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二 元 混 合 表 面 活 性 剂

在 固 液 界 面 上 的协 同 效 应
沈京富 袁学易

( 商业部无 锡粮科所 )( 无锡轻工业学院化工系 )

关于二元混合表 面活性剂水溶液的表面化学性质
,

国内外都 已开展了不少研究
,

但这些

工作大多数限于气液界面
。

实验结果表明
:
在气液界面上

,

与单一表面活性剂相比有些二元混

合物在许多表面化学性质上有协同效应存在
。

本文研究了二元混合表面活性剂在气液界面和

固液界面上的相对吸附对润湿过程的作用
,

以及表面活性剂溶液在固液界面上的吸附作用
,

从

而探讨二元混合表面活性剂在固液界面上是否存在类似的协同效应
。

二元混合表面活性剂由

十二烷基磺酸钠和三种非离子表面活性剂组成
,

固体相分别选用石蜡和聚四氟乙烯 ( T e fl o
n)

作为非极性固体和极性固体表面的代表
。

最后对所得实验结果进行对比
,

寻找其中的关系
。

1 试验材料及测定方法

十二烷基磺酸钠 ( C : Z H 25 S O
3
N a) ; 化学纯

,

活性物含量 9 8
.

2 %

非离子表面活性剂
:

进 口
,

分子量委托轻工部日用化学科学研究所测定

壬基酚聚氧己烯醚 ( T X一 1 0) :
M W 6 7 o

.

4

脂肪醇聚氧己烯醚 ( A E O
:

)
: M W 3 3 4

.

8

脂肪醇聚氧己烯醚 ( A E O妇:
M W 5 9 1

。

4

配制溶液采用双蒸水
: 比电导 < 1

.

25 又 1 0
一 `
欧

一 ’
米

一 ’

石蜡
:

宜兴试剂厂切片用石蜡
,

熔点 56 ~ 58 ℃

T e fl o n
板

:

采用吊片法测定表面张力时用的 T e fl o n 吊片
,

并与文献测定值对照
’

接触角仪
:

日本 E r m a G一 1型角度仪
,

温度控制在 30 士 0
.

2℃

表面张力 (丫 L v) 由滴体
,

积法 t ` l测定
,

微量移液管采用水银分段校正
,

实验数据取 8 次 测

量的平均值
,

平衡 时间 8 分钟

2 基本理论

粘附自由捻 ( G )

本文 1 9 8 7 年 10 月 9 日收到
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其定义是将两个不相混溶界面分开单位面积所需要的自由烙
。

可用下式表示
:

G = Y^ + YB 一 ,Y人 B ( 1 )

Y人、
丫。
为 A相

、

B相的表面张力
, 丫* 。

为 A
、

.

B两相间的界面张力
。

如果是 固液界面
,

其

界面张力不可直接测量
,

经过转换可得
:

·

G = Y L : ( 1 + e o s o ) ( 2 )

e 为接触角
。

本实验所用的液相为表面活性剂水溶液
,

故 丫 L:
为各溶依的表面张力

。

这

样
,

由表面张力及接 触角数据
,

就可以得到反映液体和固体相互作用的特性参数— 粘附自

由蛤 ( G )
。

临界表面张力 ( Y C )[ , , 3 j 是表征固体润湿性的数值
。

它可 以通过一系列浪体的丫
L v 和液体

在固体表面上的接触角 0 数据
,

从丫
L 、
一

c os o关系曲线外推到
。 05 0 = 1处求得

。

一固体表面只

能被表面张力小 于 丫C的液体所润湿
。

固体界面上的相对吸附

L u o as s e n 一
R e y n d e r s

两人在研究润湿过程中界面上产生的相对吸附时
,

将Y
o u n g 方程和

G ib b s
方程结合起来得到

:

d (丫 L v e o s o ) / d Y L 、 二 ( , : 、 一 丫 s L
)八

L、
( 3 )

T : v
为固气界面表面过剩

; : s L
为固液界面表面过剩 , T L v

为气液界面表面过剩
。

令
, s v = 0 ,

代入 ( 3 )式得 :

d ( Y L 、 e o s o ) / d Y L、 = 一 : s L
/

: L 、
( 4 )

分别假定
: s L

/
下 L v = l , 0 ,

co 时
,

以 Y L v
对 Y : v · c o s o 作图

,

如图 l
。

此图能够在宽广的区

域内显示出表面活性剂的润湿作用
。

当 ,r s L
/

, L v = 0时
,

可以看到此直线在 Y L v
任何可能的浓

度时
,

都不可能与润湿线 ( c o s o = 1) 相交
,

因此不可能产生完全的润湿作用
,

而当
, : ,

八
s : = O

时
,

则无论在什么情况下润湿都可能产生
。

如 果
: s L
八

L , = 1 ,

则介于两者之间
。

由此可见
二 s L和 : L v 的相对值对于研究润湿作用是非常重要的

。

3 实验结果与讨论

本文研究了阴离子表面活性剂 ( C ; 2 H 2 : S O
3
N a) 与三种非离 子 表 面 活性 剂

一

( T X一 1 0
、

A E O
3 、

A E O 。 )
,

以及它们的二元混合物水溶液在石蜡板和 T e fl o n
板上的润湿作用

。

图 2 是 C : Z H 25 S O 3 N a
与 A E O , 及它们的二元混合物水溶液的表面张力一一浓度曲线

。 a

是指非离子表面活性剂在混合物中的复配摩尔比
。

曲线 1 是单一的 A E O。
a( 二 1 )

,
2 是单一

的 C
、 Z H 25 S O : N a ( a = o )

、
3

、
4

、
5 是二元混合物 (分另11为 a = 0

.

7 5
、

0
.

5 0
、

0
.

2 5 ) 的曲线
。

曲线

上的转折点是临界胶团浓度 ( C M C )
。

从曲线 l 和 2 可 以看出
,

单一的 C 12
H

2、 S O 3 N a
的 C M C

要比单一的 A E O ,的大得多
。

曲线 3
、

4
、

5 表明将 1C
2 H 2 5 S O 3 N a

与 A E O 。混合后
,

C M C值

降低得很多
,

混合 C M C值接近 A E O 。 ,

而 离 cl
Z H 2 5 S O 。 N a

较疏远
。

这说明胶 团 内 部存在

着表面活性剂分子的相互作用
,

而且非离子表面活性剂的影响起主要作用
。



第 2 期 沈京富等
: 二元 混合表面活 性刘在固液界面上的协 同效应

几
。

曹呱妇

`氏。

夕
.

二寥
切ù。善
李

丈

几 , 名 `
今住未

图 1

图 3

丫 L ;
一丫

L
v. co

s o的理想情形

分别假定
T S L

/
: L v 为 o , 1 ,

co

图 2 C
1 2 H

25 S O
3
N a
一A E O 。 混合 物水

溶液的表面张 力一一浓度曲线

`达外才,

加 6. 了。 r o 7一 刀” *̀ o

C 12 H 25 SO
3
N a
一 A E O。混合物 水溶液的表 面张力与其在 T e f ol n 板上接触 角的关系

测定各溶液在 T e f ol
n
板上的接触角

,

然后用表面张力丫
L v
对其相应的接触角 0 作 图

,

结

果如图 3 所示
。

随着溶液越来越稀
, 丫 L v

逐渐增大
,

并趋于纯水的表面张力 ( 约 0
.

0 72 牛 /米

左右 )
,

同时 0 角亦逐渐增加并向 1 0 8 。

靠近
。

从图上可见
,

当各溶液的液气相表面张力 Y L ,

相同时
,

接触角 0 的数值并不一致
。

这反映了二元表面活性剂混合物在固相界面上混合吸附

与液气界面上的吸附比例不 同
,

表现出在固液界面上吸附量受到吸附表面的直接影响
。

由 0 和丫 L v ,

根据公式 G = 丫 L v( 1 + 。 os 的 可计算粘附自由烩
。

图 4 和图 5 是不同摩尔配比的 C 1 2 H 2 5 S O 3 N a
一 A E O 。

混合物的各溶液
,

当其 Y 。 v
为一定

值时
,

在石蜡板上的G一
a
关系可直接由图 3 并通过上述公式得到

。

当丫 L 、 = 0
.

0 5 2牛 /米
,

在非极性石蜡板上 (见图 4 )
,

C 12 H 2 : 5 0
。

N a
一 A E O 。混合物的 G 值

在 a = 0
。

75 处出现最低值
。

然后
,

随着
a 值的减少 G 值的逐渐回升

,

到 a = 0
.

25 时又下降
。

由此可见
,

在
a 二 0

.

75 处 G 值出现增效作用
,

其值减小
。

此二元混合物对固体润湿作用增加
。

图 5 表明了 C , Z H 25 S O
o
N a
一 A E O 。混合物在石蜡板上

,

当 丫 L 、 = 0
。

04 牛 /米 的 情 况
。

在
a = 0

.

75 一 0
.

50 区域内
,

G 值出现增效作用
,

其值减小
。

此后曲线回升
,

在
a 二 0

.

25 时
,

G位
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图 连 丫 L v二 0
.

0 52牛/ 米时C
; Z H Zo S O

s Na

一 E O A盯昆合物溶液在石蜡板上的

拈附 自由婚

图 5丫 L、 = 0
.

0 4牛/ 米时C
: z H 2 5

S O
3Na

一 AE O。混合物溶液在石蜡板上

的拈附自由烩

ō :|||
l!

川
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一
\
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.
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一//
.

一
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、
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乙 0 0
万 小和

`交

图 6 丫 L ; = 0
.

0 5 2牛 /米时 C
: a H 25

S O
s
N a

一 A E O , ;昆合溶液在 T ef lon 板

上的拈附 自由熔

图 7 丫 = 0
.

0 4牛 /米时 C ; Z H 2 5 S O
s
N a
一

A E O g混合溶液在 T e f l o n
板上

的拈附 自由熄

再次出现增效作用
,

其值增大
。

此时的摩尔配比显然不利于 A E O g
一 C 12 H 2 5S O 3 N a

混合物在石

蜡板上的润湿
。

此体系的特点是
:

以 a = 0
.

50 为界限
,

在其左侧 a
值减小时

,
G值减小并且在一段

区域 内保持不变 , 在其右侧当
a
增加时

,

G 值迅速增加
,

这将使该二元混合物在固体表面上的

润湿变得非常困难
。

当 a 值在一段区域内变化而 G值保持增效作用
,

这一现象非常令人感兴趣
。

图 6 和图 7 表示了极性固体表面 T e fl o n
板上

,

在不同 丫 L v
值时

,
G 值随二元组分摩尔配

比的变化情况
。

图 6 中
, Y I

』

, = 0
.

05 2牛 /米时
,

在不同
a
值配比时

,

存在着两种相反的 增 效

作用
。

其类型有点类似于图 4
。

在 a = 0
.

75 时
,

增效作用使二元混合物在固体表面上的润湿

作用增加
。

随后 G 值回升
,

在 a = 。
.

50 时 G 值达到最大
。

在实验测定的三种
a
值 ( 0

.

7 5
、

0
.

50
、

0
.

2 5) 没有出现 G 值水平的情况
。

图 7 所示在 Y = 0
.

04 牛 /米时的G一 a关系非常特殊
,

随着 a 值

的减小
,

G值在 a 二 0
.

75 时出现增效作用
,

然后在 。 继续减小时
,

G值稳定在 35 尔格左右
,

直到 a = O
。

25
。

同图 5 相比
,

G 值保持增效作用的区域扩大了
。

这个现象表明
,

在丫 L v = 0
。

0 4

牛 /米时
,

C : Z H 2 5 S O
3
N a
一 A E O 。混合物在石蜡板上的润湿作用较之 C

1 2 H 2 5
S O 3 N a 或 A E O 。

均

增加
,

在
a 二 0

.

75 一 0
.

25 范围内它同
a
值的大小无关

。

这在润湿剂的工业配方中
,

给我们提
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供了一个较宽的区域
,

很具有现实意义
。

上面介绍了 C
, Z

H
Z o S O 。 N a

一 A E O 。二元混合物的粘附自由始变化特征
。

下面介绍男外两

个二元混合物的情况
。

图 8 中以 i 表示 C
; 2 H 2。 S O

3
N

a

一 T X一 1 0二元混合物
, 2 表 示 C

: Z
H

2 5S O
。
N a
一 A E O :

二

元混合物
,

当 Y L v = 0
.

04 牛 /米时在石蜡板上的润湿情况
。

C 1 2 H 25
S O

3 N a
一 A E O 3

混 合 物 在
a 二 0

.

75 处存在增效作用
,

使其对石蜡板上的润湿性增加
,

且在 a = 0
.

75 ~ 0
.

25 范围内
,

G值变

化不大
,

呈现良好稳定的润湿作用
。

而 C
12

H
2 5 S O 3 N a

一 T X一 10 混合物则在 a 二 0
.

50 处出现

增效
,

其结果使得该混合物对石蜡板的润湿作用降低
。

当 丫 L , = 0
.

0 5 2牛 /米 时
,

二元混合物在极性表面 T e f lo
n
板上的润湿情况如图 9所 示

。

C
: 2

H
2

声O
3 N a
一 T X一 10 二元混合物在 a = 。

.

75 ~ 0
.

25 区域内
,

出现 G 值最小的情况
,

并且

保持稳定
。

而 C
12

H
25 S O 。 N a

一 A E O
3

二元混合物在 a = 0
.

75 时 召值达到最小
,

但在
a · 0

.

” 时

G 值达到最大值
。

这种情况我们在图 4 中已经看到
。

门l寸!!!月l
eses

一爪
一

.

/
.

一

灯
l

州欺

份
二 一

共
二

丫

一
_一

{

抑沛

。了左 0
.

和 O
,

之石

1一C 12 H 2 5S O 3 N a
一 T X一 10混合

溶液 , 2一 C一Z H z o S O
3
N a
一 A E O 3

混合溶 液 (石 蜡 板
, 丫 L: = O

。

04

牛 / 米

图 g G一 a 关 系

1一 C : z H : SS O
3
N a
一 T X一 1 0畜昆合溶

液 ; 2一 C 一a H 2 5 S O 3 N a
一 A E O 3 混

合溶液 ( T ef lo
n板

,

Y L , = 0
。

0 5 2牛 /米 )

研究了三种阴离子一非离子二元表面活性剂混合物在两种固体表面上的润湿作用
,

结果

表明
:
摩尔配比对它有着非常显著的影响

。

在各种类型的 G一
a
关系中

,

存在着特殊的情 况
,

即 G 值在一段范围内保持增效作用
,

这对于指导我们的工作将是很重要的
。

根据 !c
: H : S S O

3
N a
一 A E O

:

混合物一系列水溶液的 Y L v ,

和它们在石蜡板上的接触 角 0

数据
,

可将此体系的丫
L ;
与丫

L 、 。 05 0的关系标绘
,

得图 10 所示曲线
。

由此可得到石蜡的临界表

面张力Y c的实验值
。

在图中可 以看到
,

当溶液浓度变大
,

各曲线逐渐接近润湿线 (
c os o 二 1)

时
,

各二元表面活性剂的曲线 ( 3
、

4
、

5) 与 A E O
:

的曲线 2 会聚
,

说明临界表面张力值主要受

非离子表面活性剂的影响
。

根据 L u c as s e n 一
R e y n d e r s的假设

,

将图 10 和图 1 对比
,

可以看到
:

阴离子表面活性剂C 12 H 2 5 SO 3 N a
水溶液 (曲线 l )随着浓度的逐渐增加

, , S L

/
, L ,
在 1 左右波

动
,

变化不显著
,

说明其润湿作用受浓度的影响不大
。

非离子表面活性剂 A E O 。
水溶液 (曲线

2 )在丫 L v o
.

07 降至 0
.

06 牛 /米时
,

类似于曲线 l , 随后在浓度增加时
,

曲线平缓上升
,

斜率

绝对值变小
,

说明其
T s L

/
,r L v
介于 O 和 l 之间

,

润湿 作 用 不 强 ; 在 丫 L v < O
。

03 牛 /米 时
,
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, , L

八
L v

, oo
,

润湿作用急剧增加
,

最后曲线与直线 (
。 。 s = 1) 相交

。

.-二翻肠

泞̀
·

口卜

脚御

习。.. 二一 斗”
、

乒一 ` .
,

, 7:
o

乍1丫

图 10 丫 L 、 ~ 丫L杯 05 0曲线 ( 固体表面 为石蜡板 )

i一 C
x Z H 2 5 SO

3 N a溶 液 , 2一 A E O
3溶液 , 3

,
4

,
5一分别为C

, 2
H

25
S O

3

N
a
一 A E O

: 二元混合溶液中
a = 0

.

7 5
,

0
.

5 0
,

0
.

25 配 比

a = 0
.

75 和
a = 0

.

25 时
,

随着丫
L v
由 0

.

07 2牛 /米逐渐下降
,

曲线 3
,

5 几乎呈直线变化
,

真

到 Y L v = 0
.

0 3牛 /米处
。

在这一段区域
,

曲线斜率接近
下 s L

/
,r L v = o的情况

。

曲线 4 a( = 0
.

50 )

在低浓度时
,

接近曲线 3 ,

然后在扮
; v 二 0

.

06 ~ 0
.

03 牛 /米范围内
,

有一定的上升 趋 势
,

即

润湿性能稍有改善
。

4 结 论

以非离子 ( A E O
, ,

A E O
: ,

T X一 10 ) 和阴离子 ( C
; Z

H
2 5 S O

3
N a

)表面活性剂组成的二元混合

物
,

在固液界面上存在着十分活跃的增效作用
。

在丫
L v = o

。

0 4牛 /米时
,

C : Z
H

2 5
S O : N a

一 A E O ,

二元混合物在 T
e fl o n

表面上的粘附自由蟋
,

在很宽的区域内呈现稳定的增效作 用
。

在 作 者

的实验结果中
,

有好几例类似的情况出现
。

这对指导工业的实际应用无疑是有益的
。

与气液

界面的协同效应对比
,

二元混合物在固液界面上的增效作用出现更为频繁并且形式多样
。

实

验结果表明
:

在二元混合物表面活性剂中
,

非离子表面活性剂的影响 占据主导地位
。
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