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在制备乳状液时
,

稳定性是个首要问题
。

而乳状液稳定性的最重要因素是界 面 膜 的 结

构
、

厚度
、

强度与紧密程度 ��,
� ’”�

。

对于单分子膜性质
,

由于体系简单
,

而且可以应用亲水天

平
,

进行比较深入的研究 ��
’“’“�

。

而一般工业乳状液
,

对它们多层界面膜的性质
,

由于体系复

杂
、

只能近似地或统计地进行研究
。

本文对工业乳状液的多层界面膜的厚度及结构
,

用不同

方法进行初步研究
。

一
、

实 验 方 法

本文所用试样系作者所研制样品号为 �� 一 � �� 的经纱后上蜡
。

该蜡系由混合非离子表面

活性剂与油相以 �
�

� � �
。

� 体积比乳化而成
。

在测 丫一�
� � � 曲线中

,

单纯用这配方中的混合非

离子表面活性剂
。

�
�

电子显微镜测量及统计计算乳化粒子平均直径
、

平均界面积与平均体积

将 � � 后上蜡溶于 � �� � �去离子水中
,

加热至 �� ℃并简单搅拌使它乳化
。

将这乳状液一

滴滴在小玻璃片上
,

放在培养皿中于室温下干燥
,

然后

涂金
。

将这涂金样品在荷兰菲列浦 � � �一 �� � 型 扫描

电镜下观察与照相
。

图 � 即该样品在放大 � � � 倍下记录

的一小部分
。

由图 � 可见
,

粒子很不规则
。

所以作者用游标卡对

每一粒子进行各方向测量
,

然后平均
,

粒子直径平均值以

�
。

�林间隔进行统计
。

为了便于计算
,

粒子仍近似当作球

形
,

参考 � 。。
��

� �� 的工作
,

进行计算
,

结果见 附 录 工
。

由附录 工得 图 �

平均直径 � � 艺� �

艺称

� �  �
。

� �

� � �
� � 卜

平均界面积 � �
兀艺”少 �

艺九

兀 � � � � � �
。

�

� � �

� � � �
�

� 卜�

�
舀� 居 毕业生

本文 � � � 年 � 月 �� 日收到
�
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�毛一 艺称� �

� � 一旦一一一
�

一
� � � � � � �

。

�

平均体积

丝
�

艺旅 � � �
� � � �

。

�卜�

�
。

比重与粘度的测定

试样 � � 在 � � ℃ 时加 � � � � �水乳化成乳状液
。

在 � � ℃ 测得
�
�各纷

� �
�

� � �  � � � �
, � � �

� �乳状液重‘�� � � �
�

� � �  � � ��
�

�� �
。

乳状液中试样的重量浓度为

�

� � �
。

� � � �
� �

。

� � � �

表 � 浓度为 �
。

�� � �时各物质的孟� 体积与比重

质

…
重 , ‘� ,

体 积 �� �� 比 重 �� � � ��

混合表面活性剂 �
。

�

�
。

�

�
。

�

�

� �  

�
。

�

�
。

�

�
。

� �

� � �
。

� �

。

� �

。

� �

�
。

� � � �

相液蜡

化状

油乳乳

用奥氏法在 �� ℃时测定乳状液粘度如表 �
。

表 � 乳状液粘度

测 定 物 质 水 �
�

�� � � 乳 状 液

� �
。

�

�
。

� � � �

� �
。

�

�
�
�

间 �秒 � �

重 �� � � �� �

� � ”
。
� � �� �

�

�
。

�
。

� � � �

�
。

� � � �

时比

�
。

滴休积法洲襄面张力

用读数显微镜测得毛细管外半径 � � �
。

� �  � �
。

在 �� 士 �
。

�℃ 下用去离子水及笨作了校

准
� 测出

� �� � � � � �
。

� � � � � � � � �
, �笨 二 � �

�

� � � � � � �
� �

,

文献值 �� , � � � � � � � �
�

� � � � � � �
� �

,

丫笨 � ��
。

�� ��� ��
� ��

,

误差在 。
。

�� 以内
。

用不同浓度的混合乳化荆水冷浪测出表面张力如下表
。

表 � 在 �� 士 �℃ 时乳化剂的表面张力

���� � ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ���

����� � � � �
� � ��� � �

。

� ��� � �
。

� ���  �
。

� ��� � �
。

��� � �
。

� ��� � �
。

� ���

���� � ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� 一 �
。

� ��� �
。

� ���

����� � � � �
� � ��� � �

。

� ��� � �
。

� ��� �  
。

� ���  �
。

� ��� � �
。

� ��� � �
。

� ���

二
、

界面膜厚度计算

�
。

用电镜橄据计算
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贝歇尔在
“乳状液理论与实践

”
中引用的 � ��

�
�� �和 ��� �

� �� , �计 算界面膜公式如下
�

� � �
冲
�

一�口一
汪

一一
。
�

上式是苯在 � �油酸钠水溶液中的乳化而导出的
。

其中 色为膜厚
,
� 与 � 分别为电镜测出的

粒子平均体积和平均界面积
,
�为油酸钠溶液的体积与分散相体积比例 �� �

。

我们在应用 ��� 式时
,

假定 �为混合乳化剂体积与乳化蜡体积之比
。

由表 � 得

� �
�
。

�

�
。

� �

二 0
。

4 6

由电镜数据得

A = 143
.5卜2

V = 2 2 6
.
3 协3

故得

、一

黑丝
些

粤磐色旦
一 。

.
7 3。

2 性 1 4 0
一
O

2

。

用粘度数据计算

我们应用了 T
.
S a to 与 R

.
R ueh l‘1 , 介绍的公式

:

6 二
旦鱼
S (2 )

式中

△今= 小计 一 小实

其中采用T D
o ro szk o w sk i与 L

am b ourn e l“1 公式

刀
,

=
1

+
3 今+ 23小

么

将表 3 测得 ”
,

= 1

.

0 3 5 1 代入 (4)式算出 小计 = 0
.
0 1 2 6 6 ,

( 3 )

( 4 )

而
1。 7

甲实 = 顶万万了
= ”·

”””“‘

△小= 0
。

0 1 1 6 6 一 0
.
0 0 5 6 8 = 0

.
0 0 5 9 8

_
V

,

A l

_ ,

百 二 一
-牙芬

一
/ 犷 ,

=

r ,

3
。

2 6 x
1 4 3

。

5

2 2 6

。

3 /

2 9 ”
.
‘3 · 6

·

”‘x ‘。
一3

△小 0 。

0 0 5 9 8

0 = 一下石一
~
= 二一丈万二刃气二不布 二 U

。
8 6 协

0 0 一 廿 l 入 I U

3
.

用壳层法进行计算

考虑到用上述两种方法计算所得界面膜厚度较大
,

它应该是多层界面膜
。

可以设想
,

这

多层界面膜在油滴外围形成一个厚壳
。

因此作者单纯由几何形状推导出如下公式
:
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兀
d
3

犷
,

=
- 一二一

-
一

b

( 成d 一 2乃)3

6
( 5 )

式中 V
产

为一个粒子的混合乳化剂体积
,

d 为粒子直径
,
乙为界面膜厚

。

按 B ez
em er 与 Sch , ar

z
的意见

,

统计方法计算的平均直径可以有六种t
‘3 1

。

本文采用其

前三种
:

dl=
艺n J

艺”
二 6

.
0 5 拼

‘
2 =

晓瓷
一

}

‘/“
一 。

.
7 6 ;

d 3 =

l鲁黔】
“3 = 7

.56卜

表 4 宪层法计算界面腹厚

平 均 直 径 (林 ) d 一= 6
.
0 5 d

: = 6
。

6 7 d
, = 7

。

5 6

, ,
二了碗

化蜡体积
{

。 。 , _ J . 八

J

一
{

_
一

‘
. 。 ,

万一丁一一万孺
一
-

硬址
.
1 一 书叹 朴 = 一一灭

~
石不二歹 i 〔石高 } 乙 一

0 1 入 I U
一’

} 乙 ‘
U 乙 入 I U . ! 1 . 任 4 入 I U 甘

一

一福二二一二工竺型竺生一
.
{
-

——
一

{

- - -
-

一
--
一一{一

-
一
-
一-一当 △中一 ”

.00 598
时

,

每一个粒子中
{ { }

~ ‘
~

, . _

_

, , _

_
_

,

△小V
。 、

}

6 2

。

8
!

8 7

。

4
}

1 2 3

刀毛甘孔 1七开组体积 r
’

=

—
石一一 戈卜

J
少 } } }

——
{
—
}-一 、 -

一
一
-
一
斗——

-
用‘5 )式求得的膜厚

“‘卜 ,
}

”
·

6

兮
_
{
:
_ 0几77 {

”
·

8 7

4

。

用混合乳化剂裹面张力研究膜厚

1) 求饱和吸附量 r
.
及吸附分子所占面积

a。

用表 3 数据作曲线如下图

蛛
logC一- ~ 卜

图 2

从图 2 得

dY △丫 5 6
。

5 一 3 0
。

0

d l

o
g

c △lo ge 一 2
。

2
一
(
一 0

。

6 8
)

= 一 1 7
。

4 7
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一 一

~

一一
~~~一, ~ ~ - , - - ~ ~

一一

由 Gi bb
s吸附等温方程

」
户

r 一录乡(会)
T

(6)
r二 一

一

工
一

J

兰
__

C
r

R T d ln e

一 2
。

3 0 3 R T

一

鱼
__ 一

_

_ _

全 _
__

RT Z。 3 0 3 d l
o

g
c

d 丫

d lo g c

( 7 )

~
.、 .

一
, , _

, _
_

, , .
_

.

C

_
‘ _ .

…
__ _‘

肛 以住饱和吸附时 了二
一

~
L’ 曲线的斜率等于

由图 2 求出;

念一
, :

.
、3 ,

一 2
。

3 0 3 R T

d 丫

d lo g e

已知 R = 8
.
3 14 x lo , d 了n e

. e m / m
o l

。

K

,
T

=
3 0 8

O
K

.
,. 1

r
。 一

一 2
。

3 0 3 x 8

.

3 1 4 欠 1 0
‘
x 3 0 5 八 一 2 7

.
4 3 ) )

二 3 3 s
.
3 x l o , e

m
Z

/ m
o

l
,

而r
。 之

( 3 3 8
.
3 x l o ,

)
一 ’ =

3
.
0 又 1 0

一
0
m

o
l
/

e 二
.

饱和吸附时
,

每个吸附乳化剂分子所占面 积 a
.
应为t61

1
一

r
。

N

。
( 8 )

:

·
a

。 “ ( 3
.
0 x 1 0

一 ‘0 x 6
.
0 2 3 x l o 恋3 )

一 ‘二 5
.
5 3 x 1 0

一 ‘se
m
Z = 5 5

.
3 人

’

饱和吸附层的厚度 5
。

181

r
. 。

M

P

式中衬为混合乳化剂的平均分子量
,

入得

( 9 )

M = 59 7
,

p 为混合乳化剂的密度
,

以 p 二 1
。

。8 /c m 3
,

代

3 。

0 x 1 0
一 10 x 5 9 7

1
。

0

=
1

.

8 又 1 0
一 T e

m 二 1 5 人

2) 求界面膜厚度

先作以下假设
:

¹ 每个乳化剂分子所占据的界面积 a 都相等
,

而且
a 二 a 。

º 多层界面膜中
,

每个吸附层厚度均相等
。

并设想乳化剂分子在界面上的吸附有以下几种情况
,

如图 3 所示
。

图 3a 表示的界 面 膜

;

鳞蘸 麟橇 澎狐
(a e)b图

亲 , 基

甲礁
油基
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厚度主要由亲水基长度所决定
,

亲油基嵌入油相中或曲折地伸向亲水基的空隙
。

图 3b 表示界

面膜厚度主要由乳化荆分子的总长度所决定
。

图 3c 介于上述两者之间
,

亲油基可 以 交 叉
,

界面膜厚度由亲水基长度加亲油基长度之半所决定
。

查得l1’几
:
亲水基长度 l

, =
20

。

9 人
,

亲油基长度 l
。

=

27

.

5 人
,

即图 3a 模型的单层 膜 厚

为 20
。

9 人图 3b 模型的单层膜厚为 20
.9 十 27

.
5 二

48

。

4 人
,

图 3c 模型的单层膜厚为20
.9 + 去 (2

7
。

5
)

= 3 4

。

7 人
。

在每个颗粒上所吸附的乳化剂分子所占据的总面积 A
.
为

A . =
N oa
.G .PE

G EM
10).

式中 N
。

为阿佛加罗常数
, a .

为每个乳化荆分子所占据的面积
,
‘
:
为单位体积乳状液 中

乳化剂的重量
,

G
E

为单位体积乳状液中乳化蜡重量
,

M 为乳化剂平均分子量
。

已知 a. = 5 .5 3 x io 一
)

名,
G 一 59/l

G : = 109/l
,

p
, = o

。

9 2 9
/

e
m

3 ,

M
=

5 9 7

代入(20 )式

A . =
6。 0 2 3 x 1 0

2 , x s
。

5 3 x 1 0
一 : x 5 x 0

.
9 2 x 1 0

一 1么

1 0 x
5 9 7

V
二 2 5 7 V

A
. = 2 5 7 V ( 1 1 )

由电镜及统计所得数据
: d = 6

.
05 衅

,
A
二 1 4 3

.
5衅

,
V

=
22

6
.

3 尸
。

分别算出各自的 成
、

A i

与 V i

di = 6
一

0 5 卜 A l = 1 15
.
0 卜2 V i 二 1 1 5

.
9 卜3

d
: = 6

.
7 6卜 A

: = 14 3
.
5协Z V

: = 1 6 1
。

7 卜,

d
3 = 7

一

5 6 林 A 3 二 1 7 9
。

5 件
2

V 3 = 2 2 6
。

3 协3

将这三个 7
, 分别代入 (11 )式

,

即可算出三个 A气 将三个 A
.
代入下式

:

4乙
。1

1
3 + 6 色

。

( 各
。
一 d ) 1

2 + ( 2乙
。
2 一 6乙

。

d
+ 3 d

2
) i
一

3 A
.

兀

= 0 ( 1 2 )
.

式中 i为界面吸收层的层数
,

5

。

为界面吸附单位层厚度
,

d 为粒子直径
。

由(12) 算出 i后代

入下式
:

乙= i 乙
。

( 1 3 )

b 为界面膜厚
,

计算结果如下表
.

表 6 吸附层教及界面跳厚

A .
二

l 0’

(卜几)

R甘八O丹b八O行‘00

…
八曰n
�
06

。

0 5

6

。

7 6

7

。

5 6

1 1 5

。

9

1 6 1

。

7

2 2 6

。

3

2

。

9 7

4

。

1 5

5

。

8 1

乙
。
= 各
. = 15 入

;(层 )

1

“(; )

燕

乙
。
=

l
, = 2 0

.
9 入

i(层 ) 各(卜)

各
。
=

l
, + 十10

= 34
.7人

*(层 )
1

“(; )
、产

,�

V林

护.、、J
,

d

林

护.、

3 2 7

3 6 5

4 1 0

1 0 4 0

1 1 5 0

1 3 0 0

( 1 0 ) 式的推导见附 录 亚

( 12 )式推导见附录 亚
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三
、

结 果 讨 论

从表 5 的数据 与上述其它方法算出的界面膜厚 各相比
,

以 乙
。
= 4 8

.

4 入计算出的 膜厚显

然太大
,

以 各
。
二
34

.
7 入算出的膜厚

,

也比其它方法算出之值大一倍左右
。

这说明 图 3b 及图

3c 的吸附模型是不真实的
。

正确的模型应是图 3
a 。

图 3a 模型说明本文研究 对 象一o/ 树 乳

状液界面膜的结构
,

是由亲水基团紧密排列而成
。

亲水基团的长度即吸附层的单层厚度
,

亲

水基团的截面积
,

即乳化剂分子在界面膜上所占的面积
。

亲油基团既不占据单层吸附层的厚

度
,

也不占据界膜上的面积
。

在靠近油相的一层
,

亲油基团溶解于油相之中
,

在外层中
,

亲

油基团弯曲在亲水基团的空隙中
,

似乎丝毫没有 占据有效空间
。

四种不同方法所得界面膜厚列表如下
:

表 6 各种方法所得界面膜厚度

膜 厚 ( 件 )

方
6。 0 5 协 d

: ‘ 6
。

7 6 卜 d s = 7
。

5 6 卜

壳 层 ; 0 。

6 9 0

。

7 7 0

.

8 7

_

_ _
一

乙w

表 面 张 力 法
。 ”

O
.

。

6 8

。

5 7

0

。

7 6

0

。

6 3

0

。

8 6

0

。

7 1

0

。

7 3

0

.

8 6

比较表 6 数据可以看出
,

在壳层法与表面张力法中
,

用亲水基团长度L w 计算出的 结果

非常符合
。

而且它俩与电镜法
、

粘度法的结果也相近
。

即使纯碎用 G ib bs 方程理论 推 导 出

的 乙
.
结果也相当接近

。

说明这些方法对于本文研究对象一多层吸附界面膜厚度计算是 正 确

可用的
。

同时由于界面吸附膜系 30 0一40 0 层的多层结构
,

而且乳化剂分子如此紧密地 排 列
,

说

明这个乳状液还是比较稳定的
。

四
、

结 论

用电镜
、

粘度
、

壳层 与表面张力四种不同方法
,

同时研究了后上蜡 o/ 脚 型 乳状 液 界面

膜的厚度
。

计算结果表明
:
用纯粹几何概念推导出的壳层法与表面张力法中之 乙w 法最吻合

。

而四种方法计算结果也相当接近
。

计算出的界面膜厚数据
,

肯定了界面膜结 构 的 3
a
模型

,

否定了其它两种结构模型
。

致 谢

地质部 无锡中心试验 室为我们安排 了扫描 电镜实验
,

特此致谢军
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附 录 l

1) 式(10)的推导

设每升乳状液中乳化剂分子数N 为

N 二
G

,

N

。

M

( i )

式 中 G
.
为乳化蜡中乳化荆含量 (g/l )

,

M 为乳化剂平均分子量
,

N

。

为阿佛加德罗常数
。

每单位体积乳状液中乳化蜡所占体积 V
E
为

、J
J
、I、
.产、了、,户矛‘、

.口孟-,二户‘, .
l

。
.

曰曰、了r‘

才.、jr、‘
了.、

E一E
CJ一0
.

�一EV

式中 G
E
为乳化蜡含量 (g /l )

,
p

E

为乳化蜡比重 (g /尸)

每单位体积乳状液中
,

乳化蜡所能分散的粒子数 m
B
为
:

V E
祝E = ~一丽一

式中 V 为电镜测出乳化蜡粒子的平均体积
。

每个乳化蜡粒子上吸附的乳化剂分子数
n
为

N
仃 二 一

_
_
_

m E

每个乳化蜡粒子上乳化剂分子 占有面积 A 为
:

A = n
。

a .

n
0

a . 二
A
二 N

oa 二
G

s
P
E

G
E
M

2 ) 式(12 )的推导

已知
: (1) 每层吸附层厚度相等 各: = 各

:二 乙3 二 … 二 乙孟
。

( 2) 乳化蜡粒直径为 d

(3) 各层球面积总数 A
. = 艺A ;

因 : A l = 几 ( d 一 2 x l各)
2

A
: = 兀 ( d 一 2 x 2各)2

A a 二 兀
( d ‘ 2 x 3乙)

艺

A
i = 北

( d 一 2 1各)
艺
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A一 艺 A
‘ =

艺
二 ( d 一 2 1各)

’

1 . 1

展开
:

A . = 兀〔(d 一 2乙), + ( d 一 2 x Z各)
2+ (d 一 3 x Z 各)

名
+ … + (d 一 1 x Z 乙)

:
〕

二 兀〔id
! 一 2 ( 2各)d (1 + 2 + 3 + … + i) + (2乙)2(1

1 + 22+ 3 :+ … + 1
2
)〕

二 弃〔fd
Z一 2 5 d ( i

忿+ f ) + 子乙
2
(21, + 3 萦: + i)〕

整理得
:

4。!, 3 + 6。(。一 、)‘
:+ (2。

:一 6 。、+ 3、
艺
)‘一旦户

二 。

本 文 所 用 符 号 一 览 表

Y 表面张力

C 浓度

D 液珠平均直径

A 液珠平均界面积

V 液珠均体积

勺 乳状液粘度

n。 介质粘度

n: 比粘度

乙 界面膜厚度

O 乳化剂与乳化蜡的体积比

小油相在乳状液中的体积分数

V : 乳状液体积

V : 乳化蜡体积

V 尹

一个液滴的乳剂体积

d :, d

: ,

d
3 用不同方程算 出的液珠平均直径

G s 单位体积乳状液中乳化剂重量

G E 单位体积乳状液中乳化蜡重量

P E 乳化蜡比重

f 单分子吸附层的层数

各
。

单分子吸附的厚度

lw 乳化剂分子亲水基团长度

l
。

乳化剂分子亲油基团长度

P 表面过剩

F 。

饱和吸附时的表面过剩
a二 饱和吸附时每个吸附乳化剂分子所占

截面积

N
。

阿佛加德罗常数

乙
。

饱和吸附时单分子吸附层的厚度

M 乳化剂分子平均分子量

p 乳化剂密度
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