: 

N H 2 C H ( R ) C 0 2 H N H 3

+ C H ( R ) C 0 2 . (5.2) 

Комбинация практически любой анионной и катионной группы в простой амфи-
фильной молекуле приводит к появлению амфотериых свойств и к образованию цвит-
терионных ПАВ, даже если внутримолекулярный перенос протона не возможен. На
пример, четвертичный азот в триалкиламмонийалканоатах разделен с карбоксилатом 
алканоатной углеводородной цепью, в которой четвертичный атом азота появляется 
за счет взаимодействия с со-углеродом алканоата. Похожие комбинации наблюдаются 
в алкилсульфонатах и алкилсульфатах. Рассмотрение данных по phase data и основно
сти [5] говорит о снижении гидрофильности цвиттерионов в следующем ряду: 

N H 4 - С 0 2 » N H 4 - SO3 > N H j - OSO3. (5.3) 

Бетаины представляют очень важный класс цвиттерионных ПАВ и включают в 
себя алкилбетаины, амидоалкилбетаины и гетероциклические бетаины. 

СН, , 0 О С Н 3 , 0 

СаЩпт-1 ~ N - С Н 2 С Н 2 С Н 2 С С п Н 2 п + 1 - С - NCH 2 CH 2 — N - С Н 2 С Н 2 С Н 2 С 
С Н 3 О" СН 3 О" 
алкилбетаин амидоалкилбетаин 

Мезоионные молекулы и ПАВ могут быть представлены лишь в виде резонансных 
структур с формальным разделением заряда, поскольку атомы, в действительности 
несущие формальный заряд, не являются функционально ионизируемыми подобно 
анионным кислотным группам, которые нейтрализованы путем водного гидролиза. 
В качестве примера можно привести триазолийтиолат: 

С Н 3 

\ + 
N = N 

I 
С Н 2 ( С Н 2 ) 1 0 С Н 3 

Д Д Т Т (2,3-диметил-4-додецил-1,2,4-триазолий-5-тиолат). 
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5.2.2.4 Неионогенные ПАВ 
Многие неионогенные ПАВ по своей структуре аналогичны анионным и катионным 
ПАВ, за исключением тех, у которых концевая полярная группа (голова) является не
заряженной. В случае отсутствия электростатического заряда при взаимодействии 
концевых полярных групп неионогенных ПАВ преобладают стерические и осмотиче
ские силы. Наиболее распространенными среди концевых полярных групп неионоген
ных ПАВ являются олигомерные цепи оксида этилена. Другие типичные представите
ли концевых полярных групп (голов) неионогенных ПАВ — простые сахариды, такие 
как глюкоза и сахароза. Наиболее широко изученный класс алкилэтиленоксидных 
ПАВ, также называемых этоксилатами, представляется общей формулой С„ЕШ, где п — 
длина алкильного заместителя, am — число звеньев оксида этилена в концевой группе 
(голове). Родственный класс ПАВ — алкилфенольные этоксилаты. Вероятно, наиболее 
известным представителем данного класса ПАВ является тритон Х~ 100 (ТХ— 100). 

Блоксополимерные неионогенные ПАВ стали одним из важных классов дисперга-
торов, известных на рынке как проксанолы и плюроники. Такие блоксополимеры часто 
маркируются как АВ (диблоки) или ABA (триблоки), где символом А обозначается 
гидрофильный блок (голова), например, такой как оксид этилена ( О Э ) , а символом 
В — гидрофобный блок (оксид пропилена ( О П ) или полистирол (ПС) ) . Коммерчески 
доступные сополимерные ПАВ О Э / О П содержат смеси гомологов с различными дли
нами цепей. ПАВ, содержащие ОЭ, рассматриваются как гидраты, имеющие три избы
точные молекулы воды на одну группу ОЭ. 

Амиды спиртов (этаноламид и диэтаноламид), алкиламиды, аминотоксилаты, ами-
ноксиды (при нейтральных и щелочных рН) и полиамины представляют собой тип 
неионогенных ПАВ на основе азота. 

Как правило, при комнатной температуре ПАВ — это кристаллические либо аморфные 
вещества, хотя известно и значительное количество жидких ПАВ, главным образом 
среди ПАВ неионогенного типа. Аморфные ПАВ чаще всего встречаются в воскообраз
ном состоянии или в виде пасты; многие из них существуют в жидкокристаллическом 
состоянии. Наличие гидрофобных групп у большинства ПАВ приводит к возможно
сти перехода в расплав или в жидкое состояние. 

5.2.3.1 Кристаллические ПАВ 
Ионные ПАВ с небольшим или умеренным молекулярным весом, которые могут быть 
получены в чистом виде, часто представляют собой кристаллические порошки. Боль
шинство ПАВ с насыщенным радикалом, полученных в чистом виде, также находятся в 
кристаллическом состоянии. Тщательный анализ опубликованных данных по структу
рам кристаллических ПАВ показывает ряд важных факторов, определяющих упаков
ку ПАВ в мицеллы и двухмерные составы (моно- и бислойные). 

На рис. 5.1 приведен пример молекулярной упаковки полиморфного гидратиро-
ванеого ДС, спроецированного на плоскость ас. В данном полиморфе на одну молекулу 

ГХ-ЮО (монооктилфениловыйэфирполиэтиленгликоля) 

5.2.3 Физическое состояние 
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Д С приходится одна молекула воды; эффект, вызванный наличием молекулы воды, хо
рошо виден в гидрофильной области (области концевых полярных групп) данной струк
туры. Наблюдается формирование триклинной ячейки с четырьмя молекулами на еди
ничную ячейку со следующими значениями констант ячейки: а.Ьшс 10,423 А, 5,662 А и 
28,913 А, при этом а = 86,70°, 6 = 93,44°, у •= 89,55° соответственно. Данный полиморф 
имеет ламеллярную двухслойную упаковку с различными наклонами цепей. На единич
ную ячейку приходятся два отличных друг от друга додецил сульфатных аниона: один в 
виде транс-, другой гош-конформации связи «углерод-сера» соответственно. 

Угол наклона ал кил ьных цепей составляет 40° к нормали плоскостия6иоколо40° — 
к нормали плоскости ас. Такой наклон цепей приводит к снижению толщины бислоев 
(около 28,9 А) в сравнении с безводным ДС [7], а также увеличению пространства на 
одну концевую полярную группу. Сульфатные группы формируют зигзагообразные 
структуры в направлении Ь. Ионы натрия и молекулы воды выстраиваются в ряды 
(полоски) по направлению Ь. Водородный атом воды связывается с соседней сульфат
ной группой, принадлежащей тому же монослою, а каждый из ионов натрия октаэдрн-
чески координируется с (экваториальными) атомами кислорода четырех различных 
сульфатных групп и двумя (аксиальными) молекулами воды. 

Структура кристаллического н-додециламмоний бромида ( Д А Б ) приведена в ра
боте [8]. Данное катионное ПАВ при его кристаллизации из ацетона организуется 
в виде моноклинической структуры с единицами констант ячейки a, b и с 6,030 А, 
6,958 А и 35,639 Е соответственно; р = 92,09°. На одну единичную ячейку приходится 
четыре молекулы ПАВ. Установлено существование трех фазовых переходов при 56, 
62 и 73 °С, предшествующих плавлению с разложением при 200 °С, что соответствует 
ранее полученным данным [9]. Как показано на рис. 5.2, катионы упаковываются в 
гребенчатые бислои, где углеводородные цепи упаковываются на площади с попереч
ным сечением 18,8 А 2 и имеют угол наклона к нормали всего 27°. Данные цепи октаэд-
рически скоординированы с двумя аксиально- и двумя экваториально-связанными 
аммонийными группами, а также двумя бислоями. Бромид-ионы экваториально свя
заны с метальными группами. Таким образом, пространство, занимаемое концевой 
полярной группой (головой), составляет порядка 42 А 2 . 

Рис. 5.1. Упаковка молекул моногидрата ДС, проекция на плоскость ас. Незаполненные 
окружности отвечают сульфатным либо гидратным атомам кислорода. Большие 
зарисованные окружности соответствуют ионам натрия. Приведено согласно 
данным работы [6] 
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Ь 

Рис. 5.2. Молекулярная упаковка додециламмоний бромида в направлении Ъ. Большие 
пустые окружности соответствуют бромид ионам. Большие заполненные окруж
ности отвечают аммонийным концевым полярным группам 

Оба этих ПАВ показывают распространенные особенности бислойной упаковки, 
найденные и описанные в работах для монокристаллических структур ПАВ. В случае 
моногидрата Д С углеводородные хвосты организовываются по типу «хвост к хвосту» 
в отличие от структуры ДАБ, где углеводородные хвосты укладываются в виде «гре
бенчатой структуры». Упаковки типа «голова к голове» и «хвост к хвосту» определяют 
неполярные пли гидрофобные участки, области, занятые углеводородными хвостами, 
а концевые полярные группы определяют полярные или гидрофильные участки. По
лярные области дают возможность включения молекулы воды (гидратационной), 
которая обнаруживается во множестве различных полиморфных ПАВ. Степень гидра
тации концевых полярных групп (голов) говорит о возможности варьирования эф
фективного размера концевой полярной группы и площади ее проекции на плоскости, 
параллельной к бислою. Эффективный размер концевой группы должен соотноситься 
с дополнительной степенью наклона цепей. Маленький объем концевой полярной груп
пы говорит о необходимости незначительного наклона цепей. При увеличении эффек
тивного размера и взаимного отталкивания концевых групп цепи должны иметь боль
ший наклон для более плотного заполнения пространства гидрофобного участка. 

В табл. 5.1 приведены кристаллические структуры для различных растворимых и 
нерастворимых ПАВ. Эти данные ограничены, но отражают разнообразие кристалли
ческих структур, описанных в научной литературе. 

Таблица 5.1 Обзор кристаллических структур ПАВ 
Амфифильные структуры Кристалл01рафические параметры Источник 

1 2 3 

1,13-тридекандиол Призматический (трехмерный), а = 7.163, b = 37,56, 10 
с - 5,113 

Додецилсульфат рубидия Триклинный, а = 7,137, Ь = 7,492, с - 30,685, 11 
а =96,26°, р = 90,57°, у = 84,91° 

2 - D I - ги дро кс итстра до к ai ш ат Триклинный, а - 5,170, b - 5,385, с = 32,307, 12 
а - 79,987°, 0 - 101,14°, у - 121,92° 

Ге кса ле1 ш л т р н м сти л а м мо т г и й Моноклинный, а - 23,456, Ь - 7,495, с = 7,079, 13 
хлорид Р = 96,92-
Метил-12-D-гидроксиоктадскаиоат Моноклинный, и = 8,38, Ь - 4,861, с = 25,599, 14 

р - 102,18' 
2,3 дилауронл-В-глицерин Моноклинный, а = 5,46, Ь - 7,59, с = 34,2, р = 93,1* 15 
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Окончание табл. 5.1 

1 2 3 
(+) -2 -оксо ци к л о до де ка н у к су с п а я 
кислота 

Триклиипый, а = 5,536, b = 7,901, с 
о - 83,98°, р - 82,55°, у - 76,76" 

- 16,540, 16 

Натрий лигептилсульфосугтипат Моноклинный, а = 7,79, b = 9,80, с = - 32,63, р - 92,5° 17 
Аммоний рац-4-лодспиламиио-2-
а петокси - 3 - гп дро кс и су ш ш i ] ат 

Триклиипый, а = 6,248, b - 7,995, с 
а - 96,32", В - 95,36", у - 73,61' 

= 23,527, 18 

1,2-ди ла у рои л - Ш - ф о сфати д и л э та-
поламин уксусной кислоты 

Моноклинный, а - 47,7, b - 7,77, с -• 9,95, р = 92,0° 19 

Ренинолевая кислота Призматический (трехмерный), а = 
6 - 30,766, с - 16,910 

7,170, 20 

Натрий диоктилфосфинат Моноклинный, я - 1,7221, Ь - 1,0584, с - 2,345, 
Р - 61,15' 

21 

Холестирил 17-бромогеитадскаиоаг Моноклинный, а - 7,663, b — 10,311 
В = 103.10-

, с - 55,96, 22 

В-трилаурин Триклшшьгй, а - 12,31, b - 5,40, с -
94,16°, В - 96,52°, у =• 99,12" 

31,77, о = 23 

"Параметры а, Ь, с приведены в А. 

5.2.3.2 Полиморфизм 
Полиморфизм в структурах ПАВ можно определить как сосуществование двух или 
более минимумов свободной энергии в фазе твердого состояния. Эти минимумы го
ворят о сосуществовании двух или более кристаллических твердых фаз при данных 
термодинамических условиях. Какую именно из фаз мы будем наблюдать, зависит от 
химического и термического состояния образца ПАВ, в частности, от условий кристал
лизации и дальнейшей термической обработки. Основной полиморфизм в дальнейшем 
подразделяется на полиморфизм и политипизм. В этой более узкой форме полимор
физма полиморфы различаются структурными единицами ячейки. Политипизм же 
определяется как одноплоскостной полиморфизм. Он наблюдается при разных вари
антах упаковок ламинарных слоев, идентичных по всем прочим параметрам, при сосу
ществовании двух или более структурных единиц ячейки в данных термодинамиче
ских условиях [24]. 

С каким именно полиморфом мы имеем дело, зависит от химического состава и 
условий термической обработки образца, кристаллизации и дальнейшего отжига. Про
стое присутствие углеводородных цепей в амфифильных молекулах приводит к тому, 
что рассеивание, которое связано с их наличием, является важным фактором при ана
лизе данных, полученных рентгеноструктурным анализом и методом электронной диф
ракции. 

Самые простые формы энантиоморфного полиморфизма для полиморфов 1 и 2 
кристаллического ПАВ представлены на рис. 5.3, а. Свободная энергия Гиббса для 
каждого полиморфа представлена в виде функции температуры. Данные кривые пере
секаются в точке Г 1 2 при температуре, соответствующей обратимому переходу крис
таллического состояния. При этой температуре полиморф обратимо переходит либо в 
состояние 1, либо состояние 2, соответственно при понижении или повышении темпе
ратуры. При температурах выше значения полиморф 1 является метпастабилъным 
по отношению к полиморфу 2. Часто такие обратимые переходы 1-2 кинетически 
затруднены при температуре Г 1 2 , а также являются необратимыми при температуре 
Т>Т\:2- Если кривые свободных энергий двух полиморфов не пересекаются ниже тем-
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Ги Т,„ Т2 

Рис. 5.3. Иллюстрация энантиотропного (д) и монотропного (Ь) полиморфизма в случае 
двух полиморфов (1 и 2), Относительная свободная энергия Гиббса приведена в 
виде функции температуры, Т. 7",д — температура, при которой 1 и 2 обладают 
равными значениями свободной энергии. 7 1 и и Т2,а температуры плавления 
полиморфов 1 и 2 соответственно [24] 

ператур плавления Timi\ Ti,n полиморфов 1 и 2, значит мы имеем дело с монотропным 
полиморфизмом (рис. 5.3, Ь). Если Т< Т2ш, то при температуре выше точки Ты поли
морф 1 плавится и рекристаллизуется в виде полиморфа 2. 

Углеводородные цепи в ПАВ могут укладываться различными способами, в частно
сти, с изменением углов наклона. Такие вариации в упаковке цепей являются движу
щей силой полиморфизма в структурах ПАВ. В соответствии с так называемыми 
подъячейками структуры они были разделены по категориям. Существует более шести 
различных видов подъячеек, в которых могут соответственно складываться алкильные 
цепи, и все эти разнообразные формы упаковок очень близки между собой по значени
ям свободной энергии. Более подробное рассмотрение таких упаковок в подъячейки 
лежит за пределами данной книги. 

Физическая характеристика ПАВ крайне необходима. Полиморфизм для такой 
характеристики может оказаться полезным, поскольку сравнение многочисленных то
чек плавления, дифракции порошков и ИК-спектров является более полным, чем про
стое определение температур плавления [26]. 

5.2.3.3 Аморфные твердые тела 
ПАВ, обладающие одним или более хиральными центрами и существующие в виде 
оптических изомеров, часто сложно выделить в кристаллическом виде. Одно из наи
более широко изученных анионных ПАВ — АОТ, натрий бис(2-этилгексил)сульфо-
сукцинат доступен лишь в виде аморфного твердого вещества. 2-этилгексильные ответ
вления вносят два хиральных центра, углероды с присоединенными сульфогруппами 
также являются хиральными. С другой стороны, диалкилсульфосукцинаты с нераз-
ветвленными цепями также могут быть закристаллизованы; структура одного из поли
морфов (дигептилсул ьфосукцинат а) приведена в работе [17]. 

\ О 

х ^ ~ \ Д ^ о — ^ ^ S O a Na + 

/ О 
АОТ (бис[2-этилгексил]сульфосукцинат) 

*Прим. науч. ред 
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В аморфных образцах отсутствует дальний порядок, однако ближний порядок со
храняется. Примером аморфных материалов служат стекла. ПЛВ в аморфном состоя
нии могут быть получены при быстром охлаждении расплавов или при быстром удале
нии растворителя. Подобные аморфные состояния являются метастабильными в тех 
случаях, когда ПАВ способно к формированию кристаллического состояния. В данном 
случае метастабилыюсть соответствует состоянию ПАВ с большей свободной энергией, 

5.2.3.4 Жидкокристаллическое состояние 
Жидкокристаллическое состояние, проявляющее свойства, характерные как жидко
му, так и твердому состояниям, называют мезоморфным физическим состоянием. Наи
более упорядоченным среди жидкокристаллических состояний является смектичес-
кое состояние, в котором наблюдается дальний трансляционный порядок по одному 
или двум направлениям. Менее упорядоченной считается пематическая жидкокрис
таллическая фаза. В этом случае дальний трансляционный порядок отсутствует в от
личие от ближнего трансляционного порядка. Схематические примеры упорядочива
ния структуры при смектическрй и нематической фазовых переходах приведены на 
рис. 5.4. Смсктическая фаза может существовать в различных видах, и быть либо тср-
мотропной, либо лиотроиной. Слово «смектик» происходит от греческого smectos (мы-
лоподобный). Нематическая же фаза чаще всего находится в виде цилиндрических 
структур; сам термин «иематик» происходит от греческого nematos (иитеподобиый). 
Еще одна более специализированная жидкокристаллическая фаза — холестерическая, 
в ней слои амфифильных соединений существуют в виде нематической фазы, при 
этом общее направлении в каждом слое меняется на определенный угол поворота. Так 
называемая изотропная жидкокристаллическая фаза по своей сути идентична жидко
му состоянию (отсутствует дальний порядок). 

Рис. 5.4. Примеры упорядочивания в (а) нематических и (Ь) емсктических жидких 
кристаллах 
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Лиотропиые жидкие кристаллы формируются под совместным действием моляр
ных растворителей, таких как вода, либо обычных поляризующих растворов, таких 
как желатин в воде, и амфифильпых соединений (ПАВ) . I (одобныё лиотропиые жид
кие кристаллы образуются в определенных условиях фазового пространства (концен
трация растворителя, концентрация раствора, температура). Термотроппые жидкие 
кристаллы формируются в определенных температурных интервалах. Те, которые об
разуются при температурах выше температуры плавления кристаллической фазы, на-
зываются энантиотропными, а формирующиеся при TOMI трату pax ниже температуры 
плавления - моиотропиыми. Амфотроштые ПАВ, такие как мыла, образуют как лиот-
ропную, так и термотрон ную жидкокристаллические фазы. 

Для определения тина структур, образующихся при агрегации ПАВ, основную роль 
играют формы молекул. Данное правило применяется как для агрегатов мицелл, ней, 
бислоев и обратных мицелл, так и для жидких кристаллов, В общих чертах тип структур 
ПАВ могут быть охарактеризованы как стержнеобразные, рей (сообразные или дискооб
разные. ПАВ с углеводородными хвостами, такими как структуры мыла и фосфодипи-
дов, чаще всего имеют стержнеобразпые структуры каламетики. ПА 13 на основе цик-
лодскстаранов и нафталинов (например, триизонропилмафгалинсульфоиат) - диска-
образные — дискотики. Рейкообразныеструктуры ПАВ обычно основаны па конденси
рованных циклических системах, таких как азобензолы и цианиповые красители. 

Многие мезоморфные фазы - ото сунрамолекулярные ассоциаты более простых 
субъединиц (подробно рассматриваются в разделе 5.3.4). Ламмслярпые фазы пред
ставляют как термотроппые, так и лиотронпые сунрамолекулярные ассоциаты бисло
ев. Па рис. 5.5 показаны некоторые из жидкокристаллических супрамолекулярмых 
ассоциатов. Толщи на бислоев, а также межслоевое расстояние могут быть получены из 
данных рентгено-структурпого анализа* Вклад растворителей и солей в -такие струк
турные особенности бислоев в ламелях приводит к лиотрошихму аффекту. Кубическое 

Рис. 5.5. Схематическое изображение структур жидких кристаллов: (а) ламелярная (раза 
ПАВ с двумя углеводородными радикалами; (А) кубическое расположение (матри
ца) обращенных мицелл 

а) Ь) 
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расположение обратных мицелл, проиллюстрированное на рис. 5.5, Ь, является резуль
татом отталкивания обратных мицелл и высокой плотности упаковки. 

5,2.3.5 Жидкие фазы ПАВ 
Жидкое состояние по своей сути является аморфным физическим состоянием и мо
жет быть получено плавлением кристаллических тел с низкой свободной энергией, 
аморфных твердых тел или жидких кристаллов. Изотропные жидкие фазы ПАВ могут 
образовывать вынужденную жидкокристаллическую нематическую фазу в том слу
чае, когда силы направлены на выравнивание молекулярных осей (в одну линию). В то 
время как большинство ПАВ при нормальных условиях являются твердыми телами, 
немногие все же существуют в виде жидких тел, и в основном — это неионогенные 
ПАВ. Возможно Тритон X—100 (ГА'-100; см. раздел 5.2.2.4) служит наиболее извест
ным примером жидкого ПАВ. Большинство промышленно доступных блоксополимер-
ных ПАВ также являются жидкими при нормальных условиях, как и большинство 
проксанолов [27], в том числе 131. 

С Н 3 

Н О С Н 2 С Н 2 0 - ( С Н С Н 2 0 ) 1 6 - СН 2 СН 2 ОН 

131 

Кроме ПАВ, находящихся в жидком состоянии при комнатной температуре, мно
жество ПАВ плавятся при температурах их применения. Жидкое состояние блоксопо-
лимерных ПАВ объясняется большим массовым соотношением гидрофобной к гидро
фильной части. Например, высокое соотношение ОП/ОЭвтриблоксополимерахЛВЛ 
способствует их существованию в жидком физическом состоянии 

5.2.4 Гидрофильно-липофильный баланс (ГЛБ) 
Число гидрофильно-липофильного баланса было введено и эмпирически предложено 
Гриффином [28,29] для полуколичественного описания эффективности ПАВ по отно
шению к системам эмульсий «вода-масло». Эта шкала представлена для характери
стики неионогенных ПАВ, имеющих в качестве гидрофильных групп олигомеры оксида 
этилена. Изначально число ГЛБ определялось как 20% от массового процента О Э в 
ПАВ. ПАВ со значением ГЛБ 10, обладающие равными по величине весовыми фракци
ями О Э и гидрофобной части, рассматриваются как имеющие примерно одинаковое 
сродство и к воде, и к маслу. ПАВ с числом ГЛБ около 10 образуют «сбалансирован
ные» эмульсии с низкими или нулевыми значениями кривизны пленки; фактически 
такие системы — это спонтанно-сформированные взаимнонепрерывные микроэмуль
сии (более подробно мы их коснемся в разделе 5.7.2). Эффективные эмульгаторы 
эмульсий воды в масле имеют значения ГЛБ в области от 4 до 8, в то время как эмуль
гаторы эмульсий масла в воде имеют значения ГЛБ от 12 до 16. ГЛБ смесей ПАВ 
рассчитывается из обычного правила аддитивности, основанного на массовых процен
тах каждого из ПАВ. Эта эмпирически полученная шкала ГЛБ базируется на действии 
неионогенных ПАВ и не так давно распространилась и на ионные ПАВ. В этом случае 
также наблюдается связь со спонтанным изгибом. 

В работе [30] предложен метод аддитивности при расчете числа ГЛБ для функцио
нальной группы, где 
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Г Л Б  £ Н (  2 ^ + 7. (5.4) 
i i 

Щи Ц — значения групповых чисел гидрофильных и гидрофобных групп, соответ

ственно. Примеры чисел ГЛБ таких групп приведены в табл. 5.2. В то время как подход 
Гриффина ограничивает значения ГЛБ в пределах от 0 до 20, значения, рассчитанные в 
работе [30], могут быть и меньше нуля. Данные значения соотносятся со свободными 
энергиями переноса ПАВ из воды в масло. 

Таблица 5.2. Значения ГЛБ 
Гидрофильная группа Я/ Липофильная группа 

 О С Н г С Н 2  0,33  О С Н г С Н 2 С Н а  0,15 
—ОН (сирбитпое кольцо) 0,5  С Н  0,475 
—О— (эфир) 1,28  С Н 2  0,475 
—ОН (свободный) 1,9  С Н , 0,475 
 С О г Н 2,1  О С Н г С Н 2 С Н 2 С Н 2  0,62 
—СОгК (свободный эфир) 2,4  C F a  0,87 
Эфир с сорбитным кольцом 6,8  C F 3 0,87 
—N (четвертичное аммониевое соединение) 9,4 
SOgNa* 11,1 
COJNa* 19,1 
- С О 3 " К + 

21,1 
SOJNa* 38,7 

Как альтернативный алгоритм для определения шкалы ГЛБ было предложено мно

жество других схем. Логарифмическая шкала [31] в своей основе имеет значения ве

совых фракций гидрофильных % и гидрофобных coy групп в ПАВ: 

Г Л Б = U.7logro, , / tQ / +7. (5,5) 

Другое предположение состоит в том, что значение ГЛБ должно линейно зависеть от 
свободной энергии мицеллобразования. Это близко к уравнению (5.4) — в данном случае 
значение суммы вклада гидрофильных групп находится в геометрической зависимости, 

Г Л Б = ( £ Я !

2 ) 1 / г  Б 1 ( + 7, (5.6) 

а вклад гидрофобных групп идентичен. Можно заметить, что в случае ПАВ с простыми 
гидрофильными группами, это уравнение совпадает с уравнением (5.4). 

ГЛБ для смешанных систем ПАВ — теоретические основы и информация по приме

нению — описаны в разделе 6.4.2. 

5.3 Свойства водных растворов ПАВ 
Применение ПАВ в основном связано с использованием водных растворов, но по мере 
того как ПАВ находят все новые и новые области применения, некоторые из свойств 
водных растворов постепенно распространяются и на другие полярные растворители и 
масла. Многие из них связаны с микроэмульсиями и обратными микроэмульсиями, 
рассматриваемыми как специализированные растворы. 

5.3.1 Упаковка водных ассоциатов 
Параметр упаковки ПАВ, также называемый номером ПАВ, параметром ПАВ или кри

тическим параметром упаковки, является безразмерной величиной отношения объе
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ма гидрофобной части ПАВ о к длине гидрофобной части ПАВ / и площади концевой 
группы (головы) а/,. Данная величина может быть выражена как Ns, где 

ffs-v/lah. (5.7) 

Данные параметры объема и длины могут быть достаточно точно оценены при изу
чении молекулярных структур различных гомологических рядов ПАВ. Анализ насы
щенных углеводородных цепей дает оценку гидрофобного объема в кубических нм, 

y = 0 , 0 2 7 « C H i + 0 , 0 5 4 n C H 3 , (5.8) 
где «сп-, — число мети леновых групп, а исп 3 ~ метальных групп в данной части. 

Схожее уравнение может быть получено для цепей с другими функциональными 
группами, такими как метин, кислород, сера, азот и т. д. Для ПАВ гомологического 
ряда длина цепи может быть рассчитана так же как в расчете для полностью растянутой 
углеводородной цепи: 

/=0,15 + 0 , 1 2 7 ( я с н 2

+ » с н 3 ) - (5.9) 
где I отвечает полностью развернутой цепи в трансконформации, нм. 

Оценка площади концевой пэуппы (головы) более сложна, поскольку этот параметр 
очень сильно зависит от ионной силы и адсорбции противоиона. Адсорбция противо-
иона в значительной степени влияет на силы межмолекулярного отталкивания конце
вых групп (голов), а данное отталкивание сказывается на значении ад. Ионная сила 
влияет на адсорбцию противоиона так же как и на экранирование межмолекулярного 
отталкивания концевых групп (голов). 

Данный параметр упаковки используется для описания множества регулярных и 
аксиально-симметричных твердых тел, отмеченных Израелочвили как критические 
формы упаковки. Такие формы могут быть схожи с типами структурных ассоциатов с 
характеристичными изгибами. Для 

Ns< 1/3 (5.10) 
критическая форма упаковки — конус с площадью основания щ. Самоассоциация та
ких конусов приводит к образованию сфероидальных мицелярных структур или гло
булярных гемимицелл на поверхности (см. раздел 5.5.2). ПАВ (таким как ДС, доде-
цилтриметиламмоний бромид (ДТАБ) и одноцепные липиды) с большими концевыми 
группами (головами) свойственно формирование сферических мицелл. 

Когда данный параметр находится в области 

\/3<Ns< 1/2, (5.11) 

критическая форма упаковки представляет собой усеченный конус. Подобные конусы 
могут ассоциировать с образованием стержнеобразных структур, таких как цилиндри
ческие мицеллы. Некоторые ПАВ (ДС и ЦТАБ), попадающие в область уравнений 
(5.10) и (5.11), при достаточно высоких значениях ионной силы формируют стержне-
образные мицеллы. Формы критической упаковки в виде крайне усеченных конусов 
образуются для условий: 

1 / 2 < Л Г 5 < 1 , (5.12) 

где наблюдается формирование подвижных бислоев, подобных полостям в минералах 
или липосомах. Такие формы и ассоциаты, как правило, наблюдаются для ПАВ с дву
мя углеводородными радикалами (лецитин, АОТ и диалкиламмониевые соли). Пу
зырьковые и мембранные структуры более подробно рассматриваются в разделе 5.6. 
Цилиндрические критические формы упаковок с условием 
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Ns* 1 (5.13) 

дают плоские бислойные ассоциатьг, Эти структуры также обсуждаются в разделе 5.6. 
Многослойные плоские бислои регулярно образуются в присутствии П Л В в процессе 
исследования производства изделий [ 3 3 ] и новых областях применения электроката
лиза. При дальнейшем расширении этой формы критической упаковки происходит 
образование перевернутого усеченного конуса при условии 

и обратных сфероидальных мицелл. Большинство водомаслорасгворимых ПАВ с из
меримой растворимостью в воде и масле, такие как АОТ и додецилдиметиламмоний 
бромид ( Д Д А Б ) , формируют подобные обратно мицеллярные структуры в изотроп
ных мицеллярных и микроэыульсиониых фазах. Эти же ПАВ способны и к формиро
ванию анизотропной жидкокристаллической фаз. 

Примеры разнообразных геометрических форм, соответствующих различным чис
лам упаковки, обобщены на рис. 5.6. Одпоцепныс ПАВ с большими концевыми группа
ми (головами) и Ns < 1/3 склонны к формированию регулярных или сферических 
мицелл. Обратные мицеллы образуются при относительно небольших площадях кон
цевых групп (голов), подобных ПАВ с двумя углеводородными радикалами (АОТ) 
и при N$ > 1. Цилиндрические мицеллы также формируются в случае одноцепных 
П А В при небольшой относительной плотности концевой группы (головы) исуслови-
ем 1/3 < JVj < 1/2. Ионные же ПАВ, как правило, формируют сферические мицеллы, 
но при высоких значениях ионной силы часто способны к формированию и цилиндри
ческих мицелл, когда электростатическое отталкивание между концевыми группами 
(головами) снижается. ПАВ с двумя углеводородными радикалами и относительно 
большими концевыми группами (головами) при условии 1/2 <N$< 1 склонны к фор
мированию полостей нлн изогнутых бислоев. Мембранные литшды, например, ле
цитин, фосфатидилглицерин, сфингомелин и диалкилдимстиламмонневые галоиды 
(ДДАБ) преимущественно образуют именно их. 

ПАВ с двумя углеводородными радикалами и небольшими концевыми группами 
(головами) JVJSB 1 (например, фосфатидилэтаноламин) склонны к формированию 
плоскихбислоев . 

NS>1 (5.14) 

Сферические и 
эллипсоидальные 

мицеллы 

Усеченный конус 
l/3<Ns<t/2 

Цилиндрические 
и стержнеобразные 

мицеллы 

Усеченный конус 
1/2 <NS< 1 

Полости и бислои 

Цилиндр Ns = i Бислои 

Рис. 5.6 
Обращенные мицеллы 

(сферические и 
пили! гдр ические) 

Схематические изображения 
Сфуктур и форм ПАВ с различны
ми параметрами упаковки (JVj) 

Перевернутый 
усеченный конус Ns > 1 
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Хотя данный параметр упаковки ПАВ и дает нам обзор супрамолекулярной геомет
рии, которая, как ожидается, будет реализовываться в двух или более компонентных 
(вода, ПАВ), как правило, изотропных фазах, где поверхность будет определяться мес
тонахождением ПАВ, поверхностное натяжение на границе раздела отдельных фаз ста
новится весьма важным. Это относится к поверхностям раздела «воздух-жидкость», 
«жидкость-жидкость» и «жидкость-твердое тело». Планарная природа этих поверх
ностей обеспечивает возможность самоассоциации ПАВ. Формирование монослоев 
обычно противоречит параметру упаковки ПАВ, но детальное рассмотрение природы 
структуры таких монослоев говорит о ее зависимости от данного параметра. 

Многие амфифильные соединения и ПАВ образуют мицеллы. Концентрация, при ко
торой начинается мицеллообразование, а также растворимость мицелл являются дву
мя важнейшими параметрами, характеризующими фазы их изотропных растворов в 
бинарных системах смесей «ПАВ-растворитель». 

Характеристика К К М с точки зрения термодинамики переноса гидрофобных цепей из 
масла в воду, контакта углеводородных цепей с растворителем в мицеллах, упаковки 
углеводородных цепей и взаимодействия между концевыми группами (головами) 
была хорошо описана, и в настоящий момент доступны данные для многих систем. 
Измерения К К М проводится от порядка 0,6 М для октаноата натрия до нижнего 
предела определения, который представлен для амфифильных соединений с очень 
низкой растворимостью и не превышает 10~ 6М. Существует очень полезный сборник 
значений К К М [35]. Верхним пределом, ограничивающим значения ККМ, является 
растворимость 5. 

Критическая концентрация мицеллообразования может быть определена множе
ством разнообразных методов, но лишь некоторые из них, чувствительные к способу 
агрегации ПАВ, пригодны для определения К К М . Обзор методов определения ККМ 
приведен в табл. 5.3. Ссылки на большинство из них даны в универсальном сборнике 
[35]. В число популярных методов определения ККМ входят методы поверхностного 
натяжения, турбидиметрии, самодиффузии, проводимости, осмотического давления, 
солюбилизации, метод ПАВ-селективных электродов и флуоресцетный метод. Прак
тически все они включают в себя построение зависимости получаемой величины от 
концентрации ПАВ или логарифмической функции концентрации ПАВ. Далее К К М 
определяется по точке перегиба, как показано на рис. 5.7 и 5.8. 

Наиболее часто используемый метод для определения К К М — это измерение по
верхностного натяжения на поверхности «вода-воздух*. Поскольку поверхностное 
натяжение чистой воды при комнатной температуре около 72 дин-см" 1 , а поверхност
ное натяжение на границе раздела «воздух-вода» с монослоем а м ф и ф и л а порядка 
20-40 дин-см - 1 , можно наблюдать перегиб кривой поверхностного натяжения от кон
центрации ПАВ. Данные таких измерений для смеси с равными массовыми долями 
натрий диизопропилнафталинсульфоната и натрий триизопропилнафталинсульфо-
ната ( Д Т И Н С , средняя молекулярная масса 355) приведены на рис. 5.7, а. Значения 
относительного поверхностного натяжения на этом графике получены методом плас-

Критическая концентрация 
мицеллообразования (ККМ) 

5.3.2.1 Измерение ККМ 
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Рис. 5.7. Определение ККМ ДТИНС при 25 °С: а — относительное поверхностное натяже
ние (уДо), измеренное на поверхности раздела «воздух-в ода* методом пластинок 
Вильгельми (ККМ 3,0 мМ); b — отношение крутизны (наклонов) корня предель
ного тока скорости вращения S/SQ для электроактивного зонда, внедренного 
в мицеллы (КМК 3,0 мМ) [36] 

тинок Вильгельми, и приведены в отношении к поверхностному натяжению дистил
лированной воды. Пересечение асимптот дает значение К К М порядка 3,0 мМ. Незна
чительный наклон, наблюдаемый сразу после точки изгиба, объясняется смешанной 
природой Д Т И Н С . Подобный наклон говорит о наличии примесей в образце ПАВ. 

Таблица 5.3 Обзор методов определения ККМ 
Метод 

Плотность 
Коэффициент диффузии 
Кинетика распада красителя 
Электродвижущая сила (ПАВ-иоиный селективный электрод) 
Проводимое гь 
Степень флокуляции 
Способность п с н оо б разов a J i ия 
Точка замерзания 
Теплота растворения 
Светорасеейван и о 
Оптическое зондирование (дихлорофлуоресцеин, эозин, флуоресцеии, индофенол, пинацианол, 
родамил 6G, небесно-голубой SF) 
Удельный объем 
Полярографический максимум 
Показатель преломления 
Солюбилизация 
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Окончание табл. 5.3 

Степень солюбиднзации 
Удельная теплота 
Электропроводность 
Поверхностное натяжение 
Турбндимегрия 
Ту рбод и метр и чес кая солюбилизация 
Ун ьтра не 11 тр иф у v и рова н не 
Снижение давления пара 
Скорость звука 
Вискозиметрия 
Вольтампсромегрия эле ктро активных зондов 
Эффект Вина 
Дифракция рентгеновских лучен 

Наличие множества примесей в ПАВ связано с их синтезом, например, примеси 
спиртов при синтезе алкилсульфатов. Часто они обладают большей поверхностной 
активностью, чем целевые ПАВ, из-за снижения растворимости в водной фазе и пред
почтительным расположением на границе раздела, снижая поверхностное натяжение 
ниже значения наблюдаемого для чистого ПАВ. Как только начинается мицеллообра-
зование эти примеси растворяются в мицеллах в массе раствора и десорбируются с 
поверхности «воздух-вода». Такая десорбция и объясняет слабое повышение поверх
ностного натяжения при смене примесей ПАВ на поверхности раздела «воздух-вода». 

Электрохимическое определение ККМ (3,9 м М ) смеси того же состава Д Т И Н С 
приведено на рис. 5.7, Ь. В данном методе в качестве зонда используется NjN-диэтил-З-
метилпарафенилендиамин ( П Ф Д ) . Предельный ток окисления П Ф Д на платиновом 
дисковом вращающемся электроде измерен как функция скорости вращения со. Кру
тизна наклона S линейной зависимости предельного тока от « ^ п р и в е д е н н а я в отно
шении к величине 5о, которая получена в отсутствии Д Т И Н С , представлена как функ
ция в зависимости от концентрации ПАВ. В самом начале мицеллообразования зонд 
проникает в мицеллу и коэффициент эффективной диффузии падает, что приводит к 
снижению предельного тока и крутизны наклона S. Этим методом были получены дан
ные, согласующиеся с измерениями поверхностного натяжения. 

Измерение электропроводности удобно для изучения мицеллообразования ион
ных ПАВ и применимо для широкого интервала температур. Как только начинается 
мицеллобразовакие, подвижность структур агрегированных ПАВ становится меньше, 
чем «мономерного» ПАВ, так что общая проводимость с повышением концентрации ПАВ 
снижается. Пересечение асимптотических участков дает оценочное значение ККМ. Бо
лее ранний способ определения ККМ приведен на рис. 5.8 для додециламмоний хлори-

15 
с 

10 
d 

о 

5 

О Рис. 5.8. Удельная проводимость додециламмоний 
хлорида при 27 'С. Стрелка указывает на 
ККМ примерно 15 мМ [37] 

О 0,01 0,02 С 
[ДАХ] (М) 

0,03 0,04 
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да. Точка перегиба, указанная стрелкой, порядка 15 мМ определяет К К М . Кроме того, 
данные по проводимости на рис. 5.8 отображают важную информацию по растворимо
сти. Линия ас указывает проводимость водного раствора мицелл. Сегмент be пред
ставляет область метастабильных или сверхнасыщенных растворов, поскольку точка b 
является пределом растворимости (0,277 М) гемигидрата додециламмоний хлорида 
(ДАХ). Сегмент bd — это проводимость растворов при наличии в них осадка ПАВ. 

5.3.2.2 ККМ гомологических рядов 
Хотя большинство встречающихся в природе фосфолипидов обладают слишком ма
лой растворимостью для мицеллообразования, низшие алканоиллецитины (фосфоти-
дилхолины) способны к обычному образованию мицелл. 

О 
If , С Н 3 

С Н 3 ( С Н 2 ) П С Н 2 С - о - с н 2 

С Н з ( С Н 2 ) п С Н 2 С - 0 - С Н о 4 

^ С Н г С Н а Ы - С Н з 
Х с н 3 

6 СН 2 - О - Р = О 

О" 

Диалканоилл ецити н 

ККМ для гомологов С^-Содиалканоиллецитинов и алкилсульфатов приведены в 
табл. 5.4. Существует почти линейная зависимость свободной энергии между длиной 
углеводородной цепи и log ККМ. Эта взаимосвязь может быть выражена следующим 
образом: 

log ККМ -а -Ьп, (1.15) 

где п — длина алкильной цепи, aub— эмпирические коэффициенты (для данной серии леци
тинов а = 5,77; эта константа обычно изменяется с заменой концевой группы (головы) и, как 
правило, лежит в области от 3,5 до 10); коэффициент Ъ для данной группы ПАВ с двумя 
углеводородными радикалами равен 0,85, это значение примерно одинаково для различных 
гомологов ПАВ: порядка 0,5 — для одноцепных неионогенных ПАВ, и порядка 0,3 — для одно-
цепных ионных ПАВ. 

Данные по К К М для серии натрий алкилсульфатов приведены в табл. 5.4, Для них 
эмпирический коэффициент концевой группы (головы) а равен 4,39, а значение коэф
фициента b = 0,29. 

Таблица 5.4 ККМ гомологов ПАВ 
ПАВ ККМ (мМ) 

Д иал ка но и л л с ц ит и i г ы 
дибутапоиллецитин S0 
дигсксаноиллепитип 14,6" 
дигетаиоиллецитии 1.42 
диоктапоиллецитпп 0,265 
дипонапоиллепитип 0.00287 

Натрий а л к и лсу л ьф аты 
натрий гскси л сульфат 420 
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Окончание табл. 5.4 

ПАВ ККМ (мМ) 
натрий гсптилсульфат 220 
натрии о кти л сульфат 130 
натрий пони л сульфат 60 
натрий унлспилсульфат 16 
натрий доленилсульфат 8,2 
натрий тетраде 1 ЕЙлсульфат 2,05 

Теоретические расчеты показали, что Б процессе мицеллообразования параметр b 
пропорционален энергии гидрофобного взаимодействия, В случае ионных ПАВ эта 
пропорциональность также относится к обратной величине степени связывания про
тивоиона, 

5.3.2.3 Влияние солевого эффекта на ККМ 
Добавление инертных солей, как правило, приводит к понижению К К М ионных ПАВ. 
Добавленные инертные соли склонны экранировать электростатическое отталкивание 
между концевыми группами (головами) и, таким образом, делают ПАВ в большей 
степени гидрофобным (менее гидрофильным). Такое увеличение гидрофобного вза
имодействия ПАВ, снижая ККМ, приводит к их агрегации при более низких концен
трациях. Данный эффект может быть выражен как линейная зависимость свободной 
энергии: 

l o g K K M - C - ^ c , , (5.16) 
где С— это log ККМ в отсутствии электролита; —параметр, относящийся к степени связы
вания противоиона; с, — концентрация (ионная сила) инертной соли. 

Примеры эффектов, оказываемых добавлением соли на ККМ, приведены в табл. 5.5. 

Таблица 5.5 Солевой эффект на водное значение ККМ 

П А В / С о л ь Соль, М ККМ, мМ 

Натрий доленилсульфат (ДС)/ NaCl 0 8,1 
0,1 1,4 
0,2 0,83 
0,4 0,52 

Додецилпириднний бромид / КВт 0 12 
0,02 7,25 
0,05 4,70 
0,1 2.74 

Д одеци лтр и мети ла м м о i г и й бро м и д 0 14,3 
(ДТАБ)/НаВг 0,0175 10,4 

0,05 7,0 
0,1 4,65 

5.3.3 Растворимость ПАВ 
ПАВ очень сильно различаются по своей растворимости в воде и масле, ПАВ с длинны
ми алкильными или ацильными цепями, такие как некоторые из мембранообразую-
щих фосфолипидов и ПАВ с двумя углеводородными радикалами, включающих ди-
гексадецилдиметиламмоний бромид, практически не растворимы в воде. Хотя мы 
всегда можем назвать реальную растворимость ограниченной, она просто может ока-
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заться слишком маленькой для ее определения каким-либо аналитическим методом. 
Многие весьма полезные ПАВ, например АОТ, обладают довольно низкой раствори
мостью в воде, которая, как правило, компенсируется высокой растворимостью в мас
лах (углеводородах). Такие ПАВ являются превосходными компонентами-эмульгато
рами для получения эмульсий. 

Особенность растворимости ПАВ состоит в существовании тройной точки, так на
зываемой точки Крафта. При определенной температуре 7"кф и концентрации Скф по
следняя соответствует существованию ПАВ в виде кристаллов, мицелл и истинного 
раствора. Для понимания гидрофобного эффекта и его взаимосвязи с сольватацией 
амфифильного соединения и растворимостью в воде лучше всего подходит следую
щая линейная зависимость свободной энергии для переноса алканов в воду [38,39]: 

RTlaS~bA + C, (5.17) 

где 5 — растворимость алкана, А — площадь поверхности алкана, Ь — свободная энергия 
гидрофобного взаимодействия на единицу площади, С — константа. 

Замечено, что применение этого уравнения для данных, опубликованных в работе 
[40], дает примерно нулевое значение для С и значение Ь порядка 88 кДж-моль~' Е - 2 . 
Данное значение/» соответствует свободной энергии переноса CHj" групп алкана в вод
ный раствор порядка 3,6 кДж-моль - 1 . Похожие энергетические характеристики были 
получены для растворения алканов в мицеллах додецилсульфата (3,3 кДж-моль" 1 для 
переноса С Щ групп алкана в водный раствор) и для выделения ПАВ из мицелл (2,4-
3,4 к Д ж - м о л ь - 1 для переноса СН.2 групп алкана вводный раствор). 

5.3.3.1 Точка Крафта 
Температура, при которой ККМ равна растворимости, известна как точка Крафта или 
температура Крафта Г«. Н и ж е точки Крафта растворимость ПАВ слишком мала для 
мицеллообразования. Выше — как правило, с увеличением температуры раствори
мость значительно возрастает. Такое повышение растворимости связано с образовани
ем агрегатов мицелл. В работе [41] показано, что точка Крафта для ряда ионных ПАВ с 
различной длиной углеводородной цепи п удовлетворяет эмпирическому линейному 
закону. Для линейных выпрямленных углеводородных радикалов и различных конце
вых групп (голов), наиболее подходит линейная зависимость, выражаемая следую
щим уравнением; 

TKCC) = kcn + k;. (5.18) 

где kL и k, эмпирически находят для каждого класса концевых групп (голов). 

Так, для концевых групп (голов), содержащих т этиленоксидных звеньев, имеется 
следующее билинейное уравнение: 

Ы'С)-к,_п + ктт + к1. (5.19) 

Для ПАВ с одинарным линейным выпрямленным углеводородным хвостом эмпи
рическая константа kc = 5,5. Для анионных ПАВ с двухзарядным противоионом, в слу
чае, когда ПАВ содержит два аниона, й, = 11. В табл. 5.6 представлены результаты, 
полученные для различных классов ПАВ: схожие данные для множества других клас
сов приведены в работе [41]. 
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Таблица 5.6. Точка Крафта Г к для ионных ПАВ 

Класс ПАВ тк (-С) 
(kc, k„ km (при т > 0 » л экспериментальная расчетная 

C„H 2„ + ,SOiNa + 

(5,5, 44) 10 8 11 
12 16-21 22 
14 30-35,8 33 
16 43-45 44 
18 56-57,5 55 

2-Meinjr-C„Hj„SO.rNa+ 

(5,5, 61) 11 < 0 0 
13 11 11 
15 25 22 
17 30 33 

C,Hj„ + (SOgNa + четные и 12 38 37 
(5,5, 29) 14 48 48 

16 57 59 
18 70 70 

(5,5, 34) нечетные п 13 35,5 38 
15 48 49 
17 62 60 

(C„H 2„ + lSOr)j&i J* 
(И, 85) 12 50 47 

14 70-71 69 
16 85 91 

(C l ,H & t l so;>jMg* + 

(11, 115) 12 35 17 
14 38,5 39 
16 52 61 

C 7,Hi„ +i(OC 2H, !)„SO,-Na + 

(5,5, 44; 9) т = 1 16 36 35 
1 18 46 46 
2 16 24 26 
2 18 40 37 
3 16 19 17 
3 18 32 28 
4 16 1 8 
•1 18 18 19 

5.3.3.2 Точка помутнения 
Температура, при которой изотропный раствор ПАВ становится непрозрачным, извес
тна как точка помутнения. Обычно проявление такого феномена, который по своей 
сути эквивалентен термодинамической критической точке, можно наблюдать для не
ионогенных ПАВ. Мутность возрастает из-за взаимодействия между мицеллами (вза
имопритягивания). При более высоких температурах имеет место фазовое разделение 
на водообогащеиную фазу и фазу, обогащенную ПАВ. 
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5.3.4 Бинарные диаграммы 
Двумерные диаграммы простых и составных фазовых областей как функция темпера

туры и молярной концентрации ПАВ (или весовой системы «ПАВрастворитель») 
дают возможность охарактеризовывать ионные и неионогенные ПАВ. Разнообразие 
физических состояний, обсуждаемых в начале данной главы, в фазовых диаграммах 
ПАВ наблюдается постоянно. Образование мицелл и других агрегатов из отдельно взя

того ПАВ является следствием гидрофобных взаимодействий. При увеличении кон

центрации таких агрегатов и усиления их 
взаимодействия появляется супрамолеку

лярное упорядочивание и форма агрегатов 
изменяется. Результат данного перехода — 
появление множества мезофаз. 

На рис. 5.9 схематически изображена 
бинарная фазовая диаграмма ионного ПАВ. 
Участок I V соответствует состоянию двух 
фаз, содержащему кристаллы и кристалло

гидрат ПАВ. Участок Ц отвечает фазе изо

тропного раствора ПАВ. Данная область со

держит мономерное ПАВ и мицеллярные 
агрегаты. Участок I I I — это область двух 
фаз: жидкой водной (водный раствор ПАВ) 
и кристалла; смеси L i и кристалла. Участок 
ПГ представляет двухфазную область, со

стоящую из кристалла и мезофазы. Т о ч к а £ 
соответствует эвтектической точке между 
водой и кристаллогидратом. Точка XV— это 
точка плавления кристаллов. Участки I и Г 
представляют кубические мезофазы. Учас

ток Я соответствует гексагональной мезо

фазе, а участок D — ламмелярной. 
Общая природа кристаллической, гид

ратированной и безводной фаз была описа

на в разделе 5.2.3. Водная фаза содержит 
участок, показывающий на существование ККМ как функции температуры и концен

трации ПАВ, однако данная особенность незаметна изза шкалы в области, близкой к 
температурной оси. 

5.3.4.1 Кубические фазы 
Различные мицеллоподобные агрегаты, эллипсоидальные или стержнеобразные мицел

лы способны к образованию супрамолекулярных ассоциатов кубической геометрии. 
Эллипсоидальные мицеллы при достаточно высоких концентрациях способны к форми

рованию пространственной сетки с образованием плотных кубических фаз. На рис. 5.10 
представлена супрамолекулярная упаковка взаимонепрерывной кубической фазы. 

5.3.4.2 Гексагональные фазы 
При достаточно высоких концентрациях ПАВ происходит образование стержнеподоб

ных мицелл из амфифильных соединений с определенным параметром упаковки. В до

200 

40 60 
ПАВ, % вес 

Рис. 5.9 
Схематическое изображение бинарной 
фазовой диаграммы ионного ПАВ, 
смоделированное для додецилтримети
ламмоиий хлорида. Точка W— точка 
замерзания воды. Точка Е — эвтектика. 
Типичные однофазные участки включают: 
изотропный участок L h несколько 
участков кубической фазы I и Г, гексаго
нальную Н и ламмелярную фазы D. Два 
двухфазных участка — I I I и ПГ, а также 
несколько многофазовых участков 
(не маркированных). Участок I I I — 
кристаллы и L \ , участок ПГ — кристаллы 
и мезофаза 
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Рис. 5.10 
Структура кубической фазы, образованной ПАВ с двумя 
углеводородными радикалами. Необходимо отметить, что 
данная взаимонепрерывная структура имеет два взаимо
проникающих водных канала (один из них отмечен 
крестовой штриховкой) 

полнепис к формированию кубических суирамолскулярных массивов, цилиндрические 
стержни могут упаковываться гексагонально в двух направлениях с образованием обыч
ной гексагональной мезофазы Н\. Данная фаза является промежуточной в технологии 
мыл и, кроме того, в высшей степени анизотропна. Схематическое изображение гекса
гональной фазы приведено на рис. 5.11, в. 

Обратные гексагональные фазы образуются из ассоциатов обратных стержнеобраз-
ных мицелл (рис. 5.11, Ь). Такие регулярные и обратные гексагональные фазы являются 
очень вязкими из-за особенностей взаимодействия между ближайшими соседними 
стержнями. Они также могут считаться жидкокристаллическими фазами, поскольку 
практически в них представлена пематическая упаковка. 

5.3.4.3 Ламмелярная фаза 
Большинство прямоцепных амфифилов, особенно с двумя углеводородными радика
лами, формируют ламмелярные структуры, аналогичные структуре бислоев. Номи
нально ПАВ упаковываются в определенные бислои с образованием емсктиче'ской 
жидкокристаллической фазы. Такие фазы зачастую обозначаются как L a . В природе 
такие структуры встречаются в мембранах, а также весьма распространены в липосо-
мах. Длина ПАВ определяет толщину слоев. Специфические взаимодействия между 

Рис. 5.11. Нормальная (а, /У,) и обратная (Ь, 112) гексагональная мезофазы 
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концевыми группами (головами) и водой определяют структурные факторы бислоя, 
например, средний угол поворота цепей. Подобные взаимодействия также влияют на 
количество волы, которое может быть включено в полярные участки, находящиеся 
между бислоями. Ламмелярная упаковка представлена на рис. 5.12, а. 

5.3.4.4 Губчатые фазы 
Одной из интересных структур ПАВ в водных системах является фаза «губки» |42J, 
схематически изображенная на рис. 5.12, Ь. Па самом деле данная фаза представляет 
собой фазу изотропного раствора ПАВ в воде, в которой ПАВ ассоциирует в бислой-
пую пленку, разделяющую водную фазу на два участка, «внутренний» и «наружный». 
В данной пленке отсутствует дальний порядок упаковки или какая-либо периодич
ность, хотя было отмечено, что в разрезе пленки наблюдается двойное лучен реломле-
и и е | 4 3 | . 

5.3.4.5 Бинарные фазовые диаграммы неионогенных ПАВ 
Неионогенные ПАВ дают фазовые диаграммы, очень схожие с фазовыми диаграмма
ми ионных ПАВ. Пример такой диаграммы для оксиэтилированного спирта ( C j 2 6 моль 
О Э ) приведен па рис. 5.13. 

С Н з ( С Н 2 ) 1 0 С Н 2 ( О С Н 2 С Н 2 ) 5 О С Н 2 С Н 2 О Н . 
Додециловый эфир гсксаэтилепгликоля 

Как и в случае ионных ПАВ (рис. 5.9) фаза L \ представляет собой изотропный 
раствор ПАВ в воде. Двухфазный участок с наименьшей температурой, / + С, описыва
ет кристаллы и кристаллическое ПАВ. Обозначены две мезофазы. Участок регулярной 
гексагональной фазы Ни отвечающий так называемой промежуточной фазе, дает диф
ракцию рептгеповскихлучей с небольшими углами, что говорит о наличии двумерной 
решетки, такой как показано на рис. 5.11. Другая мезофаза — ламмелярная — дает 
дифракцию трех порядков, направленную по отражению (00/). Двухфазный участок 
L \ т L отвечает изотропному раствору, обогащенному водной фазой, и раствору, обога-

Рис. 5.12. Структуры ламмелярпой (а) и губчатой (Ь) фаз. Губчатая фаза содержит пленку 
одного бислоя ПАВ (ориентированного «хпост к хвосту»), разделенную двумя 
взаимопроникающими водными участками 
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галлы - : 

кристаллы - к р и ( ; т л шческий спирт СУЛ^ 
О 20 40 60 SO 

С | 2Е„ МОУ, % в е с 

Рис. 5.13 
Схематическое изображение бинарной фазовой 
диаграммы неиоиогешюго ПА13 спирт С ( 2 6 моль 
ОЭ в ноле. Приведены участки изотропной Ь%, 
гексагональной Щ, ламеллярной La и кубических / 
фаз. Отмечены три двухфазных участка (Ц + L, 
кристаллы + щ кристаллы + кристаллический 
спирт С12 6 моль ОЭ), и несколько двухфазных 
участков не прокомментированы. Точка Е -
эвтектика 

щепному ПАВ. Двухфазные участки состоят из изотропного раствора и мезофаз. Точ

ка £ отвечает эвтектике, которая имеет место при составе 53 %масс ПАВ. 

5.4 Мицеллообразование 
Практически все структуры самоассоциатов в водных растворах ПАВ являются агре

гатами мицелл. Факторы, связанные с определением ККМ, и воздействие различных 
структурных аспектов на ККМ, уже обсуждались в разделе 5.3.2. В данном случае мы 
раа:мотриммицеллярные структуры с точки зрения молекулярной упаковки, а также 
разберем термодинамические основы мицеллообразования. 

5.4.1 Обычные и обратные мицеллы 
Идеализированные структуры обычных и обратных мицелл приведены на рис. 5.14. 
В воде и в других полярных растворителях ПАВ ассоциируют с понижением свобод

ной энергии раствора. Данный процесс включает в себя создание поверхности, разде

ляющей водную фазу с гидрофобной частью ПАВ. Эти гидрофобные части ассоци

ируют (объединяются) с образованием напокапелек масла взаимопроникающих час

тей, которые отделены от воды или растворителя гидрофильной или сольвофилыюй 

Рис. 5.14. Схематические структуры номинально сферических (а) и обратных 
(Ь) мицелл 
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Рис. 5.15 
Схематическая структура мицелл натрия 
октан оата, полученная моделированием моле
кулярной динамики. Более темные сферы -
ионы натрия. Более Светлые сферы - атомы 
кислорода карбоксигрупп (/. Chern. Phys. 
(1986), 85, р. 2259) 

концевой группой (головой) . Конце
вые группы (головы) служат основой 
для создания структуры двойного 
электрического слоя между водной и 
масляной псевдофазами. Независимо 
от того являются ли концевые группы 
заряженными или пет, их упаковка оп
ределяется силами отталкивания меж
ду ними, а также силами сольватации 
с растворителем. Как уже отмечалось 
в разделе 5.3.2.3, ионная сила также 
влияет на степень связывания проти
воиона с заряженной концевой ipyn-
пой (головой) и соответственно на си
лы отталкивания между концевыми 
группами (головами). 

При моделировании молекуляр
ной динамики была получена струк
тура, приведенная на рис. 5.15. Долгое 
время существовали различные точки 
зрения на вопрос, являются л и мицел
лы сферическими. Многие из ранних 
моделей предполагали идеальную сфе
рическую форму мицелл, но па настоящий момент общепринятым является тот факт, 
что непабухшие мицеллы с большой вероятностью могут отклоняться от идеальной 
сферической формы, особенно, если упаковка концевых групп (голов) «разбавлена» до 
того, чтобы полностью покрытыюверхпость раздела «растворитель-масло». Наиболее 
часто Отклонения бт сферичности наблюдаются в случае обратных мицелл, где силы, 
поддерживающие сферическую форму, наиболее активированы, когда головы, кото
рые только отталкиваются при взаимодействии, собраны вместе. Как обратные, так и 
обычные м и целлы обретают более сферическую форму при набухании в растворителе. 
Такие набухшие мицеллы, известные как капельки микроэмульсий, более детально 
обсуждаются в разделе 5.7. 

5.4.2 Термодинамика мицеллобразования 
Движущие силы при мицеллобразовапии включают СИЛЫ отталкивания и притяже
ния между гидрофобными частями ПАВ. Общее снижение свободной оперши наблю
дается, когда эти гидрофобные части не образуют прочные связи с. водой и л и другим 
полярным растворителем. Данный тип агрегации схоже найденным при образовании в 
растворе димеров или гримеров, однако порядок при мицеллообразовапии, как пра
вило, составляет около 10 100 мономерных единиц на .мицеллу. В то время как такая 
сборка количественно удобна для учета подобной агрегации, также удобно рассматри
вать мицеллы с точки зрения так называемой псевдофазовой аппроксимации. В дан-
пом подходе мицелдообразованис приравнивается фазовому переносу, в котором во-
донепрерывпая часть раствора рассматривается как первая фаза .амииеллярпая часть, 
или м и цел л а как таковая как вторая. Оба этих подхода приводят к термодинамиче
ски эквивалентным результатам. 
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5.4.2.1 Химический потенциал ассоциации 
Обсуждение термодинамики мицеллообразования полезно начать с перечисления ос

новных принципов равновесных систем, в частности, что химический потенциал и 
мономера ПАВ в различных состояниях ассоциации одинаков. Это может быть выра

жено следующим образом: 

и  р № (5.20) 

где ц — константа: pw— химический потенциал ПАВ в виде ассоциата из Л'молекул в ассоци

ате ПАВ, при этом 

П д ^ ц О + Й Г / Л М п ^ / Л О . (5.21) 

где н^ — стандартная составляющая химического потенциала, число XN — это мольная доля 
мицелл растворенного вещества или активность ПАВ (мономера) в виде ассоциатов из Л'

молекул; его можно расписать как: 

A V ~ N X * e x p ( r V ( M ;  p . £ ) / £ r ) . (5.22) 

При равновесии стандартный химический потенциал ( ^ р а с с м а т р и в а е т с я , к а к по

стоянный, если мономеры ПАВ в каждом случае ассоциации испытывают одни и те же 
взаимодействия с окружением. Учитывая эти ограничения и то, что 

Хх < 1, (5.23) 

получаем следующее: 

X N « X i , ' (5.24) 

которое показывает, что большинство ПАВ находятся в мономерном состоянии. Одна

ко часто м£ понижается с увеличением числа N. В таком случае из уравнения (5.22) 
видно, что мольная фракция ПАВ в больших ассоциатах может стать существенной. 
Таким образом, подобное понижение р^можно считать необходимым условием фор

мирования больших устойчивых ассоциатов или мицелл. 

5.4.2.2 Эффект формы ассоциатов 
Как было отмечено выше, применение стандартного химического потенциала ц$как 
функции размера ассоциата очень важно при определении формы отдельных ассоциа

тов амфифильных соединений и мицелл. Более детальная зависимость этого потенци

ала от /^определяет распределение по размеру (полидисперсность) и форме получае

мых ассоциатов. 
Если мы рассмотрим образование одномерного ассоциата или линейных цепей ПАВ, 

мы сможем аппроксимировать энергию попарного связывания относительно отдельно 
взятых мономеров в растворе как akT. Тогда стандартный потенциал примет следую

щий вид: 

(t  l/N)akT. (5.25) 

Можно заметить, что при N —> да u$ достигает своего асимптотического значения 
ри, так что для одномерного ассоциата мы имеем: 

И ° - ц £ +akT/N. (5.26) 
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Покажем, что данное выражение может быть преобразованно для двухмерных ассо

циатов (дискообразные мицеллы), сферических мицелл и полостей, где 

ц Я  ц £ + а « у л Г , (5.27) 

а значение экспоненты v может принимать различные значения в зависимости от фор

мы ассоциатов. Для дискообразных или пластинчатых ассоциатов о = 1/2, а для сфе

рических ассоциатов v = 1/3. Напомним, что основная функция уравнения (1.27) 
понижается с увеличением J V H удовлетворяет необходимым условиям спонтанного 
образования больших ассоциатов. Параметр а дает оценочное значение силы (энер

гии) межмолекулярного взаимодействия в единицах температурной зависимости kT. 
Параметр v является следствием ограничения, принятого при взаимодействии друг с 
другом мономеров, находящихся в ассоциатах разных размерностей. 

5 А З Структура мицелл 
Мы уже обсудили линейные, дискообразные и сферические структуры ассоциатов, 
каждая из которых может образовываться из амфифильных соединений заданной 
функциональности. Детали структур мицелл интенсивно исследовались, и сейчас су

ществуют различные методы их анализа. Вопрос упаковки ПАВ в мицеллах на атом

ном уровне и есть то, что мы понимаем под структурой. Ранние модели предлагали 
номинально сферическую модель для мицеллярной структуры. Вопрос о сферичности 
мицапл, форме мицелл, а также плотность таких форм с учетом молекулярной упаков

ки долгое время был спорным. 

В отсутствии анизотропии, вызванной специфическими взаимодействиями « П А В 

ПАВ», модель сферических капель вполне приемлема, поскольку она приводит к ми

нимизации поверхностной энергии. Отклонения от сферичности возникают изза 
конечных размеров и анизотропии молекул ПАВ, а также изза специфических хи

мических взаимодействий ПАВ друг с другом. Можно заметить, что во многих ранних 
работах (простые сферические модели) экспериментальные данные интерпретируют

ся при допущении сферической структуры. Так, в работе [44] было показано, что цепи 
ПАВ склонны к ассоциации в сфероидальные ассамблеи, которые могут претерпевать 
размерные флуктуации, также отличные от идеально сферической структуры. Для та

ких сборок существует момент инерции, связанный с ними. Экспериментальные мето

ды определения подобных структур не могут отличать сферические структуры от сфер 
изза вращения мицелл за время измерения, а также изза динамических флуктуации 
формы, возникающих в результате динамического равновесия каждого ПАВ в таких 
ассоциатах с окружающей его непрерывной фазой. 

Выход нашли в доступности ядра мицелл для воды. Простая модель сферических 
мицелл с поверхностью, плотно упакованной концевыми группами (головами), и гид

рофобными хвостами, обращенными внутрь или в ядро, является вполне приемлемой 
моделью, однако она иногда не учитывает реальных ограничений, накладываемых на 
упаковку. Модели мицелл, поверхность которых заполнена прямоценными хвостами 
(в случае трансструктуры ПАВ), показывают, что асферические мицеллярные струк

туры могут быть получены при удержании всех концевых групп (голов) на поверхно

сти, в то же время позволяя и некоторым углеводородным сегментам иметь доступ к 
поверхности мицеллы. Такая доступность поверхности для углеводородных групп была 
подтверждена экспериментально. 
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В дополнение к сфероидальным мицеллам, от вытянутых до сплющенных эллипсо
идов, часто наблюдается и формирование цилиндрических мицелл. Их существова
ние было подтверждено экспериментально с помощью электронной микроскопии. 

5.4.4 Солюбилизация 
Основным свойством регулярных мицелл является их способность растворять со
единения, в других условиях не растворимые в водных растворах. Такие набухшие 
мицеллы известны как микроэмульсии. Эти важные ассоциаты рассматриваются в 
разделе 5.7. В случае обратных мицелл их значимость заключается в том, что они спо
собствуют растворению воды или других полярных жидкостей в маслах либо других 
несмешивающихся растворителях. Реагенты или соединения, растворимые в воде, 
могут быть легко растворены в набухших мицеллах этого типа. Подобные водонабух-
шие мицеллы также известны как обратные микроэмульсии (см. раздел 5 7). 

Растворяющая способность мицелл важна и в тех случаях, когда количества ра
створяемого вещества малы (на одну мицеллу приходится всего лишь несколько моле
кул), Мицеллярные растворы дают возможность оценивать кислотно-основные или 
электрохимические свойства соединений, нерастворимых другими способами. Они 
делают возможным проведение определенных химических процессов, связанных с 
мицеллярным катализом. Мицеллы обеспечивают транспорт нерастворимых образцов 
через неблагоприятную в других случаях фазу раствора. Так, например, с помощью 
мицелл транспорт веществ может быть использован для ускорения созревания и роста 
кристаллов, которые могут быть желательным или нежелательным побочным эффек
том присутствия избытка ПАВ в метастабильной и многофазной системе. Мицеллы 
играют важнейшую роль в эмульсионной полимеризации (раздел 5.8.5). Все эти осо
бенности существенны на начальном этапе растворения основных химических агентов, 
нерастворимых иными способами. 

5.4.5 Катализ 
Как было замечено выше, мицеллярный катализ — это та область применения, в кото
рой растворение реагента в мицелле является первым важным этапом. В первом при
ближении результаты мицеллярного катализа могут быть охарактеризованы с точки 
зрения двух составных частей. Первой является локализация реагента, как результат 
благоприятного равновесия при разделении, вместе, где реагент или реагенты концен
трируются в мицелле, таким образом повышая частоту взаимодействия (столкнове
ний) между реагентами. Вторая составная часть — эффект среды (поля) или эффект 
растворителя, в котором катализируемая реакция протекает более успешно вследствие 
тонкого влияния химического окружения мицеллярной среды на переходное состоя
ние данной реакции. Из этих двух составляющих первая, безусловно, является наибо
лее часто встречающейся и хорошо изученной. 

Первые исследователи обнаружили, что важную роль в мицеллярном катализе мо
гут играть как электростатический, так и геометрический факторы. Кинетика разло
жения индоанилиновых красителей, катализируемых мицеллами Д С и тритона Х-100, 
может быть использована для определения ККМ ПАВ, коэффициента распределения 
красителя в мицелле и константы скорости разложения [45]. Также было установлено, 
что мицеллярная солюбилизация способна замедлять щелочной распад в тех случаях, 
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когда реакционный центр скрыт во внутренней части мицеллы, где атака гидроксида в 
значительной степени активирована. 

Существенные различия в каталитических процессах были обнаружены для систем 
обратных мицелл. Превосходный обзор этого раздела химии сделан в работе [46]. Как 
правило, такие обратные мицеллы набухают в воде и фактически являются обратными 
микроэмульсиями (также рассматривается в разделе 5.7). По существу, каталитичес
кая химия — это любая химия, которая может быть включена в водные системы. По
верхности раздела « в о д а - П А В - м а с л о » расширяют область доступных химикатов, 
поскольку высокая водорастворим ость не является необходимым условием для эффек
тивного включения ферментов и других катализаторов, а также реагентов. Области 
химии, рассматриваемой в таких системах, включают в себя донорно-акцепторную 
фотохимию, синтез неорганических наночастиц, полимеризацию, перенос и иониза
цию протона, а также ферментативный катализ. 

5.5 Адсорбция ПАВ из раствора 
Практически все применения ПАВ связаны с растворами или многофазными система
ми, в которые ПАВ вносятся из растворителя. Будь то получение монослоев на поверх
ности раздела «воздух-жидкость», стабилизация нанокристаллических частиц в сус
пензиях, или приготовление эмульсий из двух несмешиваемых жидкостей, ПАВ, как 
правило, вводятся в виде растворов в нужном растворителе. Именно из этих раст
воров ПАВ из-за своей дифильной природы в дальнейшем адсорбируются на поверх
ностях. 

5.5.1 Поверхности раздела «воздух-вода» 
Адсорбция дифильных ПАВ на поверхности «воздух-вода» наиболее интенсивно изу
чаемый процесс и, возможно, наиболее изученный и понятый. ПАВ концентрируются 
на поверхностях перед формированием мицелл или других трехмерных агрегатов. 
Кроме изучения адсорбции из раствора на поверхность «воздух-вода», формирова
ние так называемых монослоев также является основной областью исследования. ПАВ 
и амфифильные соединения с очень низкой растворимостью в воде по-прежнему изу
чаются на поверхностях «воздух-вода»; монослои ПАВ получаются нанесением раст
воров таких ПАВ в легколетучих растворителях. 

5.5.1.1 АдсорбцияГиббса 
Наиболее удобным способом изучения адсорбции на поверхность «воздух-вода» из 
растворов является контроль поверхностного натяжения. Растворимые ПАВ адсор
бируются на поверхности в равновесии с их активностью в объеме воды. При увели
чении объемной концентрации поверхностная адсорбция возрастает. Область, пред
шествующая К К М , — область, в которой повышение объемной концентрации ПАВ 
ведет к повышению избыточной поверхностной концентрации. Уравнение для ад
сорбции Гиббса: 

(ду/д\пс)т= -RTT. (5.28) 

Адсорбция Г может быть графически рассчитана из зависимости поверхностного 
натяжения у от логарифмического изменения концентрации с в объеме. 
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5.5.1.2 Изучение пленок ПАВ с помощью весов Лэнгмюра 
Одной из основных особенностей ПАВ, адсорбированных на поверхностях «воздух

вода» является зависимость данной концентрации или поверхностной плотности ПАВ 
от поверхностного давления П: 

П  7 о  7 > (5.29) 
гдеуд — поверхностное натяжение раствора в отсутствии ПАВ, а у — поверхностное натяжение 
раствора в присутствии ПАВ. 

Стандартным способом характеристики ПАВ является построение изотерм повер

хностного давления, где поверхностное давление находится как функция площади мо

лекулярной упаковки. Схематическое изображение прибора для определения давле

ния пленок приведено на рис. 5.16. Поверхностное давление может быть измерено 
любым стандартным методом, используемым для измерения поверхностного натяже

ния, например, методом пластинок Вильгельми. Подвижное плечо, барьер, кювета — 
это составляющие части весов Лэнгаюра. Измерение движения такого барьера позво

ляет изменять общую площадь раствора ПАВ в кювете вполне контролируемым спосо

бом, так что поверхностное давление может быть соотнесено с площадью молекуляр

ной упаковки ПАВ на поверхности «воздухвода». 

Изотерма «площадьдавление» приведена на рис. 5,17. Она показывает, что ПАВ, 
адсорбированное на поверхности, особенно на поверхности «воздухвода», проявляет 
разнообразие физических состояний, аналогичных газообразному, жидкому и твер

дому физическим состояниям в трех измерениях. При минимально сжатых рамках 
поверхности проявляется поверхностное газообразное состояние пленки ПАВ. Воз

можно, газообразное состояние G наиболее полно охарактеризовано как участок, 
на котором плотность упаковки ПАВ соответствует двухмерному уравнению состоя

ния — двухмерному газовому закону: 

Пи  kT. (5.30) 
где а — площадь молекулы. 

Отклонения от двухмерного закона идеального газа вызваны тем, что молекулы име

ют определенный размер. При сжатии амфифильных соединений мы имеем растянутое 
жидкое состояние £„пленки ПАВ. Предшествует этому состоянию участок сосущест

вования двух состояний G + L e , на котором при сжатии монослоев ПАВ поверхностное 
давление остается постоянным. Дальнейшее сжатие приводит к конденсированной 

Пластинка 
Вильгельма 

Подвижный 
барьер Неподвижный 

барьер 

Рис. 5.16. Основные элементы весов для измерения поверхностного давления П (поверхност
ного натяжения у 0), как функции сжатости монослоев ПАВ на поверхности 
«воздухвода». Сжатие достигается с помощью подвижных барьеров. Поверхно
стное натяжение измеряется с использованием пластинок Вильгельми прикреп
ленных к электровесам (не приведены) 
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Рис. 5.17 
Обобщенная изотерма «площадь-давление» для 
монослойной адсорбции ПАВ на поверхности 
«воздух-вода». Приведены четыре структурных 
участка: газообразный, жидко-растянутый, конден 
сированный и твердый Площадь молекулы 

жидкости Ьь — физическому состоянию, за которым следует твердое состояние S, со
ответствующее максимальной плотности упаковки молекул ПАВ. Сжатие твердого 
состояния приводит к разрыву пленок или разрушению монослоев. 

5.5.2 Поверхности раздела «жидкость-твердое тело»» 
Гидрофобные силы, движущие ПАВ при их сегрегации на поверхностях «воздух-вода» 
по своей сути такие же, как и в случае адсорбции ПАВ на твердых поверхностях, но 
существенное различие поверхностей «жидкость-твердое тело» состоит в том, что 
поверхность твердого тела может служить источником дополнительных химических 
сил, таких как заряд или электростатические силы на ионизированных поверхностных 
группах, а также дисперсионных сил между поверхностным участком и гидрофобной 
частью ПАВ. В случае неионогенных ПАВ основными являются дисперсионные силы и 
водородные связи. В случае ионных ПАВ действуют электростатические силы, хотя 
нет достаточного количества данных для полного принятия этой точки зрения. 

5.5.2.1 Изотермы адсорбции Лэгмюра 
В действительности, причиной адсорбции ПАВ на границах раздела «жидкость-твер
дое тело» могут быть различные варианты только что упомянутых сил. В предельной 
адсорбции, протекающей без взаимодействий, то есть в том случае, когда адсорбиро
ванные молекулы ПАВ не взаимодействуют друг с другом, адсорбция может быть опи
сана изотермой адсорбции Лэнгмюра: 

где Г — количество адсорбированного вещества на поверхности (ммоль-м - 2), Г, — предельная 
монослойная адсорбция, Ь — константа равновесия, описывающая процесс адсорбции, 

где с — равновесная концентрация ПАВ в фазе раствора. В уравнении (5.32) AGaih - свободная 
энергия адсорбции, R — газовая постоянная, Т — температура. 

Альтернативное представление изотермы адсорбции Лэнгмюра: 

T = bcTJbc+ 1, (5,31) 

6 = е - 4 С в , & / Л Г (5.32) 

с/Г - 1Д>Г, + с/Г, (5,33) 

где с/Г линейно зависит от с; предельная монослойная адсорбция Г, рассчитывается из 
наклона прямой; таким образом, константа равновесия может быть рассчитана по отсекаемо
му отрезку функции с/Г от с. 
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Подобная адсорбция ПАВ показана на рис. 5.18 на примере адсорбции натрий оле-
илметилтаурина(ОМТ) наводном органическом пигменте (Г) [47]. 

О 
II 

С Н 3 ( С Н 2 ) 7 С Н = С Н ( С Н 2 ) 7 С - N - CH 2 CH 2 SO J Na+ 

С Н 3 

О М Т 

С Н 3 СН 3 

Пигмент Y 

Пигмент Кбыл приготовлен в виде субмикронной дисперсии с удельной площадью 
поверхности порядка 50 м 2 т - 1 . Данные по этой адсорбции хорошо соотносятся с изо
термой адсорбции Лэнгмюра. Предельная адсорбция, полученная по углу наклона, со
ставила 6 ,23-Ю - 5 моль-г - 1 , что соответствует молекулярной площади 128 А. Связы
вающая константа Ь составляет примерно 20 ООО л-моль - 1 . Эта информация иллюстри
рует адсорбцию анионного ПАВ на частицах с существенной анионной поверхностью, 
но широко распространено мнение, что подобная адсорбция не должна иметь место. 
Эффект, оказываемый добавлением ПАВ на электрокинетический поверхностный за
ряд пигмента, показан на рис. 5.19. По ординате отложена электрозвуковая акустиче
ская амплитуда (ЭАА), приведенная по отношению к фактору G, полученному экспе
риментально для данной дисперсии пигмента как функция прибавляемого ОМТ. 
Данное количество Э А А / G пропорционально динамической электрофоретнческой 
подвижности частиц и таким образом электрокинетическому заряду частиц. Чем боль
ше мы добавляем О М Т , тем сильнее адсорбция изменяет электрокинетический заряд 
в сторону отрицательных значений. В точке, обозначенной стрелкой и соответствую
щей 0,12 ммолям прибавленного О М Т и адсорбированному количеству ПАВ порядка 
б .З-Ю^моль-г - 1 , происходит выравнивание электрокинетического поверхностного за
ряда. Значение насыщения адсорбционного слоя ПАВ 5,3*10 _ 5мольт"" 1, вычисленное из 
рис. 5.19, находится в достаточном согласовании со значением 6,23-10 _ 5 моль-г" ! , полу
ченным из угла наклона изотермы на рис. 5.18. Особенно здесь следует отметить суще
ственный отрицательный заряд поверхности, показываемый данным пигментом при 
адсорбции ПАВ. Из данных на рис. 5.19 видно, что отрицательное значение ЭАА/С, 
превышающее -0,1 мПа*м* V~l, проявляется данным материалом в отсутствии добав
ления ПАВ. Этот существенный отрицательный электрокинетический заряд — резуль
тат ионизации карбоксильных и гидроксильных q:>ynn молекулы пигмента У; наиболее 
вероятна ионизация молекул, находящихся на поверхности или вблизи ее. Насыщение 
поверхности частиц пигмента О М Т приводит к увеличению значения этого отрица
тельного заряда примерно на 130%. В чистом виде движущие силы адсорбции О М Т на 
поверхности этих частиц не являются результатом электростатического притяжения. 
Плотность насыщения молекулами О М Т порядка 128 А. Концентрация О М Т почти в 
шесть раз меньше найденной для плотной упаковки алкильных цепей. Мы можем пред-
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0,5 1,0 1,5 
ОМТ (1С 3 моль) 

Рис. 5.18 
Изотерма адсорбции ОМТ на водной 
дисперсии пигмента Упри 25 °С. 
Адсорбированное количество или 
масштаб ОМТ п приведено в моль 
ОМТ на грамм пигмента У. Объемная 
фракция пигмента — порядка 0,017, 
p i I непрерывной фазы — около 5,05, 
а ионная сила — 0,05 М 

0,1 0,2 
ОМТ ( Ю - 3 моль) 

Рис. 5.19 
Изменение измеренной электрозвуковой акусти
ческой амплитуды ЭАЛ/G для водной дисперсии 
пигмента У как функции количества добавля
емого ОМТ при 25 °С. Положение стрелки 
соответствует- насыщению границы монослоя, 
определенное из изотермы адсорбции на рис. 5.18. 
Объемная фракция пигмента — около 0,0135, рН 
непрерывной фазы — 5,05, ионная сила — 0,05 М 

положить, что гидрофобные силы, действующие между молекулами ПАВ, также не 
являются движущими силами адсорбции. Скорей всего, в данном случае определяю
щими (основным механизмом) будут гидрофобные взаимодействия между ПАВ (уг
леводородным радикалом) и поверхностью пигмента. 

5.5.2.2 Изотерма адсорбции Фрумкина 
Полезным обобщением изотермы адсорбции Лэнгмюра является изотерма адсорбции 
Фрумкина: 

1 - Г / Г ; = Ъсе2а(-Г'г*\ (5.3/i) 

которая учитывает взаимодействия между адсорбированными частицами и парамет
ром а. Видно, что при а = 0 уравнение (5.34) просто преображается в уравнение (5.31). 

5.5.2.3 Состояние адсорбированного ПАВ 
Подробного анализа молекулярной упаковки ПАВ, адсорбированных па поверхностях 
«жидкость-твердое тело» и подтвержденного набором экспериментальных данных, 
не существует, хотя недавно вышел хороший обзор [48]. Там были представлены не
сколько рабочих гипотез моделей. Высказываемые предположения о том, как адсорби
руются отдельные молекулы ПАВ, имеют минимальную теоретическую базу, однако в 
этом случае для охвата области поведения материала достаточно предположить лишь 
несколько возможных позиций. Некоторые из таких структур изображены на рис. 5.20. 
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Наиболее часто используемая модель для непредельной адсорбции — это так называе
мая адсорбция «хвостом вверх» (рис. 5.20, а ) . В данном случае электростатические 
или химические силы заставляют концевую группу (голову) связываться с поверхно
стью особым образом, а хвост молекулы фактически принимает асимметричную ори
ентацию. В зависимости от особенностей структуры концевой группы (головы) и типа 
специфического взаимодействия с поверхностью, адсорбция может быть либо «хвос
том вперед», как показано на рис. 5.20, а, либо молекулы ПАВ расположены под углом 
(рис. 5.20, Ъ). Для катионных 1IAB с прямыми цепями, как правило, наблюдают связы
вание, изображенное на рис. 5.20, а. Если движущими силами адсорбции являются 
гидрофобные, как в случае взаимодействия хвоста ПАВ с гидрофобной частью поверх
ности, следует ожидать молекулярной ориентации, изображенной на рис. 5.20, с, d. 
В случае сильного взаимодействия как хвоста, так и головы с поверхностью будут 
формироваться структуры, представленные на рис. 5.20, e,f. Следует отметить, что по 
убедительным результатам [82] адсорбция катионного ПЛВ (ЦТАБ) насильно отрица
тельно заряженной серебряной поверхности протекает по механизму, представленно
му на рис. 5.20, e,f, а не 5.20, а, хотя большинство исследователей предполагают именно 
последний. Вероятно, в зависимости от особенностей ПАВ и поверхности, могут иметь 
место все структурные типы, приведенные на рис. 5.20. В случае полимерных ПАВ 
ситуация более сложная и запутанная. 

Способы объединения подобных адсорбированных ПАВ с образованием конден
сированных агрегатов на поверхностях хорошо изучены. Изображения полумицелл 
(гемимицелл) приведены на рис. 5.21, а, Ь. Структура на рис. 5.21, а показывает по
вторяющиеся полумицеллы и отвечает адсорбции «хвостом вверх» с формированием 
плотиоупакованных участков монослосв. Как правило, считается, что формирование 
таких структур протекает под действием сильных электростатических взаимодей
ствий между головой и поверхностью. Б ы л о бы слишком просто предположить, что 
дополнительными движущими силами данной адсорбции являются гидрофобные вза
имодействия хвостов, да и не факт, что такие конфигурации способствуют формиро
ванию высокоэнергетических поверхностей между хвостовыми группами и фазой 
растворителя. Более 20 лет назад была предложена альтернативная гемимицеллярная 
структура, приведенная на рис. 5.21, Ь, по аналогии со сферической моделью мицелл. 
В этом случае ПАВ при контакте с поверхностью твердого тела принимает статисти
чески определенный ряд структур, изображенных на рис. 5.20, и таким образом полу
чается полусферическая структура, удовлетворяющая требованиям параметров упа
ковки. В подобных структурах не наблюдается высокоэнергетических взаимодействий 
между хвостом ПАВ и растворителем. Очевидно, что энергетические основы этих двух 
различных картинок гемимицелл существенно различаются. 

Рис. 5.20 
Отдельные (несвязанные) молекулы ПАВ, адсорби
рованные на поверхности раздела «жидкость-твердое 
тело», как модели ПЛВ, имеющих отдельные (несвя
занные) концевую группу (голову) и гидрофобную 
часть; (а, Ь) специфическое взаимодействие концевой 
группы (головы); (с, d) гидрофобное взаимодействие 
хвоста; (е, f) взаимодействия головы и хвоста 
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Рис. 5.21 
Схематический двухмерный разрез (а, Ь) 
гемнмицелл, (с) надмицелл, и (d) 
мипеллярной структуры, адсорбирован
ной па поверхности «жидкость-твердое 
тело» 

Так называемые иадмицелпяриые 
структуры изображены на рис. 5.21, с. 
По всей видимости здесь содержатся 
двухслойные ассоциаты, которые в слу
чае установки структур типа «хвостом 
вверх» и поперечных направлений по 
длине ПАВ топологически неотличимы 
от гемимицеллярпых структур на рис. 

5.21, Ь. В конечном счете общая молеку- с d 
лярная упаковка адсорбированных ми
целл (рис. 5.21, d) будет формироваться с минимальной затратой энергии и вероятны 
специфические взаимодействия с поверхностью посредством концевых групп (голов) 
без их растекания в пленке жидкости но поверхности твердого тела. 

5.5.2.4. Основные характеристики адсорбции 
Опубликовано множество изотерм адсорбции для различных ПАВ, снятых на боль
шом количестве неорганических коллоидных суспензий. Экспериментально обобщен
ная изотерма адсорбции приведена на рис. 5.22, где log Г (адсорбция) является функци
ей log с (концентрации ПАВ). Отмечены четыре основные участка адсорбции. Участок I 
отвечает адсорбции при очень небольших количествах. I I — участок адсорбции, кото
рый отвечает агрегации на поверхности с образованием гемимицелл и надмицелл. Точ
ка изгиба между участками I и I I может соответствовать критической концентрации 
мицеллообразования на поверхности. Участок I I I может рассматриваться как участок, 
в котором насыщение поверхности адсорбированным слоем ПАВ завершено, однако 
полной ясности относительно снижения наклона кривой получено не было. I V — это 
участок, где наблюдаются незначительные изменения в структуре поверхности; пере
ход от участка I I I к I V соответствует ККМ в объеме. При увеличении концентрации на 
участке IV повышается концентрация мицелл в объеме, так что этот участок сохраняет
ся и в случае увеличения конкуренции для адсорбции неадсорбированных (целых) 
мицелл. 

Рис. 5.22 
Изотерма адсорбции Г ПАВ на поверхности твердого тела 
как функция концентрации ПАВ, показывающая 4 
основных участка адсорбции !°8 
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5.5.2.5 Исследование мицелл методом высокоэффективной 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) 

Можно принести неоспоримые доказательства в пользу формирования всех предло
женных структур, по большинство экспериментальных методов не могут дать доста
точной информации для того, чтобы отличать структуры полумицелл друг от друга. 
Хотя последние работы по ЛСМ предоставили очень детальную морфологическую ин
формацию для небольшого числа выбранных ПАВ, адсорбированных на неорганичес
ких поверхностях. Общие результаты [49] свидетельствуют о большом разнообразии 
структур, 

Результаты для двух систем катионных ПАВ приведены парис. 5.23. Модель на рис. 
5.23, а показывает образование параллельных полуцилиндров для ПТАХ (цстилтриме-
тиламмопий хлорида; Сю'ГАС]), адсорбированного па графите. Схожие структуры 
были получены для других алкиламмониовых галоидов на графите, Д С Н па графите и 
С^ТАВг па M'bSj. Большинство ранее проведенных исследований этих образцов гово
рят о стержпеобразныхвечл^альпых а р у ктурахге.41ши^ показанных на рис. 5.21, а. 
Фактически, они являются цилиндрическими аналогами гемимицелл (рис. 5.21, с). 

Рис. 5.23. Структуры полумицелл, полученные по данным АСМ: 
a) структуры Ц'ГАХ на графите, 
b) цилиндры ЦТАХ на слюде 

Другой пример, приведенный на рис. 5.23, Ъ, - пример параллельных подвижных 
цилиндров, сформированных CjsfTACl па слюде. Схожие структуры наблюдались и 
для других алкиламмопиеных галоидов на слюде, Данные структуры отвечают адсор
бированным, стержнеобразпым мицеллам, и, кроме того, являются цилиндрическими 
аналогами адсорбированных мицелл, изображенных на рис. 5.21, d. Ранние исследова
ния этих систем говорят о том, что адсорбированные ПАВ образуют бислойную систе
му, подобную структуре падмипелл, представлен пой па рис. 5.21, с. Следует отметить, 
что исследования методом АСМ петилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) па слюде 
также показывают наличиебислойной структуры. 

5.5.2.6 Образование дисперсий 
Основным применением ПАВ, классифицированных как диспергирующие агенты, яв
ляется диспергирование 'твердых тол в жидкостях. Действие таких агентов схоже с 
эмульгированием, за исключением того, что разделение дисперсной фазы на значи
тельно меньшие капельки, заменяется другим высокоэнергетическим способом сни
жения размера твердых частиц. 
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5.5.2.7 Фотохимические покрытия 
Практически вся химия, используемая в фотоэлементах, применяет покрытия одного 
или более типов, таких как дисперсия частиц твердых тел или жидкостей в водном 
желатине. Светочувствительные мнкрокристаллы галоидов серебра, используемые 
практически во всех промышленных продуктах, имеют средний размер частиц около 
500 А, подобно Липманским эмульсиям, применяемым в астрономии и в фотоплас
тинках с размером вплоть до нескольких микрон (с большим относительным удлине
нием, используемых в цветных негативных пленках). Как правило, такие кристаллы 
осаждают и диспергируют с использованием полимерных диспергентов, таких как 
желатин или других гидрофильных полимеров (поливиниловый спирт, поливинил-
пирролидон), а не низкомолекулярных ионных ПАВ. Альтернативный способ приго
товления кристаллов галоидов серебра в наномасштабе включает в себя осаждение в 
обратных микроэмульсиях, полученных с помощью различных ПАВ. 

5.5.3 Поверхности раздела «жидкость-жидкость» 
Границы раздела «жидкость-жидкость» широко распространены в биологических си
стемах, пищевых продуктах, эмульсиях и микроэмульсиях различных типов. При этом, 
в основном из-за экспериментальных трудностей, такие поверхности изучены и оха
рактеризованы в наименьшей степени. Новые способы дают детальную информацию 
по количеству адсорбции и ориентации молекул. 

5=5.3.1 Анализ пленок ПАВ на границе раздела 
«жидкость-жидкость» 

Изотермы «давление-площадь» для поверхностей раздела «жидкость-жидкость» ве
дут себя схожим образом, описанным ранее для растворимых и нерастворимых моно
слоев ПАВ на поверхностях раздела «воздух-вода». Модифицированный прибор ве
сов Лэнгмюра для границ раздела «жидкость-жидкость» схематически изображен на 
рис. 5.24 [50]. Данная конструкция предполагает использование шарнирных барьеров, 

которые формируют параллелепипед. Контролируемое компьютером разделение про
тивоположных углов фиксирует площадь имеющейся пленки. Поверхностное давле
ние измеряется с использованием модифицированной пластинки Вильгельми. 

5.5.3.2 Изучение процесса адсорбции ПАВ на границе «жидкость-
жидкость» неразрушающими методами контроля 

Нелинейные оптические методы изучения оказались наиболее пригодны для изуче
ния поверхностей «жидкость-жидкость», поскольку они неразрушающие и в высшей 
степени чувствительны к явлениям, соседствующими с центрально-асимметричным ок
ружением (близко к поверхностям раздела «жидкость-жидкость»). Методы генерации 
второй гармоники (ГВГ) основаны на флуоресценции ПАВ, находящихся в электрон-

Весы Лэнгмюра, приспособленные для изучения 
поверхностей раздела «масло-вода», (я) стенки ванны, 
(Ь) нижняя водная фаза; (с) барьеры, (d) верхняя фаза 
масла; (е) гидрофобная пластинка Вильгельми; 
(/) сифон [50] 

Рис. 5.24 
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ном состоянии под действием двухфотонной адсорбции. Смещение симметрии, выз

ванное центральноасимметричными поверхностями «жидкостьжидкость», снимает 
напряжение, препятствующее двухфотонной электронной адсорбции. Таким образом, 
можно фиксировать (поляризованную) эмиссию на половинной длине волны двухфо

тоннного возбуждения. Этими методами, а также с помощью количественных измере

ний адсорбции на поверхностях «масловода» были решены вопросы ориентации и 
сольватации амфифилов. На рис. 5.25 приведена иллюстрация процесса адсорбции 
О Н С на электрохимической поверхности «водаДХЭ» (дихлорэтилен) [51]. Меж

фазная адсорбция была изучена как функция поверхностного потенциала; Е№- £„ — 
разница потенциалов водной и органической Е„ фаз. В качестве вспомогательного элек

тролита для водной фазы использовали К О (0,1 М ) и тетрабутиламмоний тетрафенил

бората(1 мМ)ворганической(ДХЭ)фазе . Разница потенциалов £,„  Еа= 200500 мВ 
позволяет проводить измерения поверхностного натяжения и для ГВГ. 

N H ( C H 2 ) 1 7 C H 3 

Na + _ 0 3 S ' 

О Н С натрий 2(гсоктадециламино)нафталин6сульфонат 

Корень квадратный из интенсивности сигнала ГВГ пропорционален поверхностной 
концентрации адсорбированного ПАВ. Данный сигнал очень хорошо коррелируется с 
поверхностным натяжением как функция приведенного потенциала (на рис. 5.25). Эти 
данные ГВГбыли использованы для построения изотерм адсорбции Фрумкина: 

, / О \ . / а о н с \ A G 0 ЪР , . с9 . , . . . . 

где 0 — доля насыщенного участка монослоя ОНС; яопс — активность ОНС в органической 
фазе (2 мМ); вдхэ ~~ активность ДХЭ (12,6 М); AG° — свободная энергия переноса из фазы 
ДХЭ на поверхность раздела; R — газовая постоянная; Т — температура; F — постоянная 
Фарадея; Ъ — доля приведенного потенциала адсорбированного вещества, ОНС; с — параметр 
взаимодействия Фрумкина; ср,„  <ра — разница потенциалов поверхности и точки нулевого 
заряда примерно 320 мВ. 

Значение адсорбции 35 кДж/моль было получено для концентрации с, в согласова

нии с параметрами, найденными для схожих амфифильных соединений. 

л. L .-. J 1 1 1 Lj 
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 

Рис. 5.25 
Корень интенсивности ГВГ и поверхностное 
натяжение на поверхности «водаДХЭ», 
как функция приведенного потенциала для 
20 мМ ОНС в буферном растворе рН 9 [51] 
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Большие успехи были достигнуты в области гидрофобных взаимодействий в само-
ассоциатах прямоцепных амфифильных соединений на поверхностях раздела «воз
дух-жидкость» и «жидкость-твердое тело». Можно ожидать наличие схожих эффек
тов на поверхностях «жидкость-жидкость», хотя границы насыщенного участка на 
общую площадь зависят от количественных аспектов ориентации амфифильных со
единений. Недавно полученные VSFS результаты предоставили точную информацию о 
структурных взаимодействиях, которая опровергает некоторые из этих предпосылок. 

О расположении натрий додецил- и гексадецилсульфата на поверхности D 2 O - ССЦ 
говорится в работах [52,53]. Пример вида колебательного спектра, получаемого в та
ких системах, приведен на рис. 5.26 для Д С Н . Хорошо видны пять различных СН 
колебательных полос. Полосы при 2848 с м - 1 и 2872 с м - 1 соответствуют симметрич-

Рис. 5.26 
Колебательный спектр ДСН на поверхности 
D a O - C C I 4 . Как видимая, так и инфракрас
ная части спектра являются поляризованны
ми [52] 

2825 2850 2875 2900 2925 2950 2975 
Волновое число, см"' 

ным валентным колебаниям метиленовой и метильной групп соответственно. Соот
ветствующие асимметричные валентные колебания —2925 с м - 1 (метилен) и 2960 с м - 1 

(метил). Результатом резонанса Ферми в метиленовом изгибе является полоса при 
2896 см" 1 . Соотношение интенсивности симметрично растянутых полос метила и ме
тилена может быть использовано для оценки расположения алкильных цепей, посколь
ку данное соотношение говорит об отклонении от трансконформации, в которой коле
бание симметричных метиленовых мостиков запрещено правилами выбора суммарной 
частоты. 

5.5.4 Пленки Лэнгмюра-Блоджет 
Несмотря на то что значительная часть промышленного применения пленок, приготов
ленных по технологии Лэнгмюра-Блоджет, вряд ли будет реализована, их исследова
ние все еще является весьма актуальной областью исследований. Такие пленки, как 
правило, изготавливаются (не автоматически) введением в раствор ПАВ и извлечени
ем твердой подложкой с поверхности раствора пленки ПАВ, полученной в определен
ных условиях в ванне Лэнгмюра (рис. 5.27). Достаточно полный обзор этой важней
шей области по получению пленок ПАВ дан в монографии [54]. 

Основной идеей метода является конструирование монослоев амфифильных со
единений на пленочных весах, таким образом, чтобы контролировать давление упа
ковки ПАВ в монослое и дальнейший перенос этого монослоя натвердую подложку. В 
случае перенесения монослоя на гидрофильное вещество, например, стекло, мениск 
жидкости оставляет пленку внутри при извлечении монослоя; при этом монослой ам-
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Рис. 5.27. Формирование ассоциатов монослосв Лэнгмюра-Блоджет с использованием 
весов Лэнгмюра. Подвижный барьер движется согласованно с извлечением 
пленки ПАВ твердой подложкой. Мулътислои ПАВ могут быть получены 
последовательным введением и извлечением твердой подложки |54) 

фифильного соединения располагается концевыми группами (головами) вниз к стек
лу. Многослойные пленки могут быть получены путем попеременного внесения и из
влечения подложки. 

При перемещении моиослоя путем извлечения твердой подложки гидрофобная 
часть амфифильных соединений ориентируется в направлении, противоположном 
твердому веществу, так же как и в случае жидкой субфазы на пленочных весах. При 
повторном внесении твердой подложки в ванну пленочных весов второй слой наслаи
вается па первый. При этом во втором слое гидрофобные хвосты адсорбируются к 
хвостам первого слоя, в какой-то степени формируя центрально-симметричный би-
слой. Нецентрально симметричные бислои могут быть получены, по не путем попере
менного наслаивания монослоев ПАВ. 

Как правило, любое растворимое или нерастворимое ПАВ, распределенное на по
верхности раздела «воздух- вода», может быть приготовлено в виде пленки Лэнгмю
ра-Блоджет . Фосфолипиды, полимеризующиеся амфифильиые соединения, содер
жащие одну или более двойных связей, или оксирановую группу; амфифильиые фто-
роуглероды, порфирины, а также соединения, способные к формированию жидкокри
сталлических фаз. — все они были изучены в виде пленок Лэнгмюра-Блоджет. Многие 
из этих исследований направлены на их применение в устройствах отображения ин
формации (дисплеях). 

5.6 Везикулы и бислои 
Бислои ПАВ и амфифильных лииидов являются ключевыми компонентами клеточ
ных мембран. Данная чрезвычайная биологическая значимость делает понимание 
организации и ассоциации бислоев важнейшей и широко распространенной задачей. 
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Транспорт электронов и молекул через мембраны представляет другую область иссле
дования, основанную па понимании структуры и организации мембран. Везикулы -
это трехмерные органеллы или сфероидальные тела, включающие В себя один или 
более концентрических бислоев. 

5.6.1 Роль бислоев в формировании структур 
Бислои — ОСНОВНОЙ компонент множества клеточных мембран. Гликолипиды па осно
ве глицерина, сфинголигшды на Основе сфингозинов и стсринов - главные амфифиль
иые составляющие бислойных мембран с ламеллярной упаковкой. Эти встречающие
ся в природе липиды, различные по форме и заряду, как правило, асимметричны. Их 
структура зависит оттого, находятся ли они преимущественно во внутренне или внеш
не повернутом монослое бислойиой мембраны. Распределение заряда но «голове» ли-
нида оказывает существенное влияние на структуру локального двойного электричес
кого слоя, а также на гидратацию головы. 

Мембранныебислои защищают клетку и внутренние органеллы от внешних компо
нентов, препятствующих их диффузионному действию. Кроме того, они служат в ка
честве специального растворителя для других ключевых компонентов, включающих 
специализированные мембранные протеины, связаиныес транспортом и переносом ге
нетического материала и энергии, протеины ионных каналов, а также реценторные про
теины. Схема бислойиой мембраны приведена на рис. 5.28. 

Рис. 5.28 Схематическое изображение бислойиой мембраны с включенными в нее протеи
нами и транспортными комплексами 
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Рентгеноструктурный анализ многих ПАВ показывает, что ламеллярная бислойная 
структура является вполне естественным механизмом плотной молекулярной упаков
ки. Многие ПАВ, не имеющие биологического назначения, также стремятся уклады
ваться в бислои. Эта тенденция, по всей видимости, исходит из основной линейной 
амфифильной структуры ПАВ, наличия гидрофильных голов, соединенных с линей
ным гидрофобным радикалом. В водных средах ассоциация (или агрегация) углеводо
родных (хвостовых) групп является естественным термодинамическим следствием. 
Форма липидов ПАВ играет большую роль также, как и в случае других ПАВ. Боль
шинство липидов и ПАВ, имеющих два углеводородных радикала, склонны к образо
ванию ламеллярных бислойных структур, как результат присущего им значения пара
метра упаковки (см. раздел 5.3.1). Следовательно, синтетические ПАВ с двумя углево
дородными (хвостовыми) группами являются оптимальными представителями для 
конструирования бислоев, везикул (полостей, пузырьков) и липосом. 

5.6.2 Тонкие и черные пленки 
Самопроизвольное формирование бислоев было замечено в бинарных системах «П А В -
вода» в оптически изотропной фазе, называемой губчатой. В данном случае, бислойные 
пленки ПАВ разделяют водную фазу на две части. Другая важнейшая область, в которой 
многие ПАВ формируют бислои, — это пены. Стокжидкости, разделяющей поверхности 
пузырьков («воздух-вода»), приводит к образованию пены и, как следствие, формиро
ванию бислоя. Так называемые черные пленки или черно-липидные мембраны форми
руются для изучения структуры и транспорта веществ посредством бислойных пленок. 

5.6.3. Липосомы 
Липосомы представляют собой везикулы с бислоями, содержащими липидные ПАВ, 
и имеют огромный диапазон размеров от 25 нм до 100 рм в диаметре. Большинство 
липосом (и везикул) термодинамически не стабильны [55]. Липосомы являются хо
рошими модельными системами для изучения связанных с мембранами процессов, 
включающих ионный транспорт и электронный перенос материала. Они могут рас
сматриваться как хорошие модели, поскольку существуют различные методики вос
производимого синтеза липосом, а также потому, что структура бислоев подвергается 
контролю в композициях. Примеси и оказываемый ими эффект могут быть система
тично изучены. Липосомы также весьма полезны, поскольку используются для изуче
ния направленной доставки многих разнообразных химических веществ. Кроме того, 
весьма полезными молекулярными носителями липосомы делает капсулирование раз
личных лекарств и химических препаратов. 

Методы остановки транспорта и молекулярного распознавания липосом для их це
левого транспорта при лекарственной доставке — интенсивная область исследований. 
Липосомные составляющие могут быть чувствительны к рН, окислительно-востано-
вительным процессам, к растворенному веществу или свету. Когда липосомы подвер
гаются изменению рН, электрохимического потенциала, химического соединения с 
высокой бислойной растворимостью (соПАВ), либо актиническому излучению, мо
лекулярная упаковка липосомного бислоя разрушается, разрывается и подвергается 
необратимым изменениям, при этом содержимое липосомы высвобождается. Инте
ресной областью исследования протеолипосом является ковалентное связывание рас
познанных протеинов с поверхностью липосом, определяющее направленную доставку 
лекарственных препаратов. 
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5.6.4 Другие везикулы 
Пй существу каждое ПЛВ, которое легко формируетламеллярную структуру, способ
но к образованию везикул. В частности, ПАВ с двумя углеводородными радикалами 
часто образуют везикулы. Кроме того, пригодным способом для формирования вези
кул является использование смесей катионных и анионных ПАВ с одним углеводород
ным радикалом. Данные ПАВ склонны к образованию ионных нар, дающих де-факто 
пвиттериоиные ПАВ с двумя углеводородными радикалами. 

Достаточно легко обнаружить мультиламеллярные полости и липосомы. Мультила-
меллярпые везикулы представляют собой везикулы, содержащие два или более «кон-
дептрических» пузырька; На рис. 5.29 представлена фотография везикул ЛОТ, снятая 

Рис. 5.29. Микрофотография везикул АОТ полученная электронной микроскопией (сверх

микроскопией сверхпронускания (сверх-ТБМ) микроэмульсии па основе ЛОТ, воды 
и тстрагидрофурфурилметакрилата ( Т Г Ф М ) , которая была получена микрозмульси-
ониой полимеризацией. 

5.6.4.1 Термодинамически устойчивые везикулы 
Использование смесей катионных и анионных ПАВ с одним углеводородным радика
лом дает возможность получать термодинамически стабильные везикулы, которые при 
смешивании формируются самопроизвольно [55]. Это относительно недавнее откры
тие привело к многочисленным исследованиям в данной области. Первые результаты 

ТЕМ) 
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Везикулы Везикулы 

ЦТАТ 
70% 

были получены для тройных водных систем 
цетилтриметиламмоний тозилат (ЦТЛТ) 
и натрий додецилбензолсульфоната (ДБС) . 
Из соответствующей фазовой диаграммы 
(рис. 5.30) видно наличие двух областей 
самопроизвольного образования везикул. 
Один участок - ото главным образом кати-
онпое 11АВ, а второй — преимущественно 
анионное. Композиция этих ПАВ дает со
став, соответствующий размерам везикул, 
заряду поверхности и проницаемости. По
скольку эти везикулы формируются само
произвольно и предполагается, что они яв
ляются «текучими» вследствие динамиче
ского равновесия образования и раство
рения участков стенок везикул. Данное 

открытие дает возможность модификации условной проницаемости бислоев включе
нием таких смесей ПАВ с Одним углеводородным радикалом в липосомы и везикулы 
на основе ПАВ и липидов с гораздо меньшей растворимостью. Повышения проницае
мости можно ожидать в связи с наличием «лоскутков» в бислое смесей таких ПАВ. 
Необходимым условием для значимого эффекта является тот факт, что такие смеси с 
гораздо более нерастворимыми липидами образуют систему двух сосуществующих 
фаз, и которой участки «текущего» бислоя существуют внутри отдельного бислоя. 

ДБС 

Рис. 5.30 
Фазовая диаграмма системы «ЦТАТ-
ДБС» 

5.6.5 Капсулирование 
В разделе 5.5.2.3 было отмечено, что бислойпые типы монослоев, так же как и сами 
бислойиые ассоциаты, могут присутствовать на поверхностях раздела «жидкость-
твердое тело». При использовании липидных амфифильных соединений существен
но возрастает вероятность образования подобных адсорбированных сдоев. Формиро
ванию таких бислоев было найдено полезное применение в технологии дисперсий. 
Установлено, что покрытие органических и неорганических частиц размером в иано- и 
мезошкалах бислоями ограниченно растворимых I IAB, таких как лецитин, может обес
печить кинетику стабилизации для дисперсий таких частиц. Если эти частицы облада
ют гидрофильной поверхностью и поверхность может быть эффективно покрыта од
ним или более бислоями, а также может служить местом для одного из монослоев 
бислоя, ориентированного так, как на рис. 5.20, а, тогда бислои может замкнуться и 
считаться полным. В результате мы имеем дело с инкапсулированной частицей, имею
щей оболочку из водорастворимого ПАВ. 

5.6.6 Микроэмульсии как микрореакторы 
для проведения реакций 

Микроэмульсии водо- или маслорасторимых мицелл обеспечивают такие механизмы 
в химии, как кислотно-основные переходы, ферментативный катализ, осаждение не
органических частиц и микроэмульсионная полимеризация. Поскольку нормальные и 
обратные микроэмульсии являются динамическими системами, подвергающимися 
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обмену компонентов ПАВ между непрерывной и мицеллярной псевдофазами, смеше
ние двух микроэмульсий, содержащих различные реагенты, в общем случае приводит 
к быстрому термодинамически контролируемому смешиванию (диффузии) с после
дующими реакциями, имеющими место в конденсированных мицеллах. В настоящее 
время многие области применения ПАВ основаны на обратных микроэмульсиях. 

5.7 Микроэмульсии 
Микроэмульсии представляют собой оптически изотропные растворы ПАВ и двух 
несмешивающихся жидкостей, например, воды и масла. В отсутствии ПАВ такие не-
смешивающиеся жидкости разделяются сразу после эмульгирования, в присутствии 
же подходящего ПАВ такие жидкости взаимодействуют с образованием микрострук
турированной единой фазы, в которой несмешивающиеся флюиды растворяются за 
счет межфазной пленки ПАВ. В сравнении с эмульсиями микроэмульсии являются 
термодинамически устойчивыми. 

Микроэмульсии все чаще применяются в различных областях химии и инженерии. 
В биотехнологии обратные микроэмульсии широко используются в ферментативных 
реакциях, например, таких, как катализируемый липазами гидролиз сложноэфирных 
связей, переэтерификапия, а также при биоразделении протеинов. Разнообразные фар
мацевтические области применения включают в себя совместную доставку липофиль-
ных и гидрофильных терапевтических средств; упрощенную стерилизацию путем филь
трации, поскольку капельки микроэмульсии, как правило, значительно меньше 0,2 мм; 
сам о эмульгирование; солюбилизацию; лекарственную доставку по назначению. Для 
применения в пищевой промышленности необходима солюбилизация красителей, аро
матизаторов, вкусовых добавок и витаминов. Микроэмульсии также используются в 
косметологии для солюбилизации ароматизаторов. Мпкроэмульсии масла в воде на
ходят успешное применение в агрохимии для солюбилизации водонерастворимых ве
ществ. Также наблюдается рост использования микроэмульсий в производстве красок 
для солюбилизации красителей и удаления токсических растворителей. Еще одна, не 
последняя по своей значимости, область — добыча нефти с применением различных 
методов интенсификации. Эта важная промышленная отрасль дала толчок к разработ
ке технологии и науки о микроэмульсиях. 

5.7.1 Нормальные и обратные микроэмульсии 
Большинство микроэмульсий являются аналогами нормальных (либо обратных) ми-
целлярных систем, но, помимо этого, они могут содержать третий или четвертый ком
понент, например, соли или соПАВ. Соли, как правило, добавляются для воздействия 
на упругость поверхностных пленок ПАВ. СоПАВ представляют собой органические 
молекулы, как правило, амфифильные, которые также влияют на упругость. Они вы
полняют свою роль, так как при их добавлении увеличивается количество дисперсной 
фазы жидкости, стабилизированной в микроэмульсии. 

5.7.2 Тройные и четвертичные фазовые диаграммы 
В бинарных фазовых диаграммах, обсуждаемых ранее в разделе 5.3.4, для систем 
«вода-ПАВ», а также в тройных — для систем «вода- Ц Т A T - Д ВС», приведенных на 
рис. 5.30, основное внимание уделяется поведению фаз, обнаруженных в этих систе-
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мах. Данное поведение может проявляться в случаях, когда нерастворимый в воде 
растворитель или масло входят в композицию с ПЛВ и водой. Обычные (и сложные) 
бинарные фазовые диаграммы построены в координатах «вода-ПАВ», в остальных слу
чаях фазовых диаграмм также появляется участок, отвечающий содержанию масла. 

5.7.2.1 Тройные системы 
Тройные фазовые диаграммы при заданной температуре либо другом изменяемом па
раметре выглядят подобно фазовым диаграммам тройных водных систем ПЛВ (рис. 
5.30). Пример для системы « в о д а - Л О Т - Т Г Ф М » приведен на рис. 5.31. Четко выраже
на изотропная фаза Lj [56], которая отвечает участку получения пространственной 
решетки политстрагидрофурфурилметакрилата методом микроэмульсионной поли
меризации. Можно видеть, что инициирование полимеризации попутно с расходом 
мономера Т Г Ф М приводит к соседнему двухфазному участку L \ + L a , который содер
жит везикулы, описанные ранее. Изображение капель микроэмульсии участка 1 4 , по
лученное методом сверх-ТЕМ, приведено на рис. 5.32. На этом рисунке отчетливо 
видны отдельные капельки диаметром 5-6 нм, а также то, что они достаточно плотно 
упакованы. Это связано с составом смеси АОТ + Т Г Ф М 15 % масс. 

АОТ 

Рис. 5.31. Частный случай тройной фазовой диаграммы для водной ситемьт ЛОТ, 
ТГФМ при 25 "С, Маленькие изотропные участки нормальной микроэмульсии 
отмечены стрелкой с пометкой L\. Участки La представляют ламеллярную 
мезофазу. Участки 1г отвечают изотропной фазе обратной микроэмульсии. 
Также приведены обратные кубические h и обратные гексагональные Ег 

области 
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Рис. 5.32. Изображение капель микроэмульсии АОТ/ТГФМ, отвечающей участку L \ (рис. 
5.31), полученное метолом сверх-ТЕМ. Отдельные капли имеют диаметр порядка 
5 им 

5.7.2.2 Четвертичные системы 
На рис. 5.33 приведена четвертичная фазовая диаграмма. Она представлена для систе
мы «вода -АОТ-акриламид (соПАВ)-толуол» . Нижняя часть призмы в отсутствии 
соПАВ (акриламида) отображает участок изотропной фазы обратной эмульсии 

Рис. 5.33 
Четвертичная фазовая призма для сис
темы «вода -ЛОТ- толуола-акрилами 
да» при 25 °С ЛОТ 

При добавлении соПАВ, наблюдается рост этого участка, свидетельствующий о том, 
что термодинамический эффект:, оказываемый соПАВ, увеличивает солюбилизацию 
воды, то есть повышает устойчивость водной фазы. Все микроструктуры, найденные в 
бинарных системах «вода-ПАВ», существуют и в системах микроэмульсий. Такие 
структуры, как правило, либо водо-, либо маслорастворимы. 

5.7.3 Изотропные микроструктуры 
Очень интересной частью некоторых участков (доменов) изотропных микроэмуль
сий являются так называемые нерегулярные взаимно непрерывные микроэмульсии. 
Такие участки могут быть сформированы в различных условиях (пример приведен 
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на рис. 5.34), где водный солевой раствор (0,6% NaCl в воде), АОТ и декан смешивают
ся при различных температурах [57]. Композиционный параметр а отображает весо
вую фракцию декана в солевом растворе. 

Центральный участок изотропной микроэмульсии (одна фаза) при а = 0,5 прости
рается также в области более высоких vi низких температур приросте а до 1 и тянется 
в области высоких и низких температур при стремлении се к нулю. Содержание АОТ 
постоянно и составляет 12 %масс. Нижний двухфазный участок 2 содержит фазу мик
роэмульсии воды в декане, находящуюся в равновесии с водообогащенной фазой. Верх
ний двухфазный участок включает фазу микроэмульсии декана в воде, также обога
щенную деканом фазу. Участок, граничащий с осью температур, представлен преиму
щественно ламеллярной фазой La. 

Изменения микроструктуры, наблюдаемые на участке одной фазы, представляют 
особый интерес. В нижней правой части изотропного региона при высоких значениях 
а мы имеем дело с обратной микроэмульсией (воды в декане), обычно обозначаемым 
как L-i домен. Данный участок содержит набухшие обратные мицеллы АОТ. В его верх
ней левой части при значительно больших значениях а мы имеем дело с нормальной 
микроэмульсией (декана в воде), набухших в декане мицелл в непрерывной фазе воды 
(солевого раствора). При промежуточных значениях а существует взаимно непрерыв
ная микроструктура. Данная микроструктура состоит из взаимопроникающих трубо
чек воды и декана, разделенных монослоем АОТ, При увеличении а изолированная 
вода в каплях декана начинает образовывать кластеры и, в конечном счете, взаимопро
никающую сетку из декана и воды, в которой каждый компонент взаимно непрерывен. 
При промежуточных значениях а микроструктура преимущественно взаимно непре
рывна. С дальнейшим уменьшением а и увеличением температуры эта взаимно непре
рывная структура трансформируется в нормальные растворимые в углеводородах ми
целлы. 

Такие взаимно непрерывные микроэмульсии представляют интерес, поскольку они 
демонстрируют значительные изменения в кривизне при изменении переменной поля 
и показывают значительные изменения в транспортных свойствах, таких как электри-

Рис. 5.34. Диаграмма Шнноды, иллюстрирующая однофазный и двухфазные участки 
фазовой диаграммы системы «АОТ-солевой раствор-декан», как функции 
температуры и весовой фракции декана плюс солевой раствор (а) в декане. 
Стрелка с двумя концами отвечает температуре 45 °С в диапазоне значений а от 
0,3 до 1,0. Центральный участок (со стрелкой) является областью изотропной 
фазы. Ламеллярный участок La изображен при низких значениях а. Другие два 
региона двухфазные. Верхний двухфазный участок включает фазу, обогащенную 
деканом и фазу мнкроэмульсии декана в воде. Нижний двухфазный участок 
включает фазу, обогащенную водой и фазу макроэмульсии воды в декане [68] 
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ческая проводимость, а также молекулярной и ионной диффузии. Благодаря такому 
изменению транспортных свойств взаимно непрерывные микроэмульсии применяют
ся в органической химии и электрокатализе, а в ряде определенных областей химии 
дают возможность увеличивать селективность. 

5.7.4 Добыча нефти с применением различных 
методов интенсификации 

Начиная с 1980-х гг., использование микроэмульсий в области добычи нефти является 
движущей силой развития науки и технологии микроэмульсий. Б ы л о установлено, 
что 60-70% нефти заключено в гетерогенных пористых каменных породах. Извлече
ние такой нефти обычными третичными методами нефтедобычи можег быть усовер
шенствовано путем использования определенных микроэмульсий, в которых искомая 
нефть становится компонентом микроэмульсии. Этот вопрос был рассмотрен в главе 3. 

5.7.5 Микроэмульсионная полимеризация 
Эмульсионная полимеризация является хорошо разработанной областью химии для 
изготовления латексов. Использование ПАВ в таких процессах рассматривается в 
разделе 5.8.2. Эмульсионная полимеризация — это трехфазный процесс, включаю
щий водную непрерывную фазу, фазу эмульгированного мономера и фазу продукта 
латекса. Микроэмульсионная полимеризация очень схожа с эмульсионной за исклю
чением того, что в микроэмульснонной полимеризации мономеры стабилизированы 
в набухших мицеллах микроэмульсии, дисперсия мономера имеет размер в наномас-
штабе. Один из результатов, полученный для микроэмульсионной полимеризации 
и отличающий ее от эмульсионной полимеризации, — это число стадий всего про
цесса. Кинетика и конверсия микроэмульсионной полимеризации Т Г Ф М в системе 
« в о д а - А О Т - Т Г Ф М » , обсуждаемой выше, приведены на рис. 5.35. Данные получены 
калориметрией. 

Из рис. 5.35 видно, что в этом случае имеется лишь два скоростных интервала 
в отличие от трех интервалов в случае эмульсионной полимеризации. На первом интер
вале скорость полимеризации растет во време
ни, поскольку увеличивается число участков 
роста. По ходу этого интервала диффузион
ный перенос мономера из неинициированных 
капель поддерживает постоянной концентра
цию мономера в растущих частицах полиме
ра. Интервал зародышеобразования заверша
ется, когда все непроинициированные капли 
мономера исчерпываются. По ходу реакции 
как только мономер набухшие мицеллы более 
не доступны, концентрация мономера в каж
дой из частиц начинает монотонно убывать, и 
скорость полимеризации во втором интерва
ле замедляется. Как и в случае других вариан
тов микроэмульсионной полимеризации гель-
эффекта не наблюдается. Увеличение макси
мума скорости с ростом исходной концентра-
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Рис. 5.35 
Данные по конверсии и скорости 
микроэмульсионной полимеризации для 
микроэмульсии ТГФМ (3 % масс) 
иАОТ/вода (3/97) [56] 



188 Глава 5 

ции мономера, согласуется с гипотезой о том, что скорость реакции зависит от числа 
активных центров. Опубликованы аналогичные данные для полимеризации стирола. 
Полимеризация мономеров была проведена в нормальных и обратных микроэмульси
ях и взаимно непрерывных микрозмульсиях [58], Обзор по полимеризации в обратных 
микроэмульсиях представлен в работе [59]. 

Первая полимеризация в трехкомпонентных микроэмульсиях [601 была проведена 
для стирола, растворенного в стержнсобразных мицеллах ЦТАБ; данный подход по
зволил получить латексы диаметром 11-56 нм. Первая полимеризация с использова
нием трехкомпонентных микроэмульсий с анионными ПАВ [61] была осуществлена 
для мономера Т Г Ф М и описывается в разделе 5.7.2.1; в данном случае в качестве ПАВ 
использовался А ОТ. Был и получены л атексы диаметром 20-50 нм из капель эмульсии 
с исходным размером около 5 нм в диаметре. 

5.7.6 Солюбилизация 
Основным результатом микроэмульгирования является то, что одна несмешивагощая-
ся жидкость (в макромасштабе) может быть растворена в другой жидкости, будь то 
обычные, обратные или взаимно непрерывные фазы или капли дисперсии. В случае, 
когда присутствует избыточное количество поверхностных амфифилов для их сольва
тации, они могут сольватировать практически любое соединение в растворе, и таким 
образом это же соединение может быть сольватировано в соответствующей несмеши-
вающейся фазе. Например, были приготовлены обычные микроэмульсии масла в воде 
в виде чернил, где краситель солюбилизирован в масле — растворенных мицеллах. 
Подобным же образом соли, такие как окислительно-восстановительные инициаторы, 
были солюбилизированы в водных областях обратных мицелл в толуоле и других орга
нических растворителях с низкой диэлектрической проницаемостью. Новая область 
применения обратных (водных) микроэмульсий — это использование их в качестве 
гидравлических жидкостей для танков или самолетов [83]. Такие обратные микро
эмульсии сохраняют большинство свойств обычных гидравлических жидкостей и в то 
же время остаются негорючими. 

5.7.7 Осаждение неорганических наночастиц 
Использование технологии обратных микроэмульсий для получения наночастиц раз
личных веществ в течение последних лет пользуется большим успехом, и разрабатыва
ется возможность его применения как основного способа синтеза неорганических на
ночастиц. В предыдущих работах говорится об успешном формировании наночастиц 
большого числа разнообразных материалов, однако практически в каждом из этих 
случаев получаемые частицы имеют размер гораздо больший, чем размер капель мик
роэмульсии, несущих этот реагент. Таким образом, контроль размера частиц на насто
ящий момент стал основным вопросом исследований в этой области. 

5.7.7.1 Коллоиды металлов 
Одним из первых достижений использования микроэмульсий в неорганическом син
тезе является формирование наночастиц на основе благородных металлов. В работе 
[62] тщательно исследовали формирование коллоидов металлов в подобных микро
эмульсиях. Для приготовления кластеров (3-5 нм) Pt, Pd, Ir, Rh и Au из H 2PtCIe, 
PdCi2, I rC l j , К Ь О з и АцС1з, были использованы обратные микроэмульсии на основе 
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воды, оксиэтилированногододецилового спирта (5 моль О Э ) и гексаиа. Восстановле
ние проводили с использованием водорода либо гидразина. Было показано, что добав
ление неорганических солей к микроэмульсиям приводит к понижению температуры 
фазовой инверсии, но в то же время не оказывает никакого воздействия на стабиль
ность микроэмульсии. 

В гораздо более поздних работах [63] установлено, что нанокластеры Au, Ag и Си 
могут быть получены соизмеримыми с размером водных частиц микроэмульснй. Ве
роятно, основным открытием в области контроля размера частиц является использо
вание металлических солей ПАВ как источника ионов металлов вместо чистых неор
ганических солей металлов. 

Так, при использовании бис(2-этилгексилсульфосукцината) серебра (Ag-АОТ) в 
качестве источника ионов серебра с использованием смесей солей натрия АОТ и Ag-
АОТ в обратных микроэмульсиях были получены коллоиды серебра очень маленьких 
размеров. Рис. 5.36 демонстрирует существенные различия размеров кластеров сереб-

Рис. 5.36 
Спектр абсорбции кластеров серебра, получен
ных путем восстановления Ag + NaBH^ 
в обращенных микроэмульсиях воды, АОТ 
и изооктана; ( - )Ag + из AgN0 3; ( - ) Ag ' 
из Ag-AOT [63] 

1,0 I 1 г 

250 350 450 550 650 
А,, нм 

ра и полиднсперсности, получаемые в случаях использования солей AgN03 в качестве 
источника ионов серебра и Ag-AOT. В спектре коллоидов серебра, полученного восста
новлением AgNOg, наблюдается мощная полоса абсорбции в видимой области. Такая 
сильная длинноволновая абсорбция характеризует большие агрегаты серебра, но в слу
чае восстановления Ag-AOT в спектре наблюдается интенсивная узкая полоса, харак
теризующая небольшие металлические кластеры серебра. Варьирование соотношения 
АОТ/Ag-AOT, содержания органических растворителей и воды дает возможность при
готовления устойчивых нанокластеров различных размеров в диапазоне от 1,5 до 4 нм. 

5.7.7.2 Получение полупроводниковых наночастиц 
Синтез коллоидных полупроводников в обратных микроэмульсиях аналогичен под
ходу к получению металлических коллоидов, описанному выше, за тем исключением, 
что здесь нет необходимости в стадии восстановления. В данном случае вместо смеши
вания ионов металлов с восстановителем применяется способ осаждения плохо ра
створимых солей на основе сложных ионов. 

Была продемонстрирована возможность получения наночастиц CdS диаметром от 
2 до 12 нм с использованием обратных микроэмульсий воды, Cd-(AOT)2 и изооктана. 
Такие микроэмульсии смешиваются с сопоставимыми, полученными на АОТ, обра
тными микроэмульсиями, в которых Na 2S растворяется в ядрах воды. При смешении 
и обмене в растворе между каплями микроэмульсии происходит осаждение сульфи-
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дионое и ионов кадмия. Использование смесей АОТ и Cd-(AOT )2 способствует моно
дисперсности. Увеличение содержания воды приводит к росту размера частиц. 

5.7.8 Транспорт нефти 
Практическим примером применения микроэмульсий может быть их использование 
при добыче и транспортировке нефти. Обычный транспорт обеспечивается большин
ством солюбилизационных эффектов микроэмульсий, при которых солюбилпзиро-
ванные в каплях микроэмульсии компоненты диффундируют в эти капли в соответ
ствии с коэффициентами диффузии капель в имеющейся непрерывной фазе. Отделе
ние фазы является основным сигналом к началу изменений в переносе заряда частиц, 
а растворы главным образом обусловлены дисперсией псевдофазы обратных микро
эмульсий. Кроме того, отделение фазы является индикатором морфологических из
менений, таких как кластерообразование и формирование нерегулярных взаимно не
прерывных микроструктур. 

5.7.8.1 Электрическая проводимость 
Как правило, обратные микроэмульсии обладают низкой электропроводимостью в 
отличие от нормальных микроэмульсий, чья электрическая проводимость близка 
к проводимости водных растворов. Перенос заряда в обратных эмульсиях ограничен 
из-за самодиффузии капель и агрегатов обратных эмульсий. Было установлено, что 
изменение различных переменных поля, таких как температура, объемная доля дис
персной фазы, концентрация соли, а также концентрация соПАВ, могут как способ
ствовать, так и препятствовать электропроводимости. 

Влияние объемной доли дисперсной фазы на электропроводимость в обратных 
микроэмульсиях воды, изооктана и АОТ [64] приведено на рис. 5.37, а. При увеличе
нии концентрации капель микроэмульсии начинается их взаимодействие (вызванное 
силами притяжения) с образованием набухших частиц кластеров. Рост скорости об
мена носителей заряда (ионов) между каплями приводит к увеличению электропро
водимости. Подобным же образом повышение температуры может влиять на изме
нение проводимости, как проиллюстрировано на рис. 5.37, Ь для случая обратных 
микроэмульсий воды, АОТ и декана. При достижении определенного предела класте-
рообразования, в некоторых системах становится возможным воздействие на переход 

0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 
ф т , - с 

Рис. 5.37, Зависимость электропроводности и от (а) объемной доли дисперсной фазы ф и 
(Ь) температуры обратной микроэмульсии [64] 
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к взаимно непрерывной микроструктуре посредством тех же переменных поля. На

пример, в системе «солевой растворАОТдекан», приведенной на рис. 5.34, наблюда

ется постоянный рост электропроводимости вдоль изотермы Т = 45°С при снижении 
а от 1 до 0,3. Начало устойчивого роста проводимости имеет место при а = 0,85. При 
сс = 0,7 начинается формирование нерегулярной взаимно непрерывной микрострукту

ры, и электропроводность возрастает еще на два порядка при снижении а до 0,3. 

5.7.8.2 Перенос окислительноеосетаноадтельных (редоте) 
электронов в микроэмульсиях 

Из ранних работ по инициированной полимеризации в обратных микроэульсиях воды, 
акриламида, АОТ и толуола видно, что перенос редоксэлектронов электроактивных 
растворов, растворенных в водных участках, может протекать в облегченной форме 
в случае, когда концентрация соП АВ (акриламида) выше некоторого предельного зна

чения [65]. Ниже этой предельной концентрации Фарадеевские процессы переноса 
электронов либо в значительной степени ограничены, либо совсем отсутствуют. Дан

ное явление проиллюстрировано на рис. 5.38 для окисления Fe(CN)e 4~n восстанов

ления гексаамина рутения Ru(NH3)g 3 + . О схожем явлении говорится в случае вос

становления персульфата, окисления ферроцианида в подобных микроэмульсиях с 
использованием в качестве соП АВ ацетонитрила, а также в случаях авто каталитичес

кого окисления ал кил амидов, где соответствующие амиды выступают в роли соПАВ. 
На рис. 5,39 приведены изменения в движении редоксэлектронов, вызванные измене

ниями концентрации со ПАВ (£). Можно видеть, что начало окисления Fe(CN) 6

4 " име

ет место при 1,7%, а начало восстановления R U ( N H 3 ) G
3 + — п р и ^ = 2,3%. Поведение, 

идентичное показанному на рис. 5.39, наблюдалось при ограниченных токах в цикли

ческой вольтамперометрии — медленного сканирования. Из этого можно сделать вы

вод, что данное явление имеет место в условиях ограниченной диффузии и не являет

ся обычным изменением кинетики переноса электронов на поверхности электрода. 
Данные воздействия, совершенно определенно, были соотнесены с характеристиками 
явлений массопереноса данных сложных жидкостей [66]. 

E(V)vsSCE E(V)vsSCE 

Рис. 5.38. Вольтамперограмма SWV ниже (^ = 0,2 % масс); 
выше = 5 % масс) порога; 

(а) для окисления Fe(CN)e4' (при +30 мВ относительно SCE, насыщенного 
каломельного электрода) и (6) для восстановления Ru(NH 3 ) s

3 * (при 400 мВ 
относительно SCE) при диаметре платинного ультрамикроэлектрода 10 мм. 
Микроэмульсия на основе 1,84 г АОТ; 7,32 г толуола, 0,833 г водного раствора и 
акриламида с концентрацией ^ = 0,2 % масс. Концентрация водного K^Fe(CN)6 

10,25 мМ и водного Ru(NH 3 ) 6 Cl 3 10,27 мМ [67] 
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Рис. 5.39 
SWVмаксимальные токи / р для окисления 
Ре(СЩе*~ и восстановления Яи(МПз) (; : ,'г 

как функция концентрации соПЛВ, 
<; (массовый процент акриламида). Микро
эмульсии были получены так же как 
описанные на рисунке 5.38, при варьирова
нии концентрации акриламида Ъ, [67] 

5.7.8.3 Молекулярная самодиффузия в микроэмульсиях 
Диффузия различных химических компонентов в микроэмульсиях является важней
шим транспортным свойством. Такая диффузия — ключевой момент при использова
нии микроэмульсий в электрокаталитических и синтетических процессах. В микро
эмульсиях, как правило, наблюдаются два диффузионных режима. Первый режим — 
это диффузиоиность непрерывной фазы растворителя и растворов в этой непрерыв
ной фазе. Второй — диффузиоиность растворенных мицелл ПАВ или дисперсной псев
дофазы . Существуют разл ичные способы изучения коэффициентов диффузии набух
ших мицелл и других химических компонентов, / [ля определения размеров капель 
микроэмульсии из прямых измерений самодиффузии набухших мицелл по методу 
Доплера была использована спектроскопия фотонной корреляции (квазиэластиче
ского светорассеиваиия), но самым точным методом для изучения диффузии хими
ческих компонентов в микроэмульсиях и других системах ПАВ считается ЯМР-спек-
троскопия спинового эха с градиентом импульса. Данный метод был разработан в 
начале 1980-х гг. и активно применяется для исследования микроструктур в системах 
ПАВ. Поскольку резонансы химических сдвигов экспериментально различимы для 
индивидуального ядра в отдельном ионе или молекуле, и существует соответствую
щий диффузионный датчик, самодиффузия практически каждого химического ком
понента микроэмульсии может быть измерена как функция состава, либо других пере
менных поля. 

Коэффициенты самодиффузии для толуола, воды, акриламида в данной системе 
приведены на рис. 5.40 в виде функций от Для коэффициентов диффузии толуола, 
воды, акриламида и АОТ наблюдается точка перегиба вблизи, но все же ниже предела 
проводимости, то есть примерно в районе значений 1,2-1,3% акриламида [ 67). Данный 
перелом свидетельствует о начальном моменте электропроводимости, приведенной на 
рис. 5.40 при % = 4о (1.2%). Ход коэффициентов диффузии АОТ параллелен ходу акри
ламида, однако со смещением в сторону меньших значений. 

Если рассматривать данную диффузию Л О Т в контексте модели быстрого обмена 
(ЛОТ между водонабухшими каплями и мономерным АОТ в непрерывной нсевдофазе 
толуола), наблюдаемая самодиффузия АОТ может быть описана с помощью следую
щей двухстадийной модели: 

Dobs = xDc + (\ -x)Dmk. (5.36) 

Dmwсоответствует коэффициенту самодиффузии набухших мицелл, a Dc — коэф
фициенту диффузии мономерпого АОТ в фазе толуола. Практически весь АОТ нахо-
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Рис. 5.40 
Наблюдаемые коэффициенты диффузии при 
25 "С для толуола (А), воды ( • ) , акриламида 
( • ) и АОТ ( • ) в обращенных микроэмульсиях 
(полученных в соответствии с описанием 
к рис. 5.38) как функция концентрации акрил

амида^ [67] 
0 1 2 3 4 5 6 

, %масс 

дится в дисперсной фазе. С соответствующей незначительной погрешностью можно 
записать D,„k * Г > А 0 Т ( А>&>

Для воды было получено, что она также подвергается быстрому обмену между не

прерывной и дисперсной псевдофазами. При рассмотрении измеренного Д , ^ для воды 
в рамках двухстадийной модели (уравнение 1.36) D,„k » £>Аот. a Dc — диффузионность 
разбавленной воды, измеренная в толуоле, составляет 5,41 • Ю  5 с м 2 • с  1 . Тогда из 
уравнения (5.36) наблюдаемых коэффициента диффузии воды (рис. 5.40), коэффи

циента диффузии АОТ (А„„) и коэффициента диффузии воды в непрерывной псев

дофазе Д . может быть рассчитана мольная доля воды в соответствующей псевдофазе. 
Результаты значений мольных долей для воды в псевдофазе .г приведены на рис. 5.41 
(верх). При доле акриламида меньше 1,2%, мольная доля воды в непрерывной фазе 
остается практически постоянной, около х = 0,013. Выше % = 1,2% наблюдается посте

пенный рост мольной доли воды в непрерывной фазе. 

При таком дифференциальном росте диспергирования на непрерывные фазы выше 
субпорогового значения х = 0,013 можно предположить формирование третьей псев

дофазы, отвечающей образованию кластерных капелек. В данной трехпсевдофазной 
модели мольная доля воды по отношению к АОТ принимается такой же, как и для 
изолированных набухших мицелл. В этом случае можно сделать вывод отом, что избы

ток мольной доли Хех, получаемый для воды в неперерывной псевдофазе, соответствует 
объемной доле образовавшейся псевдофазы. Параметр порядка .S для дисперсной псев

дофазы (кластеров и изолированных мицелл) определяется следующим образом: 

S-Xchtr/ix^tr+x^), (5.37) 

гдедгга1с— мольная доля псевдофазы изолированной набухшей мицеллы, а х с ^ г ~ избыточная 
мольная доля хех из рис. 5.41 (верх). 

На нижнем рисунке 5.41 приведен данный параметр порядка. S возрастает от 0 до 
примерно 0,027 при росте концентрации соП АВ выше значения £,  1,2%. 

В недавней работе по электропроводимости, вызванной температурой и иницииро

ванной изменениями объемной доли, была показана схожесть характеров начала элект

рической проводимости и водопротонной самодиффузии. В каждом из этих случаев 
такое совпадение (как и появление) постоянных изменений параметра порядка S 
описывается ^ 0 [68]. Подобные корреляции £ 0 , электрической проводимости и водо
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Рис. 5.41 
Обозначенное стрелкой ар говорит о наличии 
перехода непрерывной фазы при ^ = 1,2 масс% 
[67]: 
a) зависимость мольной доли воды х 
в непрерывной фазе толуола от содержания 
(соПЛВ) акриламида в водной обращенной 
мнкроэмульсииакриламид-АОТ-толуол; 
b) параметр порядка 5 для дисперсной фазы 
воды в той же микроэ.мульсии; 

протонной самодиффузии могут быть найде
ны в работах [69,70] путем тщательного соот-

с „ , несения приведенных там данных по прово-S %масс , , 
димости и самодиффузии. 

Наличие такой взаимосвязи и схожего по
ведения говорит о начале формирования различных микроструктур. Начало элект
ропроводности может быть количественно соотнесено с началом водопротонной са
модиффузии и соответствовать старту формирования кластеров, в которых капли 
агрегируют либо линейно, либо фрактально, подобно личинкам лягушек или струнам. 
Следующее исследование [68] показало, что рост самодиффузии ПАВ в таких систе
мах свидетельствует о формировании микроструктур. В данном случае путем транс
формации агрегатов кластеров формируются взаимопроникающие каналы воды и 
масла таким образом, что диффузия сквозь каналы как воды, так и масла протекает 
относительно свободно. Анализ параметров порядка говорит о том, что оба эти процес
са являются отдельными непрерывными переходными процессами, имеющими место 
в разных частицах одной изотропной фазы. Как было описано в разделе 5.7.3, все эти 
различные микроструктуры связаны химическим равновесием, схематически изобра
женным на рис. 5.42. 

0 ° о 0 

о о 
о о о о 

Рис. 5.42 
Схематическое изображение микро-
стуктур, находящихся в равновесии 
в обращенных микроэмульсиях, 
включающие (в) отдельные капли 
обращенной микроэмульсии; (Ь) 
кластеры из капель; (с) взаимно 
непрерывные микроструктуры 
взаимопроникающих каналов воды 
и масла [68] 
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5.8 Эмульсии 
Эмульсии представляют собой технологически и биологически важные двухфазные 
дисперсии одной несмешивающейся жидкости в другой. Как правило, одной из несме-
шивающихся жидкостей является вода. Обычно эмульсии формируются путем дис
пергирования на части двухфазных смесей таким образом, чтобы диспергировать одну 
из жидких фаз в виде капель (прерывающаяся или дисперсная фаза) в другой жидко
сти (непрерывная фаза) . Такие эмульсии являются термодинамически лишь метаста-
бильными, и подобная временная или кинетическая метастабильность достигается 
путем адсорбции эмульгирующего ПАВ на поверхности раздела между этими фазами. 
Размер капель обычно колеблется в диапазоне значений от сотен микрон до очень 
крупных эмульсий (в случае грубого приготовления). Со временем по различным при
чинам капли таких эмульсий увеличиваются в размерах и, в конечном счете, наблюда
ется образование раздельных фаз. 

В нормальных эмульсиях, также известных как эмульсии масла в воде, капли масла 
представляют прерывную (дисперсную) фазу. Такие эмульсии более распространены 
и хорошо стабилизируются ПАВ с высокой растворимостью в водных средах. Обрат
ные эмульсии — это эмульсии воды в масле, и могут быть стабилизированны ПАВ с 
низким числом ГЛБ и высокой растворимостью в фазе масла (непрерывной фазе) . 

Эмульгирование наблюдается при механическом воздействии на двухфазные смеси 
масла и воды. Стабилизация эмульсий, приготовленных подобным образом, достига
ется с помощью диспергирующих добавок, таких как полимерные стабилизаторы (же
латин, поливиниловый спирт). Диспергирование на части может быть достигнуто раз
личными устройствами, применяемыми в разнообразных промышленных процессах. 
Например, при коллоидном дроблении двухфазные смеси, как правило, после несиль
ного взбалтывания с образованием грубой эмульсии, последовательно пропускаются 
через систему «ротор-статор», в которой ротор вращается на предельно высоких ско
ростях, и зазор (клиренс) между ротором и статором очень мал. В данной зоне пре
дельного диспергирования на части большие глобулы прерывной фазы растягиваются 
и разбиваются на очень маленькие капли. Стабилизатор, обычно ПАВ, диффундирует 
к новым, только что образовавшимся, поверхностям раздела и стабилизирует их пу
тем адсорбции и последующей стабилизации заряда или образованием устойчивой 
стереоформы. Существует множество различных вариантов данного роторно-статор-
ного подхода. 

Другим, но также широко применяемым приемом, подходящим для масштабных 
производств, является гомогенизация, В данном случае предварительно приготовлен
ные грубые эмульсии пропускаются сквозь маленькие отверстия при относительно 
высоком давлении. Такой де-факто экструзионный процесс с высоким падением дав
ления и ограниченным потоком также дает высокое диспергирование вследствие рас
тяжения больших глобул и их диспергированием на маленькие капли. Падение давле
ния часто достигается в узких капиллярах, в плотно спрессованных таблетках или во 
множестве параллельных узких отверстий. Эти процессы можно легко размножить 

5.8.1 Прямые и обратные эмульсии 

Эмульгирование 
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путем параллельного добавления отверстий. Интересным способом модификации та
кой гомогенизации является направление потока эмульгированной жидкости навстре
чу твердой мишени, вносящей дополнительное диспергирование при взаимодействии 
потока и капель с мишенью (стенками) по нормали. 

5.8.3 Флокуляция 
Процесс флокуляции — это необратимая ассоциация двух или более капель с образо
ванием кластера из капель (флока) , в котором физические величины составляющих 
его капель немного изменены. Зачастую флокуляция предшествует другому более ак
тивированному процессу — коалесценции. Более того, когда такие флоки становятся 
достаточно большими, чтобы их движение определялось не Броуновским движением, 
а гравитационным полем, они уже могут быть коагулянтами. 

5.8.4 Коалесцещия 
Наиболее распространенным механизмом разрушения эмульсий (наотдельные объем
ные фазы) является коалесценцня. Данный механизм предполагает, что при контакте 
капель эмульсии идет их слияние с образованием общей, большей капли. Данный про
цесс— химически и механически необратим. Анализ молекулярного механизма слия
ния капель, в частности по отношению к роли в нем ПАВ, включает в себя несколько 
различных процессов, протекающих с различной кинетикой, поэтому его теоретиче
ская обработка достаточно сложна. 

5.8.4.1 Отстаивание (расслаивание) 
Данный термин описывает явление образования поверхностного слоя масла на поверх
ности эмульсии, если предположить, что фаза масла обладает меньшей плотностью, 
чем непрерывная фаза. Он происходит от процесса отделения молочных глобул жира 
от молока через некоторое время. Когда глобулы становятся достаточно большими, 
они начинают мигрировать под действием гравитационного поля к слою на поверхно
сти или на дно эмульсии, в зависимости от относительной плотности масла и воды. 
Глобулы склонны к росту путем коалесценции, однако полного фазового разделения 
все же не достигается. 

5.8.5 Эмульсионная полимеризация 
Один из наиболее важных промышленных синтетических процессов производства 
полимерных частиц — эмульсионная полимеризация виниловых соединений. Данная 
отрасль развилась в самостоятельную область технологии и хорошо описана [71,72]. 
Такие процессы основаны на стабилизации эмульсий и микроэмульсий поверхностно-
активными веществами и на стабилизации мицелл или слегка набухших мицелл. 

Не вдаваясь в детали, можно сказать, что ПАВ выполняют несколько основных 
функций в эмульсионной полимеризации. Первая функция — это обеспечение низко
го поверхностного натяжения и временной стабилизации капель эмульсии, капель 
мономера в двухфазной реакционной смеси. Данные аспекты проиллюстрированы на 
рис. 5.43. Умеренное диспергирование на части, например, медленное перемешива
ние, наряду с ПАВ дает возможность мономеру быть диспергированным в виде грубой 
эмульсии. Капли составляют резервуары мономера и исчерпываются в ходе полиме
ризации. Второй функцией ПАВ является обеспечение участков для образования оли-
гомеров после начала инициирования. Полагают, что мицеллы ПАВ предоставляют 
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Рис. 5.43 
Схематическое изображение 
основных структур ПАВ, прини
мающих участие в эмульсионной 
полимеризации. Рисунок не 
учитывает реального масштаба 
изображенных структур. Ключе
выми структурами являются 
мицеллы, содержащие мономеры 
н олигомеры, растущие полимер
ные цепи (стабилизированные 
ПАВ) и мономерный резервуар 
или капли эмульсии, также 
покрытые ПАВ 

такие участки за счет обеспечения частичной растворимости объемной фазы мономе
ра в каплях эмульсии и массе непрерывной фазы (как правило, водной). Другая функ
ция, выполняемая ПАВ в эмульсионной полимеризации, — это облегчение транспорта 
между мономерным резервуаром (каплями эмульсии) и объемной массой полимери-
зующегося полимера в реакторе. Четвертой функцией является стабилизация поли
мерных «частиц» при их увеличении в размерах в ходе полимеризации. 

5.8.6 Химия включения {Compartmentalized Chemistry) 
Подобно микроэмульсиям, но с более обширной историей промышленного и исследо
вательского применения, химия включения, используемая для локализации реакци
онной среды, масла и воды, применяется в мгновенных фотографиях, катализе фазо
вого переноса и органическом синтезе. 

5. В. 6.1 Микроинкапсуляция 
В течение последних нескольких лет полимерные покрытия используются при инкап
суляции чернил, фармацевтических препаратов и многих других материалов. Значи
тельную часть микроинкапсуляции частиц занимает создание полимерных пленок вок
руг капель эмульсии. ПАВ по-прежнему важны при формировании и временной стаби
лизации таких эмульсионных капель масла, до и непосредственно в процессе инкапсуля
ции. Часто компоненты полимеризационных поверхностных процессов амфифильны, 
и, как правило, один компонент преимущественно водорастворимый, адругой раство
рим в масле. Такой тип балансировки способствует протеканию полимеризационных 
процессов на границе раздела фаз. Обычно стенки капсул построены из полиуретанов, 
полимочевин, полиэфиров, полиамидов или эпоксидных резин. Превосходный обзор 
по технологии инкапсулирования представлен в работе [73]. 

Важной областью исследований, проводимых в настоящее время, является разра
ботка полимеризующихся ПАВ, дающих двухмерные полимерные пленки, которые бы 
были механически прочными и молекулярно предрасположенными к специфическо
му связыванию. Такая бесконечно малая микроинкапсуляция, конечно же, еще далека 
от использования в промышленных масштабах, однако за последние десятилетия сде
лан большой шаг вперед [74,75]. Вселяют надежду недавно предложенные полимери-
зуемые липиды, такие как РЕ и PC (рис. 5.44,5.45), поскольку было показано, что они 
лолимеризуются с сохранением достаточной гибкости для поддержания лиотропной 
структуры мезофазы. 
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Рис. 5.44. Полимеризуемый липид РЕ Рис. 5.45. Полимеризуемый липидPC 

Тщательное изучение [76] местоположения сшивающих групп в углеводородном 
радикале ПАВ дает несколько полезных ориентиров. Будет ли полимеризация моно
мерного липида идти с образованием линейного или разветвленного продукта полно
стью зависит от числа полимеризуемых групп в данном мономерном ПАВ. 

Если в ПАВ содержится только одна полимеризующаяся группа, тогда в результате 
мы получим линейный полимер. ПАВ с такими группами в каждом радикале в резуль
тате дают сшитые полимеры. 

5.8.6.2 Доставка лекарственных препаратов 
Эмульсии находят различное применение в фармацевтике. Оказалось, что водные 
эмульсии определенных фтороуглеродов могут быть весьма полезными в качестве пе
реносчиков кислорода в тех случаях, когда включение кислорода во фторуглеродную 
эмульсию достаточно велико. Важной областью применения масляных биоразлагае-
мых эмульсий является их использование в качестве носителей лекарственных препа
ратов [77]. Соевое масло является весьма пригодным и в то же время биоразлагаемым 
маслом, которое может быть стабилизировано яичным лецитином в водных эмульси-
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mono-AaylPC bis-AcrlPC bis-DenPC 

mono-SorbPC bis-SorbPC 

ях и использоваться в качестве источника перентерального питания. Подобные эмуль
сии также могут быть использованы в качестве носителей лекарственных препаратов, 
где представляющие интерес лечебные вещества сол юбилизированы в эмульсионной 
фазе масла. Помимо природных ПАВ, таких как яичный лецитин, оксиэтилированные 
ПАВ являются предпочтительными неионогенными стабилизаторами. 
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5.9 Библиографические заметки 
Более подробная информация по многим обсуждаемым здесь разделам может быть 
найдена в монографиях, таких как The Colloidal Domain •— Where Physic, Chemistry, 
Biology and Technology Meet [78] Evans, Wennerstrom, а также в Intermolecularand Surface 
Forces [79]. Превосходная работа The Aqueous Phase Behavior of Surfactants [80]. Сбор
нике Physico-Chemical Properties of Selected Anionic, Cationic and Nonionic Surfactants 
представляет огромное собрание данных по множеству разнообразных ПАВ. 

Также читателю следует ознакомиться со следующимим международными жур
нальными изданиями, как полезным источником сведений по ПАВ и системам ПАВ: 
Advances in Colloids and Surfaces A andB, Current Opinion in Colloid & Interface Science, 
Colloids and Interface Science, Journal of Dispersion Science and Technology, Langmuir 
и Tenside. 



Глава 6 Свойства смесей ПАВ 
П. Сомасундаран и Леи Хуанг 

6.1 Введение 
Амфифильиые соединения весьма активны на различных поверхностях раздела и спо
собны к образованию агрегатов в растворе. Эти характерные для ПАВ свойства широ
ко используются во многих процессах — флотации, стирке, добыче нефти, производ
стве красок, покрытий, смазок и напылительных составов. Кроме того, мицеллы в 
растворах и агрегаты, присутствующие на поверхностях, составляют уникальную мик
росреду, которая может быть использована для контроля над многими процессами на 
недостижимом в макроскопических системах уровне. Это делает ПАВ потенциальны
ми участниками современных способов разделения и схем реакций (магнитно-изот
ропное разделение, преобразование солнечной энергии, катализ и синтез полимеров). 

ПАВ в промышленности — это смесь различных гомологов поверхностно-активных 
соединений. Как правило, их получают из сырья, являющегося фракцией углеводоро
дов с разными длинами цепей. В зависимости от способа синтеза неиногенных ПАВ мы 
имеем дело со смесью изомеров, которые получаются в результате не до конца прошед
ших реакций. По ряду очевидных экономических причин очистка таких ПАВ не пред
ставляется возможной. С другой стороны, отдельные изомеры ПАВ могут и не иметь 
никаких существенных преимуществ перед менее дорогими смесями ПАВ. В большин
стве случаев хорошо подобранная система ПАВ (смесь) действует гораздо лучше от
дельных компонентов, так как возможно проявление синергетического или антагони
стического эффектов. Для их использования с полной отдачей необходимо понимать 
процессы взаимодействия между ПАВ и пути их влияния па характеристики конечно
го продукта. 

Большинство композиций, связанных с действием ПАВ, представляют собой слож
ные смеси, в состав которых входят два или более ПАВ. Эффективность их использо
вания зависит от влияния многих факторов, включая многофункциональные эксплуа
тационные свойства (однородность продукта, его вязкость и прозрачность), например, 
в средствах личной гигиены, и эстетические. Компоненты таких смесей, и особенно 
ПАВ, взаимодействуют друг с другом, оказывая влияние на все эти характеристики. 
Это проявляется в повышенной поверхностной активности, смачиваемости, пенооб-
разовании, моющем действии и во многом другом. В некоторых случаях эти свойства 
используют для предотвращения нежелательных явлений, например, адсорбции в до
быче нефти. 

В этой главе речь пойдет о методах прогнозирования и управления синергизмом и 
антагонизмом смесей ПАВ, а также взаимосвязи обычно измеряемых поверхностно-
активных свойств (критическая концентрация мицеллообразования ( К К М ) и поверх
ностное натяжение) с характеристиками конечного продукта. Кроме того, авторы рас
смотрели применение смесей ПАВ (с акцентом на их синергизм и антагонизм) и кратко 
изложили методы характеристики свойств смесей ПАВ, использующиеся параметры 
их взаимодействия и гидрофильно-липофильный баланс (ГЛБ) . 
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6.2 Применение смесей ПАВ 
6.2.1 ПАВ в агрохимических составах 
ПАВ используются в агрохимии в двух основных направлениях. Первое представлено 
вспомогательными составами, где ПАВ применяются в качестве эмульгаторов и дис
пергирующих агентов в эмульгируемых концентратах, а также в суспензионных вод
ных концентратах дисперсных гранул и смачиваемых порошков. Другая область связа
на с использованием ПАВ в качестве активных усилителей, когда наличие ПАВ, наряду 
с гербицидами или инсектицидами, может привести к росту активности основных 
(функциональных) компонентов — таким образом достигается снижение количества 
выбросов в окружающую среду. 

Успешное применение активных агрохимикатов для защиты урожая без вреда для 
живых организмов и окружающей среды зависит от оптимальных свойств состава. 
Самый распространенный способ их внесения — распыление. ПАВ применяются для 
получения товарных форм агрохимикатов в виде водных, масляных или порошковых 
концентратов. Они должны быть растворимы и при этом обладать определенной ста
бильностью, чтобы в процессе использования не было расслаивания. Все эти свойства 
конечного состава и определяются правильно подобранными ПАВ. Составы типичных 
эмульсионных концентратов приведены ниже [ 1 ] . 

1. Бромофос, 2,5-днхлорфенил О, 0-диметилфосфортиоат, несистемный кишечный инсектицид 

% масс/об. 

Бромофос 50 

Натрий долепилбепзолсульфонат _ 2,5 

Этоксилат касторового масла (40 моль ОЭ) 2,5 

Углеводородный растворитель До 100 

2. 2,4-D изооктиловый эфир 

2,4-D изооктиловый эфир 93 

Соль изо пропилам и г га и додецилбепзолсульфоновой кислоты 4,2 

Этоксилат понилфспола (8 моль ОЭ) 2,8 

Это состав, не включающий никаких растворителей, 2,4-D изооктиловый эфир — представитель 
сложных эфиров уксусной кислоты. Вес они являются гербицидами, широко применяемыми 
для очистки от сорняков зерновых и прочих культур. 

3. Каптан 

Каптан 91 

Продукт конденсации этоксилата понилфепола и формальдегида 3 

Аммониевая соль сульфоэтоксилата нонилфенола (4 моль ОЭ) 2,5 

Продукт конденсации натриевой соли нафталипсульфоповой 

кислоты и формальдегида 3 

Связующий материал 0,5 

Каптан — это фунгицид, используемый для контроля над заболеваниями многих 
фруктовых и овощных культур. Его вносят опрыскиванием. Корни растений обраба
тываются каптаном для предотвращения гниения. 
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Во всех приведенных примерах используются смеси ПАВ. Они должны оптималь
но сочетаться с каждым агрохимнкатом, для чего «сбалансированная пара» ПАВ под
бирается тщательным образом. Более подробная информация по активным агрохими-
катам лредставлена в работах [1,2] . 

6.2.2 ПАВ в качестве пеногасителей 
Синергетический эффект ПАВ в полном объеме проявляется в пеногасителях, кото
рые обычно применяются в небольших концентрациях (0,01-2%). Правильный подбор 
ПАВ приводит к повышению эффективности пеногасителя от 10 до 100 раз. При под
боре состава наиболее важными являются следующие свойства: 
• более низкое поверхностное натяжение, чем у пенообразователя; 
• нерастворимость в пенообразователе; 
• устойчивость к разложению под действием пенообразователя; 
• положительный коэффициент распыления на границах раздела «воздух-жидкость». 

Класс силиконовых пеногасителей рассматривается в качестве «универсальных». 
Они совмещают в себе два редких для одного итого же соединения свойства, а именно, 
нелетучесть и низкое поверхностное натяжение. Кроме того, такие пеногасители хи
мически инертны и нерастворимы в воде и в большинстве органических растворите
лей, В состав подобного вида, как правило, включают полидиметилсилоксан и другие 
соПАВ. Типичный состав пеногасителя приведен ниже [3]: 

1. Пеногаситель, используемый при окраске тканей 
Ингредиент %масс 
Анионное ПАВ 10-20 
Нерастворимый и плохо растворимый пропоксилат 15-35 
Силиконовое пеногасящее соединение 0,1-2 
Вода 40-75 

2. Пеногасители для красок 
Ингредиент Масс, мастей 
Парафиновое масло 2 
Ethylenebis (стеариламид) 2,5 
Полиметакрилат 3 
СиликоновоеПАВ 1,5 

Указанную смесь нагревают до 150 °С и в горячем виде добавляют к парафиновому 
маслу (21 масс, часть, 25 °С), и затем охлаждают до 50 °С. Далее добавляют к ниже
перечисленному: 

Ингредиент Масс, частей 
Парафин/Нафтеновое масло 5 
Парафиновое масло 6 
Гидрофобный силикагель в масле 8 
Касторовое масло + 15 моль О Э 1 
Вода 49 
Формальдегид 0,1 
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3. Пеногасители в бытовых средствах для мытья посуды 
Ингредиент 
Неионогенное пеногасяшее ПАВ 
(блоксополимер О Э и О П ) 
Неорганические соли 
Отбеливатель (хлорные соединения) 

%масс 

3 

95 
2 

Во всех составах пеногасителей очень важны характеристики смесей ПАВ, порядок 
смешения компонентов и скорость нагрева и охлаждения. Более подробную информа

цию по составам пеногасителей можно найти в работе [3] . 

По существу, образование мицелл ПАВ можно рассматривать как процесс формирова

ния новой фазы, которая образована мицеллами в виде ассоциатов, находящихся в 
равновесии со своими неассоциированными мономерами. Поведение смесей ПАВ опи

сывается введением термодинамической функции смешения Am. Если обозначить ос

новные молярные свойства смеси через т, то Am можно выразить как разницу любой 
из этих функций в смеси т и суммой значений этой функции всех компонентов в 
чистом виде, при том же давлении и температуре: 

где А", — это молярная доля iтого ПАВ в смеси мицеллярной фазы (в идеальных системах 
выражение для Am относительно простое) 

Основные результаты приведены в табл. 6.1. Видно, что согласно допущениям в 
теории молекулярных взаимодействий для идеальных смесей, изменения объема сме

шения Др"' и энтальпии смешения Ah}d равны нулю. Однако ни в случае изменения 
энтропии As"1, ни при изменении энергии Гиббса Agd не наблюдается нулевых значе

ний: изменение энтропии всегда больше нуля, а изменение энергии Гиббса всегда отри

цательно На рис. 6.1 показано изменение энергии Гиббса и энтропии смешения для 
идеальных бинарных растворов. Смесь ПАВ, принадлежащих к одному и тому же клас

су гидрофобных и гидрофильных ПАВ (например, пары гомологов алкилэтоксила

тов), может демонстрировать поведение весьма близкое к идеальным. Свойства для 
систем идеальных смесей ПАВ, такие как ККМ смеси и состав мицелл для разных 
композиций, могут быть точно рассчитаны из К К М индивидуальных компонентов 

Таблица6 1 Изменение свойств при смешении для идеальных смесей 

6.3 Поведение смесей ПАВ 
6.3.1 Идеальные смеси ПАВ 

Am = т  £ Xt т, (const Т, р). (6.1) 

Ко'л  о 
&h"i = О 
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0 0,1 0,2 
1 1 1 1 i i 

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

0,9 1 
Компонент А в смесях мицелл, моль 

Р и с . 6.1. И з м е н е н и е э н е р г и и Гиббса и э н т р о п и и с м е ш е н и я д л я и д е а л ь н ы х б и н а р н ы х 
р а с т в о р о в 

6.3.2 Неидеальные смеси ПАВ 
Почти все смеси ПАВ неидеальны, но идеальная система всегда может быть принята за 
некую базу для определения класса функций тЕ, дополнительных свойств: 

тЕ=т m,d (const Т, Р, X). (6.2) 

или 
tnPAmm*1 (const Г, Р, X). (6.3) 

Общим для всех дополнительных свойств является то, что их значение стремится к 
нулю в тот момент, когда любой компонент используется практически в чистом виде 
(близком к 100%): 

Jim mE = 0 (для любого компонента). (6.4) 
х* I 

Дополнительные свойства являются мерой отклонения смеси от идеальности и вза

имосвязаны определенным образом. Фактически, устанавливая значения Г, Р и состав, 
в качестве независимых переменных можно представить дополнительную энергию 
Гиббса g E как функцию всех прочих дополнительных свойств. Тогда уравнение (6.3) 
может быть записано: 

gE = AgAg'd (const Т, Р, X). (6.5) 

Для любой смеси ПАВ можно сказать, что система не является идеальной при не 
нулевом значении g£. Теория регулярных растворов — самая распространенная модель 
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для описания таких систем [4] . Б бинарных системах ПАВ эта теория строится на 
следующем предположении: дополнительная энергия Гиббса может быть выражена: 

- ВДбДГ. (6.6) 

гдел^ KX-I — это мольные доли ПАВ в смешанной мицелле, (5 — параметр взаимодействия, Л — 
газовая постоянная, а Т — температура. 

Параметр взаимодействия В получают экспериментально из значений К К М и широ
ко применяют для характеристики свойств смесей ПАВ. Для смесей, состоящих из не
ионогенных и ионных ПАВ с различными гидрофильными и гидрофобными группами, 
обычно наблюдаются отклонения от идеальных систем. Пример системы неидеального 
характера приведен на рис. 6.2. На графике ККМ смеси катионного тетрадецилтримети-
ламмониЙ хлорида (ТТАХ) и неионогенного пентадецилэтоксилированного нонил фе
нола ( Н Ф - 1 5 ) представлена в виде функции состава Н Ф - 1 5 . Как видим, действитель
ное значение К К М ниже рассчитанного для идеальной системы, следовательно, смесь 
катионного ТТАХ и неионогенного Н Ф - 1 5 не является идеальной. Применяя теорию 

О 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 
НФ-15, моль 

Q Экспериментальные 
данные 

Р и с . 6.2 
Измеренная ККМ и теоретически 
рассчитанная ККМ для идеальной и 
практически используемой смесей 
ТТАХ и пентадецилэтоксилированного 
нонил фенола НФ-15 

Р и с . 6.3 
Адсорбция Cg-алк и лбе нз олсульф он ата 
и оксиэтилированногододецилового 
спирта (8 моль ОЭ) из смеси 50 %моль 
сульфоната и 50 %моль октнэтилиро-
ванного спирта как функция остаточ
ной концентрации индивидуальных 
ПАВ- (д) адсорбция 100% С8-алкилбен-
золсульфоната, (Ь) адсорбция 100% 
о кс и эти л и рова н н ого до де ци ло в о го 

Остаточная конц. ПАВ кмоль/м3 спирта (8 моль ОЭ), 0,03 М NaCl 
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регулярных растворов (см. следующий раздел), получаем параметр взаимодействия — 
1,5, а дополнительная свободная энергия gE, рассчитанная по уравнению (6.6), всегда 
меньше нуля. В смесях ионных-неионогенных ПАВ природа неидеальности лежит в 
снижении энергии электростатического взаимодействия в ходе образования комп
лекса ПАВ. 

6.3.3 Синергизм в смесях ПАВ 
Синергизм в смесях ПАВ проявляется в улучшении свойств смеси (в сравнении с 
каждым из ПАВ в отдельности). Например, в получении эмульсий смесь двух ПАВ, 
используемых в качестве эмульгаторов, дает более стабильную эмульсию, чем эмуль
сии, полученные на каждом из ПАВ в отдельности. Другой пример — моющие сред
ства, для производства которых применяются смеси анионных и неионогенных ПАВ. В 
данном случае неионогенное ПАВ предотвращает осаждение анионного, чувствитель
ного к кальцию в жесткой воде. Моющие свойства таких продуктов значительно выше, 
чем у составов, содержащих лишь анионные или только неионогенные ПАВ. 

По параметру взаимодействия (3 можно предсказать поведение бинарных систем 
ПАВ. Если Р отрицателен (рис. 6.2) — ККМ смеси ПАВ ниже рассчитанной для идеаль
ной смеси. В данном случае отрицательные отклонения от идеальности приводят к 
проявлению синергетического эффекта смеси. 

Синергизм смесей ПАВ можно наблюдать и при их адсорбции. На рис. 6.3 приве
дена изотерма адсорбции натрий параоктилбензолсульфоната и оксиэтилированно-
го додецилового спирта (8 моль О Э ) и их смеси (1 : 1) на алюминии. Видно, что 
это к сил иров энный спирт адсорбируется в большей степени, чем сульфонат, однако 
при отсутствии сульфоната для такого спирта адсорбция наблюдается лишь в следо
вых (незначительных) количествах. В результате синергизма и адсорбция сульфоната 
заметно возрастает. Изотерма адсорбции CgArSOsNa лежит в области меньших кон
центраций, отличающихся более чем на порядок. Наличие неионогенного ПАВ в суль-
фонатионах поверхностного коллоида (tsolloids? — термин, используемый для адсор
бированных на твердой поверхности агрегатов, гемимицелл, надмицелл и бислоев в 
жидкости) должно приводить к снижению адсорбции сульфоната за счет понижения 
сил отталкивания между сульфонатионными группами. Синергетический эффект 
виден при сравнении кривых изотерм адсорбции сульфоната в области низких кон
центраций. Соад сорбция с неионогенным ПАВ приводит к возрастанию кривой адсор
бции чистого сульфоната с 3,7 до 6,6. 

6.3.4 Антагонизм в смесях ПАВ 
Антагонизм смесей ПАВ предполагает снижение какого-либо поверхностно-активного 
свойства вследствие взаимодействия ПАВ в их смеси. Примером такого эффекта мо
жет быть поведение при мицеллобразовании в системах фторуглерод-углеводород. 
Нарис . 6.4 приведена ККМ смеси фторуглеродного и углеводородного (натрий триде-
цилсульфат ( Н Т С ) ) ПАВ как функция молярной доли Н Т С [5]. Очевидно, что ККМ 
такой системы выше рассчитанного значения для идеальной смеси. Параметр взаимо
действия, рассчитанный по теории регулярных растворов, положителен. Предполага
ется, что в смесях фторуглеродных и углеводородных ПАВ могут образовываться два 
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Рис. 6.4 
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Рис. 6.5 
А д с о р б ц и я Т Т А Х в п р и с у т 
с т в и и и о т с у т с т в и и э т о к с и л и р о -
в а н н о г о п о н и л ф е н о л а 15 м о л ь 
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( с м . р е ш е н и е н о р и с . 6.3) 

типа сосуществующих смешанных мицелл. Главным образом это происходит из-за огра
ниченной взаимной растворимости фторуглеродных и углеводородных цепей. 

Антагонизм наблюдается и при адсорбции смесей ПАВ. На рис. 6.5 показана изотер
ма адсорбции ТТАХ на алюминии в присутствии различных количеств этоксилиро-
ванного нонилфенола 15 моль О Э (НФ-15) . В данном случае растворы ТТАХ и Н Ф - 1 5 
предварительно смешивались и приводились в состояние равновесия с алюминием в 
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течение 15 часов при р Н 10. Видно, что образование поверхностных коллоидов ТТАХ 
в присутствии неионогенного Н Ф  1 5 возможно при меньших концентрациях, и только 
при их соотношении 4 : 1 и 1:1 (ТТАХ: НФ15) . При соотношении 1:4 не наблюдается 
резкого подъема величины адсорбции, соответствующего такому виду агрегации, ко

торая наблюдается для всей области исследуемых концентраций. Плато величины ад

сорбции заметно снижается при добавлении неионогенного ПАВ во всех случаях. В 
таких насыщенных условиях это связано с конкуренцией за участки адсорбции Н Ф  1 5 
и ТТАХ. 

6.3.5 Солюбилизация смешанных мицелл 
Выше концентрации ККМ ПАВ в водных растворах ассоциируют в микроагрегаты (ми

целлы). Гидрофобная часть ПАВ занимает ядро мицелл, а гидрофильные группы (голо

вы) направлены в объем воды. Структура в такой модели мицелл схожа с капельками 
масла в воде, окруженными полярными концевыми группами. 

Водные растворы мицелл часто используют для солюбилизации растворяемых ве

ществ. Они могут взаимодействовать с гидрофобными частями молекулы в ядре ми

целл, электростатически с полярными частями молекулы, либо сразу по обоим механиз

мам. Растворимость плохо растворяющихся соединений может быть в значительной 
степени улучшена использованием растворов мицелл, амицеллы ПАВ являются превос

ходными гидротропами. Например, 1,2бензфенантрен и 2,3бензфенантрен обладают 
весьма низкой растворимостью в воде ( < 9,0 • Ю  9 М). В присутствии 0,5 М натрий 
додеканоата их растворимость возрастает до 6,4 • 10~4 М — примерно в 66 ООО раз. 

Агрегация ПАВ возникает и в неполярных органических растворителях. В данном 
случае образуются обратные мицеллы с углеводородными хвостами, ориентирован

ными в объем растворителя, и гидрофобными головами, ориентированными внутрь. 
Такие обратные мицеллы также используют для солюбилизации полярных веществ в 
неполяриых растворителях. 

Термин «максимальная концентрация добавки» ( М К Д ) часто применяют для обо

значения растворимости вещества в определенной системе ПАВ. М К Д рассчитывают 
как предельную емкость солюбилизации растворяемого вещества, выраженную в мо

лях солюбилизированного растворяемого вещества к молям мицеллярного ПАВ. Пра

вило сложения при смешении описывается уравнением (6,7). Его используют для опи

сания солюбилизации в системах смешанных мицелл: 

5 = £ В Д , (6.7) 
i 

где S— это емкость солюбилизации (МКД или прочие свойства солюбилизации) в системах 
смешанных мицелл; 5; емкость солюбилизации в системе чистых мицелл i'ПАВ; Х~ моль

ная доля iПАВ в смешанной мицелле. 

Правило сложения предполагает линейную зависимость емкости солюбилизации 
в системах смешанных мицелл от мольной доли ПАВ. Возможны три случая для изме

нения емкости солюбилизации в системах смешанных мицелл: больше, меньшей рав

ная емкости, рассчитанной по уравнению (6.7). Первый вариант — это синергетический 
эффект солюбилизации, второй — антагонистический, а третий — идеальный эффект 
солюбилизации. Пример синергетического эффекта приведен иа рис. 6.6 [6]. Наблюда

ется острый максимум в зависимости МКД от состава смешанных мицелл. Синергети
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ческий эффект — это результат взаимодействия растворяемого вещества с каждым из 
ингредиентов ПАВ, а также взаимодействия между самими составляющими ПАВ в 
смешанных мицеллах. 

Общего правила, позволяющего предсказать синергизм при солюбилизации в сме
шанных мицеллах, не существует. В работе [7] описаны результаты изучения значений 
МКД для желтого ОБ и азобензола в системах смешанных мицелл. Для представления 
эффективности солюбилизации используют соотношение наблюдаемой солюбилиза
ции к рассчитанной по уравнению (6.7). Установлено, что эффективность солюбили
зации падает при смешивании анионных и неионогенных ПАВ. Степень эффективно
сти солюбилизации зависит от образующейся смешанной мицеллы и используемого 
растворяемого вещества. Еще одной смешанной системой может быть, например, оле-
иловый спирт в водном растворе смешанных мицелл амфотерных ПАВ лизинового 
типа (DMLL) и C^SO^Na [8], для которых наблюдается максимум в зависимости со
любилизации от состава мицеллы в отличие от системы DMLL/C^ОЫ (20 моль О Э ) | 

для которой наблюдается минимум такой зависимости. Солюбилизация в смешанных 
мицеллах весьма сложный процесс. Для получения более подробной информации чи
татель может обратиться к работам [6 -9 ] . 

6.3.6 Смеси, содержащие анионные ПАВ 
Самый распространенный класс ПАВ — это анионные ПАВ. Осаждение ПАВ в водных 
растворах — явление огромного значения для таких областей применения, как мою
щие средства и добыча нефти. Анионные ПАВ чувствительны к высоковалентным ка
тионам системы; последние вызывают их осаждение. В определенных продуктах смеше
ние анионных и неионогенных ПАВ в значительной степени повышает их устойчивость 
к действию солей. Анионная активность ПАВ примерно пропорциональна концентрации 
каждого мономера этих веществ. В равновесных условиях осаждение возникает, когда 
активность аниона ПАВ и активность противоиона выше растворимости продукта ПАВ 
и соли. Процесс мицеллообразования можно рассматривать в качестве конкурирую
щего с процессом осаждения каждого мономера и противоиона. Причина повышения 
устойчивости к действию солей — усиленное мицеллообразование, приводящее к сни
жению концентрации мономера. Этого можно добиться добавлением неионогенного 
ПАВ к системе анионного ПАВ. При их смешении обычно наблюдается синергетичес-
кий эффект мицелл образования в смеси, и параметр взаимодействия смеси ПАВ бу
дет отрицательным ( о т - 3 до - 5 ) . Это следствие того, что гидрофильные группы неио
ногенного ПАВ могут включаться между гидрофильными группами анионного ПАВ, 
снижая таким образом электростатическое отталкивание между заряженными анион
ными группами, и в то же время снижая плотность заряда и электрический потенциал 
на поверхности мицеллы. 

Существует множество исследований по синергетическому эффекту смесей неио
ногенных и обычно используемых анионных ПАВ [10,11]. Часто неионогенные ПАВ не 
чувствительны к жесткой воде и обладают хорошей растворимостью в холодной воде. 
Анионные ПАВ в моющих средствах малоэффективны при удалении масел — этот 
недостаток можно преодолеть, используя их смеси с неионогенными ПАВ. 

6.3.7 Смеси, содержащие катионные ПАВ 
Катионные ПАВ отличаются от анионных и неионогенных своим строением, а именно 
наличием положительно заряженного атома азота. Поэтому катионные ПАВ погло-
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Рис. 6.6 
Сравнение рассчитанных МКД для 
маслорастворимых красителей и 
наблюдаемых в растворах смешанных 
мицелл C|2SO^Na/N-reTpaflemM-N,N-
диметилбетаина, как функция мольной 
доли бетаина Б мицелле. Эксперимен
тальные данные из работы [6] 

щаются из растворов широким спектром различных отрицательно заряженных поверх
ностей: волокнами, целлюлозой, протеинами, металлами и пигментами. Катионные 
ПАВ могут уничтожать микроорганизмы или ограничивать их рост, кроме того, они 
используются в качестве мягчителей тканей в текстильной промышленности. При сме
шении катионных и анионных ПАВ наблюдается весьма сильное взаимодействие меж
ду ними, однако нерастворимые комплексы образуются не всегда. Катионные ПАВ 
можно использовать в смесях, варьируя их состав, для снижения поверхностного натя
жения, для регулирования условий осаждения и точки помутнения. Например, окси-
этилированный додеканол (5 моль О Э ) при 1000 ррт имеет точку помутнения при 
32,3 °С, а добавление 5 ррт цетилтриметиламмоний бромида приводит к повышению 
значения точки помутнения до 41,8 "С. 

В работе [12] показано, что составы средств, обеспечивающие одновременно и мо
ющее действие и кондиционирование волос человека или тканей, получают тщатель
ным смешением анионных и катионных ПАВ. В числе катионных ПАВ — смесь ди-
этилсульфатных солей амидов цианоэтилированных жирных кислот. Анионные ПАВ 
представлены такими соединениями, как лаурилсульфат, лаурилэфиросульфат или 
алкилбензолсульфонат. 

Моющие средства, содержащие катионные ПАВ, обладают нехарактерными для 
обычных составов по уходу за тканями свойствами (антистатическое действие, мяг
кость), при этом катионные ПАВ сами по себе не способны обеспечить необходимое 
удаление загрязнений. При смешении катионных ПАВ с другими типами ПАВ возмо
жен синергетический эффект, благодаря которому и получают многофункциональные 
продукты. Типичные характеристики моющего действия и мягкости приведены на рис. 
6.7 в виде функций соотношения катионного/анионного ПАВ [13]. Видно, что макси
мальная мягкость и способность к удалению загрязнений достигается только при опре
деленном подборе соотношения ПАВ в смеси. 

6.3.8 Смеси фторуглеродных и углеводородных ПАВ 
Фторуглероды — соединения, в которых связь углерод-водород заменена связью уг
лерод-фтор, — обладают весьма низким поверхностным натяжением и поверхностной 
энергией. Большинство фторуглеродных ПАВ эффективно применяются для сниже-
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Рис. 6.7 
Характеристика мокшего свой
ства и мягкости смеси цетилтри-
метиламмонийсульфат — сульфо-
этоксилат деканола (5 моль ОЭ) 
как функция состава; ( • ) удаление 
глинистого фунта; ( • ) удаление 
триолеина; (Д) мягкость. Мяг
кость измеряли относительно 
контрольного вещества в эксперт
ной шкале, «4» но данной шкале 
означает значительные различия 
[13] 

ния поверхностного натяжения до таких значении, которые недостижимы при исполь
зовании других классов ПАВ. Некоторые из них стабильны и эффективны даже в 
очень агрессивных средах, включая сильные кислоты, щелочи и окислительные систе
мы. Композиция фторуглеродных и углеводородных ПАВ во многих случаях приво
дит к такой степени смачиваемости, которая недостижима ни для одного из этих типов 
ПАВ в отдельности. 

Для смесей фторуглеродных и углеводородных ПАВ наблюдается мицеллообразо-
вание с положительными эффектами от идеального смешивания (см. рис. 6.4). Уста
новлено, что в таких системах наблюдается сосуществование двух типов смешанных 
мицелл. Фазовая диаграмма мицеллообразования приведена на рис. 6.8. На участке I 
концентрация ПАВ мала и там не происходит образование мицелл. С увеличением 
общей концентрации (пунктирная линия) на участке I I идет образование мицелл, обо
гащенных компонентом Л. Концентрация, отвечающая кривой 7, называется первой 
ККМ смеси А-В. С дальнейшим ростом общей концентрации до кривой 2 начинает 
формироваться второй тип мицелл (обогащенных компонентом В) (участок I I I ) . Это, 
главным образом, связано с ограниченной растворимостью компонента В в мицелле, 
обогащенной компонентом Л. Концентрация, отвечающая кривой 2, называется вто
рой ККМ смеси А-В. При дальнейшем увеличении концентрации до кривой 3 воз

можно исчезновение мицелл, обогащенных 
компонентом А. Это приводит к концепции 
критической концентрации демицеллооб-
разования ( К К Д ) (кривая _?). На участке 
I V присутствуют лишь мицеллы, обогащен
ные компонентом В. 
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Рис. 6.8 
Диаграмма мицеллообразования смеси ПАВ 
компоненты А и В, когда возможно образова
ние двух типов сосуществующих мицелл. 
Участок I : нет мицелл; участок I I : мицеллы, 
обогащенные компонентом А; участок I I I : два 
тина сосуществующих мицелл; участок IV: 
мицеллы, обогащенные компонентом В 
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Уже упоминалось, что такое поведение при мицеллообразовании связано с ограни
ченной растворимостью ПАВ компонента В в мицеллах, обогащенных компонентом А. 
Когда смесь обогащена ПАВ компонентом В, вторая К К М и расслоение может и не 
наблюдаться. Мы говорили и о сосуществовании двух типов мицелл для смесей фтор
углеродных и углеводородных ПАВ [14]. Важно понимание поведения этих смесей при 
мицеллообразовании, так как большинство областей использования ПАВ непосред
ственно связано со свойствами их мицелл в таких системах. 

6.4 Характеристика смесей ПАВ 
6.4.1 Описание неидеальных смешанных мицелл 

с использованием модели псевдофазового 
разделения 

В начале 1950-х гг. была разработана модель для описания образования смешанных 
мицелл в бинарных системах ПАВ. Она основывается на предположении псевдофазо
вого разделения [ 15]. Мицеллообразование здесь рассматривается как процесс фазо
вого разделения, при этом число агрегации мицелл принимается бесконечно большим. 
Согласно расчетам по монодисперсной модели и закону действия масс видно, что ис
пользование модели псевдофазового разделения может привести к реальным значени
ям размеров мицелл, в пределах 50 молекул и более. 

Общую модель для неидеально смешанных мицелл можно получить с использовани
ем химических потенциалов компонентов ПАВ. При смешении для г-го компонента ПАВ 
в растворе его химический потенциал и, определяется еле дующим образом: 

р , -М.° + Л П п С * , (6.8) 

где ц," — стандартный химический потенциал, С,1" — мономерная концентрация компонента i, 
если бы он был в состоянии истинного раствора 

Для чистой фазы мицеллы i-го компонента: 

ц , 0 * » ц,° + Д П п С , , (6.9) 
где С, — ККМ чистого компонента i 

Для смешанной мицеллы: 
ц М - щ О М + Д Л п у Л , (6.10) 

где X, — мольная доля ПАВ г в смешанной мицелле, р, — коэффициент активности i в смешан
ной мицелле, а ОМ отвечает чистой фазе мицеллы 

В равновесных условиях: 
И,"-Ц,- ( 6 - И ) 

Совместив уравнения (6.8) и (6.10) можно получить следующее обобщенное равенство: 
С Г = у А С , (6.12) 

В смешанном растворе с концентрацией С*-
а,С-уЯС (6.13) 

где С* — ККМ при смешении; а, — мольная доля (-го ПАВ в смешанном растворе 
При условии, что: 
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совместив уравнения (6.13) и (6.14) получаем следующее: 
1 -Л а , 

с ' Ъ ^ г < 6 - , 5 > 

Преобразовав приведенные выше уравнения, можно получить следующие выраже
ния для мономерной концентрации и состава смешанных мицелл в бинарных системах 
ПАВ: 

См I -

- ( С - Д ) + [ ( С - Д ) 2 + 4 а С д ] 1 / 2 

2Д 

-(С~А)+\(С-А)2+4аСА],/2 

2 ( 7 Л / 7 , С , - 1 ) 

Cm 
1 ~ 1-

(6.16) 

(6.17) 

(6.18) 

где Х\ — мольная доля ПАВ 1 в смешанной мицелле; у, (i = 1,2) — коэффициент активности i 
в смешанной мицелле; С—общая концентрация ПАВ в смеси; а — общее соотношение смеше
ния ПАВ 1 в бинарной смеси. 

Расчеты по этим уравнениям сравнительно просты. Основой такого типа обработки 
результатов является модель разделения, используемая при расчете коэффициентов 
активности у,. В модели идеального смешения у, эквивалентно 1, а К К М смеси и моно
мерные концентрации ПАВ могут быть легко вычислены. Необходимо отметить, что 
только немногие смеси ПАВ удовлетворяют модели идеального смешения. Для обра
ботки неидеальных смесей должна быть разработана подходящая модель для у,. Как 
уже говорилось выше, теория регулярных растворов широко используется для моде
лирования взаимодействий, имеющих место в системах смесей ПАВ. Коэффициент 
активности у, для бинарной смеси можно выразить следующими уравнениями: 

Yi = « p № ( i - - y i ) 1 ] ; (6.19) 

Y 2 = e x p [ B X 2

2 ] . (6.20) 

Параметр взаимодействия |3 получают экспериментально из ККМ и используют для 
интерпретации прочих свойств системы. Если CinC2 — ККМ отдельных ПАВ, а С* — 
смешанной системы, следующее выражение позволяет оценить в значениях С\, С2 и С*: 

( 1 - - Y , ) a l n 

In 

С ( 1 - а ) 
С2(1-Хг) 

Со. 

=1; (6.21) 

(6.22) 
O - X i ) 2 ' 

где Х\ — это мольная доля ПАВ 1 в смешанной мицелле; а — мольная доля ПАВ 1 в общем 
растворе смеси. 
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Уравнение (6.21) необходимо решать итеративно относительно Л-!- Помещая Х( в 
уравнение (6.22), получаем решение для В. В данном случае В является мерой отклоне
ния поведения смеси от идеального. 

Обработка по теории регулярных растворов полезна, поскольку она проста и легко 
применима к явлениям смешения. При этом следует иметь в виду, что основные пред
посылки такого предположения, например, нулевая энтропия смешения с точки зре
ния термодинамики не подходит для описания неидеальных смешанных мицелл. По
этому данная модель должна рассматриваться лишь как некая эмпирическая модель. В 
течение последних двух десятилетий теория регулярных растворов применялась к 
ряду бинарных систем ПАВ, и был рассчитан параметр взаимодействия р для многих 
смесей ПАВ. Эта информация очень важна для понимания силы взаимодействия ПАВ. 
Так как параметр взаимодействия связан с дополнительной свободной энергией (табл. 
6.2), отрицательные значения говорят о наличии сил притяжения между ПАВ, или о 
синергизме процесса мицеллообразования; положительные значения, наоборот, гово
рят об отталкивании ПАВ, или антагонизме процесса мицеллообразования. Чем боль
ше значение параметра взаимодействия, тем сильнее силы отталкивания или притя
жения. В случае, когда значение В близко к нулевому, можно говорить о том, что данная 
смесь стремится к идеальному поведению. Некоторые параметры взаимодействия при
ведены в табл. 6.2. Знание параметра взаимодействия смешанных бинарных систем 
ПАВ позволяет прогнозировать значения ККМ смеси и К К М отдельных компонентов. 
Мономерные концентрации и составы смешанных мицелл также рассчитываются с по
мощью рассмотренных уравнений. Это наиболее важные параметры, определяющие по
ведение смесей ПАВ в различных областях их использования. 

Таблица 6.2 Параметры взаимодействия для некоторых бинарных смесей ПАВ 
Смеси Тип Среда T, X P 

1 2 3 4 5 
C^SO^Na/CuEs AN H 2 0 25 -3,9 
C l 2 S 0 4 N a / C 1 2 E a AN 0,5 M NaCl 25 -3,0 
C l 2 S C 4 N a / C l c E 4 AN 0,5 мМ Na 2 C0 3 23 -3,6 
C^SO^Na/CgE,; AN H 2 0 25 -4,1 
C l 2 SO,,Na/C 8 E 6 AN H s O 25 -3,4 
C l 2 S 0 4 N a / C 8 E , AN H 2 0 25 -3,1 
С, 2 Е г ЗО Л Ка/С 8 Е 4 AN H 2 0 25 -1,6 
CjEjSO^Na/C.aEm AN 0,1 M NaCl 25 -2,3 
C , ; S O , N a / C f 0 E 6 AN H 2 0 25 -4,3 
C, 2 SO,,Na/C l f i E, 0 AN H 2 0 30 -6,6 
CijSO.Na/C^Ea, AN H 2 0 30 -6,2 
C s S O . N a / C , ^ AN H 2 0 30 -4,3 
C 1 2 S 0 3 N a / C , ; E s AN H 2 0 25 -3,4 
C l 2 S 0 3 N a / C 1 2 E 7 AN Н гО 25 -2,4 
C, 2 SO 4 Na/NPE, 0 

AN 0,03 M NaCl 30 -3,0 
Ci 2SO^Na/NPE l ( l AN 0,4 M NaCl 30 -1,6 
C l 2<DSO 3Na/NPE 1 0 AN 0,17 M NaCl 27 -1,5 
C f 2 S0 4 Na/NPE,5 AN H 2 0 25 -5,4 
CuOSCbNa/NPEin AN 0,15 M NaCl 30 -3,2 
C i ; O S 0 3 N a / N P E l n AN 0,15 M NaCl 38 -2,8 
C^OSOjNa/NPE^ AN 0,15 M NaCl 46 -2,1 
C 1 20>SO 3Na/NPE l 0 AN 0,15 M NaCl 54 -1.8 
AOT-Na/C, 2 E s AN H 2 0 25 -t,2 
AOT-Na/C 1 2 E, AN H 2 0 25 -1.9 
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Окончание табл. 6.2 

AOT-Na/C i 2 E 8 

AOT-Na/C 1 2 E g 

L A S - N a / C l 2 E l n 

CjiSO^Na/CtoPO 
C, 2 SO 4 Na/C l 0 MSO 
C 1 ( ( T A B r / C 8 E 4 

C | j T A C l / C , j E s 

С и Т А В г / С ш Е 5 

C, 6 TAC1/C 1 2 E 5 

C l 6 T A B r / C , 2 E 5 

C , e T A C l / C l 2 E s 

C 1 S T A C 1 / C 1 2 E 5 

C 2 <,TACI/C i 2 E 8 

С, гРугС1/С 1 2Е 8 

C 1 2 P y r C l / C 1 2 E s 

C l 2 P y r C l / C 1 2 E 8 

C 1 2 PyrCl /NPE l u 

C, 4 TACI/NPE,j 
C 1 6 T A C I / N P E 1 0 

( C a ^ M c i N B r / d E j , 
C8SO„Na/C sTABr 
C 1 0SO 4Na/Cu)TABr 
C, 0 SO 1 Na/C ] l ,TABr 
Ci 2SOjNa/Ci 2TABr 
Ci 2SOjNa/C| STABr 
Ci 6 -2-*-S0 3 Na/C„TABr 
C 1 B -4-O-S0 3 Na/C H TABr 
C t 6-6-O-S0 3Na/CnTABL-
Ci6-8-O-S0)Na/CnTABr 
Cn-7-O-S0 3 Na/CnTABr 
C 1 2 -6 -0-S0 3 Na/C ( 1 TABr 
C f r 5 - O - S 0 3 N a / C M T A B r 
C 1 2 S 0 3 N a / C H T A B r 
C l 2 SOjK/C 1 2 NMuO 
C , 2 N p / C l 2 S 0 4 № 
C, 2Np/C 1 4SO,Na 
C 1 2 B M G / C | 2 S 0 4 N a 
C , 2 B M G / C l 2 T A B r 
C I 2 B M G / C 1 2 E 8 

C l 2 N(Mc) 2 0/C,;S0 4 Na 
C l 2 S(Me)0 /C 1 2 S0 4 Na 
C 1 0 P{Me) 2 O/C 1 2 SO 4 Na 
C( 2 N(B 2 )(M(;)CH 2 COOH/C 1 2 S0 3 Na 
C, 2 N(BJ(Me)CH 2 COOH/C 1 2 S0 3 Na 
C 1 2 N(B ; ) (Me)CH 2 COOH/C 1 2 S0 3 Na 
C 1 2N(Me>,CH 2COOH/LASNa 
C 1 2 N(Me) 2 CH 2 COOH/LASNa 
C 1 ( ) PO/C l u MSO 
C 1 0 E 3 / C , H M S O 
C | 2 E 3 / C i 2 E 8 

C 1 2 A O / C 1 0 E S 

C l f i TACl/C 1 2 PyrCl 

2 3 4 5 
AN H 2 0 25 -2,0 
AN 0,05 M NaCl 25 -3,6 
AN 0,1 M NaCl 25 -2,7 
AN 1 м М Na 2 C0 3 24 -3,7 
AN 1 мМ Na 2 C0 3 24 -2,4 
CN 0,05 NaBr 23 -1,8 
CN H 2 0 25 -1,0 
CN H 2 0 23 -1,5 
CN H 2 0 23 -2,4 
CN H 2 0 25 -3,0 
CN 0,1 M NaCl 25 -3,1 
CN 2,4 мМ NaCl 25 -2,6 
CN H s O 25 -4,6 
CN H 2 0 25 -2,7 
CN 0,1 M NaCl 25 -1,4 
CN 0,5 M NaCl 25 -1,0 
CN 0,03 M NaCl 30 -1,3 
CN 0,03 M NaC! 25 -1,5 
CN 0,03 M NaCl 30 -1,7 
CN H 2 0 25 -1,6 
AC H 2 0 25 -10,5 
AC H 2 0 25 -18,5 
AC 0,05 NaBr 23 -13,2 
AC H 2 0 25 -25,5 
AC HbO 25 -25,5 
AC H 2 0 50 -19,4 
AC H 2 0 50 -17,2 
AC H 2 0 50 -16,1 
AC H 2 0 50 -15,3 
AC H 2 0 50 -17,3 
AC H 2 0 50 -18,7 
AC H 2 0 50 -19,9 
AC H 2 0 50 -20,0 
AC H 2 0 25 -16,5 
ZA H 2 0 30 -14,1 
ZA н 2 о 30 -15,5 
ZA н 2 о 25 -5,0 
1С H 2 0 25 -1,2 
ZN H 2 0 25 -0,9 
ZA 0,5nMNaCO 3 23 -4,4 
ZA 1 мМ NaC0 3 24 -2,4 
ZA 1 мМ NaC0 5 24 -3,7 
ZA PH 5,0 25 -5,4 
ZA pH 5,8 25 -5,0 
ZA pH 6,7 25 -4,4 
ZA 0,1 M NaCl, pH 5,8 25 -2,9 
ZA 0,1 M NaCl, P H 9,3 25 -1,7 
NN 1 мМ NaC0 3 24 0,0 
NN H 2 0 25 -0,1 
NN H 2 0 25 -0,4 
NN 0,5 мМ NaC0 3 23 -0,8 
CC 0,15 M NaCl 30 -0,2 

Обозначения: A - Анионное; С - Катионнос; Z = Цвиттериошгое; N 
Руг = - ( C H 3 ) - N C , H , ; NP = ноиилфенол; C I 2 B M G - C 6 H 5 - C H 2 - C 
E = ( - C H 2 C H 2 0 - ) ; АОТ - ди(2-этилгексил) сульфосукцинат; В ; -
сульфонат; Me - СН 3 -; Ф - - С 6 Н 4 - ; Np - - N H 2 - C H 2 - C H 2 - C O O 
MSO = ме гил су ль фокс ид; РО - диметилфосфиноксид. 

- нсионогешюе ПАВ; 
: 1 2 - N - C H 3 - C H 2 - C O O " ; 
С е Н 5 СН 2 - ; LAS - С, 2 бснзол-

"• ТА = триметиламмоний; 
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6.4.2 Гидрофильно-липофильный баланс смешанных 
ПАВ 

Термин гидрофильно-липофильный баланс (ГЛБ) впервые был предложен Клейто
ном и относился ксоотношению гидрофильной и липофильной частей молекулы ПАВ. 
Позднее Гриффин разработал концепцию ГЛБ для эмульгаторов на основе их раство
римости в воде. Значение ГЛБ — это экспериментальное число, изначально относяще
еся к неионогенным ПАВ и получаемое на основе множества тестов эмульсий. Теперь 
эта концепция не ограничена лишь данной группой ПАВ и применяется к катионным и 
анионным ПАВ. Существует множество опубликованных данных по ГЛБ ПАВ [16], 
которыебудут полезны при подборе ПАВ в составы определенного назначения. Диапазо
ны ГЛБ для различных областей применения приведены в табл. 6.3 [17]. Рассмотрим 
способы оценки ГЛБ ПАВ, особенно для смесей. Данные методы подходят не только для 
определения значения ГЛБ, но пригодны и для анализа поведения смесей ПАВ. 

Таблица 6.3 Значение ГЛБ для различных областей применения ПАВ 
Диапазоны ГЛБ Применение 

1-6 Эмульгатор «вода в масле» 
6 - 9 Смачивающий агент 
8-18 Эмульгатор «млело в подо 
13-15 Моющее средство 
15-18 Растворитель 

Дисперсионнос гь 

1 - 4 Дисперс нош (ость и воде отсутствует 
3 - 6 Плохая диспсрсиониость 
6 - 8 «Молочная» дисперсия поело инюнеивного перемешивания 
8-10 Стабильная «молочная» дисперсия 
10-13 Прозрачная дисперсия 
> 13 Чистый раствор 

Установлено, что значения ГЛБ смеси двух или более ПАВ аддитивны; значения 
ГЛБ смеси равно сумме значений ГЛБ составляющих, помноженной на их массовые 
доли в смеси X,w: 

ГЛБ = LAV ( Г Л Б ) , . (6.23) 
I 

Например, смесь, состоящая из четырех частей монолаурата сорбитаиа (ГЛБ -
= 8 ,6)ишестичастейалкиларилсульфоната(ГЛБ= 11,7) имеет значение ГЛБ 0,4 -8,6 + 
+ 0,6-11,7-10,46. 

Для большинства эфиров многоатомных спиртов и жирных кислот, ориентировоч
ное значение Г Л Б получают с помощью следующего уравнения: 

ГЛБ = 20 ( 1 - 5 / Л ) . (6.24) 

где S — число омыления сложного эфира; А — кислотное число жирной кислоты 
Таким образом, для моностеарата S = 161, А = 198 с помощью уравнения (6.24) 

получим значение ГЛБ = 3,74. В соответствии с этим данное ПАВ следует рассматри
вать как слабо гидрофильное соединение. 
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Многие сложные эфиры жирных кислот не обладают достоверными значениями 
чисел омыления. Для таких соединений значения ГЛБ рассчитывают следующим об

разом: 

ГЛБ = ( £ + Р ) / 5 , (6.25) 

где Е — массовый процент оксида этилена; Р — массовый процент многоатомного спирта. 
Следует подчеркнуть, что уравнения (6.24) и (6.25) непригодны для ПАВ, содержа

щих полиоксипропиленовую или полиоксибутиленовую группы, как и для ионных 
ПАВ. Для расчета этих значений ГЛБ разработан метод, по которому групповое значе

ние ГЛБ присваивается каждой функциональной группе молекулы в соответствии со 
скоростью коалесценции капель масла в воде и капель воды в масле. Эти значения 
приведены в табл. 6.4. 

Таблица 6.4 Групповое значение ГЛБ (по [18]) 
Гидрофильные свойства Групповое значение Гидрофобные свойства Групповое значение 

SO^Na 38,7  С Н  0,475 
 C O O K 21,1  С Н .  0,475 
COONa 19,1 сн 3  0,475 
SO=iNa 11,0 =сн 0,475 
N Орегичный амин) 9,4  C F 2  0,370 
Эфир (сорбитноу кольцо) 6,8 
Эфир (свободный) 2,4 
СООН 2 1 
ОН (свободный) 1,9 
 0  1,3 
ОН (сорбитное кольцо) 0,5 

Используя их, можно рассчитать ГЛБ ПАВ или смеси ПАВ: 

Г Л Б = ^(значений гидрофильных групп) 

 ^(значений гидрофобных групп) + 7. (6.26) 

Данный метод весьма распространен в случаях, когда структура и свойства компо

нентов ПАВ хорошо известны. При этом в уравнении (6.26) содержится неявное допу

щение того, что все этиленоксидные группы имеют равный вклад в общую гидрофиль

ность, и что вклад данной гидрофильной группы в полярность молекулы ПАВ может 
падать с ростом общего размера молекулы. Данное допущение не может считаться стро

гим. 
Используя значения параметров взаимодействия и ГЛБ, можно в значительной 

степени охарактеризовать поведение ПАВ, однако следует иметь в виду, что все эти 
методы в своей основе имеют какиелибо допущения, и не все свойства ПАВ можно по 
ним прогнозировать. Для полного понимания поведения ПАВ требуется проведение 
более фундаментальных исследований. Впрочем, и сейчас вполне очевидно, что в боль

шинстве смесей ПАВ наблюдаются явления синергизма или антагонизма и это широко 
используется. Таким образом, контролируя те или иные эффекты, можно управлять 
поведением смесей ПАВ и получать необходимые свойства конечных продуктов. 
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Использованные сокращения 
АОС — альфа-олефинсульфонат 
АПГ — алкилполигликозид 
АС — алкилсульфат 
Б Э О — винилэтиленоксид 
ВЭЖХ — высокоэффективная жидкостная хромотография 
ГВГ — генерация второй гармоники 
ГЛБ — гидрофильно-липофильный баланс 
ДАБ — додециламмоний бромид 
ДАХ — додециламмоний хлорид 
Д Б С — додецилбензосульфонат 
ДДАБ — додецилдиметиламмоний бромид 
Д С — додецилсульфат 
ДТАБ — додецилтриметиламмоний бромид 
Д Т И Н С — ди/триизопропилнафталинсульфонат 
Д Х Э — дихлортилен 
ДЭА — диэтаноламин 
ДЭТА — диэтилентриамин 
Ж К Т М — жирные кислоты таллового масла 
КАПБ — кокоамидопро пил бетаин 
ККМ — критическая концентрация мицеллобразования 
ЛАБ — линейный алкилбензол 
ЛАБС — линейный алкилбензосульфонат 
Л А Б С К — линейная алкилбензосульфокислота 
МКД — максимальная концентрация добавки 
М Т Б Э — метилтретбутиловый эфир 
МЭА — моноэтаноламин 
Н И С — натрий изот инатсу ль фон ат 
Н Т С — натрий тридецил сульфат 
О Б — оксид бутилена 
О М Т — олеилметилтаурин 
ОП — оксид пропилена 
О Э — оксид этилена 
ПЭГ — полиэтиленгликоль 
РАБ — разветвленный алкилбензол 
С К И — сульфонаткокоилизотионата 
Т Г Ф М — тетрагидрофурфурилметакрилат 
ТПЭА — триполиэтиленалкилалюминия 
ТТАХ — тетрадецилтриметиламмоний хлорид 
ЦТАБ — цетилтриметиламмоний бромид 
ЦТАТ — цетилтриметиламмоний този лат 
ЦТАХ — цетилтриметиламмоний хлорид 
ЭАА — электрозвуковая акустическая амплитуда 
ЭДТА — этилендиаминтетраацетат 
ЭТА — этилентриамин 
ЭХГ — этиленхлоргидрин 


