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ПЕНТАДЕЦИЛСУЛЬФОНАТА  НАТРИЯ 
 

Методами вискозиметрии и светорассеяния исследовано влияние поли-
этиленгликоля с различной молекулярной массой на структурные превраще-
ния водных растворов поверхностно-активного вещества – пентадецил-
сульфоната натрия – в зависимости от содержания полимера в системе. 
Установлено, что полиэтиленгликоль с молекулярной массой 2 000 и 40 000 
не влияет на структуру системы. Для полиэтиленгликоля с молекулярными 
массами 4 000, 6 000 и 20 000 установлен четко выраженный сложный ход 
зависимости характеристической вязкости мицеллярной системы от содер-
жания полимера. Предположено, что с изменением концентрации полиэти-
ленгликоля в системе происходит компактизация мицелл за счет изменения 
баланса гидрофобно-гидрофильных взаимодействий.  

В зависимости от состава системы параллельно с изменением кажущих-
ся мицеллярных масс и коэффициентов асимметрии, установленных мето-
дом светорассеяния, изменяется и характеристическая вязкость.  

  
Введение. В настоящее время в различных технологических процессах 

(в мицеллярно-полимерных заводнениях, эмульгирующих, пенообразующих 
и других растворах) используются совместно полимеры и поверхностно-
активные вещества (ПАВ). Поэтому считается актуальным изучение взаимо-
действий ПАВ с высокомолекулярными соединениями для получения инфор-
мации о происходящих  в растворах структурных изменениях и возможности 
их регулирования. Кроме того, смешанные системы ПАВ–полимер являются 
сравнительно простыми аналогами биологических структур, позволяющими 
формировать модельные представления о механизме самосборки и функцио-
нирования биомембран [1, 2].                                             

Исследованию взаимодействия полимеров с низкомолекулярными ани-
онными и катионными ПАВ посвящены многие публикации (см., например, 
[3–17]). Большинство из них относятся к комплексам полиэлектролитов (ПЭ) 
с противоположно заряженными ПАВ [3–6]. Предполагается, что макромоле-
кула ПЭ служит центром конденсации ПАВ, в котором формируются внутри-
молекулярные мицеллоподобные кластеры. По мере насыщения ионами 



 16 

детергента макромолекула ПЭ гидрофобизируется, сжимается и нейтрализу-
ется. При достижении критической величины плотности заряда происходит 
коллапс макромолекулы [6]. 

Tакже имеется много работ, посвященных исследованию совместных 
систем гидрофобно-модифицированных полимеров как с катионными, так и с 
анионными ПАВ, содержащими 12–16 атомов углерода в неполярном ради-
кале [7–14]. Большинство результатов этих работ свидетельствует, что в 
таких системах комплексы образуются путем гидрофобной ассоциации, т.е. 
формирования совместных мицелл объединением неполярных групп полиме-
ра и ПАВ. Показано также, что в определенных условиях в водном растворе 
происходит резкий рост обычных сферических мицелл ионных ПАВ с обра-
зованием больших цилиндрических (червеобразных) мицелл [11–14]. Соглас-
но [14], такой переход связан с коэффициентом упаковки молекул ПАВ, 
причем этому способствует увеличение длины неполярного радикала.  

Данная работа посвящена исследованию влияния различных количеств 
водорастворимого полимера – полиэтиленгликоля (ПЭГ) – с различными 
молекулярными массами на структурные превращения водных растворов 
анионоактивного ПАВ – пентадецилсульфоната натрия (ПДСН). Исследо-
вания проводились методами вискозиметрии и светорассеяния. 

Экспериментальная часть. Исследовались ПДСН (C15H31SO3Na) про-
изводства фирмы «VEB Leuna» (Германия) и ПЭГ ([–CH2–CH2–O–]n) произ-
водства фирмы «LOBA-Chemie» (Австрия) без предварительной очистки. 

Вискозиметрические исследования растворов проводились модифици-
рованным вискозиметром Уббелоде с висячим уровнем, позволяющим прово-
дить разбавление исходного раствора непосредственно в самом вискозимет-
ре; диаметр капилляра 0,56 мм. Все измерения проводились при температуре 
295 ± 0,01 (K). Время истечения растворителя (бидистиллированной воды) 
при этих условиях  101,1 с. Исходная концентрация исследованных растворов 
~1,0 г/дл. Перед измерениями как растворитель, так и растворы фильтровали 
стеклянным фильтром Шотта № 2. Характеристическую вязкость [η] находи-
ли двойной графической экстраполяцией значений ηуд/С и lnηотн/С  на беско-
нечное разбавление.  

Инкременты показателей преломления ( n C∂ ∂ ) исследуемых растворов 
определялись на термостатируемом рефрактометре Пульфриха ИРФ-23 при 
температуре 295 ± 0,1 (K). Погрешность определения показателей прелом-
ления 55 10−± ⋅ . Значение n C∂ ∂  определяли как тангенс угла наклона линей-
ной зависимости показателя преломления исследуемого раствора от концент-
рации растворенного вещества, выраженной в г/см3. 

Светодисперсионные исследования проводились на фотоэлектрическом 
приборе светорассеяния ФПС-3 конструкции ЦКБ АН СССР при длине па-
дающего света λ =436 нм. В качестве растворителя использовалась бидистил-
лированная вода при температуре 295 K. В качестве калибровочной жидкости 
использовался бензол, для абсолютного значения коэффициента светорассея-
ния которого принято Ju=48,5⋅10-6 см-1 (при падающем естественном свете 
длиной 436 нм). При светодисперсионных исследованиях очистку растворов 
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и растворителя осуществляли последовательной фильтрацией через стеклян-
ные пористые фильтры различных номеров (№ 3–5) непосредственно в кю-
вету, которую предварительно ополаскивали первыми порциями фильтрата. 
Исследуемые методом светорассеяния образцы представляли собой прозрач-
ные мицеллярные растворы. Надо отметить, что фильтрация растворов, а 
также работа с ними требовала разработки определенной техники, так как 
водный раствор амфифиля сильно вспенивается при манипуляциях с ним. 

Полученные результаты и их обсуждение. Как известно [15, 16], ме-
рой взаимодействия полимеров и ПАВ, а также образования комплексов меж-
ду ними является вязкость растворов. В данной работе вискозиметрическим 
методом исследовали влияние полиэтиленгликоля с различными молекуляр-
ными массами на гидродинамическое поведение водных растворов ПДСН. 

На рисунке приведены кривые зависимости характеристической вяз-
кости водномицеллярных систем ПДСН–вода от содержания ПЭГ в системе. 
На том же графике проведены пунктирные прямые между значениями [η] 
исходного раствора ПАВ и чистого ПЭГ в воде, которые соответствовали бы 
зависимости [η] от состава смеси при невзаимодействующих компонентах 
смеси (предполагается, что суммарная вязкость смеси является аддитивной 
суммой вязкостей компонентов). 
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Зависимость  [η]  мицеллярных  растворов  ПДСН–вода  от  содержания  в  системе  ПЭГ  со 
следующими молекулярными массами:  1–2 000;  2–4 000;  3–6 000;  4–20 000;  5–40 000. 
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полимера в системе сосуществуют макромолекулы и свободные мицеллы, не 
взаимодействующие между собой. При очень низких значениях молекуляр-
ной массы полимера мы не исключаем взаимодействия макромолекул с 
мицеллами, но, очевидно, при агрегировании небольших макромолекул на 
мицеллах форма и размеры мицелл не меняются, поэтому и не  меняется [η]. 

Для ПЭГ с молекулярными массами 4 000, 6 000 и 20 000 наблюдается 
четко выраженный сложный ход указанной зависимости. При содержании в 
смеси таких ПЭГ от 0 до 30%  [η] линейно растет, затем она уменьшается, до-
стигая минимума при 40%-ом содержании. После этого наблюдается рост [η] 
с повышением концентрации полимера в смеси. Отрицательное отклонение 
[η] от аддитивного значения и, тем более, наличие минимума на зависимости 
[η] от содержания ПЭГ в системе свидетельствуют о наличии взаимодейст-
вия между компонентами системы. 

Попытаемся объяснить наблюдаемую картину. Известно, что при взаи-
модействии полимера с ПАВ уменьшается гидратная оболочка последних. В 
частности в работах Варшавского с сотрудниками рентгенографическим 
методом четко доказано, что ПЭГ обладает ярко выраженным водосвязываю-
щим свойством [17]. Уменьшение гидратной оболочки мицелл, очевидно, 
влечет за собой компактизацию последних и отрицательное отклонение [η] 
от аддитивного значения. 

Очевидно, при меньших содержаниях ПЭГ в системе содержатся сво-
бодные мицеллы и полимерные клубки. При определенных концентрациях 
полимера в системе существуют только смешанные агрегаты, полидисперс-
ные по содержанию ПАВ. При больших концентрациях полимера в смеси 
присутствуют смешанные агрегаты и свободные клубки полимера. Можно 
полагать, что с изменением концентрации ПЭГ в системе происходит компак-
тизация мицелл за счет изменения баланса гидрофобно-гидрофильных 
взаимодействий, вследствие чего наблюдается приведенная картина измене-
ния [η] от состава смеси. 

Такая же картина установлена авторами работы [16] при фотолюми-
нисцентном исследовании взаимодействия додецилсульфоната натрия с водо-
растворимыми полимерами (поли-N-винилпирролидон, полиэтиленоксид). 
Сделан вывод, что мицеллы додецилсульфоната натрия связываются с поли-
мерами, причем размеры мицелл становятся меньше, чем в отсутствие поли-
мера [16].  

Для исследования вышеуказанных систем применялись также свето-
дисперсионные исследования. Как известно, светорассеяние растворов смеси 
полимеров имеет свои особенности [18]. Поэтому мы ограничились определе-
нием кажущихся среднемассовых мицеллярных масс Ì каж., коэффициентов 
асимметрии [Z] и вторых вириальных коэффициентов 2À  исходной системы 
ПДСН и при добавлении различных количеств ПЭГ с молекулярными мас-
сами 40 000, 20 000 и 6 000. В таблице приведены результаты этих исследо-
ваний. 

Изменения Ì каж., [Z] и 2À  происходят в общем симбатно с изменением 
[η] в зависимости от состава смеси. Сравнение результатов светодисперсион-
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ных исследований  показало, что при содержании в системе ~0,35 % ПЭГ 
осуществляется максимальная компактизация мицелл водного раствора ПАВ. 

 
Значения M каж., 2Α и [Z] смесей ПЭГ–ПАВ различных составов при различных значениях 

молекулярной массы ПЭГ 
 

Мол. масса 
ПЭГ МПЭГ/ МПДСН, % Ì каж.× 10–5 

4
2 10 ,À ×  

см3/г2моль 
[Z] 

100 0,28 1,20 1,62 
60 0,23 1,16 1,60 
40 0,19 1,07 1,41 40 000 

0 0,15 0,86 1,05 
100 0,14 1,26 1,51 
60 0,21 1,24 1,44 
40 0,17 1,18 1,21 20 000 

0 0,15 0,86 1,05 
100 0,07 1, 24 1,21 
60 0,18 1,31 1,15 
40 0,16 1,20 1,08 6 000 

0 0,15 0,86 1,05 
 

Выводы. Исследование влияния ПЭГ с различными молекулярными 
массами на структурные превращения водных растворов ПДСН в зависимос-
ти от содержания полимера в системе показало, что ПЭГ с молекулярными 
массами 2 000 и 40 000 не влияет на структуру системы. Для ПЭГ с молеку-
лярными массами 4 000, 6 000 и 20 000 установлен сложный ход зависимости 
характеристической вязкости мицеллярной системы от содержания полимера. 
Предположено, что с изменением концентрации ПЭГ в системе происходит 
компактизация мицелл за счет изменения баланса гидрофобно-гидрофильных 
взаимодействий.  
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´²ðÒð²ØàÈºÎàôÈ²ÚÆÜ   ØÆ²òàôÂÚàôÜÜºðÆ  ²¼¸ºòàôÂÚàôÜÀ 
Ü²îðÆàôØÆ  äºÜî²¸ºòÆÈêàôÈüàÜ²îÆ  æð²ÚÆÜ  ÈàôÌàôÚÂ-

ÜºðÆ  ØÆòºÈ²ÚÆÜ  ´ÜàôÂ²¶ðºðÆ ìð²  
 

² Ù ÷ á ÷ á õ Ù  
 

Ø³ÍáõóÇÏ³ã³÷áõÃÛ³Ý ¨ Éáõë³óñÙ³Ý »Õ³Ý³ÏÝ»ñáí Ñ»ï³½áïí»É »Ý 
ï³ñμ»ñ ÙáÉ»ÏáõÉ³ÛÇÝ ½³Ý·í³ÍÝ»ñáí åáÉÇ¿ÃÇÉ»Ý·ÉÇÏáÉÝ»ñÇ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ 
Ù³Ï»ñ¨áõÃ³ÛÇÝ ³ÏïÇí ÝÛáõÃÇ` Ý³ïñÇáõÙÇ å»Ýï³¹»óÇÉëáõÉýáÝ³ïÇ 
Ï³éáõóí³Íù³ÛÇÝ ÷á÷áËáõÃÛáõÝÝ»ñÇ íñ³ çñ³ÛÇÝ ÉáõÍáõÛÃÝ»ñáõÙ` Ï³Ëí³Í 
Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ ³éÏ³ åáÉÇÙ»ñÇ ù³Ý³ÏÇó: ²å³óáõóí»É ¿, áñ 2 000 ¨ 40 000 
ÙáÉ»ÏáõÉ³ÛÇÝ ½³Ý·í³ÍÝ»ñáí åáÉÇ¿ÃÇÉ»Ý·ÉÇÏáÉÝ»ñÁ ã»Ý ³½¹áõÙ Ñ³Ù³Ï³ñ·Ç 
Ï³éáõóí³ÍùÇ íñ³: 4 000, 6 000 ¨ 20 000 ÙáÉ»ÏáõÉ³ÛÇÝ ½³Ý·í³ÍÝ»ñáí åáÉÇ-
¿ÃÇÉ»Ý·ÉÇÏáÉÝ»ñÇ ¹»åùáõÙ Ñëï³Ïáñ»Ý ³ñï³Ñ³Ûïí³Í μ³ñ¹ Ï³Ëí³-
ÍáõÃáõÝ ¿ Ñ³ëï³ïí»É ÙÇó»É³ÛÇÝ Ñ³Ù³Ï³ñ·»ñÇ μÝáõÃ³·ñ³Ï³Ý Ù³ÍáõóÇ-
ÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ¨ Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ ³éÏ³ åáÉÇÙ»ñÇ ù³Ý³ÏÝ»ñÇ ÙÇç¨: ºÝÃ³¹ñí»É 
¿, áñ Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ åáÉÇ¿ÃÇÉ»Ý·ÉÇÏáÉÇ ÏáÝó»Ýïñ³óÇ³ÛÇ ÷á÷áËÙ³ÝÁ 
½áõ·ÁÝÃ³ó ï»ÕÇ ¿ áõÝ»ÝáõÙ ÙÇó»ÉÝ»ñÇ ÏáÙå³Ïï³óáõÙ` Ç Ñ³ßÇí ÑÇ¹ñáýÇÉ-
ÑÇ¹ñáýáμ ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ Ñ³ßí»ÏßéÇ ÷á÷áËáõÃÛ³Ý: 

Èáõë³óñÙ³Ý »Õ³Ý³Ïáí áñáßí³Í Ãí³óáÕ ÙáÉ»ÏáõÉ³ÛÇÝ ½³Ý·í³ÍÝ»ñÇ 
¨ ³ëÇÙ»ïñÇ³ÛÇ ·áñÍ³ÏÇóÝ»ñÇ ÷á÷áËáõÃÛ³ÝÁ ½áõ·ÁÝÃ³ó ÷áËíáõÙ ¿ Ý³¨ 
μÝáõÃ³·ñ³Ï³Ý Ù³ÍáõóÇÏáõÃÛáõÝÁ` Ï³Ëí³Í Ñ³Ù³Ï³ñ·Ç μ³Õ³¹ñáõÃÛáõÝÇó: 
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INFLUENCE  OF  HIGH  MOLECULAR  MIXTURES  ON  MICELLAR 
CHARACTERISTICS  OF  WATER  SOLUTIONS  OF  SODIUM 

PENTADECILSULFONATE 
 

S u m m a r y  
 

The influence of polyethylenglicole of various molecular mass on structural 
transformations of aqua soluble surface-active substance, sodium pentadecyl-
sulfonate, has been investigated by methods of viscosimetry and light scattering in 
dependence of quantity of polymer in the system. It was established, that poly-
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ethylenglicole with molecular mass 2 000 and 40 000 has not influence on the 
structure of the system. Polyethylenglicole with molecular mass 4 000, 6 000 and 
20 000 exhibits well-defined behavior of dependence of intrinsic viscosity on quan-
tity of polymer. It was assumed, that changing the polyethylenglicole concentration 
in the system the compactization of micelle takes place due to changing the balance 
of hydrophobic-hydrophilic interactions. 

The change of appeared micelle mass and asymmetry coefficients which are 
established by the method of light scattering, has a simbate change with the 
dependence of intrinsic viscosity on the composition of mixture. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


