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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Мицеллообразующие поверхностно-активные
вещества (МПАВ) получили широкое применение практически во всех
областях промышленности, науки и техники. Действие поверхностно-
активных веществ (ПАВ) определяется поверхностной активностью,
структурой адсорбционных слоев на границе раздела фаз объемными
свойствами их растворов. Уникальность ПАВ, определяющая их
применимость разнообразных отраслях, обусловлена наличием у НИХ
одновременно всех трех групп свойств, степень проявления которых зависит
от их состава, среды И внешних условий.

Для множество жизненно важных процессов необходимо
присутствие амфифилов (какими и являются ПАВ). Они ЯВЛЯЮТСЯ основой
биологических мембран, гарантом транспорта обмена веществ,
стабилизируют микроэмульсии, которые важны для мицеллярной
энзимологии, влияют на функциональную деятельность энзимов, меняют
структурные и вкусовые свойства белков, ВХОДЯЩИХ В состав пищи.

С другой стороны, аналогичное влияние мицелл ферментов на
кинетику химических реакций известное структурное сходство мицелл и
белковых глобул являются существенным стимулом исследований
различных органических реакций мицеллярных системах. Мицеллы ПАВ,
значительно более простые структурном отношении, чем белки, дают
возможность выявить общие черты кинетических свойств ферментативных и
мицеллярных систем. Изучая изменения физико-химических свойств
системы при образовании мицелл структуру мицелл, можно оценить роль
гидрофобных взаимодействий и, таким образом, моделировать гидрофобные
взаимодействия, происходящие в белках липидах.

Добавками различного рода можно усилить или, наоборот,
уменьшить TO или иное свойство МПАВ. В настоящее время большой
интерес представляет изучение ВЛИЯНИЯ различных биологически активных
веществ- электролитов неэлектролитов- на свойства белков, ЛИПИДОВ
биологических мембран. этой точки зрения использование
диметилсульфоксида (ДМСО) его ближайших гомологов предствляет
особый интерес, связанный не только с их особыми физико-химическими, но
и с их известными биологическими свойствами. Известно, что не только
ДМСО, но его ближайщий гомолог диэтилсульфоксид (ДЭСО), имеют
биомедицинское значение. В частности, дмсо и ДЭСО обладают сильными
криопротекторными свойствами, применяются криобиологии, для
хранения тканей, органов, клеток при низких температурах. Важно также
отметить, что малые концентрации дмсо и ДЭСО не являются
жизненноопасными для биологических систем.
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Кроме того, систему ПАВ-ДАСО-вода можно рассматривать как
модельную, позволяющую ВЫЯВИТЬ роль межмолекулярных взаимодействий

биологических системах.
Цель работы. Целью работы является изучение характера

межмолекулярных взаимодействий в системе ПАВ-ДАСО-вода ВЛИЯНИЯ

на процесс мицеллообразования, на физико-химические свойства системы,
выявление ВЛИЯНИЯ природы ПАВ и ДАСО на эти свойства.

В качестве ПАВ применялись анионный додецилсульфат натрия
(ДСН), катионный цетилпиридиний бромид (ЦПБ), неионный
оксиэтилированный моноалкил спирт (ОС-25). Использовались следующие
диалкилсульфоксиды- диметилсульфоксид (ДМСО), диэтилсульфоксид
(ДЭСО) и дипропилсульфоксид (ДПСО).

Апробация работы. Некоторые результаты исследований доложены на
научной конференции International conference on the problems of salvation
and complex formation in solutions" (Суздаль, Россия, 2007).

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 4 работы, том
числе 3 статьи 1 тезис.

Объем структура работы. Диссертационная работа состоит из введения,
литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения результатов,
выводов списка использованной литературы, включащего 208
наименований. Работа изложена на 125 страницах, содержит 25 рисунков22 таблицы.

Основные положения диссертации, выносимые на защиту.
Изучение межмолекулярных взаимодействий между молекулами
компонентов систем ПАВ-ДАСО-вода
Изучение влияния ДАСО на физико-химические свойства систем
ПАВ-ДАСО-вода
Изучение ВЛИЯНИЯ длины углеводородной цепи ДАСО на
мицеллообразование в системе ПАВ-ДАСО-вода

Научная новизна. Впервые систематически изучены закономерности
мицеллообразования в водной среде в присутствии ДАСО. Установлена
взаимосвязь между критической концентрацией мицеллообразования (ККМ),
термодинамическими параметрами мицеллообразования ПАВ разного
характера и длиной алкильной цепи ДАСО.

Показано, что ДАСО влияют на такие параметры мицеллярной
системы, как мицеллярный радиус, площадь, приходящаяся на каждую
гидрофильную группу молекул (ионов) ПАВ мицелле, число агрегации
мицелл. Методом флуоресценции выявлена связь между величинами этих
параметров, природой ПАВ и длиной алкильной цепи ДАСО.

Показано, что межмолекулярные взаимодействия отражаются также
на физико-химических свойства, частности, на параметры активации
вязкого течения на объемные характеристики этой системы.

Практическая ценность. Показано, что посредством выбора ПАВ и ДАСО
можно целенаправленно регулировать процесс мицеллообразования, a также
различные мицеллярные объемные параметры системы ПАВ-ДАСО-вода.
Кроме того, подобные исследования имеют определенное значение для
медицины и биологии, так как компоненты этих систем имеют
биологическую значимость. Полученные результаты, являющиеся новыми,
могут входить в соответствующие справочники.

Краткое содержание работы. В введении обоснована актуальность темы,
изложена цель, научная новизна, практическая значимость полученных
результатов.

В первой главе приведены и обсуждены литературные сведения о
закономерностях мицеллообразования, влияния разных факторов на процесс
мицеллообразования, приведено обобщенное обсуждение ВЛИЯНИЯ
различных неэлектролитов на процесс мицеллообразования и на
мицеллярные параметры ПАВ. Обсуждены также физико-химические
особенности и биологическая значимость водных растворов ДАСО.

Во второй главе описаны методики проведения экспериментов.В третьей главе изложены полученные экспериментальные данные их
обсуждение.

В конце работы приведены основные выводы список использованной
литературы.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

ВЛИЯНИЕ ДИАЛКИЛСУЛЬФОКСИДОВ НА МИЦЕЛЛООБРАЗОВАНИЕ
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Мицеллообразование существенно зависит от природы
концентрации добавок (электролиты И неэлектролиты) системе. Значения
ККМ систем ДСН-ДАСО-вода, ЦПБ-ДАСО-вода и ОС-25-ДМСО-вода,
определенные методами электропроводности, поверхностного натяжения
флуоресценции при разных температурах, приведены В табл. 1-3.
Применение метода флуоресценции при определении ККМ основано на
измерении соотношений интенсивностей при 373 (пик I1) и 384 (пик
Iз) по спектрам флуоресценции пирена (рис. 1), использованного качестве
внешней пробы. Как следует из результатов, приведенных табл. 1-3, при
постоянной концентрации ДАСО с ростом температуры увеличиваются
значения ККМ. Этот эффект согласуется с общепринятыми представлениями
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о ТОМ,ЧТО повышение температуры приводит к разрушению структуры воды,
тем самым препятствуя мецеллообразованию.
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Рис. 1 Спектры флуоресценции водно-сульфоксидных растворов ДСН.
1. Спектр тонкой вибрационной структуры пирена.

Спирен - 210-6 моль" -1

2. Спектр водных растворов ДСН. Спирен -- 210-6 мольлл,
Сдсн = 10-2 мольлл1

3. Спектр водных растворов ДСН присутствии ДМСО.
Спирен = 210-6 мольл-1, Сдсн = 10-2 мольл"l, Сдмсо = 0.2 мольлл

Данные, приведенные табл. 1-3, показывают также, что с ростом
концентрации ДАСО ККМ растет. Влияние ДАСО на ионных ПАВ
зависит от характера ПАВ. В случае анионного ДСН растет с ростом
длины алкильной цепи ДАСО (табл. 1), тогда как В случае катионного ЦПБ
наблюдается противоположная картина (табл. 2). Другими словами, В этом
случае при наличии ДЭСО мицеллообразование происходит при более
низких концентрациях, чем присутствии ДМСО. Воздействие ДАСО наккм обусловлено рядом факторов. В присутствии ДАСО система
становится более гидрофобной, вследствие чего растет молекулярная
растворимость ПАВ, что приводит к увеличению ККМ. Другой причиной
является уменьшение диэлектрической проницаемости (e) среды при
добавлении ДАСО, что также приводит к росту ККМ. Поскольку
гидрофобность ДАСО растет с ростом числа атомов углерода В алкильной
цепи, этот эффект усиливается при переходе от дмсо к дпсо (табл. 1). В
процессе мицеллообразования определенную роль играет также сольватация
молекул (ионов) ПАВ молекулами ДАСО. Вследствие сольватации молекулПАВ затрудняется присоединение или сближение ионов, что также приводитк увеличению ККМ. другой стороны, возможны гидрофобные
взаимодействия между углеводородными цепями ДАСО ПАВ.

Таблица 1. Значения ккм
температурах.

флуор.
комнат. темпер.

Сдмсо,
моль"л-1

8.0
| 0.376
| 0.540
| 0.704
| 0.988 10.2
Сдэсо,
моль.--

_.000 8.5
| 0.367 9.3
0.540 10.5
_.004 11.6
Сдпсо, ,
моль"л-
0.100 8.1
0.187 9.0
0.367 11.0
0.504 11.9

Максимальная погрешность

Таблица 2. Значения
температурах.

303
Сдмсо, моль"

7.8
0.276 8.7
0.540 9.7
0.795 10.7
-.1.041 11.8
Сдэсо, мольл
0.100 8.4
0.276 8.7
0.540 9.3
0.795 9.7
1.041 10.8

Максимальная погрешность

ДСН В системе

Сккм 10", моль л

303 к 313 К

8.2 8.7
8.7 8.9
9.3 9.7
9.6 10.0
9.8 10.7

8.2 8.7
8.8 12.0
10.0 12.5
11.2 13.0

8.6 9.6
8.8 10.2
11.8 13.5
12.4 15.2

значений ккм

ккм ЦПБ системе

Сккм 10+, моль"
313

8.4
9.2
10.0
14.0
14.7

9.3
10.2
11.9
12.9
14.0

значений ККМ

ДСН-ДАСО-вода

электропр.
323 к

9.1
9.3
10.3
11.5
12.0

9.1
13.3
13.8
14.0

10.5
11.2
15.0
16.4+ 0.1-10-3

323

8.8
11.3
12.8
14.8
16.0

10.0
11.9
14.4
16.1
18.1
+ 0.1-10-4

при разных

333

10.6
12.0
13.3

9.7
14.0
14.5
16.0

11.2
12.2
17.4
18.4

мольл".

ЦПБ-ДАСО-вода при разных

333 К

11.0
12.0
13.0
15.8
17.0

11.5
13.4
15.8
17.2
19.9

мольлл1.
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Таблица 3. Значения ОС-25 системе ОС-25-ДМСО-вода при разных
температурах.

Сккм 10+, мольлл
303 к 318

Сдмсо, мольл
2.1 2.2 2.3

|.150 2.6 2.3 2.4
0.200 2.9 2.6 2.8
0.276 3.6 3.8 4.0
|.540 4.0 4.3 4.5
Максимальная погрешность значений ккм + 0.1-10-4 мольлл

В молекуле ДАСО атом кислорода выступает в качестве
отрицательного центра и В результате, вследствие электростатических
притягательных взаимодействий между положительными головками ионов
катионного ЦПБ и отрицательного атома кислорода ДАСО,
мицеллообразование системе ЦПБ-ДЭСО-вода происходит при более
низких концентрациях. (табл. 2).

Надо отметить, что из-за уменьшения значений диэлектрической
проницаемости среды присутствии ДАСО следовало бы ожидать
уменьшение степени диссоциации ионных ПАВ. Однако, полученные нами
экспериментальные значения степени диссоциации показывают, что
диэлектрическую проницаемость нельзя считать единственным фактором,
ВЛИЮЩИМ на степень диссоциации, так как В действительности В системе
ПАВ-ДАСО-вода с ростом концентрации ДАСО степень диссоциации ПАВ
растет. По видимому, значительная сольватация ионов ПАВ, особенности
катионов, молекулами ДАСО, может являться причиной наблюдаемого роста

ПАВ (эти рассуждения подтверждаются измерениями удельной
электропроводности изученных систем: см. ст. 11).

Исходя из значений ккм и степени диссоциации, рассчитаны
термодинамические параметры мицеллообразования для систем ПАВ-
ДАСО-вода. Из данных следует, что отрицательным значениям свободной
энергии Гиббса мицеллообразования (AG") соответствуют положительные

занчения энтропии мицеллообразования (4S"), что указывает на то, что для

мицеллообразования благоприятным фактором является энтропия.
Энтальпия мицеллообразования (АН") случае ионных ПАВ-ДАСО-вода

при малых концентрациях дмсо положительна, a при больших
концентрациях дмсо при всех концентрационных интервалах других

ДАСО -отрицательна. другой стороны, AS* всегда положительна

уменьшается с ростом концентрацииДАСО.

МИЦЕЛЛЯРНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ
ВЕЩЕСТВ В ВОДНО-СУЛЬФОКСИДНЫХ PACTBOPAX

Обычно изменение сопровождается изменением таких
мицеллярных параметров, как степень агрегации мицелл, площадь,
приходящаяся на каждую гидрофильную группу и Т.Д.

Методом тушения флуоресценции изучены ВЛИЯНИЯ ДМСО, ДЭСО И ДПСО
на изменения мицеллярных параметров, частности, на агрегационные

свойства ДСН и влияние ДМСО на изменение мицеллярных параметров ОС-25.
Как следует из результатов, представленных на рис. 2, площадь,

приходящаяся на каждую гидрофильную группу, для системы ДСН-ДАСО-
вода растет линейно с ростом концентрации ДМСО, тогда как для ДЭСО и
ДПСО эта зависимость обнаруживает минимум при 0.05 мольлл1 0.2 мольлл
соответственно. В TO же время другие параметры (число агрегации,
мицеллярный радиус критическое уплотнение мицелл) при низких
концентрациях ДЭСО и ДПСО характеризуются максимумом (табл. 4).

Также линейно растет площадь, приходящаяся на каждую гидрофильную
группу, В системе ОС-25-ДМСО-вода В зависимости от концентрации дмсо
(рис. 3), a другие параметры (число агрегации, мицеллярный радиус
критическое уплотнение мицелл) уменьшаются с ростом концентрациидмсо (табл. 5).Уменьшение числа агрегации с ростом концентрации ДМСО
в системе ПАВ-ДМСО-вода можно связать с ростом степени сольватации. В
то же время уменьшение критического уплотнения мицелл исследованных
системах указывает на то, что способствует образованию по размерам
малых, сферических мицелл.

другой стороны, площадь, приходящаяся на каждую гидрофильную
группу, линейно растет с ростом концентрации ДМСО (рис. 2,3). Это
обусловлено тем, что молекулы ДМСО крупнее по сравнению с молекулами
воды И, когда молекулы дмсо замещают некоторые молекулы воды В
сольватационном слое мицелл, это приводит к росту площади, приходящейся
на каждую гидрофильную группу, зависимости от роста концентрации
ДМСО. Вместе с тем, случае ДЭСО ДПСО, имеет место немонотонная
зависимость площади, приходящейся на каждую гидрофильную группу, от
концентрации ДЭСО дпсо в сравнении с дмсо. Уменьшение площади,
приходящейся на каждую гидрофильную группу, при низких концентрациях
ДЭСО дпсо можно объяснить внедрением алкильных цепей ДАСО между
гидрофильными группами мицелл (мешая их взаимодействию), вследствие
чего происходит экранирование отрицательных зарядов (в случае ДСН).
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Таблица 4. Мицеллярные параметры
приходящаяся на каждую гидрофильную

уплотнения Jasle число агрегации

Сдмсо, моль л

0.100
0.367
0.540
0.704
Сдэсо, мольл
0.010
0.025
0.05
0.100
0.187
0.367
0.540
0.704
Сдпсо, мольл
0.100
0.187
0.367
0.504

N +3
агр

65
62
38
28
23

69
85
135
119
91
73
46
43

62
111

96
70

(мицеллярный радиус R, площадь,
группу ао, параметры критического

N ) системы ДСН-ДАСО-вода.
- aгp

R, (А)

17.6
17.3
14.7
13.3
12.5

17.9
19.2
22.4
21.5
19.7
18.3
15.7
15.3

17.4
21.0
20.0
18.0

,(A?)

59.6
60.7
71.4
78.7
84.0

58.6
54.6
46.8
48.9
53.4
57.5
66.9
68.5

56.5
50.0
52.4
58.3

Jale
0.352
0.346
0.294
0.267
0.250

0.358
0.384
0.448
0.430
0.393
0.365
0.314
0.306

0.347
0.423
0.401
0.384

Таблица 5. Мицеллярные параметры
приходящаяся на каждую гидрофильную

уплотнения ЧИСЛО агрегации

Сдмсо, N + R,(A)
агрмоль"л-

0.200
_...66
-.000
- 0.540 2

85 -

80

75

3 70
5e

50

45

40 -
0,0 0,1 0,2 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

СДАСО моль ЛГ

Рис. 2. Зависимость площади,
приходящейся на каждую
гидрофильную группу, от
концентрации ДМСО (ш), ДЭСО
(A) и дпсо (5) в системе ДСН-
ДАСО-вода.

(мицеллярный радиус R, площадь,
группу ао параметры критического

N ) системы ОС-25-ДМСО-вода.
- aгp

ао,(А?) Jall
339.2 0.062
358.8 0.059
394.1 0.054
407.4 0.052
451.2 0.047

460 -

440 -a
420 -

400

380

360

340

320

300 -
0.1 0.2 о.3 0.4 0.5 0.6

Сдмсо, моль-л-1

Рис. 3. Зависимость площади,
приходящейся на каждую
гидрофильную группу, от
концентрации ДМСО системе
ОС-25-ДМСО-вода.

Это приведет к сближению гидрофильных групп, a, следовательно, к
уменьшению размера мицелл или к уплотнению мицелл. Можно пологать,
что при НИЗКИХ концентрациях эффективнее происходит экранировании
зарядов сила отталкивания уменьшается. При дальнейшем увеличении
концентрации ДАСО превалирует замещение молекул воды
сольватационном слое мицелл, что приводит к росту площади, приходящейся
на каждую гидрофильную группу, как В случае ДМСО.

10 11
© National Library of Armenia



МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МЕЖДУ
КОМПОНЕНТАМИ В СИСТЕМЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНОЕ

ВЕЩЕСТВО-ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИ
Изучено влияние ДМСО на удельную электропроводность (к) И

относительную вязкость (Лонт ) водномицеллярных растворов ДСН, ЦПБ
ОС-25 при температурах 303 333 К.

Полученные изотермы удельной электропроводности для системы
ДСН-ДМСО-вода приведены на рис. 4, a для системы ЦПБ-ДМСО-вода на
рис. 5. Для обеих систем на изотермах к различаются две области-
низкоконцетрационная область область высоких концентраций ДМСО.
При низких концентрациях ДМСО на изотермах к появляются экстремумы.
Надо отметить, что в изученных системах, вне зависимости от характераПАВ, значения максимума минимума соответствуют Сдмсо

0.05 -0.1мольлл1 Появление экстремумов при низких концентрациях
ДМСО мы приписываем к структурным изменениям воды.

(a)
Рис.
вода
(СЦПБ

--- 303 к
75] ----333 к
70 1

65-
60
55.
50 -I
45)
40.
35
301
25
20+
0,0 0,1 0,2 0,3 0,5 06 07001099 1,0 1.1 1,2

"ДМСО, МОЛЬ Л

5. Зависимость удельной
от концентрации ДМСО ниже
=20 10-4 моль л-))(() ККМ при

--- 303 к
40 - ----333 к

35 -

a 30i
25 -

20

15

10 4
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

Сдмсо моль*

(б)
электропроводности системы ЦПБ-ДМСО-

(СцПБ =1.302: 10-4 моль л-)) (a) выше
температурах 303 к и 333 К.

85 - ----333 к
80 I ----333 к
75.

a 65
60

55.
50

45

40

0,0 0,1 0,2 о,з 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 1,0 1.1 1,2
ДМСО, моль л

(a)
Рис. 4. Зависимость удельной
вода от концентрации ДМСО
(Сдсн =20-10-3 моль л-))()) ККМ

При сопоставлении полученных нами данных с данными к для системы
ДМСО-вода выяснилось, ЧТО изотерма электропроводности системы ДМСО-
вода в зависимости от концентрации ДМСО также проходит через максимум,

особенно важно то, что В обоих случаях максимумы появляются при тех же
концентрациях. Известно, что структурные изменения воды присутствиидмсо происходят В том же концентрационном интервале. В литературе
показано, что при стабилизации структуры воды к увеличивается, a при
разрушении-уменьшается. Это можно объяснить теорией прототропной
проводимости воды.

75 -

70 -

60 -

55 -i
45-|
40 -

35

30 --
0,0 0,1 0,2 0,3 20,4 0,5 ОМОЛЬ 1,0 1.1 1,2

С ММСО, 08819,9

(б)
электропроводности системы ДСН-ДМСО-

ниже (Сдсн =3.47 10-3 моль л-1) (a) выше
при температурах 303 и 333 К.

I

Для объяснения влияния дмсо на к систем ДСН-ДМСО-вода
ЦПБ-ДМСО-вода при сравнительно больших концентрациях дмсо следует
рассмотреть различную сольватирующую способность ДМСО относительно
катионов и анионов, a именно, способность ДМСО преимущественно
сольватировать катионы, a не анионы.
C,2H,50 Na + Na*
C,H38NBr <<C, 338N+ + Br- (1)
В случае ДСН катионом является Na*, a случае ЦПБ катионом является
С21H38N.* Разумно полагать, что Na будет сольватирован больше из-за
локального заряда, нежели С2լН38N*, где заряд имеет преимущественно
диффузный характер. другой стороны подвижность аниона Br будет
больше, нежели подвижность массивного Сլ2H25SO; аниона. В результате
ЭТИ эффекты приводят к различным изменениям к при больших
концентрациях ДМСО. В системы ЦПБ-ДМСО-вода к растет с
увеличением концентрации ДМСО (рис. 5) за счет большой подвижности Br
и меньшей сольватации C2lH38N' . A системе ДСН-ДМСО-вода, наоборот,к уменьшается с увеличением концентрации ДМСО (рис. 4) за счет
большой сольватации Na + меньшей подвижности Сլ2H25SO4. В
основевыше изложенной трактовки лежит изменение гидродинамического
радиуса сольватированных ионов, связанного с подвижностью ионов по
уравнению Стокса:
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zeи -- (2)

где е - заряд электрона, Z - число элементарных зарядов мицелл, Y -
гидродинамический радиус мицелл.

Таким образом, изменение удельной электропроводности
изученных системах при низких концентрациях ДМСО обусловлено,
основном, изменениями структуры воды, тогда как при больших
концентрациях ДМСО определяющим фактором является различие
способности дмсо сольватировать ионы ПАВ.

Другим физико-химическим свойством растворов, на которое
определенное влияние оказывают взаимодействия между молекулами
компонентов, является вязкость. Изотермы вязкости систем ДСН-ДМСО-
вода, ЦПБ-ДМСО-вода ОС-25-ДМСО-вода ниже ККМ выше ккм
приведены на рис. 6-8. На кривых появляются экстремумы только В случаях
ДСН-ДМСО-вода (появляется максимум) ЦПБ-ДМСО-вода (появляется
минимум) при концентрациях ниже ККМ (рис. 6(a), 7(a)). В остальных
случаях относительная вязкость систем растет с ростом концентрации
ДМСО. В литературе показано, что монотонный рост вязкости еще не
означает, что данных системах отсутствуют взаимодействия между
молекулами компонентов.

3.2 -

Ղоти1.04. 3.0
Потн 2.8

1,02 - 2,@

1,00
2.
2.2

0,98 2.0

է,
0,96 -

1.6

0,94 - 1.4

---333 к 1,2

0,92 - 1,0 --- 333 к
0,90 |

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1.1 1,2 0000 02 03 04 os o. 09 10 11 12
Сдмсо, моль"л 1 Сдмсо, моль л

(a) (б)
Рис. 6. Зависимость относительной вязкости системы ДСН-ДМСО-вода от
концентрации ДМСО ниже (Сдсн =3.47 10-3 моль л-) (a) выше
(Сдсн =2011-3 моль л-1) (6) ккм при температурах 303 333 К.

1.06-
Поти

1,18]
Потн,16-

1.04 -
1,14-
1,12.

1.02. 1,10 -

1,08 -

1,06 -
1.00 - - 333к 1,04- ----33 к

1,02 ---333 к
1,000.98+

о.о 0.1 0.2 0.3 0.400 о.6 0.7 0.9 1.0 1.112 0,981.
0,0 0,1 0.2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 1.0 1,112

Сдмсо, моль л Сдмсо моль"л
0.8 0,9

(a) (б)
Рис. 7. Зависимость относительной вязкости системы ЦПБ-ДМСО-вода от
концентрации ДМСО ниже =1.302: 10-4 моль л-)) (a) И выше
(СцПБ =20 10-4 моль л-)) (б) ККМ при температурах 303 Ки 333 К.

То, что при наличии системах одного того же неэлектролита, но
разных ПАВ, одних случаях на изотермах Потн появляются экстремумы, a
в других случаях их нет, можно объяснить на основе теории коллективных
водородных связей структуре ВОДЫ. Известно, что изотерма водных
растворов ДМСО проходит через максимум (как И В случае ЦПБ-ДМСО-вода

ДСН-ДМСО-вода ниже ККМ), тем самым указывая на образование
прочных водородных связей между молекулами ВОДЫ ДМСО. Согласно
известным представлениям, взаимодействия, приводящие к появлению
экстремумов, можно отнести к реакциям присоединения или так называемым
аддатационным взаимодействиям.

1,241
Потн 1,221 1.18-

1,201
1,181
1,16 I 1,14-
1,14. 1.12-
1,121 1,10 -1,10
1,08. 1,08 -

1,06 - 1,06 -
1,04. 1,04-
1,02- ---00 к - -- 303 К
1,00 _-- 333 к 1,02- ---333 к
0,98 - 1,00
0,96- 0,981

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8- 1,0 1,1 1,2 0,0 0,1 0,2 0.4 0,5 0,6 0.7 0,8 10.9 1.0 1.1 1.2
Сдмсо, моль л Сдмсо моль л

(a) (б)
Рис. 8. Зависимость относительной вязкости системы ОС-25- ДМСО- вода от
концентрации ДМСО ниже (Coc-25 =1.18-10-4 моль л-)) (a) И выше
(Coc-25 =7 10-4 моль л-1) (б) ккм при температурах 303 к 333 К.
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Сравнивая зависимости удельной электропроводности
рис. 5(a)) относительной вязкости (рис. 6(a), рис. 7(a)),
отметить следующее. На концентрационной зависимости
электропроводности появление экстремумов является
стабилизации структуры воды, происходящей при низких
ДМСО, В TO время как случае относительной вязкости
появляются при тех концентрациях ДМСО, при которых
разрушение структуры воды.

(рис. 4(a),
необходимо

удельной
результатом

концентрациях
экстремумы

начинается

>

79.4]
79,2

79,0 -

78,8
78,6 -

78,4

78,2

78,0

77,8 |
0,0 0,1 0,2

313 К
343 к

0,3 0,4 Օ,

тдасо моль кг
,7

>

79,4.
313 к

79,2 343 к

79,0 -

78,8.

78,6 -

78,4

78,2

78,0 -

77,8 |
0,0 0.2 0.4 0,6

тдмсо. моль Kr-11,0

ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА ВОЛНО-ЛИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДНЫ
РАСТВОРОВ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

использованием колибательно-резонансного денситометра
проводились исследования объемных свойств систем ДСН-ДМСО-вода
ЦПБ-ДМСО-вода в домицеллярной мицеллярной областях при
температуре 313 к 343 К. На основании значений плотности рассчитаны
кажущиеся мольные объемы (Vк) этих систем по следущему уравнению:

Vк
1000(po -p)

+. (3)
трро

где M -молекулярный вес растворенного вещества, Ро-значения
плотностей раствора и растворенного вещества соответственно, т-
моляльная концентрация ДМСО.

Из изотерм, приведенных на рис. 9, видно, что с ростом температуры
кажущиеся мольные объемы систем ПАВ-ДМСО-вода растут как
домицеллярных, так И мицеллярных областях вне зависимости от характера
ПАВ. Влияние температуры объясняется ростом ВЛИЯНИЯ явления
электрострикции.

Стандартные парциальные мольные объемы (V*) систем ПАВ-

ДМСО-вода рассчитаны по уравнению Мессона:

Vк =Vo +S, (4)

Из данных, приведенных В табл. 6, видно, что независимо от
характера концентрации ПАВ значения Vo положительные. В случае

изменениях VO Носистемы ЦПБ-ДМСО-вода В Ук нет закономерности.
ДСН Voслучае системы ДСН-ДМСО-вода с ростом концентрации к

уменьшаются. Эта тендеция более явно выражена мицеллярной области.

(a)
Рис. 9. Изотермы кажущихся
зависимости от концентрации
(LIN6]=1.302 10-4 мольлл1

На основании значений
рассчитаны объемы переноса
для системы ЦПБ-ДМСО-вода

ATVe (из воды В водный

Vo [вода]

Таблица 6. Значения стандартных
систем ПАВ-ДМСО-вода.

_(ЦIIN] 104,, мольл
20.880
13.020
2.604
_....02

_ДДНН] 103, моль л
27.000
_13.000
6.900
1.740
Максимальная погрешность Vo

мольных объемов систем
ДМСО при температуре

(а) и[(ППЛЬ]-20.833-10-1 мольл-1 (б)

стандартных парциальных
ATVo ДМСО из воды В

по уравнению (5):

раствор ПАВ] (водный

парциальных мольных

VO, см3 моль-1

Т=313
78.33908
78.31427
78.34063
78.33342

78.21208
78.27922
78.31292
78.32367

не более 10-4 моль-1.

(б)
ПАВ-ДМСО-вода

313 и 343 К.

мольных объемов
водный раствор ПАВ

раствор ПАВ] -

(5)

объемов (v?)

T=343
79.32751
79.30410
79.38818
79.32165

79.21120
79.27253
79.30091
79.31544
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Объемы переноса определены для двух граничных случаев: для
домицеллярной и мицеллярной концентрации ЦПБ при температурах 313 к
343 К. Полученные данные приведены табл. 7, из которых видно, что
мицеллярной области объем переноса имеет более маленькое значение по
сравнению с домицеллярной областью. Вероятно это обусловлено
характером взаимодействий молекула ДМСО-молекула (ион) ПАВ
молекула дМСО-мицелла. В первом случае взаимодействия могут
происходить не только с гидратированной полярной группой молекулы
(иона) ПАВ, но с углеводородной цепью, a во втором случае
взаимодействия, основном, происходят на поверхности мицеллы. первом
случае между молекулами дмсо И молекулами (ионами) ПАВ могут
происходить как гидрофильные, так И гидрофобные взаимодействия, тогда
как во втором случае между поверхностью мицелл молекулами ДМСО, в
основном, происходят гидрофильные взаимодействия. При этом, эти
взаимодействия происходят более интенсивно мицеллярной области
(упорядоченная система), поэтому объемы переноса ДМСО мицеллярной
области имеют сравнительно большие значения.

Таблица 7. Значения объемов переноса (ATVo) ДМСО системы ЦПБ-

ДМСО-вода.
ATVe 103, СМЗ.моль-1

(ЦIID] 104 мольл Т=313K T=343K

20.833 3.28 12.72
1.302 7.2 31.52

1.

2.

3.

4.

5.

ВЫВОДЫ

Установлено, что ДАСО приводят к росту ККМ изученных ПАВ.
Влияние длины алкильной цепи ДАСО на ККМ зависит от
характера ПАВ: случае анионного ПАВ системы растет с
ростом длины алкильной цепи молекуле ДАСО, a случае
катионного ПАВ наблюдается обратная закономерность.

ростом температуры значения ККМ изученных ПАВ В системе
ПАВ-ДАСО-вода увеличиваются, что обусловленно разрушением
структуры воды при высоких температурах.
Методом тушения флуоресценции показано, что В присутствии
ДМСО число агрегации ДСН ОС-25 уменьшается, так как
доминирует процесс сольватации. В случае ДЭСО и ДПСО
значения чисел агрегации системе ДСН-ДАСО-вода проходят
через максимум, что обусловлено конкуренцией между
гидрофобными взаимодействями и изменениями сольватной
оболочки мицелл.
Изменение объемных параметров систем ПАВ-ДАСО-вода
домицеллярной области обусловлено как гидрофильными, так и
гидрофобными взаимодействиями, a В мицеллярной области
определяющую роль играют, В основном, гидрофильные
взаимодействия.
Посредством выбора ПАВ И ДАСО можно целенаправленно
регулировать процесс мицеллообразования, a также различные
мицеллярные и объемные параметры системы ПАВ-ДАСО-вода.

Таким образом, экспериментальные данные позволяют сделать
вывод, что изменения объемных параметров систем ПАВ-ДМСО-вода
являются следствием изменений характера межмолекулярных
взаимодействий. домицеллярной области ЭТИ взаимодействия обусловлены
И гидрофильными, и гидрофобными взаимодействиями, a В мицеллярной
области определяющую роль играют ТОЛЬКО гидрофильные взаимодействия.
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Լուսինե Ռոմիկի Հարությունյան

Մակերևութային ակտիվ նյութերի ջրասուլֆօքսիդային լուծույթների
ֆիզիկաքիմիական առանձնահատկությունները

ԱՄՓՈՓԱԳԻՐ

Ատենախոսությունում ներկայացված են մակերևութային ակտիվ նյութ
(ՄԱՆ)-դիալկիլսուլֆօքսիդ (ԴԱՍՕ)-ջուր համակարգում միջմոլեկուլային
փոխազդեցությունների ուսումնասիրման արդյունքները ընդգրկելով
միցելագոյացման պրոցեսը, ՄԱՆ-ի և ԴԱՍՕ-ի բնույթի ազդեցությունը
լուծույթի ֆիզիկաքիմիական առանձնահատկությունների վրա:

Հետազոտությունները կատարվել են էլեկտրահաղորդականության,
մակերևութային լարվածության, մածուցիկության, խտաչափության և
ֆլուորեսցենցիայի եղանակներով, որը հնարավորություն է տվել
կատարել միցելային համակարգերի կառուցվածքային պարամետրերի
քանակական գնահատում:
Ցույց տրված, որ ԴԱՍՕ-ն բերում ՄԱՆ-ի միցելագոյացման

կրիտիկական կոնցենտրացիայի (ՄԿԿ) մեծացման: ԴԱՍՕ-ի ալկիլ
շղթայի երկարության ազդեցությունը ՄԿԿ-ի վրա կախված ՄԱՆ-ի
բնույթից. անիոնային ՄԱՆ-ի դեպքում ՄԿԿ-ն մեծանում ԴԱՍՕ-ի
մոլեկուլում ալկիլ շղթայի երկարացման հետ, իսկ կատիոնային ՄԱՆ-ի
դեպքում դիտվում Է հակառակ օրինաչափությունը: ԴԱՍՕ-ի
ազդեցությունը ուսումնասիրված ՄԱՆ-ի միցելագոյացման վրա
պայմանավորված է միաժամանակ ազդող մի շարք գործոններով: Ցույց է

տրված, որ ջերմաստիճանի բարձրացմամբ ՄԿԿ-ի արժեքները մեծանում
են: Որոշիչ գործոն հանդիսանում է ջրի կառուցվածքի քայքայումը
ջերմաստիաճանի բարձրացմամբ: Ցույց տրված, որ ԴՄՍՕ-ի
ազդեցությամբ նատրիումի դոդեցիլսուլֆատի (ՆԴՍ) և օքսիէթիլացված
մոնոալկիլ սպիրտի (ОС-25) ագրեգացման թվերի փոքրացումը
պայմանավորված սոլվատացման էֆեկտով: ԴէՍՕ-ի և ԴՊՍՕ-ի
դեպքում ՆԴՍ-ԴԱՍՕ-ջուր համակարգի ագրեգացման թվի արժեքները
անցնում են մաքսիմումով՝ պայմանավորված մրցակցությամբ հիդրոֆոբ
փոխազդեցությունների և միցելի սոլվատ թաղանթի փոփոխությունների:
ՄԱՆ-ԴԱՍՕ-ջուր համակարգի միջմոլեկուլային փոխազդեցությունները
ազդում են համակարգի մածուցիկահոսուն պրոցեսի ակտիվացման
պարամետրերի բնորոշ արժեքների վրա: ՄԱՆ-ի և ԴԱՍՕ-ի ընտրության
միջոցով կարելի է նպատակային ձևով կարգավորել միցելագոյացման
պրոցեսը, ինչպես նաև ՄԱՆ-ԴԱՍՕ-ջուր համակարգի տարբեր միցելային
և ծավալային հատկությունները:
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