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Изучено поведение кремнийорганических ПАВ различного строения в модельных системах – ленг-
мюровских пленках на границе раздела вода–воздух. Показаны отличия в конформационных со-
стояниях ПАВ различного строения при сжатии ленгмюровских пленок. Полученные результаты
позволяют объяснить причину высокой устойчивости синтезируемых в присутствии кремнийорга-
нических ПАВ полимерных суспензий.
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Исследование коллоидно-химических свойств
кремнийорганических ПАВ показало, что по-
верхностная активность и толщина межфазного
адсорбционного слоя существенно зависят от
строения основной кремнийорганической цепи,
в частности от концентрации функциональных
групп и их расположения в основной цепи [1].

Особенно ярко это проявляется при сравне-
нии коллоидно-химических свойств димерных и
гребнеобразных кремнийорганических ПАВ.
Например, поверхностная активность димерных
ПАВ, содержащих аминопропильные группы на
концах кремнийорганической цепи ПДМС(NH2),
равна 3.7 мН м2/моль, а ПАВ гребнеобразного
строения, содержащих аминопропильные груп-
пы в основной цепи ПМАДМС60, составляет
14.2 мН м2/моль, толщина слоя 13.1 и 33.5 нм со-
ответственно. Заметно отличается концентрация
ПАВ, при которых достигаются минимальные

значения межфазного натяжения: 2.5–3.0 мас. %
для ПДМС(NH2) и 0.05–0.10 мас. % для
ПМАДМС60 [2].

Ранее была высказана гипотеза о формирова-
нии межфазных слоев на поверхности капель мо-
номера и полимерно-мономерных частиц (ПМЧ)
при использовании нерастворимых в воде ПАВ [3].
Согласно этой гипотезе ПАВ, адсорбированный
из мономерной фазы на границу мономерная
капля–вода, не обеспечивает высокую устойчи-
вость эмульсии мономера в воде, которая после
прекращения перемешивания расслаивается.
Устойчивость эмульсии существенно возрастает,
если в мономере растворить полистирол, взятый
в количестве 1 мас. % в расчете на мономер. Из-
вестно, что полимер несовместим с кремнийорга-
ническими ПАВ, что увеличивает скорость диф-
фузии ПАВ из объема в межфазный адсорбцион-
ный слой и способствует формированию частиц
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типа “ядро–оболочка” [4]. Таким образом,
эмульсия мономера становится устойчивой, если
в формировании межфазного слоя участвует
кремнийорганический ПАВ и полистирол [5–9].

Аналогичным образом происходит формиро-
вание межфазного слоя и на поверхности образу-
ющихся при инициировании полимеризации по-
лимерно-мономерных частиц. В этом случае вли-
яние полимера проявляется более ярко, так как
его образование происходит в межфазных слоях
на границе с водой, которая является осадителем
полимера, и он формирует на поверхности ПМЧ
своеобразный каркас, повышая прочность меж-
фазного слоя. В объеме ПМЧ, по мере образова-
ния полимера, происходит вытеснение ПАВ в
межфазный слой [8]. Определение конформаци-
онного состояния кремнийорганических ПАВ в
модельных системах – ленгмюровских пленках –
важно для описания структурообразования крем-
нийорганических соединений на межфазной гра-
нице, а так же механизма формирования межфаз-
ных адсорбционных слоев данных соединений на
полимерно-мономерных частицах при гетеро-
фазной полимеризации виниловых мономеров.

Цель данной работы состояла в изучении кон-
формационных перестроек кремнийорганиче-
ских цепей ПАВ при их сжатии в ленгмюровских
пленках на границе раздела вода–воздух.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выбрали

нерастворимые в воде карбокси- и аминофунк-
циональные кремнийорганические олигомеры
димерного и гребнеобразного строения с различ-
ным расположением и различной концентрацией
карбофункциональных заместителей в силокса-
новой цепи (таблица 1). Значение средней моле-
кулярной массы кремнийорганических соедине-
ний находили методом гель проникающей хрома-
тографии, откалиброванной по полистиролу,
плотность веществ определяли пикнометрически
(ГОСТ Р 53654.1-2009).

Исследование свойств ленгмюровских пленок
проводили на ванне Ленгмюра “Minitrough Ex-
tended” (“KSV”, Финляндия) при сжатии и рас-
ширении между подвижными барьерами со
скоростью изменения площади поверхности
15 см2/мин–1. Поверхностное давление измеряли
с точностью 0.1 мН/м–1 по методу Вильгельми
при помощи шероховатой платиновой пластин-
ки. Точность оценки площади, приходящейся на
одну молекулу, составляла 3%. Поверхностный
потенциал оценивали по методу вибрирующего
электрода с точностью 1 мВ при помощи датчика

SPOT (“KSV”, Финляндия). Морфологию ленг-
мюровских пленок непосредственно на поверх-
ности воды визуализировали при помощи брю-
стеровского микроскопа BAM-300 (“KSV”, Фин-
ляндия). Микрофотографии, представленные в
данной работе, геометрически скорректировали с
учетом наблюдения под углом Брюстера 53.1°,
они соответствовали участку межфазной поверх-
ности 200 × 200 мкм. Ленгмюровскую ванну с дат-
чиками и брюстеровский микроскоп установили
под защитным колпаком на основании с под-
держкой активной виброзащиты (“Accurion”,
Германия) для защиты от внешних воздействий,
приводящих к колебанию поверхности субфазы.
В качестве субфазы использовали деминерализо-
ванную воду, очищенную с помощью “Milli-Q In-
tegral Water Purification System” (“Millipore”, США).
Субфазу термостатировали при 20°С. В качестве
растворителя кремнийорганических ПАВ ис-
пользовали толуол квалификации ч.д.а. (“Хим-
мед”, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурообразование кремнийорганических
ПАВ димерного и гребнеобразного строения на
межфазных границах оценивается высокой кон-
формационной подвижностью силоксановой
цепи и природой функциональных групп. Опре-
деление их конформационного состояния в
ленгмюровских пленках важно для описания ме-
ханизма формирования межфазных адсорбцион-
ных слоев данных соединений на полимерно-мо-
номерных частицах при гетерофазной полимери-
зации виниловых мономеров.

Для того чтобы оценить конформационные
изменения кремнийорганической цепи при вы-
теснении ПАВ в межфазный адсорбционный
слой образующимся во время полимеризации по-
лимером, было изучено поведение кремнийорга-
нических ПАВ при их сжатии на поверхности во-
ды в ленгмюровских монослоях.

В работах [10–12] была предложена модель по-
ведения кремнийорганических ПАВ в ленгмю-
ровском слое при сжатии, в частности по измене-
нию поверхностного давления (рис. 1).

Согласно предложенным моделям, на началь-
ном участке, кремнийорганическая цепь являет-
ся плоской с ориентированными в воздушную
фазу метильными группами (рис. 1, этап А). При
дальнейшем сжатии, на изотерме наблюдается
рост поверхностного давления, обусловленный
сближением полимерных цепей, упорядочением
метильных групп и вытеснением атома кремния в
воздушную фазу (этап B). При дальнейшем сжа-
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тии (этап C) происходит изменение конформа-
ции силоксановой цепи и формирование ею, со-
гласно одним источникам, спиральных структур
или бислоя на межфазной границе (рис. 2). На
этапе D происходит деформация образовавшего-
ся слоя ПАВ, согласно одной гипотезе происхо-
дит деформация спиралей, согласно другой –
формирование складчатых слоев [10–12].

На рис. 3 представлены изотермы поверхност-
ного давления и поверхностного потенциала для
исследуемых кремнийорганических соединений,
димерного строения с концевыми карбоксильными
и аминогруппами (ПДМС(СООН) и ПДМС(NH2)).
На изотермах поверхностного давления можно
выделить участки А, В, С, Д, аналогично с литера-
турными данными [10].

Таблица 1. Характеристики исходных кремнийорганических веществ

Название Структура
Mw, 

г/моль
Ð ρ, г/см3

2-(карбоксиэтил)-ω-
(триметилсилокси)полиди-
метилсилоксана;
(ПДС), n = 8

812 1.40 1.0

α,ω-бис-(10-карбоксиде-
цил)олиго-
диметилсилоксан; 
ПДМС(COOH), n = 30

2750 1.88 0.97

α,ω-бис-(3-аминопро-
пил)олиго-
диметилсилоксан; 
ПДМС(NH2), n = 30 
(“Aldrich”)

2480 1.85 0.99

α,ω-бис-(триметилсилокси-
олигодиметилметил-(10-
карбоксидецил)силоксан; 
ПДММКДС, m = 14, n = 32

4750 1.75 0.98

α,ω-бис-(триметилсилокси-
олигодиметилметил(3-ами-
нопропил)силоксан:
I – ПМАДМС60 
(n = 300, m = 60)

I = 29 400 I = 1.80 I = 1.01

II – ПМАДМС50
(n = 50, m = 50)

II = 9596 II = 1.83 II = 1.01

III – ПМАДМС12
(n = 50, m = 12)

III = 5230 III = 1.85 III = 0.98

IV – ПМАДМС1
(n = 82, m = 1)

IV = 6199 IV = 1.87 IV = 0.96
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Рис. 2. Модель конформационных изменений цепи ПДМС на границе вода–воздух: А – свободно вращающиеся цепи;
В – монослои с упорядоченно ориентированными метильными группами; С1 – складчатые слои ПДМС; С2 – верти-
кальные слои спиралей ПДМС [11].
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Рис. 1. Модель конформационных изменений ПДМС на границе вода–воздух: А – атомы Si и O адсорбированы на гра-
нице раздела, случайно вращающиеся цепи; В – атом Si вытесняется в воздушную фазу; С – плато соответствует пе-
реходу от растянутой цепи к образованию спиралей; D – плотно упакованный слой спиралей [10].
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На начальном участке изотермы кремнийорга-
ническая цепь является плоской, площадь, при-
ходящаяся на одну молекулу ПАВ и составляет
8 нм2. Можно предположить, что в этом состоя-
нии плотность монослоя ПДМС ρа = 1.0 г/см3 [13].
При дальнейшем сжатии на изотерме наблюдает-
ся рост поверхностного давления, кремнийорга-
нические цепи меняют свое конформационное
состояние, площадь, приходящаяся на одну мо-
лекулу ПАВ, сокращается до 6 нм2 (рис. 3, этап В).
Далее на этапе С, как и в случае полидиметилси-
локсана без функциональных групп, изотерма
которого описана в литературе [10], видно пла-
то, на котором при постоянном давлении

уменьшается площадь приходящаяся на моле-
кулу ПАВ. На данном участке изотермы проис-
ходит формирование спиральных структур или
бислоя кремнийорганической цепи. Способ-
ность кремнийорганической цепи образовы-
вать спиральные структуры, была подтвержде-
на Von G. Daqnaschun методом рентгенострук-
турного анализа [14, 15].

Дальнейшее сжатие приводит к увеличению
давления и коллапсу монослоя при поверхностном
давлении 40 мН/м и 22 мН/м, для ПДМС(NH2) и
ПДМС(СООН) соответственно. Таким образом,
наличие боковых функциональных групп не от-
ражается на конформационных переходах крем-
нийорганической цепи.

Рис. 3. Изотермы поверхностного давления и поверхностного потенциала при сжатии ленгмюровского слоя:
а – ПДМС(NH2), б – ПДМС(СООН) на поверхности воды; Т = 20°С. Пояснения в тексте.
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Рис. 4. Изотермы поверхностного давления и поверхностного потенциала при сжатии ленгмюровского слоя:
а – ПМАДМС1, б – ПМАДМС60, в – ПДММКДС на поверхности воды; Т = 20°С. Пояснения в тексте.
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Поведение кремнийорганических ПАВ гребне-
образного строения отличается от представленных
выше димерных ПАВ. На рис. 4 представлены изо-
термы поверхностного давления и поверхностного
потенциала сжатия ленгмюровского слоя ПАВ. На
изотермах поверхностного давления и поверх-
ностного потенциала для гребнеобразных крем-
нийорганических ПАВ можно выделить два
участка с различным коэффициентом сжимаемо-
сти монослоя, границы которых определяются
значениями площадей А0, А1, А2. Конформацион-
ные изменения кремнийорганической цепи оце-
нивают по изменению значений поверхностного
давления и поверхностного потенциала, посколь-
ку поверхностное давление является характери-
стикой монослоя, в частности отражает разность
между поверхностным натяжением чистой под-
ложки и подложки с монослоем, а поверхност-
ный потенциал связан с величиной дипольного
момента индивидуальной полярной группы мо-
лекулы ПАВ, их концентрация на поверхности
субфазы и ориентации относительно границы
раздела фаз.

Первая точка А0 определяется экстраполяцией
линейного участка кривой поверхностного по-
тенциала 2 (рис. 4) и составляет 16, 68 и 7.5 нм2 для
ПМАДМС1, ПМАДМС60 и ПДММКДС соответ-
ственно (этап А). При постоянном значении по-
верхностного потенциала 250, 250 и 80 мВ для
ПМАДМС1, ПМАДМС60 и ПДММКДС наблюда-
ется рост поверхностного давления, который за-
канчивается выходом на плато при значении пло-
щадей А1 (этап В), равной 13, 53 и 4 нм2 для
ПМАДМС1, ПМАДМС60 и ПДММКДС соответ-
ственно (этап С). Точка А2 соответствует коллапсу
монослоя и составляет 26 и 2.3 нм2 для ПМАДМС60
и ПДММКДС (этап D). Для ПМАДМС1 просле-
живается наличие третьей ступени на изотерме
сжатия, которая начинается после стационарного
участка на изотерме поверхностного давления
(точка А2 7 нм2) и заканчивается перегибом при А3

6.3 нм2, вероятно, данный участок связан с нали-
чием функциональных аминогрупп [16].

На изотермах сжатия гребнеобразного ПАВ
можно увидеть различия от димерных ПАВ на
участке С. Значения поверхностного потенциала
при площадях А0 для ПМАДМС1, ПМАДМС60
равны 250 мВ, что превышает значения для крем-
нийорганических ПАВ димерного строения (170 мВ,
рис. 3а) [17]. На участке С изотерма димерного
ПАВ имеет плато, которое характерно и для изо-
термы ПМАДМС1 в отличие от ПМАДМС60 и
ПДММКДС, для которого данное плато на изо-

терме отсутствует. Возможно, это связано с тем,
что в случае димерного ПАВ формирование спи-
ральной структуры происходит аналогично обра-
зованию спирали в полидиметилсилоксане не
обремененном аминогруппами: спиральная
структура формируется за счет вытягивания части
атомов кислорода из-под фазы воды. Что касает-
ся ПМАДМС1, то наличие небольшого количества
(~1 мол. %) звеньев метил(3-аминопропил)силок-
сановых не препятствует формированию спираль-
ной структуры. Можно предположить, что в та-
ком случае сама силоксановая цепь беспрепят-
ственно скручивается в спираль, ограничивается
ее способность к спирализации только на участ-
ках цепи, содержащих гидратированные амино-
группы.

Препятствием в случае ПМАДМС60 являются
гидратированные атомы азота. При использова-
нии димерного ПДМС данное взаимодействие не
сильно отражается на образовании спиральной
структуры, поскольку аминогруппы находятся на
обоих концах полимерной цепи.

Вероятно, отличия в механизме формирования
спиральной структуры в кремнийорганической мо-
лекуле ПАВ гребнеобразного от димерного, связано
с большой концентрацией аминогрупп и наличие
С3-спейсера между аминогруппой и полидиме-
тилсилоксановой цепью. Поскольку полидиме-
тилсилоксановая цепь характеризуется наличием
аминопропильной группы на пять повторяющих-
ся звеньев, то можно предположить, что гидро-
фильные группы ориентированы в водную фазу.
Для гребнеобразного кремнийорганического
ПАВ на изотерме наблюдается увеличение давле-
ния на участке С, видимо связанное с особенно-
стями формирования спиральной структуры
кремнийорганической полимерной цепи при ко-
торой в процессе уменьшения площади, приходя-
щейся на молекулу ПАВ сохраняется монотонное
увеличение поверхностной концентрации ами-
ногрупп.

Из-за сложности этого процесса, полидиме-
тилсилоксан, содержащий аминогруппы, не под-
вержен идеальному фазовому переходу (участок
постоянного давления на изотерме), который на-
блюдается для полидиметилсилоксана без функ-
циональных групп. Что касается формирования
спиральных структур аминосодержащих полиди-
метилсилоксанов, то силоксановая цепь образует
либо спирали, либо полислои, согласно литера-
турным данным [18, 19].

При дальнейшем сжатии (этап D) происходит
изменение структуры ПАВ: согласно одним ис-
точникам – это упорядочивание спиралей в вер-
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тикальные слои [11], согласно другому мнению,
формируются складчатые слои, состоящие из об-
разовавшихся спиралей полимерных цепей [12].
Площадь, приходящаяся на одну молекулу ПАВ в
сжатом состоянии, достигает своего минимума
и составляет 13 и 6.3 нм2 для ПМАДМС60 и
ПМАДМС1 соответственно (рис. 4, точка D).

В момент коллапса (точка D) монослоя крем-
нийорганического поверхностно-активного веще-
ства ПМАДМС1 происходит переход в неупорядо-
ченное трехмерное состояние, в данный момент
изотермы сжатия были сняты микрофотографии
под углом Брюстера, на которых видно формиро-
вание ярких доменов трехмерной фазы (рис. 5).

Аналогичные результаты наблюдаются для крем-
нийорганических ПАВ с концевыми функциональ-
ными карбоксильными группами (ПДММКДС).
При сжатии монослоя на участке от А0 до А1
(рис. 4в, кривая 1), предположительно, происхо-
дит изменение конформации основной силокса-
новой цепи и взаимного расположения боковых
функциональных групп при сохранении их степе-
ни гидратации. На изотерме поверхностного по-
тенциала на соответствующем участке наблюда-
ется горизонтальное плато при 80 мВ, возможно,
переориентация участков молекулы не приводит
к изменению внутримолекулярных диполей. Уве-
личение поверхностного потенциала до 90 мВ
при сжатии до А1, возможно, связано с началом
процесса переориентирования основной цепи и
боковых групп на межфазной границе, сопро-
вождающегося увеличением поляризации мо-
лекулы. На данном участке, аналогично с греб-
необразным ПАВ с концевыми аминогруппами
(ПМАДМС60), происходит формирование спи-
ральной структуры: карбоксильные группы по-

гружены в водную фазу, силоксановые цепи ори-
ентированы в воздушную фазу.

Подробное исследование изотерм поверхност-
ного давления и поверхностного потенциала
кремнийорганических ПАВ линейного и греб-
необразного строения позволило продемон-
стрировать отличия в механизме формирова-
ния спиральных структур кремнийорганиче-
ских молекул ПАВ. При переходе от димерного
к гребнеобразному строению молекулы ПАВ
наблюдается изменение в конформационном
поведении на границе раздела фаз, в частности
прослеживается рост поверхностного потенциала
и поверхностного давления при формировании
спиральных структур или бислоев кремнийорга-
нических цепей ПАВ. Изменения в поведении
кремнийорганических цепей, вероятно, связа-
ны с большим количеством гидратированных
функциональных групп, которые препятствуют
идеальному фазовому переходу молекул ПАВ.
Формированием трехмерных упорядоченных
структур при больших значениях площадей мо-
лекул ПАВ можно объяснить высокую устойчи-
вость полимерных суспензий, синтезируемых в
их присутствии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (коды проектов мол_а_16-33-60194 и мол_а
18-33-01193\18).
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