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Взаимодействие ПАВ с полимерами в водных 
растворах представляет большой интерес в связи 
с разнообразными случаями совместного исполь-
зования этих веществ (при получении пенообра-
зующих и эмульгирующих композиций, в техноло-
гии осаждения желатины при получении светочув-
ствительных материалов, при флотационном обо-
гащении руд и т. д.). Образование комплексов 
ПАВ-полимер нашло применение при разработке 
методов антиадгезионного модифицирования во-
локон текстильных материалов [1]. Комплексы 
полиэлектролит-ПАВ представляют интерес для 
образования устойчивых монослоев, препятствую-
щих испарению воды с поверхности водоемов [2], 
для стабилизации дисперсных систем [3]. В про-
изводстве синтетических эмульсионных каучуков 
наряду с коллоидными ПАВ-эмульгаторами при-
меняется олигомерный электролит-лейканол — 
продукт конденсации β-нафталинсульфокислоты с 
формальдегидом, играющий роль дополнительно-
го стабилизатора латекса на стадиях полимериза-
ции и дегазации. При этом не учитывается возмож-
ность взаимодействия компонентов по типу ком-
плексообразования, обнаруженного ранее для 
многих систем ПАВ-полимер [4]. Представляет 
интерес также взаимодействие ПАВ с сульфатным 
лигнином, который может рассматриваться как 
возможный заменитель лейканола ввиду отрица-

тельных экологических последствий применения 
последнего. Сульфатный лигнин в щелочных рас-
творах проявляет, как и лейканол, свойства анио-
нактивного олигомерного электролита (молекуляр-
ная масса от 3000 до 30000) [5]. Оба олигоэлектро-
лита являются слабо поверхностно-активными 
немицеллообразующими веществами. В данной 
работе исследовано взаимодействие лигнина и 
лейканола с некоторыми анионактивными и неио-
ногенными ПАВ, применяющимися в латексной 
технологии. Использовали метод поверхностного 
натяжения, который является весьма чувствитель-
ным средством обнаружения комплексообразова-
ния в системах ПАВ-полимер [4].

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве анионактивных ПАВ использовали 

калиевые мыла жирных кислот (каприновой, унде-
кановой, лауриновой), а также промышленный 
эмульгатор алкилсульфонат (смесь алкилсульфо-
натов натрия с длиной цепи С12–С18), которые 
очищали по известным методикам. Неиогенное 
ПАВ ОП-13 выделено из очищенного от полиэти-
ленгликолей образца ОП-10 экстракцией смесью 
бензола и петролейного эфира. Сульфатный лигнин 
(ТУ 81-10-03-76) — технический продукт, выде-
ленный из древесины хвойных пород при получе-
нии целлюлозы сульфатным методом. Лейканол по 
ГОСТ6848-65 очищали от неорганических солей 
вымораживанием водных растворов. Поверхност-
ное натяжение (σ) определяли на приборе Ребин-© Вережников В. Н., 2012
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дера с помощью микроманометра с наклонной 
измерительной трубкой. Термостатирование осу-
ществляли, используя проточную измерительную 
кювету, подключенную к ультратермостату.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ*1

На рис. 1 представлены изотермы поверхност-
ного натяжения растворов алкилсульфоната (а) и 
ОП-13 (б) в присутствии различных постоянных 
количеств сульфатного лигнина. В обоих случаях 
изотермы смесей имеют вид, характерный для рас-
творов ПАВ в присутствии взаимодействующего 
с ним полимера. В точке А наблюдается резкое за-
тормаживание снижения σ, что интерпретируется 
как начало связывания молекул ПАВ макромоле-
кулами с образованием диссоциирующего комплек-
са [4, 6]. В растворе устанавливается тройное 
равновесие: ПАВ в адсорбционном слое � сво-
бодное ПАВ � ПАВ в комплексе. Прибавляемое 
ПАВ расходуется на связывание с олигомером, в 
результате чего равновесная концентрация свобод-
ного ПАВ в объеме раствора и, следовательно, в 
поверхностном слое нарастает медленнее, чем в 
его отсутствие. Излом кривой в точке В и переход 
к практически постоянному значению σ свидетель-
ствует о завершении процесса связывания ПАВ и 
наступлении мицеллообразования в объеме рас-

1 В выполнении экспериментальной части принимали 
участие И. В. Бучнева и Г. В. Гуцаленко

твора. Подобное явление (рассматриваемое как 
«адсорбция» молекул ПАВ на макромолекулах)

наблюдалось ранее на различных объектах [6, 
9]. В цитированных работах взаимодействие про-
исходило между компонентами, один из которых 
являлся неионогенным (как в нашем случае ОП-13) 
и, следовательно, электростатические (кулонов-
ские) взаимодействия не имели места.

Можно ожидать, что в смесях одноименно за-
ряженных мономерных и макроионов комплек-
сообразованию воспрепятствует их взаимное 
электростатическое отталкивание. Однако, как 
показывает рис. 1б, эффективное взаимодействие 
происходит также и в смесях лигнина с анионак-
тивным ПАВ алкилсульфонатом. Этот факт имеет 
важное значение для суждения о природе сил, вы-
зывающих взаимодействие в системах ПАВ-
поли(олиго)мер. Наряду с ион-дипольным взаимо-
действием и образованием водородных связей [10] 
важную роль играет гидрофобное взаимодействие 
углеводородных радикалов ПАВ с гидрофобными 
участками полимерных цепей [11]. Действительно, 
«адсорбция» ПАВ на макромолекулах возрастает 
с уменьшением гидрофильности полимера, с уве-
личением длины углеводородного радикала ПАВ, 
при увеличении концентрации электролита в рас-
творе [4].Эти особенности сближают комплексоо-
бразование в системах ПАВ-полимер(олигомер) с 
процессом мицеллообразования в растворах ПАВ 
и их смесей.
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения растворов алкилсульфоната натрия (а) и ОП-13 (б) в присутствии 
добавок сульфатного лигнина. Цифры у кривых — концентрация лигнина в растворе (масс. %). Кривые 4, 5, 7, 10 
(а) и 3, 5, 10 (б) смещены вверх по оси ординат относительно кривых 1 соответственно на 10, 20, 30, 40 мН/м
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Вторая точка излома изотерм s — lg c соответ-
ствует завершению процесса связывания ПАВ в 
результате исчерпания «посадочных мест» на мо-
лекулах олигомера. Факт связывания ПАВ на 
участке АВ подтверждается тем, что «кажущееся» 
значение ККМ сВ (абсцисса точки В) возрастает с 
увеличением концентрации олигомера cЛг в раство-
ре (рис. 2). Обращает на себя внимание, что при 
повышении cЛг возрастание величины сВ замедля-
ется, и она стремится к постоянному значению. В 
то же время величина сА возрастает лишь незначи-
тельно или остается практически постоянной (ОП-
13). Это означает, что при повышении концентра-
ции полимера в растворе связывание ПАВ затруд-

няется, что можно объяснить известной способно-
стью макромолекул к (само)ассоциации, степень 
которой возрастает при повышении их концентра-
ции [12]. Наличие ассоциации в растворах суль-
фатного лигнина было отмечено в [13] на основа-
нии результатов изучения поглощения в них про-
дольных ультразвуковых волн. Увеличение вероят-
ности контактирования олигомерных молекул друг 
с другом, видимо, затрудняет их взаимодействие с 
молекулами ПАВ.

Взаимодействие ПАВ с олигомером обнаружи-
вается также по характеру его влияния на поверх-
ностное натяжение растворов ПАВ при сПАВ = const. 
На рис. 3 приведена серия типичных кривых тако-
го рода для смесей ундеканоата калия лигнином (а) 
и лейканолом (б) при различных температурах. Во 
всех случаях на кривых обнаруживается минимум 
с последующим максимумом, после чего σ плавно 
снижается до постоянного значения. Первоначаль-
ное снижение σ обусловлено увеличением ионной 
силы раствора при введении (олигомерного) элек-
тролита, что вызывает дополнительную адсорбцию 
ПАВ на поверхности раствора. Минимум на кривых 
σ — с отвечает началу связывания ионов ПАВ оли-
гомером, в результате чего концентрация ПАВ в 
объеме раствора уменьшается и σ растет. Однако 
при дальнейшем возрастании концентрации олиго-
мера, по-видимому, комплексообразование затруд-
няется вследствие усиления ассоциации макромо-
лекул, происходит частичное высвобождение ПАВ, 
что вызывает появление максимума и последующее 
снижение поверхностного натяжения.

Аналогичные кривые были получены также для 
смесей лейканола и лигнина с капринатом и лаура-
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Рис. 3. Зависимость поверхностного натяжения раствора ундеканоата калия (0,04 М) от содержания лигнина (а) 
и лейканола (б). Температура (°C): 1 — 30; 2 — 37; 3 — 40; 4 — 50
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Рис. 2. Влияние сульфатного лигнина на величину сА 
(ККМ) (1, 1' ) и концентрацию начала ассоциации сВ (2, 
2' ) в растворах алкилсульфоната (1, 2) и ОП-13 (1', 2' )
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том калия. Во всех случаях с повышением темпе-
ратуры наблюдается повышение концентрации 
олигомера, соответствующей максимуму кривых 
(рис. 4), тогда как концентрация начала ассоциации 
изменяется незначительно. Другими словами, с 
повышением температуры расширяется область, в 
которой взаимодействие макромолекул между со-
бой еще не вызывает разрушение ассоциатов ПАВ-
олигомер. Это свидетельствует о возрастании с 
температурой прочности комплексов и еще раз 
подчеркивает роль гидрофобных взаимодействий, 
которые в отличие от других видов межмолекуляр-
ных взаимодействий, как известно [13], усилива-
ются с повышением температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведенные результаты позволяют заклю-

чить, что представления о связывании ПАВ по-
лимерами в водных растворах распространяются 
также на системы ПАВ-олигоэлектролит, в которых 
взаимодействуют одноименно заряженные макро- 
и мономерные ионы. При этом заметную роль 
играет гидрофобное взаимодействие компонентов. 
Образование комплексов ПАВ-олигомер, вероятно, 
вносит свой вклад в известную повышенную ста-
билизирующую способность смесей эмульгаторов 

с лейканолом и лигнином в процессах синтеза и 
переработки латексов.
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кривых σ — сЛг: 1 — капринат калия; 2 — ундеканоат 
калия; 3 — лаурат калия
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