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В работе представлены результаты изучения поведения оксиэтилированных нераство-
римых в воде ПАВ различной природы на границе раздела фаз методом осциллирующей 
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ПАВ образуют надмолекулярные структуры и формируют на границе раздела вода/воз-
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Введение

Известно [1–3], что при полимеризации стирола 
в присутствии нерастворимых в воде поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) образуются полимерные 

суспензии с узким распределением частиц по размерам. 
Их образование обычно связывают с формированием 
на поверхности полимерно-мономерных частиц (ПМЧ) 
прочных межфазных адсорбционных слоев.

В связи с этим представлялось важным оценить 
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реологические параметры межфазных адсорбци-
онных слоев оксиэтилированных нерастворимых в 
воде ПАВ на границе раздела фаз.

Экспериментальная часть 
Исходные поверхностно-активные вещества:
1) α,ω-бис[гидрокси-9-этоксипропил]полиди-

метилсилоксан (ПДМС-ПЭО):

использовали продукт фирмы ООО «ПЕНТА-91», кото-
рый имеет следующие характеристики: молекулярная 
масса 1560 г/моль, d4

20 = 1.016 г/см3, nD
20 = 1.4462;

2) полиоксиалкиленорганосилоксановый блок-
сополимер (ПООСБ):

использовали продукт фирмы ООО «ПЕНТА-91», 
который имеет следующие характеристики: молеку-
лярная масса 16082 г/моль, d4

20 = 0.875 г/см3;
3) продукт алкоголятной полимеризации окиси 

пропилена с глицерином и последующей блок-
сополимеризации с окисью этилена (Лапрол 6003):

n=72÷87, m=24÷27,
использовали продукт фирмы ПАО «Нижнекамск-
нефтехим», который имеет следующие характеристи-
ки: молекулярная масса 6000 г/моль, d4

20 = 0.869 г/см3, 
nD

20 = 1.4550;
4) смесь оксиэтилированного касторового масла 

и изопропилового спирта, взятых в объемном соот-
ношении 1:1 (ОЭКМ+ИС):                        

Методы исследования

Исследование реологических параметров меж-
фазного адсорбционного слоя, образуемого окси-
этилированными нерастворимыми в воде ПАВ, 
проводили методом осциллирующей капли [4–6] с 
помощью прибора Kruss DSA30 с блоком DS3265, 
который позволяет методом висячей капли получить 
зависимости профиля поверхности капли и межфаз-
ного натяжения в процессе изменения объема капли 
воды, находящейся в объеме толуольного раствора 
ПАВ. Высокоскоростная видеокамера снимает про-
филь капли с частотой 100 Гц. Программное обеспе-
чение позволяет рассчитать значения межфазного 
натяжения и модуля упругости (Е) и его составляю-
щих: модуля накопления (Е’) и модуля потерь (Е”). 
Модуль накопления Е’ характеризует упругие свой-
ства межфазного адсорбционного слоя, пропорци-
онален размеру деформации поверхности. Модуль 
потерь Е” характеризует вязкие свойства межфазно-
го адсорбционного слоя, скорости расширения или 
сжатия поверхности.

Формирование и исследование свойств ленгмю-
ровских пленок проводили с использованием системы 
Ленгмюра Minitrough Extended (KSV, Финляндия). В 
качестве субфазы была использована деминерализован-
ная вода, очищенная с помощью Milli-Q Integral Water 
Purification System (Millipore, США), с удельным со-
противлением 18.2 МОм·см (при 25°С). Субфазу тер-
мостатировали при 50°С. В качестве растворителя 
использовали изопропанол двойной перегонки. По-
верхностное давление измеряли с точностью 0.1 мН/м 
по методу Вильгельми при помощи шероховатой 
платиновой пластинки. Поверхностный потенциал 
измеряли по методу вибрирующего электрода при 
помощи датчика SPOT (KSV, Финляндия) с точ-
ностью 1 мВ. Морфология ленгмюровских пленок 
непосредственно на поверхности воды была визуа-
лизирована при помощи брюстеровского микроско-
па BAM300 (KSV, Финляндия). Микрофотографии, 
представленные в данной работе, геометрически 
скорректированы с учетом наблюдения под углом 
Брюстера 53.1° и соответствуют участку межфазной 
поверхности 200×200 мкм. Для линеаризованных 
участков изотерм поверхностного давления рассчи-
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тана сжимаемость монослоя (К) по формуле, 
где A – площадь на молекулу, π – поверхностное дав-
ление, N – число молекул в монослое, Т – темпера-
тура:
 

Результаты и их обсуждение

Методом осциллирующей капли определены ре-
ологические параметры межфазного адсорбционно-
го слоя ПДМС-ПЭО на границе толуольный раствор 
ПАВ/вода. При концентрации ПАВ, равной 1.0% мас., 
получено значение комплексного модуля упругости, 
равное 1.97 мН/м, причем его составляющие Е’ (модуль 
накопления) равен 1.95, Е” (модуль потерь) равен 0.31 
мН/м. Для сравнения вклада реологических пара-
метров межфазного адсорбционного слоя в обеспе-
чение устойчивости полимерных дисперсий были 
привлечены литературные данные по значениям со-
ответствующих параметров для межфазных адсорб-
ционных слоев, образованных белками.

Данное сравнение было выбрано потому, что 
именно реологические параметры межфазных ад-
сорбционных слоев белков были использованы Ре-
биндером для создания теории структурно-механи-
ческого барьера стабилизации дисперсий [7–9]. Для 
сравнения принципиально различных систем белков 
и ПДМС-ПЭО используют не абсолютные параме-
тры, а отношение модуля упругости к величине меж-

фазного натяжения [10–17]. Данное соотношение 
показывает относительный вклад реологических и 
поверхностных параметров в изменение площади 
границы раздела фаз. Для эмульсий, стабилизиро-
ванных белками, этот параметр изменяется в интер-
вале от 0.8 до 3.0 [10, 12, 14, 17]. Для межфазного ад-
сорбционного слоя ПДМС-ПЭО эта величина имеет 
значение 1.97/1.73 = 1.14, что соответствует области 
высокой устойчивости эмульсий.

Образование межфазного адсорбционного слоя 
оксиэтилированными нерастворимыми в воде ПАВ с 
толщиной от 2.0 до 48.2 нм [18] предполагает воз-
можность образования надмолекулярных структур 
в тонкой пленке, находящейся на границе раздела 
фаз. Необходимо отметить, что образующаяся струк-
тура тонкой пленки может быть неоднородной. Для 
определения зависимости структуры пленки от ко-
личества ПАВ были проведены исследования нане-
сенных слоев нерастворимыми в воде ПАВ методом 
Ленгмюра. Были получены изотермы двумерного 
давления 2D-пленок ПАВ, сформированных на по-
верхности водной субфазы (рис. 1, 3, 5, 6, 7).

На рис. 1 приведены π – A (1) и ΔU – A (2) изотер-
мы ленгмюровской пленки Лапрола 6003 на границе 
раздела фаз вода-воздух, а на рис. 2 – микрофотогра-
фии получаемых тонких пленок под углом Брюстера 
в зависимости от степени сжатия.

При большой площади, приходящейся на одну 
молекулу ПАВ на поверхности водной субфазы 
(А0 ≥ 20±1 нм2(молекула)-1), и значениях π, близких к 

Риc. 1. Изотермы π – A (1) и ΔU – A (2) ленгмюровской 
пленки Лапрола 6003, сформированной на поверхности водной субфазы, Т=20°С.

0, обнаружены кластерные структуры молекул ПАВ 
на межфазной поверхности (рис. 2а). Такое поведе-
ние системы подчеркивает высокую склонность  мо-
лекул данного ПАВ к агрегации в тонкой пленке на 
границе раздела фаз. При сжатии пленки, т.е. умень-
шении площади, приходящейся на молекулу, наблю-
дается монотонный рост поверхностного давления. 
Изменение двумерного давления сопровождается моно-

тонным ростом величины поверхностного потенциала. 
Величина поверхностного давления характеризует ве-
личину дипольного момента, возникающего при ориен-
тации молекул ПАВ в межфазном слое. Величина ΔU 
определяется как величиной дипольного момента 
индивидуальной полярной группы молекулы ПАВ, 
их концентрацией на поверхности субфазы, так и 
их ориентацией относительно границы раздела фаз. 
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Монотонный рост величины ΔU во всем интервале сжа-
тия тонкой пленки, показывает на неизменность ориен-
тации молекул ПАВ на межфазной границе и опреде-
ляется повышением их поверхностной концентрации. 
Причем величина ΔU является более чувствитель-
ной, чем двумерное давление, к изменению поверх-
ностной концентрации ПАВ, что находит отражение 
в том, что рост поверхностного потенциала начина-
ется задолго до начала повышения π. 

В области сжатия поверхностной пленки, характе-
ризующейся ростом двумерного давления, фиксирует-
ся увеличение площади и контрастности кластерных 
структур, обнаруженных под углом Брюстера (рис. 2б). 
Данная закономерность сохраняется вплоть до дости-
жении коллапса тонкой пленки, происходящего при π1 
= 30±2 мН·м-1, и площади, приходящейся на молекулу, 
равной А1 = 6±0.2 нм2(молекула)-1 (рис. 2в).

а б в
Риc. 2.  Микрофотографии под углом Брюстера монослоя Лапрола 6003, сформированного на поверхности 

водной субфазы при Т = 20°С при сжатии до π=0.64 мН·м-1 (а), π=16.5 мН·м-1 (б), π=32 мН·м-1 (в). 
Размер микрофотографий 200×200 мкм.

На изотерме поверхностного давления ленгмю-
ровской пленки оксиэтилированного касторово-
го масла в смеси с изопропиловым спиртом (1:1) 
(ОЭКМ+ИС), сформированной в режиме сжатия 
(рис. 3), присутствует перегиб, образующий плато. 
Такой ход изотермы двумерного давления показы-
вает, что в этой области наблюдается интенсивная 
агрегация молекул ПАВ, сопровождающаяся резким 
увеличением количества кластерных структур на 
межфазной поверхности.

Уменьшение скорости роста поверхностного 
потенциала при увеличении концентрации ПАВ на 
границе раздела фаз  связано с изменением их отно-
сительной ориентации в пленке. Возможно, часть 
оксиэтиленовых групп переходят от вертикальной к 
преимущественно горизонтальной ориентации отно-

сительно поверхности водной субфазы. 
Морфология ленгмюровского монослоя 

ОЭКМ+ИС была изучена под углом Брюстера, ми-
крофотографии представлены на рис. 4. До начала 
подъема π при наблюдении под углом Брюстера на 
микрофотографиях заметен лишь гомогенный слой 
на поверхности воды (рис. 4а). Дальнейшее сжатие 
пленки до площади, приходящуюся на молекулу, 
до А0 = 3.5±0.2 нм2(молекула)-1, приводит к форми-
рованию монослоя ОЭКМ+ИС на границе раздела 
фаз вода-воздух. На микрофотографиях под углом 
Брюстера становится заметным появление слабокон-
трастных агрегатов на гомогенном фоне (рис. 4б), т.е. 
для данного ПАВ образование кластерных структур 
наблюдается при значениях двумерного давления 
выше 8 мН/м. 

Риc. 3. Изотермы π – A(1) и ΔU – A (2) ленгмюровской пленки оксиэтилированного касторового масла 
в смеси с изопропиловым спиртом (1:1), сформированной на поверхности водной субфазы, Т=20°С.
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На микрофотографиях под углом Брюстера 
в точке перегиба π – A изотермы, соответствую-
щей выходу на плато, и на самом плато происхо-
дит увеличение количества и контрастности кла-

стерных структур (рис. 4в,г). На микрофотографиях 
при высоких степенях сжатия ленгмюровской пленки 
ОЭКМ+ИС происходит слияние агрегатов друг с дру-
гом (рис. 4е).

а

г

б

д

в

е
Риc. 4. Микрофотографии под углом Брюстера монослоя оксиэтилированного касторового масла 

в смеси с изопропиловым спиртом (1:1), сформированного на поверхности водной субфазы при Т = 20°С 
при сжатии до π=0.90 мН·м-1 (а), π=8.4 мН·м-1 (б), π=15.6 мН·м -1 (в), π=19.8 мН·м-1 (г), 

π=20.9 мН·м-1 (д), π=34.4 мН·м-1 (е). Размер микрофотографий 200×200 мкм.

На кривой π – A изотермы ленгмюровской пленки 
α,ω-бис[гидрокси-9-этоксипропил]полидиметилсилок-
сана (ПДМС-ПЭО), сформированной на поверхности 
водной субфазы (рис. 5), отсутствует участок выхода на 
плато, что может быть связано с тем, что силоксановая 

цепь в молекуле ПДМС-ПЭО короткая. С увеличением 
π осуществляется монотонный рост ΔU, причем рост 
поверхностного потенциала начинается до увеличения 
поверхностного давления.

Рис. 5. Изотермы π – A (1) и ΔU – A (2) ленгмюровской пленки ПДМС-ПЭО, 
сформированной на поверхности водной субфазы, Т=20°С.

При дальнейшем сжатии поверхностной плен-
ки ПДМС-ПЭО до площади на молекулу, равной 
А1 = 1 нм2(молекула)-1, и поверхностного давления 
π = 27 мНм-1, на изотерме π – A заметен перегиб, кор-

релирующий с коллапсом монослоя. Максимальное 
зафиксированное значение поверхностного потенци-
ала составляет ΔU1 = 550 мВ.

На рис. 6 представлены π – A и ΔU – A изотермы 
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ленгмюровской пленки полиоксиалкиленорганоси-
локсанового блоксополимера (ПООСБ), сформиро-
ванной в режиме сжатие-расширение. Так как греб-
необразный блоксополимерный ПАВ ПООСБ имеет 

иное строение молекулы, то при сжатии монослоя 
демонстрирует изотерму с одним перегибом, похо-
жим на вырожденное плато.

Рис. 6. Изотермы π – A (1) и ΔU – A (2) ленгмюровской пленки ПООСБ, 
сформированной на поверхности водной субфазы, Т = 20°С.

Рис. 7. Изотермы π – A (1-2) и ΔU – A (3-4) ленгмюровской пленки смеси ПДМС-ПЭО 
и ПООСБ в массовом соотношении 1:1 (пунктир) и 2:1 (сплошная), 

сформированной на поверхности водной субфазы, Т=20°С.

Дальнейшее сжатие ленгмюровского монослоя 
ПООСБ до площади, занимаемой молекулой, равной 
А1 = 50 нм2(молекула)-1, приводит к переходу на уча-
сток плато. Среднее значение поверхностного давления 
на редуцированном плато составляет π1 = 13±0.5 мН·м-1. 

Кроме того, была исследована смесь ПДМС-
ПЭО и ПООСБ, взятых в массовых соотношениях 
1:1 и 2:1 соответственно. Смешение веществ в эк-
вивалентных количествах приводит к смещению 

изотермы поверхностного давления по площади, 
приходящейся на молекулу. Так, например, для фор-
мирования адсорбционного монослоя индивидуаль-
ного вещества ПООСБ значение площади на моле-
кулу составляет А0 = 80 нм2(молекула)-1, а для смеси 
А0 = 40±1 нм2(молекула)-1. При дополнительном 
введении ПДМС-ПЭО (массовое соотношение 
2:1), происходит дальнейшее смещение изотермы 
до А0 = 25±1 нм2(молекула)-1 (рис. 7).

ΔU – A изотермы, полученные при сжатии монослоя, 
сформированного на поверхности воды у ПДМС-ПЭО и 
ПООСБ, похожи по форме. А значение поверхностного по-
тенциала при выходе на плато является постоянной величи-
ной. Основное отличие изотерм, полученных для смесей, 
от изотерм, полученных для отдельных веществ, заключа-
ется только в смещении по площади на молекулу.

В работе при изучении морфологии поверхностной 
пленки смеси ПДМС-ПЭО и ПООСБ, взятых в массо-
вом соотношении 2:1 соответственно, были получены 
микрофотографии под углом Брюстера на участке роста 
поверхностного давления. С ростом поверхностного 
давления образуются кластерные структуры  диско-
образной формы (рис. 8).
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Рис. 8. Микрофотография под углом Брюстера монослоя 
смеси ПДМС-ПЭО и ПООСБ в соотношении 2:1, сфор-

мированного на поверхности водной субфазы 
при Т = 20°С при сжатии до π = 7.0 мН·м-1. 

Размер микрофотографии 200×200 мкм.

При изучении свойств смесей кремнийорганиче-
ских ПАВ в поверхностных пленках на границе раздела 
вода-воздух было обнаружено изменение формы π – A 
изотермы в зависимости от соотношения компонен-
тов. Для смеси ПДМС-ПЭО и ПООСБ преобладание 
доли ПООСБ приводит к тому, что π – A и ΔU – А 
изотермы полностью аналогичны по форме изотер-
ме, наблюдаемой при сжатии ленгмюровской пленки 
индивидуального вещества ПООСБ. Единственное 
отличие – сдвиг в сторону больших площадей на мо-
лекулу.

Полученные результаты показывают высокую 
поверхностную активность оксиэтилированных не-
растворимых в воде ПАВ на границе вода/воздух, 
сопровождающуюся процессом агрегации молекул в 
тонкой пленке. Максимальное снижение двумерного 
давления в случае углеводородных ПАВ (Лапрола 
6003, оксиэтилированного касторового масла в сме-
си с изопропиловым спиртом (1:1)) составляет 32-35 
мН/м соответственно, а кремнийорганического ПАВ 
(ПДМС-ПЭО) – 27 мН/м.

Важно отметить, что все исследованные ПАВ об-
разуют молекулярно неоднородные пленки на межфаз-
ной границе. Структура таких пленок может быть 
представлена в виде чередующихся участков моно-
молекулярных слоев и более толстых (полислойных) 
кластерных структур. Увеличение концентрации 
ПАВ на поверхности раздела фаз приводит к повы-
шению числа кластеров молекул ПАВ и их доли в 
общей площади пленки.

Выводы

Таким образом, на модельных системах – 
ленгмюровских пленках оксиэтилированных нера-
створимых в воде ПАВ – показано, что ПАВ пре-
терпевают конформационные превращения, образуя 
надмолекулярные структуры и формируют на грани-
це раздела вода/воздух стабильные слои.

Источник финансирования данной работы – 
грант РФФИ № 13-03-12251.
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