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Введение

Уникальная особенность диф ильны х молекул поверхностно-активны х веществ 
(ПАВ) с хорош о сбалансированными углеводородной цепью и концевой полярной 
группой заключается в их способности по достижении определенной концентрации в 
растворе самопроизвольно образовывать агрегаты, называемые мицеллами [1, 2].

Среди мицеллообразующ их ПАВ ш ирокое распространение получили оксиэти- 
лированны е продукты, которые используются практически во всех отраслях пром ы ш ­
ленности, в сельском хозяйстве, фармацевтике, нефтедобыче и добы че полезных ис­
копаемых. Их высокая моющ ая способность, умеренное пенообразование, эм ульги­
рую щ ие и стабилизирую щ ие свойства позволяют применять их для самых разны х це­
лей: при производстве концентратов эмульсий и пестицидны х порош ков, очистке и 
обработке металлов, в фармацевтических и косметических препаратах, в меховой и 
кожевенной промыш ленности, и, главным образом, при производстве синтетических 
мою щ их средств [3].

Несмотря на то, что к настоящ ему времени коллоидно-химические свойства 
растворов оксиэтилированных ПАВ достаточно хорош о описаны, установлены  зако­
номерности изменения свойств ПАВ этого типа в зависимости от структуры [4-7], со­
временные экспериментальные методы и новые приборы открывают возможности 
для более подробного изучения поведения таких систем.

Цель настоящ ей работы  -  определение размеров мицелл, образующ ихся в вод­
ных растворах оксиэтилированных НПАВ, а также изучение изменения размера агре­
гатов с ростом температуры с использованием метода динамического светорассеяния.

Было исследовано образование агрегатов в водных растворах, содерж ащ их не­
ионогенные ПАВ: этоксилат нонилфенола с разветвленным углеводородным радика­
лом C9Hi9C6H4(OCH2CH2)mOH  со средней степенью оксиэтилирования m=10 (Неонол 
АФ  9-10 -  продукт ООО «Н ижнекамскнефтехим»), а также этоксилат додеканола 
Ci2H25(OCH2CH2)mOH, m =25 (лабораторный образец).

Значения критической концентрации мицеллообразования (ККМ) определяли 
по изотермам поверхностного натяжения, которое измеряли методом отрыва кольца 
на тензиометре Kruss (Германия). Для Н еонола АФ 9-10 ККМ  составила 8.2-10-5 моль/л, 
а для этоксилата додеканола -  8.1-10-5 моль/л при 20 °С, что согласуется с литератур­
ными данны ми для аналогичных НПАВ [5].

Экспериментальная часть
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Тем пературу помутнения растворов с различной концентрацией определяли 
визуально согласно ГО СТ Р 50346-92. Для 1 % -ных растворов она составила 64 °С для 
Н еонола АФ 9-10 и 85 °С для этоксилата додеканола.

Измерение размера агрегатов НПАВ в растворах проводили с использованием 
анализатора Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments, Великобритания) с лазерным источ­
ником излучения (He-Ne, 633 нм, 4mW). Датчик прибора регистрирует изменение интен­
сивности рассеянного света под углом 173 градуса в зависимости от времени, это измене­
ние обусловлено броуновским движением рассеивающих частиц. На основании получен­
ных данных определяется коэффициент диффузии, который используется для расчета 
среднего гидродинамического диаметра сферического агрегата по уравнению Эйнштей- 
на-Смолуховского. Анализатор снабжен соответствующим программным обеспечением. 
Результат представляется в виде кривых распределения частиц по размеру.

Для проведения измерений растворы НПАВ готовили на дваж ды  дистиллиро­
ванной воде. Обеспыливание растворов осущ ествляли фильтрованием их через мик­
рофильтр с размером пор 0,2 дм в кварцевую измерительную кювету, которую перед 
проведением анализа многократно промывали свежеперегнанным ацетоном. И змере­
ния проводили в интервале температур от 20 до 85 °С, нагревание осущ ествляли непо­
средственно в измерительной кювете.

Результаты и их обсуждение

Значения температуры помутнения растворов НПАВ при различной концен­
трации и ККМ  позволили построить фазовые диаграммы  изучаемых систем. На рис. 1 
в качестве примера представлен фрагмент фазовой диаграммы  водного раствора эток- 
силата додеканола. Для Н еонола АФ 9-10 диаграмма в целом аналогична приведенной. 
Слева очень близко к оси ординат расположена линия температурной зависимости 
ККМ  (линия АВ). Область I отвечает истинному раствору, в котором концентрация 
ПАВ недостаточна для образования агрегатов. Область сущ ествования мицелл в рас­
творе (II) ограничена слева линией ККМ, сверху линией температуры помутнения 
(линия ВС). При этой температуре происходит выделение новой фазы, обогащенной 
поверхностно-активным вещ еством, и система становится гетерогенной. При даль­
нейш ем нагревании и при достаточно высокой концентрации раствора возможно рас­
слоение системы. Полагают, что выделение новой фазы связано с уменьш ением рас­
творимости ПАВ, обусловленным дегидратацией оксиэтильной цепочки с ростом тем ­
пературы [4]. В связи с этим представляло интерес установить, как изменяется размер 
мицелл в растворе с ростом температуры.

С, ммоль л

Рис. 1. Фрагмент фазовой диаграммы водного раствора этоксилата додеканола

Следует отметить, что светорассеяние в чистой обеспыленной воде, а также в 
истинны х растворах НПАВ не наблюдается. На рис. 2 приведены результаты измере­
ния светорассеяния для мицеллярны х водных растворов Н еонола АФ  9-10 с различной 
концентрацией, превыш ающ ей ККМ. Высота пика, соответствую щ его раствору с кон­
центрацией, равной ККМ, очень мала. С ростом концентрации увеличивается интен-
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сивность светорассеяния, что наряду с практически неизменным размером агрегатов 
говорит об увеличении их количества в растворе. Средний гидродинамический диа­
метр мицелл составил 7,8 нм, что согласуется с литературными данными, полученны ­
ми для аналогичных ПАВ [8].

Для изучения влияния 
температуры на размер агрега­
тов использовали раствор с 
концентрацией, превышающей 
ККМ .

Рис. 2. Распределение мицелл 
по размеру в водных растворах 

Неонола АФ 9-10 различной 
концентрации

М ицеллы, образуемые этоксилатом додеканола при концентрации 4ККМ , име­
ют гидродинамический диаметр 6,3 нм, который практически не увеличивалется с 
ростом температуры до 80 °С. Л иш ь при температуре выш е 80 °С, т.е. близкой к точке 
помутнения, наблюдается небольш ое увеличение мицелл. В растворе с концентрацией 
этоксилата додеканола 20 ККМ  средний гидродинамический диаметр мицелл практи­
чески такой ж е и увеличивает при температуре выш е 75 °С, достигая 11,6 нм при 85 °С.

Size Distribution by Volume Size Distribution by Volume

в г
Рис. 3. Изменение среднего гидродинамического диаметра мицелл в водном растворе 

Неонола АФ 9-10 с ростом температуры: а) 20°С, б) 40°С, в) 65°С, г) 75°С

Результаты, полученные для 5 %-ного водного раствора Н еонола АФ  9-10, пред­
ставлены на рис. 3. В интервале температур от 20 °С до 65 °С происходит монотонное 
увеличение размера агрегатов от 9,7 до 200 нм. Однако следует отметить, что при та­
кой высокой концентрации НПАВ в растворе скорее всего образуются уж е не сф ериче­
ские мицеллы. При высокой температуре, от 70 до 75 °С, размер агрегатов резко уве­
личивается и достигает 1400 нм, что соответствует помутнению системы.

Заключение

Таким образом, с использованием метода динамического светорассеяния изу­
чены водные растворы оксиэтилированных неионогенных ПАВ. П олученные резуль-
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таты  свидетельствуют об увеличении размеров мицелл с ростом температуры и обра­
зовании крупных частиц при приближении к температуре помутнения.

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры иннова­
ционной России» на 2009-201згг. (госконтракт №П1366 от 02.09.2009).
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