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Представлена О. Эйзеном

Нами синтезирован ряд индивидуальных модельных и технических водо-
маслорастворимых диалкилфенилсульфонатов (ДАФС) ['].

В настоящей статье приводятся результаты изучения поверхностно-
активных свойств ДАФС.

Методика

Поверхностное натяжение определялось сталагмометрически [2 ] при температуре
22± 1 °С. Измерения проводили при времени образования капель 2 мин и 2 с. С целью
сокращения времени анализа мы применяли модифицированную методику, которая
заключалась в измерении веса одной капли, т. е. после достижения постоянного веса
капли (обычно после s—lo5 —10 капель) при определенной концентрации; по этому значе-
нию вычислялось искомое поверхностное натяжение по уравнению

Ру
0у =-у-0, (1)

где Р средний вес капли биднстиллированной или жесткой воды в конкретных усло-
виях (температура и сталагмометр), а поверхностное натяжение воды при темпе-
ратуре анализа и Pi вес капли исследуемого раствора.

Критические концентрации мицеллообразования (KKMi и ККМ 2) определялись по
перегибам на кривых зависимости поверхностного натяжения растворов ДАФС от
логарифма концентрации и удельной электропроводности, оптической плотности и пока-
зателя преломления растворов ДАФС от концентрации (табл. 1).

Измерения в основном проводили в дистиллированной воде. Вторичный диоктил-
фенилсульфонат натрия (вт. диоктил-ФС-Na) и технический продукт ДАФС-1 исследо-
вались также в воде с искусственной жесткостью 4,7 мг-экв./л (81,5 мг/л СаС12 и
394,3 мг/л MgS04 -7H20 в 1 л дистиллированной воды). Эталоном для сравнения слу-
жил лаурилсульфат натрия. Показатель преломления определяли на рефрактометре
ИРФ-22. Удельную электропроводность измеряли реохордным мостом Р-38 с ячейкой
X 38с. Оптическую плотность измеряли на колориметре ФЭК-56М. Поверхностную актив-
ность вычисляли по уравнению [3 ]

(То - Оккм
0 = . (2)

С„км

Соотношение между изменением поверхностного натяжения (до) и объемной кон-
центрации (С) поверхностно-активного вещества (ПАВ) в растворе задано уравнением
Гиббса:
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õa — — 2,SnRTS IgC*, (3)
где R—B,3\- 107 эрг/моль-град, Т абсолютная температура, 5 поверхностный из-
быток концентрации ПАВ (приблизительно равный поверхностной концентрации),
моль/см2, и п= 1 или 2 для неионных или 1 : 1 ионных ПАВ,.соответственно, в чистой
воде. Зависимость о от lg С при постоянной температуре, которая выше температуры
помутнения, выявит значение в виде наклона кривой {до/д lg С) т, равной —2,3 nRTS.
При очень низкой объемной концентрации наклон этой кривой увеличивается с ростом
объемной концентрации, так как концентрация мономерного ПАВ на поверхности воз-
растает. Однако при концентрации ниже ККМ поверхность «насыщается» ПАВ
(5=sщах)! и зависимость а от lg С становится линейной! 4 ].

Результаты исследований и их обсуждение
Все изученные ДАФС обладают высокой поверхностной активностью на
границе вода—воздух и снижают поверхностное натяжение воды до
20—25 Я/Ж-10”3 (табл. 1).

Найденные по изотермам адсорбции величины S для некоторых
ДАФС:

Отмечается увеличение S с ростом длины алкильных цепей и уменьше-
ние S при переходе от линейных ДАФС к разветвленным.

Константы в уравнении Шиноды [ s] в общем виде:

\%КШ=А + ВМ, (4)
[±Q]

где N количество атомов углерода и Q среднеквадратичная ошиб-
ка, вычислены по методу наименьших квадратов, причем были взяты
средние значения ККМ, определенные по трем методам (табл. 1). Ввиду
больших погрешностей определения данные, полученные по методу реф-
рактометрии, не учитывались. Величина А в уравнении (4) зависит от
природы и числа гидрофильных групп заместителей в углеводородной
цепи[ 4]. Константа В «lg 2 для всех ПАВ, имеющих одну ионогенную
группу [ 3]. Найденные значения В для первичных п- и вторичных ДАФС
(соответственно, —0,167 и —0,264) близки к этой величине (табл. 2).

Таблица 2

* Ввиду того, что объемная концентрация, при которой ПАВ применяется для сниже-
ния поверхностного или межфазного натяжения, в целом меньше МЫO~ 2 , можно без
заметной ошибки пользоваться значениями концентрации вместо значений активности.

S-(10“9), кг-моль/м 2

/2-дигептил-ФС-Ыа 5,16
/г-диоктил-ФС-Na 5,61
/г-динонил-ФС-Na 5,88
вт.диоктил-ФС-Na 4,46
вт.диоктил-ФС-МН 4 4,88
ДАФС-1 5,90

Константы в уравнении (4)

ккм, ккм2

Гомологический
ряд А\ 5,

Абсолют-
ная ошиб-
ка опреде-

ления
Л2 в 2

Абсолют-
ная ошиб-
ка опреде-

ления

п-ДАФС
Вт. ДАФС

-1,278
0,846

-0,167
-0,264

±0,019 -1,090
0,393

-0,149
-0,218

±0,053
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По значениям поверхностной активности (табл. 1), найденным по
уравнению (2), вычислены коэффициенты Траубе, которые в двух слу-
чаях из трех составляют «3,2 (табл. 1).

По уравнению Гаммета —Тафта
lg С/Сo=-( 1/2,303 -RT) {AGM — AGJf) (5)

(где С o н С значения ККМ! соответственно первого и любого последую-
щего члена гомологического ряда ПАВ, A GM AG^=AAGM — линей-
ное изменение свободной энергии мицеллообразования в каждом гомо-
логическом ряду) найдены изменения свободной энергии мицеллообра-
зования, вызванные увеличением гидрофобного радикала на одну мети-
леновую группу (AAG M). Для ряда я-дигептил-, -диоктил- и -дино-
нил-ФС-Na AAG M=~25,1 кал, а для аналогичного ряда вт. ДАФС
AAG M = —39,6 кал.

Выводы

1. ДАФС обладают высокой поверхностной активностью, снижая по-
верхностное натяжение воды до 20—25 Н/м- 10~3.

2. KKMi у ДАФС с длиной цепи от дигептила до динонила в дистилли-
рованной воде находится в пределах (0,05—1,4) ДО -3 моль/л (0,002 —

0,55 вес. %) и описывается в рядах первичного я- и вторичного ДАФС
классическим уравнением линейной зависимости IgKKMi=A + BN,
причем изменение свободной энергии мицеллообразования, вызванное
увеличением гидрофобного радикала на одну —СНг-группу, для я-ДАФС

25,1 кал, а для вторичного ДАФС —39,6 кал.
3. KKMi в жесткой воде у ДАФС значительно ниже, чем в дистилли-
рованной.
4. Тип одновалентного катиона в случае вт.диоктил-ФС снижает ККМп
{моль/л-, табл. 1) в следующей последовательности:

Na+ > NH+ > ТЭА+
0,418- IQ" 3 0,344-10- 3 0,282-К)-3

Логарифмы приведенных KKMi в первом приближении линейно корре-
лируют со значениями рКв соответствующих оснований. Однако для
окончательного установления подобной зависимости необходимо боль-
шее количество экспериментальных данных.
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A. KUUSK, M. EEK, S. FAINGOLD

VEES JA ÕLIS LAHUSTUVATE DIALKÜÜLFENÜÜLSULFONAATIDE
PINDAKTIIVSED OMADUSED

Töös uuritud naatriumdialküülfenüülsulfonaadid (DAFS, alküülahela pikkus C7, Cs ja C9 )

alandavad temperatuuril 22+1 °C destilleeritud vee pindpinevust kuni (20—25)-10~ 3

N/m. Sirge ahelaga para-DAFS-ide puhul kehtib võrrand lgKMK\— —1,278—0,167 N
ja sekundaarsete DAFS-ide puhul võrrand lg /CAT/Cx =0,846—0,264 N (N on C-aatomite
arv külgahelates).

A. KUUSK , M. EEK, S. FAINGOLD

SURFACE-ACTIVE PROPERTIES OF WATER —OIL SOLUBLE
DIALKYLPHENYL SULPHONATES

The investigated sodium dialkylphenyl sulphonates (DAPS) with the length of alkylic
chains C?, Cs and C 9 decrease the surface tension of distilled water down to (20 —25) X
XIO- 3 N/m.

We have determined that for para-DAPS with linear chains, IgCMCi =
= —1,278 —0.167 N and for secondary DAPS Ig CMC{ =0.846—0.264 N (where N
is the number of carbon atoms in the side-chains).
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