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И З У Ч Е Н И Е Г И Д Р А Т А Ц И И 

О К С И Э Т И Л И Р О В А Н Н О Г О Д О Д Е К А Н О Л А М Е Т О Д О М Я М Р 

А. Г. Братунец, Н. М. Соболева, А. А. Баран, М. Д. Цапко 

Изучение закономерностей и м е х а н и з м а гидратации а л к и л о в ы х эфиров 
полиэтиленгликоля п р е д с т а в л я е т значительный научный и практиче
ский интерес в связи с в о з р а с т а ю щ и м применением неионогенных П А В 
в р а з л и ч н ы х о т р а с л я х народного хозяйства , в частности д л я создания 
устойчивых водных дисперсий гидрофобных веществ [ 1 , 2 ] . Д и ф и л ь н ы е 
м о л е к у л ы П А В , адсорбируясь на гидрофобной поверхности, существен
но гидрофилизируют частицы дисперсной ф а з ы , что и приводит к воз
никновению нового ф а к т о р а с т а б и л и з а ц и и — структурной с о с т а в л я ю щ е й 
р а с к л и н и в а ю щ е г о д а в л е н и я [ 3 ] . В литературе имеются д а н н ы е о гид
р а т а ц и и неионогенных П А В л и ш ь в с и л ь н о р а з б а в л е н н ы х растворах , и 
д о настоящего времени нет единого мнения об изменении числа гидра
тации в зависимости от т е м п е р а т у р ы [ 4 ] . 

Н а с т о я щ а я работа п о с в я щ е н а изучению состояния воды и меж
м о л е к у л я р н ы х взаимодействий в концентрированных водных р а с т в о р а х 
оксиэтилированных полиэтиленгликолей C i 2 H 2 S C — C H 2 — C H 2 — O ) 5 6 O H 
методом Я М Р высокого р а з р е ш е н и я . Б ы л и измерены химические сдвиги 
6v и ширина линий поглощения Av молекул H 2 O в зависимости от соот
ношения компонентов в смеси П А В — вода. Это соотношение в дальней
ш е м будет в ы р а ж а т ь с я числом молекул воды ( я ) , п р и х о д я щ и х с я на 
одну оксиэтиленовую группу (ОЭ) поверхностно-активного вещества . 
Спектры Я М Р регистрировали на спектрометре РЯ-2310 с частотой 
60 М Г ц при 20, 40 и 60°. О б р а з ц ы с з а д а н н о й в л а ж н о с т ь ю готовили 
растворением определенных навесок воздушно-сухого п о л и м е р а в би-
дистиллированной д е г а з и р о в а н н о й воде с последующим в ы д е р ж и в а н и 
ем в течение 7 сут при комнатной температуре в з а п а я н н ы х пробир
ках , поскольку равновесие в изучаемых системах у с т а н а в л и в а е т с я мед
ленно и д л я получения хорошей воспроизводимости р е з у л ь т а т о в необ
ходимо длительное в ы с т а и в а н и е о б р а з ц о в . 

В спектрах изученных ра ств ор ов регистрируются р а з д е л ь н о полосы 
поглощения протонов групп C H 3 ( концевая группа гидрофобной части 
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м о л е к у л ы ) , — C H 2 — С — и — C H 2 — О — . Л и н и я концевой ОН-группы 
гидрофильной части и воды сливаются из-за быстрого протонного об
мена. В качестве внутренней метки, относительно которой отсчитывали 
п о л о ж е н и е линий поглощения , использовали линию от С Н 3 - г р у п п ы мо
л е к у л ы П А В , п о л о ж е н и е которой м а л о изменяется при р а з л и ч н ы х м е ж 
м о л е к у л я р н ы х взаимодействиях . 

Х а р а к т е р н ы м д л я спектров П М Р я в л я е т с я смещение линии про
тонов воды в сторону сильного поля и уширение ее по мере уменьше
ния в л а г о с о д е р ж а н и я . П о в ы ш е н и е температуры приводит к сужению 

Рис. 1. Изменение 6v линий H 2 O спектров ПМР в системе вода — ОЭПЭГ-56 в зависи
мости от количества молекул H 2 O на ОЭ-группу при температурах образца 20 ( Л , 
40 (2) и 60° (3). 

Рис. 2. Изменение Av спектров П М Р воды в системе вода — ОЭПЭГ-56 в зависимости 
от количества молекул H 2 O на ОЭ-группу при температурах образца 20 (1), 40 (2) и 

линии протонов воды и смещению ее в сильное поле. З н а ч е н и я 6v 
линий H 2 O в зависимости от количества воды, находящейся в кон
такте с ОЭ, при различных т е м п е р а т у р а х о б р а з ц а приведены на рис. 1. 
Концентрационные зависимости 6v = / ( n ) д л я 20, 40 и 60° имеют сход
ную ф о р м у и их м о ж н о р а з д е л и т ь на участки быстрого и медленного 
изменения химического сдвига сигнала воды. Д л я образцов с 20 мол. 
Н 2 0 / О Э значение 6VH 2 O-CH 3 близко к таковому д л я объемной воды. П о 
мере уменьшения с о д е р ж а н и я воды н а б л ю д а е т с я в нач ал е п л а в н ы й (при 
п=20—5), а з атем резкий (при л = 5 — 1 ) сдвиг линии воды в сторону 
сильного поля на 0,4—0,5 м. д . (24—30 Г ц ) , что свидетельствует об 
ослаблении или р а з р ы в е водородных связей. Н а и б о л ь ш и й д и а п а з о н из
менения химического сдвига воды д л я изученных концентраций н а б л ю 
дается при 20° и составляет 0,5 м. д. , наименьший — при 60° и состав
л я е т 0,4 м. д. 

Учитывая , что на 6v в л и я ю т и структурный, и температурный фак
торы, м о ж н о сделать вывод, что с повышением температуры роль струк
т у р н о - р а з р у ш а ю щ е г о ф а к т о р а уменьшается . И н ы м и словами, влияние 
П А В на р а з р у ш е н и е структуры Н-связей при повышении температуры 
с к а з ы в а е т с я в меньшей степени. П у т е м апроксимации участков плав 
ного и резкого изменения химического сдвига на г р а ф и к а х 6 v = / ( r c ) 
п р я м ы м и линиями можно получить точку пересечения касательных, со
ответствующую значению я г р , которое является граничным м е ж д у быст
ро и медленно меняющимися процессами гидратации. В н а ш е м случае 
пересечению касательных соответствует птр—3, практически не завися
щее от температуры. Т а к и м о б р а з о м , при последовательной гидратации 
м о л е к у л происходит формирование структуры воды с водородными свя
зями, х а р а к т е р н ы м и д л я данной температуры. При я Г р = З Н 2 0 / О Э это 
ф о р м и р о в а н и е з а в е р ш а е т с я о б р а з о в а н и е м структуры, п р и б л и ж а ю щ е й с я 
к таковой д л я объемной воды и не з а в и с я щ е й от температуры. 

И з м е н е н и е ширины линии Av спектров Я М Р H 2 O в . зависимости 
от количества воды в системе О Э П Э Г - 5 6 — вода при р а з л и ч н ы х тем-
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и е р а т у р а х образцов (без их в р а щ е н и я ) представлено на рис. 2. Видно, 
что значение Av резко у м е н ь ш а е т с я при увеличении п от 1 д о 4—б , 
после чего ширина линии остается практически постоянной при з а д а н 
ной т е м п е р а т у р е и определяется вязкостью системы и неоднородностью 
магнитного поля . Аналогичные зависимости изменения Av получены ра 
нее д л я молекул воды, с в я з а н н ы х с в о д о р а с т в о р и м ы м и неионогенными 
п о л и м е р а м и [ 5 ] . Они о б ъ я с н я л и с ь увеличением в р а щ а т е л ь н о й и по
ступательной подвижности молекул воды. Увеличение т е м п е р а т у р ы 
системы приводит к уменьшению д и а п а з о н а резкого изменения ширины 
линии спектров поглощения воды: 11,5 Гц д л я 20°, 10,5 Гц д л я 40° и 
7 Гц д л я 60°. Значение п точки пересечения касательных , проведенных 
к у ч а с т к а м быстрого уменьшения и практически постоянной Av, изме
няется в зависимости от т е м п е р а т у р ы , д л я 20° п = 5 , 5 Н 2 0 / О Э , д л я 40° 
п = 4 Н 2 0 / О Э , д л я 60° п = 3 , 5 Н 2 0 / О Э (рис. 2 ) . Это м о ж н о объяснить 
тем, что с повышением т е м п е р а т у р ы количество воды, х а р а к т е р и з у е 
мое меньшей подвижностью, у м е н ь ш а е т с я от 5,5 до 3,5 м о л е к у л воды 
на звено полимера . И н ы м и словами , с ростом т е м п е р а т у р ы от 20 до 
60° у м е н ь ш а е т с я влияние О Э П Э Г - 5 6 на подвижность молекул с в я з а н 
ной воды, количество которых п а д а е т от 5,5 до 3,5 Н 2 0 / О Э . Влияние 
молекул полимера на электронное о к р у ж е н и е молекул воды при этих 
в л а ж н о с т я х практически не с к а з ы в а е т с я . Значение энергии активации 
Еа молекулярной подвижности , вычисленной из A v = / ( 1 / T ) , составляет 
10,5•1O 3 Д ж / м о л ь д л я п—\ и 13,8•1O 3 Д ж / м о л ь д л я п = 2 0 . Это свиде
тельствует о том, что с увеличением в л а ж н о с т и о б р а з у е т с я более проч
ная сетка водородных связей, п р е п я т с т в у ю щ а я м о л е к у л я р н о й под
вижности . 

Т а к и м образом , полученные р е з у л ь т а т ы свидетельствуют об умень
шении числа и увеличении с ростом температуры подвижности молекул 
H 2 O , прочно с в я з а н н ы х с оксиэтиленовой группой П А В . О т с ю д а сле
дует , что одной из причин с н и ж е н и я устойчивости дисперсий, стабили
з и р о в а н н ы х адсорбционными слоями неионных П А В при увеличении 
т е м п е р а т у р ы [2, 6 ] , я в л я е т с я частичная д е г и д р а т а ц и я молекул стаби
л и з а т о р а и связанное с этим уменьшение толщины лиосферы, о к р у ж а 
ю щ е й дисперсную фазу . Это говорит о заметном в к л а д е сольватацион-
ного ф а к т о р а (структурной с о с т а в л я ю щ е й р а с к л и н и в а ю щ е г о д а в л е н и я ) 
в обеспечение устойчивости коллоидных растворов , л и о ф и л и з и р о в а н н ы х 
д о б а в к а м и поверхностно-активных веществ . 
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