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I. В в Ε д ЕН и Ε

1. В первые пятилетия текущего столетия сложилось убежде-
ние, что газы и растворенные вещества на границе фаз имеют
иную концентрацию, нежели внутри фазы. Таким образом следо-
вало считаться с явлениями адсорбции и при этом оставался не-
решенным вопрос, с/идует ли эти явления объяснять законом Гиббса,
выражающим зависимость концентрации от поверхностного натяже-
ния, или рассматривать их как следствие химического соединения,
обусловленного добавочными валентностями. О расположении мо-
лекул ничего не говорилось; по большей части принималось, что
они расположены беспорядочно, так же как и внутри фазы. Явилось
большим прогрессом, когда стали пытаться разобраться точнее
в вопросе ориентации молекул и во многих случаях сумели уста-
новить таковое. Этим в первую очередь мы обязаны Лэнгмюру ! .
Еще ранее его Гарди 2 указ -вал на такую возможность, а одно-
временно с Лэнгмюром Гаркинс 3 из этого представления извлек
важные заключения.

К вопросу об ориентированных молекулярных слоях привело
изучение ев йств тонких маслинных пленок на поверхности воды.
Эти пленки исследовали особенно успешно Рэлей 4, Покельс 5 и
Лево в. Покельс разработала метод, с помощью которого можно
было легко получать эти пленки и изменять их толщину. Для
этого берется довольно узкая плоская четырехугольная ванна, ко-
торая по возможности полше наливается водой. На поверхности
воды помещается совсем маленькая капля масла или раствора масла
в летучем растворителе, нерастворимом в воде, как, например, бен-
зин, бензол, по испарении которого на поверхности воды остается

* Статья в 12-м томе Ergebnisse der exakien Naturwissenschaften,
вод и примечания А, С. Ахматова.
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чрезвычайно тонкий слой масла. Величина покрытой маслом по-
верхности зависит от того, как далеко капля распространилась по
поверх ости воды. Ее можно произвольно изменять с помощью
узких, хорошо пригнанных, по возможности не смачиваемых, полос
из парафинированного стекла, которые перемещаются нормально к
длинной стороне кюветы и, таким образом, позволяют уменьшать
или увеличивать загрязненный маслом участок поверхности. Для ма-
сел, нерастворимых в воде, толщину пленки легко рассчитать из
веса посаженной на поверхность капли и величины площади.

Рэлей и Покельс подвергли изучению поверхности, которые
были покрыты слоями касторового масла различной толщ ны. Ве-
личину поверхностного натяжения, не разрушая установку, можно
было при этом измерять, определяя вес гирь, необходимых для того,
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Рис. 1. Изменение поверхностного натяжения воды
тонкими слоями масла.

чтобы оторвать от поверхности круглую пластинку. Зависимость
поверхностного ι атяжения σ (в дин/см) от толщины слоя масла τ

о

(в А) показана на рис. 1.
Пока внесенное на поверхность количество вещества мало — слой,

следовательно, очень тонок — поверхностное натяжение заметно не
меняется (область АВ на гис. 1); начиная с некоторой определен-
ной толщины Ху соответств нно точке β-кривой, поверхностное на-
тяжение резко убывает, приближаясь при более значительной вели-
чине τ2 к некоторому пределу; эта предельная величина поверх-
ностного натяжения соответствует поверхностному натяжению чиь

стого масла, покрывающему в толстом слое поверхность воды.
О

Толщина т ь из этих измерений оказалась колеблющейся от 10 А
о

до 40 А и более. Для высокомолекулярных веществ, как масла,
о

толщина в 10 А соответствует приблизительно поперечнику моле-
кулы, тогда как слой толщиной т2 соответствует многим слоям мо-
лекул. Весьма важным следствием этих опытов 7 явилось дока»а-
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тельство существования мономолекулярных слоев; эти же послед-
ние обладают свойствами, которые легко могут быть изучены
экспериментально.

II. Р Е З У Л Ь Т А Т Ы К А П И Л Л Я Р Н О - Х И М И Ч Е С К И Х

И С С Л Е Д О В А Н И Й С Л О Е В Н Е Р А С Т В О Р И М Ы Х В Е Щ Е С Т В

2. Два мероприятия содействовали успеху работ Лэнгмюра. Во-
первых, вместо масел он подвергнул исследованию хорошо изучен-
ные в отношении и* химического строения органические пещества
(высокоатомные спирты, жирные кислоты и др.); при этом он

Рис. 2. Весы Лэнгмюра.

изучил весьма большое число подобных соединений; кроме того
Лэнгмюр не удовлетворился только измерениями поверхностного
натяжения загрязненной данным веществом поверхности, а построил
аппарат, позволивший измерять непосредственно разность поверх-
ностных натяжений между чистой поверхностью и поверхностью,
несущей на себе испытуемое вещество, причем упомянутые изме-
рения производились при произвольном изменении толщины по-
верхностного слоя органического вещества.

Эти весы Лэнгмюра, как нередко называют такой двухмерный
даференциальный манометр (рис. 2), состоят из прямоугольной
кюветы, наполняемой до краев водой или каким-либо водным рас-
твором ; по поверхности воды могут перемещаться две перегородки
в виде парафинированных полос стек па. Одна из них В подвижна
и жестко связана с плечом коромысла весов; вторая А покоится
на краях кюветы. На поверхности жидкости между этими пере-
городками получают слой органического вещества. Тянущую силу,
С которой поверхностное натяжение чистой поверхности Η позади
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перегородки В действует на поверхность, несущую на себе тонкий
слой испытуемого вещества, можно скомпенсировать, положив
надлежащей величины груз на чашку весов.

Весьма полезным оказалось рассматривать разность поверх-
ностных натяжений не как тянущую силу, а как давление, которое
молекулы органического вещества производят на перегородку В.
Это давление можно рассматривать, как осматическое в двухмер-
ном пространстве. Перегородка В является, так сказать, полупро-
ницаемой: проницаемой для молекул воды, которые могут проникать
под перегородку, и непроницаемой для органического вещества,
нерастворимого в воде.

Для того чтобы разность поверхностных натяжений оставалась
постоянной, т. е. для того, чтобы органическое вещество не про-
сачивалось через щель D между перегородкой В и краями кюветы
через трубки F и Fu прогонялась достаточной силы струя воздуха.
Перемещением перегородки А могла изменяться толщина слоя на
поверхности, а тем самым и сила, действующая на перегородку В.
Масштаб Μ позволял производить измерение величины поверхности.

Зная величину поверхности между перегородками и краями
кюветы, а также вес органического вещества, помещенного на по-
верхность жидкости, можно рассчитать величину площади, приходя-
щуюся на каждую молекулу. Кроме того, из веса груза, положен-
ного на чашку весов, известно то „давление расширения", которое
поверхностный слой при данных условиях производит на перего-
родку В. На нижеприведенном рисунке (рис. 3) изображена зави-
симость между давлением (Ausdehnungsdruck) s = ам — σ£

в дин/см от величины площади, занимаемой каждой молекулой ω
о

(в A 2); zM<—означает поверхностное натяжение чистой понерх-
ности, aL — поверхностное натяжение поверхности, загрязненной
испытуемым веществом.

Для многих веществ получились сравнительно простые и ха-
рактерные кривые. Пока на каждую молекулу органического ве-
щества приходится относительно большая площадь, s — мало.
В этой области Л5-кривой зм и σ̂  мало различаются; эта область
соответствует области ДВ-кривой рис. I. Слой можно сильно
сдавить, не увеличивая нагрузки. Такое состояние слоя внезапно
меняется, когда при дальнейшем перемещении перегородки дости-
гается т^чка В. Теперь уже слой оказывает заметное сопротивле-
ние сжатию. S можно увеличить от β до С при весьма малом
изменении о>. Только под действием более значительного давления
слой сжимается и занимает, наконец, меньшую площадь — CD.
Из вышеизложенного вытекает, что в точке В толщина слоя со-
ответствует толщине мономолекулярного слоя. Кроме того, из ха-
рактера приведенной на рис. 3 кривой можно сделать заключение,
что молекулы в мономолекулярном слое так тесно придвинуты
друг к другу, что не имеют более возможности переметаться по
плоскости. Отсюда значительное сопротивление сжатию и неиз-
менность ojj. Эту величину можно легко получить экстраполяцией
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прямоугольного участка С£-кривой. В области CD слой разрушен,
т. е. не строго мономолекулярен — образовались многочисленные
переслойки. Это последнее обстоятельство было подтверждено с
помощью ультрамикроскопа на пленках пальмитиновой кислоты Λ

Резко, выраженное, характеризованное величиной ω,, состояние,
именуемое к о н д е н с и р о в а н н ы м , удалось еще полнее описать

при сравнении различных органических веществ
между собой. Выяснилось, что вещества с весьма
различным молекулярным весом и различной дли-
ной цепи дали тождественные кривые и практи-
чески одинаковые <в,. Табл. 1, которая составлена
по данным первых измерений Лэнгмюра, иллюстри-
рует это.

Перечисленные вещества обладают одним об-
щим свойством — все они являются полярными;
молекулы их имеют выраженный гидрофильный
конец (ОН-спиртов, СООН-кислот) и другой гидро-
фобный в виде группы СН3. Эго привело Ленг-
мюра к мысли, что стиснутые в мономолекулярном
слое молекулы ориентированы; гидрофильные груп-
пы обращены к воде, а гидрофобные наружу — в
сторону газовой фазы. Так как эти группы у всех

веществ одинаковы, то, не-
101—|—\—| , 1 , смотря, следовательно, на раз-

личие в строении молекул и в
длине их цепей, они занимают
на поверхности одинаковые
площади, равные <а1.

3. На основании этих опы-
тов можно было сделать два
осноьных заключения: во-пер-
вых, о необходимости всегда

считаться с возможностью ориентации молекул на поверхности раздела
фаз и, во-вторых, благодаря работам Лэнгмюра был построен аппарат,
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Рис. 3. Простая форма S — ω-кривой.
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с помощью которого сделалось возможным количественное изучение
сост яния ве цества в двухмерном пространстве. Дчя исследования
конденсированного состояния весы Лэнгмюра, работающие с точ-
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ностью до 0,5 дин/см, достаточны. Для исследования приведенной
выше зависимости на всем ее протяжении (рис. 3), и особенно
участка кривой АВ, требуется более чувствительная установка с точ-
ностью до 0,01 дин/см. Главным образом Адам 9, а также Ридил 1 0,
Марселей п , /IafpycT 1 2 сумели это осуществить с ПОУОЩЬЮ ряда
мероприятий. Продувание воздуха в щели D оказалось слишком
грубым приемом; гораздо лучше поместить в щели между перего-
родкой и стенками кюветы сов ршенно свободно две платиновые
полоски, возможно более тонкие, например, 2—3 мм шириной и
0,003 мм толщиной *. Кроме того, в качестве компенсирующей да-
вление силы упомянутые выше авторы применили упругое сопро-
тивление закручиваемой нити **.

Как это часто случается при детальном изучении нового явле-
ния, оказалось при дальнейших исследованиях, что описанные выше
явления многообразнее, чем это предполагали ранее. В дальнейшем
мы рассмотрим некоторые характерные случаи, причем в первую
очередь мы будем иметь в виду только высокоатомные в воде и
водных растворах нерастворимые вещества. Сперва займемся неко-
торыми особенностями конденсированного состояния.

Более точные измерения Адама дали для большого количества

веществ в конденсированном состоянии ωι = 21 А2 (21 -10~ 6 см2).
Это были насыщенные жирные кислоты; среди них кислота с на-
иболее короткой цепью, которая давала еще при комнатной тем-
пературе ту же величину <оь была тридекановая кислота
(С, 2Н 2 5СООН); как пример кислоты с очень длинной цепью,
которая при простом ходе кривой, подобном приведенному на
рис. 3, дала ту же ω,, назовем лигноцериноьую (С2 3Н1 7СООН).
Далее высокомолекулярные амидыс конечной группой—„головой" —
в виде группы CONH2; метил-кетоны с „головой" СОН3 и двух-
основные эфиры с группой СООС2Н5 на обоих концах. Сюда же

* Платина может быть заменена станиолем или, например, алюминием.
Способ блокирования поверхностной пленки в щелях между стенками кю-
веты и плавающей nept-городкой имеет существенное значение для чув-
ствительности аппарата. В недавнее врем» было предложено пользоваться
для этой цели плавающими на поверхности воды шел-овыми нитями,
слегка смазанными вазелином (I. Q u a s t a l i a , Comptes r. d. l'Acad. 189
241, 1929».

** Аппараты Адама и Марселена, представляющие собой крутильные
микровесы, очень близки друг к другу. Аппарат Адама, однако, значитель-
но сложнее по конструкции: з.жручивание горизонтально расположенной
нити и движение поплавка связаны с помощью особой, тонко построенной
арматуры, способной вращать зеркало, служащее для отсчетов по нулевому
методу, β аппарате Марселен-ι к в е р т и к а л ь н о натянутой нити при-
креплена легкая поперечная балка, которая и передает упругую силу за-
кручивания слюдяному поплавку. Оба упомянутых прибора (кроме при-
веденной литературы см. A. Marcelin „Oberflachenlusungen", стр.. 205 220,
Dresden 1933) не пригодны для одновре енных измер ний данлгний кон-
денсированных и газовых пленок и требуют для это'о смены нитей Не-,
давно был предложен новый мет> д исследовангя тонких слоев, основанные
на изучении затухания капиллярных волн на поверхности жидкости ( G o r -
t е Г u. S e e d e г, Koll. Z. 58, 257, 1932).
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относятся и цепи триглицеридов, для которых в максимально
уплотненном состоянии на каждую молекулу также приходится

о

21 А2. Вещество, которое характеризуется четырьмя параллельными
цепями, есть тетрапальмитат пентаэритрита:

/СН 2ОСО-С 1 5Н 3 1

ГА-СН 2ОСОС 1 5Н 3 1

\ СН,ОСОС„Н8 1
х сн;осос 1 5 н 3 1

Для него кривая S—ω показывает крутой подъем уже при
О

100 А 2 ; при давлении приблизительно в 20 дин/см кривая делается
о

еще круче и позволяет экстраполированием найти <л1 = 80 А2,
что соответствует учетверенной величине <оь приведенной выше.

Для многих других веществ ход кривых получен таким же,
только величина mj различна. Иногда, однако, кривые идут положе.
В качестве примеров приведем: н и т р и л ы — „ г о л о в а " — Ο Ξ Ν ,

о

<В(=28 А8; фенолы и другие пара-замещенные дериваты бензола
с головами:

I 1 I

ОН ОСН8 ΝΗ8
о

Для них cot = 24 А2. Холестерин и некоторые из простейших
его дериватов также принадлежат к этой группе (Адам и Розен-

о

гейм); а>1 для них равняется 41 А2.
Согласно Адаму 1 3 весьма вероятно, что в конденсированном

о

состоянии, соответствующем 21 А2, сдвинуты максимально сами
ц е п и независимо от величины головы; тогда, как при более

о

значительных величинах ш1 ( > 21А2), величина голов не до-
пускает более тесного сближения; в этом последнем случае мы
имеем, следовательно, максимально возможное сближение г о л о в
молекул. По мнению Ридила 1 4 следует считаться со степенью на-
клона цепей и с возможностью взаимного их перекрывания.

Во многих случаях при сдавливании слоя конденсированное
состояние достигается не сразу, а возможно бывает различать
много состояний различной степени уплотнения. Как пример возь-
мем изоолеиновую кислоту, пленка которой получена на поверх-
ности разведенного раствора соляной кислоты (рис. 4).

Области наибольшего уплотнения ВС опять соответствует
(ю1=21 А2. Кроме того, имеется прямолинейный участок ВВи ко-

торый дает площадь на каждую молекулу, равную 29 А2. Счи-

тают, что последняя соответствует тесному соприкосновению голов,
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тогда как при более высоком давлении головы молекул распола-
гаются таким образом, что в наитеснейшее соприкосновение при-
ходят цепи. Подооно описанному ведут себя эфиры и спирты.

о
Эфиры, кроме <о1 = 21 А2, дают еще величину ω2, несколько боль-

о

шую 22 А 2; цетиловый спирт также имеет <в2 немного менее
22 А2.

Законы сжатия тонких слоев весьма зависят от ряда влияний.
Так, для жирных кислот на поверлности дестиллиров.шной воды,
если она не только что налита в кювету (на свеже налитой по-
верхности воды наблюдены пока необъясненные явления гистере-
зиса 1Ъ), хорошо получается кривая рис. 3, тогда как на поверх-
ности разведенного раствора НС1 получается кривая рис. 4. Эти
явления1 6 пока еще трудно объяснить *. Лионе и Ридил 1 7 считают,
что на поверхности чистой воды жирные кислоты, будучи отчасти
диссоциированы, глубже погружены головами в воду и поэтому
сразу и наблюдается максимальное уплотнение," на поверхности
раствора кислоты вследствие уменьшения диссоциации молекулы
погружены менее глубоко и поэтому при сдавливании и наблю-
дается уплотнение только голов.

Чтобы решить, представляет ли собой пленка жидкость или
твердое тело, наблюдают, перемещаются ли от лежою дуновения
мелкие частицы тапька и тому подобных порошков, насыпанных
на ее поверхность. Можчо также согласно Фольмеру и Кесслеру на-
блюдать, насколько легко перемещаются в магнитном поле мелкие
частицы железа, помещенные на поверхность пленки. В то время
как некоторые исследователи считают решение талого вопроса
легким и принимают, что точка плавления пленки практически равна
точке плавления того же тела в массе, другие авторы полагают,
что этот вопрос во многих случаях не л^гко решается и трудно
бывает сделать заключение, действительно ли пленка является твер-
дой или же она подобна мягкой, пластической массе. Возможно,
что здесь сказывается то обстояге1ьство, что эги слои подобны
слоям мезоморфчой фазы, т. е. молекулы в твердых пленках не
так строго ориентированы, как это имеет место, например, в тонкой
к:шсталлической пластинке, а размещены одна возле другой более
беспорядочно.

Нередко аллотропические превращения связаны с характерными
изменениями вечичины ш ь Так, окгадецилацетамид (C8H l7NHCOCH3)

о

ниже 17° С дает нормальную величину ш1—2\ А2, — слой мало
сжимаем и согласно тальковой пробе должен быть признан твер-
дым. Выше 17° wl — 24 А 2 ,—слой сильно сжимаем и ведет себя

* Бреслер и Талмуд на основании ряда произведенных ими эксперимен-
тов с разтичными электролитами, а также глюкозой, влияние .подкладки"
приписывают дегидратации полярных групп * молекул поверхностного слоя
(S. B r e s l e r u. D. T a l m u d , Koll. Z. 63, 323, 1933).

Уопехи физических наук, τ XIV, вып. β 1161 5
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как жидкий. Также ведет себя и гексодециланетамид, с той лишь
разницей, что характерная температурная точка лежит при 9°. Вы-
сокомолекулярные дериваты мочевины, например C 2 0H 4 1NHCONH 2—
эйкозил-мочевина, показывают обратные отношения: при низких

о о
температурах около 25° ω ν = 2 6 А2, при 35° <в1 = 21 А2. Интер-
вал 30—35° есть область перехода, сопровождаемая резкими явле-
ниями гистерезиса. Для подобных тел температурная точка пере-

1 хода падает с длиной цепи. Пленки при более высоких и низких
температурах мало сжимаемы. Адам объясняет эти явления тем, что
головы молекул способны при нагревании деформироваться и та-
ким образом допускать максимальное уплотнение молекул.

Случаи гистерезиса при этих явлениях в общем
редки ; кривые как при растяжении, так и при сжа-
тии хорошо проходят по одному и тому же пути.
Исключительный случай гистерезиса описан для
додеканфенола (С12Н25С6Н4ОН): при сжатии 5
быстро растет и лишь по истечении нескольких
минут достигает более низкой величины; при уве-
личении поверхности S резко падает и затем вновь
поднимается до некоторого предельного значения.

4. Рассмотрев особенности
конденсированного состояния,
перейдем теперь ко второму
типу состояний тонких слоев,
который наблюдается, когда
испытуемому веществу на по-
верхности жидкости предста-
вляется возможным занять мак-

Рис. 4. Сложная форма S-O.-KPHBOH. симально большую площадь. ЭТО
состояние на кривой рис. ά
выражается правой ее частью,

начиная с точки А и далее. Измерения в этой области возможны,
конечно, только с особо чувствительной методикой, например Адама.
Оказалось, что поведение молекул в этих условиях подчиняется
удивительно простым закономерностям. Если поверхность доста-
точно велика, то можно принять, что органические молекулы могут
двигаться независимо друг от друга. Как уже было замечено, дав-
ление расширения слоя, которое испытывает подвижная рамка,
можно рассматривать как осмо1ическое на полупроницаемую стенку
в двухмерном пространстве. Для связи между поверхностной кон-
центраций молекул Ω (на 1 моль) и давлением S получилось урав-
нение, которое вполне соответствует законам идеальных газов, а
также закону вант-Гоффа для разведенных растворов. Это:

SS = RT. (1)

Здесь Q — площадь, занимаемая одним молем вещества R и Τ
имеют обычные значения.. Из этого уравнения вытекает также, что
понижение поверхностного натяжения органическим веществом

19 20 26 28 30 32 ω 34
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пропорционально его концентрации. Траубе 1 8 ранее других обна-
ружил эту зависимость для истинно растворенных, капиллярно-ак-
тивных органических веществ, и указал на черты сходства с зжо-
ном Бойля, а Дево 1 8 подчеркивал возможность изучения силовых
действий между молекулами с помощью исследования тонких слоев
нерастворимых веществ. Лэнгмюр1, однако, первый вывел уравне-
ние (1) и исследовал его на адсорбционных слоях истинно раство-
ренных веществ. Если рассчитывать S вдин/см, а Ω не на моль, а как

о

мы до сих пор делали на одну молекулу в А2, то S-ω для ком-
натной температуры должна иметь величину 400 эргов*.

Адам 2 0 нашел случаи, для которых этот газовый закон почти
точно выполняется. Измерения, произведенные Марселеном и Де-
лапласом 2 1 , создали впечатление, что хотя уравнение (1) и при-
менимо, но R много меньше газовой постоянной. Согласно Адаму
и Есопу 2 2 это объясняется тем, что применявшаяся установка не
была вполне достаточной для подобных измерений. Новые опыты
Гюасталла23 также дали правильную величину /?; Делаплас,
впрочем, подтверждает, правда для сравнительно небольшой об-
ласти темперлтур, что Sa> пропорционально абсолютной темпера-
туре.

Хорошая выполняемость уравнения (1), полученная Адамом и
Есопом, наблюдалась для некоторых эфиров двуосновных кислот, как

(CHj) 1 0 СООС 2 Н Г ,
Ca"HsOOC (СН„)„ СООС2Н5 · · .

При малых давлениях, ниже 0,3 дин/см, произведение 5 · α ι : точ-
ностью до 1 0 % = 4 0 0 . То, что именно эти вещества так хорошо
подчиняются газовому закону, имеет следующее основание: оба
конца молекулы гидрофильны и поэтому молекулы лежат плашмя
на поверхности, оставаясь разделенными. Тем удивительнее, ко-
нечно, то, что эти вещества в конденсированном состоянии вели-
чину а>1} соответствующую наибольшему уплотнению, имеют рав-

о
ной 21 А2. Притяжение между цепями должно быть очень велико,
во всяком случае настолько, чтобы совершенно преодолеть срод-
ства другого гидрофильного конца к воде. Кроме того, молекулы
этих веществ относительно малы и не занимают, следовательно,
большой площади. Если, следовательно, выполняется уравнение (1),
то 5 — ω-кривая, сообразно ρ — -^-кривой для идеального газа,
должна иметь вид гиперболы.

* Согласно кинетической теории энергия, приходящаяся на каждую из
степений свободы идеального газа, рассчитанная на одну молекулу
£ = ~ = 0,66 · 10 ~ Ι β эрга, где ./V число Авогадро; для д в у х м е р н о г о

пространства имеем е~ 1,32· 10~ 1 6 ; принимая за единицу длины 1 А, по-
лучаем 5ω = 1,32·Τ, что, например, для 18° С дает 5ш =384,1. '

** Диэтиловые эфиры декандикарбановой и брассиловой кислот.
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Сходство с газовыми законами делается еще яснее, если про-
следить зависимость 5<в от S. Она чрезвычайно схожа с зависи-
мое ι ью pv от ν для газов, т. е. согласно уравнению ван-дер-
Ваальса сперва сказывается при возрастании сжатия притяжение
между молекулами, а затем и еще сильнее сказывается занимаемая
самими молекулами площадь; таким образом вначале при возраста-
нии 5 имейся уменьшение S<t>, т. е. действие сил притяжения,
а затем сильное увеличение S<a, так как при сжатии молекул по-
правка на действительно занимаемую ими площадь β делается все
заметнее. Для средних ьеличин давления 5 хорошо прим*.нимо
уравнение:

S ( Q — Р ) = ЯГ. (2)

Из других веществ к выполнению этих идеальных законов прибли-
жаются при малых величинах давльния 5 жирные кислоты на
пов рхносги разведенной НС1 и их этиловые эфиры на поверхно-
сти воды2 4. Уравнение (2) выполняется, далее, для бензофенона
на поверхности ртути2 3; при эгих опытах давление не изме, ялось
непосредственно, а производились определения поверхностного на-
тяжения чистой и загрязненной бензофеноном поверхности, т. е.,
σΛί и °£· Площадь, занимаемая органическими молекулами, вычи-
слялась на основании количества адсорбированного вешдх-ва. Эго
же последнее измерялось непоср давенно с помощью определения
микровесами потери в весе кристалла бензофенона, который нахо-
дился в соприкосновении с поверхностью ртути*.

Вытекающее из вышеизложенных фактов предположение о том,
что адсорбированные молекулы в этих случаях свободно двигаются
по поверхности, находит подтверждение в следующих опы ι ах. Если
положить кристалл или лучше слой тонкой кристаллической пыли
какого-либо высокомолекулярного капиллярно-активного вещества
на поверхн >сть воды, покрытой пылинками талька, то распростра-
нение этого вещества по поверхности можно обнаружить благодаря
производимому им раздвиганию частиц талька25. Скорость распро-
странения можно выразить уравнением:

где 5 ,χ, обозначает окончательно достигнутое, a St—имеющееся
в данный момент давление. Следует заметить, что при распростра-
нении жидких веществ по поверхности воды мы имеем дело
с гидродинамическим процессом; распространяющаяся жидкость
увлекает за собой и пограничную27. Только что упомянутые на-
блюдения Фольмера, касающиеся потери в весе кристалла бензо-
фенона при соприкосновении его с поверхностью ртуш, нельзя
истолковать иначе, как распространение органического вещества

* ГЬтери в весе путем испарения в газовую среду вследствие их
малости могут не приниматься ви внимание Температура кипения бензо-
фенона —305° С).
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по поверхности, сопровождающееся образованием адсорбционного
слоя. То что молекулы бензофенона могут двигаться и но по-
верхности твердого тела, как, например, кристалла само о бензо-
фенона или, например, стекла, было доказано непосредственными
наблюдениями2".

5. Весьма многообразны и частью еще трудно объяснимы свой-
ства тонких пленок в состояниях, промежуточных между двумя пре-
дельными: идеальным газовым состоянием и конденсированным.
Хорошо понятны свойства ряда веществ при низких температу-
рах. Если нарушить конденсированное состояние слоя с помощью
увеличения поверхности, то обычно можно наблюдать на значи-
тельном протяжении значений ω — постоянство S. Только при весьма
больших величинах m 61 снова уменьшается и именно таьим обра-
зом, как если бы эта часть кривой представляла собой конец
гиперболической кривой Sa>. Подобные отношения могут быть
хорошо объяснены: как только конденсированному слою предо-
ставляется площадь большая, чем требуется молекулам, чтобы раз-
меститься тесно возле друг друга, происходит испарение в двух-
мерное пространство, характеризуемое при постоянной температуре
постоянным давлением29. Это д в у х м е р н о е д а в л е н и е п а р о в
остается постоянным до тех пор, пока имеются хотя бы какие-
либо остатки — островки конденсированного слоя *. Только когда
эти последние вполне испарились, давление 5 может снова умень-
шаться. В прекрасном согласии с упомянутым представлением на-
хо ится то, что двухмерное давление паров уменьшается с увели-
чением длины цепи, в то время как область оо-величин, для ко-
торых давление пара остается постоянным,—увеличивается.

И то, и другое ясно видно из рис. 5, на котором изображены
результаты измерений ряда орг нических кислот от тридекнновой
С 1 2 Н а 5 СООН (на рисунке обозначена — С13) до пальмитиновой
С, 5 Н 3 1 СООН (на рисунке—С,6); измерения произведены при весьма
близких температурах: при 14,5° С для трех первых кислот и при
12°—для пальмитиновой кислоты. Двухмерное давление пара падает
с 0,3 дин/см для тридекановой кислоты, до 0,04 дин/см для паль-
митиновой.

Однако для многих веществ уже при комнатной температуре,
для большинства же при более высоких температурах, имеют место
другие, трудно понимаемые отношения30. При растяжении тонкого
слоя конденсированное состояние переходит не непосредственно
в состояние двухмерного испарения, а наблюдается следующий ход:
вслед за крутым падением давления 5 в конденсированной об-
ласти следует для небольшого интервала ω-величин более пологое
падение S; затем снова возобновляется более крутое падение кри-

* По наблюдениям Дево подобное испарение в дчухмепное простран-
ство 'кяпли жидкости, находящейся на поверхности дру ой жидкости) со-
провожд ется явлениями, вполн • аналогичными кип.нию

Он же считает, что в двухмерном пространстве наблюдается аав-си-
мость Томсона между кривизной жидкой поверхности и упругостью пара.
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вой на сравнительно небольшом участке оси абцисс и только после
этого кривая вступает в область постоянного двухмерного давле-
ния пара.

О 500 Ю00 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500ω5000

Рис. 5. Зависимость двухмерного давления пара от
длины цепи.

Рис. 6 показывает, что подобные же отношения имеют место,
если повышать температуру пленки миристиновой кислоты
(Ci 3H 2 7COOH), помещенной на поверхности кислого раствора.

30 40 50 ω 6Q

Рис. 6. S — ω-кривые вещества с жидкорастянутым
слоем.

Таким образом имеется еще и вторая область малой сжимаемости

слоя, которая при экстраполяции дает величину о>2 = 48А2. Мно-
гие другие вещества, как спирты, нитрилы, амиды и т. д., также

о о

имеют ω 2 = 48 А2; фенол показывает ω 2 = 39 А 2 . Эту область не-
редко н а з « в а ю т областью ж и д к о р а с т я н у т о г о с л о я (fliissig
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ausgedehnte Schicht; liquid expanded film). Аномалии, обнаружен-
ные ЛэнгмюромJ у олеиновой кислоты, объясняются тем, что эта
кислота уже при комнатной температуре дает такие жидкорастяну-
тые слои. Лэнгмюр установил, что величина i»j для этой кислоты

о

много больше, чем <о1 табл. 1, а именно равна 46 А2; он объяснил
это тем, что двойная связь, играя роль гидрофильной группы, так-
же обращена к воде, благодаря чему и возрастает потребность
молекул в занимаемой ими площади.

В объяснении описанного явления не существует единогласия31.
В то время как конденсированные пленки могут быть как твер-
дыми, так и жидкими, жидкорастянутые пленки, повидимому, всегда
остаются жидкими. Занимаемая ими поверхность меньше той, ко-
торая потребовалась бы, если бы молекулы лежали плашмя возле
друг друга; но она, конечно, значительно больше поверхности,
занимаемой близко сдвинутыми, вертикально стоящими молекулами,
как это имеет место в конденсированном состоянии. Таким обра-
зом казалось, что молекулы размещены каким-либо образом на-
клонно друг относительно друга. Адам хотел бы принять, что
с повышением температуры конденсированный слой постепенно раз-
рыхляется, и так как при этом головы молекул взаимодействуют
сильнее, чем цепи, то эти последние, находясь в быстром тепловом
движении, отодвигают молекулы друг от друга*. Эго толкование
вынудило бы предположение, что жидкорастянутые слои построены
из молекулярных групп, которые занимают большую поверхность,
чем молекулы в конденсированном состоянии. Остается порази-
тельным, что величина площади, занимаемой одной такой группой,
так мало изменяется и, таким образом, величина ω2 в столь высо-
кой степени постоянна.

От этих жидких растянутых слоев Адам32 отличает „ п а р о -
о б р а з н о р а с т я н у т ы е с л о и " (dampformig gedehnte Schichten;
vapour expanded films). Дая них при увеличении площади сразу
няступает обычное газовое состояние без промежуточного состоя-
ния постоянного двухмерного давления. Подобные отношения
имеются у многих эфиров, как, например, у этил-пальмитата.

Все эти явления в высшей степени чувствительны по отноше-
нию к внешним влияниям. Так, жидкорастянутые пленки олеиновой
кислоты на поверхности разведенного раствора кислоты превра-
щаются в почти нормальные газовые, если в воде растворить пер-
манганат33. Это хорошо объясняется следующим образом: хими-
ческое взаимодействие перманганата с дюйными связями олеиновой
кислота обусловливает то, что молекулы олеиновой кислоты
распространяются по поверхности не в полувыпрямленном положе.

* Сторонниками такого π ре ι положен и я вращающихся цепей являются
Мюллер (Nature 19. Ill, 1932) и Бернал ( B e r n a l , N.ture 11. VI, 1932), ко-
торые полагают, что в кристаллах углеводородов вблизи точки плавления
цапи начичаот совершать вращательное движение, что должно приводить

к увеличению занимаемой ими площади примерно нз 19,6 А2.
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нии, а плашмя, что весьма благоприятно для появления у пленки
газовых свойств. Наоборот, наблюдается, что если к жирным кисло-
там в условиях, при которых они обычно образуют жидкорастяну-
тые пленки, прибавить в достаточном количестве холестерин, слои
их остаются конденсированными34. Повидимому, твердые, верти-
кально стоящие, молекулы холестерина препятствуют начинаю-
щемуся разрыхлению конденсированной пленки жирной кислоты.

III. Р Е З У Л Ь Т А Т Ы К А П И Л Л Я Р Н О - Х И М И Ч Е С К И Х И С С Л Е Д О В А -

Н И Й С Л О Е В Р А С Т В О Р И М Ы Х В Е Щ Е С Т В

6. До сих пор мы говорили об органических веществах, практи-
чески нерастворимых в воде, или же о веществах, чрезвычайно
трудно растворимых. Можно, однако, многие из вышеописанных
явлений наблюдать также и для органических веществ с низким
молекулярным весом, истинно растворимых, дающих с водой ка-
пиллярно-активные растворы. Эго было сделано еще Лэнгмюром
в его классической работе. Здесь идет речь о свойствах тех слоев,
которые образуются путем адсорбции органических молекул на
границе с газовой фазой. При этом обычно характеризующие яв-
ление величины не меряются непосредственно. О них судят по
поверхностному натяжению капиллярно-активного раствора. Это
удается саелать на основании известного уравнения Гиббса, кото-
рое благодаря применимости закона вант-Г^ффа к разведенным
растворам имеет вид:

С аз , А Ч

Здесь а—приходящееся на 1 см2 поверхности адсорбированное
количество вещества, с—концентрация равновесия в растворе. Это
уравнение выводится на основании о^щих принципов термодина-
мики. Оказалось, что его трудно экспериментально подтвердить,
так как трудно измерить на фазовой границе жидкость/газ вели-
чину а. Количество вещества, адсорбированного на 1 см2 поверх-
ности, очень мало; кроме того, точное отделение намеченной и до-
статочно большой поверхности от остальной жидкости является
совсем не простой задачей. Мак-Бен35 пытался это делать, срезая
как микротомом верхний слой жидкости и подвергая его анализу.
По этому способу нож, помещенный точно под самой поверх-
ностью капиллярно-активного раствора различных веществ (капро-
новая кислота, фенол, р-тулоидин и др.), находившегося в длин-
ной прямоугольной кювете, проскакивал под всей этой поверх-
ностью, как бы срезая поверхностный слой. Полученные таким
образом величины а хорошо совпадали с теми, которые вычисля-
лись на основании уравнения (4).

По большей части встречается надобность только в вычислении
величины а на основании уравнения (4). Для этого пользуются еще
одной зависимостью, которая выражает связь <з с концентрацией с



ОРИЕНТАЦИЯ МОЛЕКУЛ НА ГРАНИЦЕ ФАЗ 757

капиллярно-активного вещества. Весьма часто применяют формулу,
данную Шишковскимзв:

(5)

где b и сл—константы, причем b мало меняется для различных
веществ, тогда как сх является величиной, характеризующей капил-
лярную активность органического в щества. Если продиферен-

цировать уравнение (5) и сравнить -~ с производной -£- из ура-

внения (4), то получим:

При больших концентрациях
можно пренебречь сх и по-
лучить:

η — ίΐΜ (7\
00 ~ ~ £)Г V /

— выражение, в которое
входят лишь постоянные
величины. Из уравнения (7)
вытекает, что для высоких
концентраций количество
адсорбированного капилляр-
но-активного вещества —
постоянно. Можно считать
это заключение находящимся
в согласии с тем, что
σ—с-кривая капиллярно-

а

А>

\

—.

•

В
—•• • - • — с

——

Рис. 7. σ — ί-кривая.

активного вещества в водном растворе (рис. 7) в области больших
концентраций имеет пологий участок ВС, который объясняют адсорб-
ционным насыщением.

Из соображений, которые приводят к уравнениям (6) и (7),
и из неьоторых других, которые мы здесь не излагаем, вытекает,
что формула Шишкоьского основана на следующих предпосылках37:
адсорбционный слой должен быть мономолекулярным; поэтому
в предельном случае он может заключать только определенное
количество адсорбированных молекул, и в области малой адсорбции
дело идет скорее о взаимодействии адсорбированных молекул
с молекулами раггвориιеля, чем о действии органических молекул
в адсорбционном слое друг на друга. Так, согласно Фрумкину s s

отклонения от формулы Шишковского, ко орые наблюдаются для
веществ с более высоким молекулярным весом — с 8 углеродными
атомами и более, объясняются тем, что должно быть принято во
внимание притяжение между молекулами органического вещества,

Имеются, таким образом, основания принимать, что адсорб-
ционное насыщение соответствует конденсированному состоянию.
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Площадь, занимаемую в этих условиях каждой молекулой—со/,
легко подсчитать из величины аоо; она равна:

-
) 1 -где N обозначает число Лошмидта. Для жирных кислот, которые

практически все имеют одинаковые Ь, была получена величина
о о

(u1' = 31 А2, которая, следовательно, значительно боьше о)1 = 21 А2

для максимально уплотненных нерастворимых слоев.
Имеются справедливые сомнения в применимости формулы

Шишковского, которая уравнение Гиббса в форме, приведенной
выше и применимой к разведенным растворам, распространяет из-
лишне далеко. Шофильд и Ридил поэтому поступили иначе4 0: они
вычисляли адсорбированное количество, например, спирта в вод-
ном растворе, на основании уравнения Гиббса в его общем виде,
в котором активность раствора принимается во внимание по при-
сущему ему давлению пара. При этом с увеличением концентрации
не получается, как этого требует формула (5), постоянного мак-
симума адсорбции; хотя максимум вообще и наблюдается но при
дальнейшем увеличении концентрации кривая опускается и пока-
зывает неизменный ход при значительно меньших относительно
максимальных значениях ординат.

Как следует объяснять этот запутанный ход кривой, остается
неясным. Возможно, что при увеличении концентрации алкоголя
все большее количество молекул воды притягивается на поверх-
ность так, что может образоваться слой воды, лежащий непо-
средственно под верхним (спирта) *.

Площадь, занимаемая при максимуме адсорбции каждой моле-
о

кулой, оказалась равной 24 А2. Это уже лучше соответствовало
состоянию максимального уплотнения при вертикальной ориенти-
ровке молекул, чем вышеприведенная цифра для жирных кислот.
Для фенола была найдена42 таким же путем величина площади,
занимаемая каждой молекулой при максимуме адсорбции, и ока-

о
залась также равной 24А2, эта величина хорошо совпадает с ве-
личиной <в,, которая была приведена выше для дериватов бензола
с группой ОН и углеродной цепью в пара-положении.

7. Легче подвергнуть исследованию другой тип состояний
адсорбционного слоя, попытавшись установить, насколько для раз-
веденных растворов выполняется уравнение (1). Давление 6' вы-
числяется, как разность поверхностных натяжений чистой воды ам

и раствора aL, Q, а также ω из величины а на основании уравне-
ния Гиббса, которое здесь спокойно можно применять в виде
уравнения (4). Теория здесь хорошо была подтверждена опытом 4 i l

для цело.-о ряда веществ, например, для разведенных (по большей
* Это объяснение, выдвинутое Адамом41, основывается на предполо-

жении нарушения предпосылок, сделанных при выводе уравнения Гиббса,
а именно — допущения отсутствия адсорбции воды,
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[RT>

части в слабых растворах НС1) жьрных кислот от масляной до
каприновой. Если произвести экстраполяцию кривой (Sw; S) по
отношению к малым значениям S, то величина So для комнатной
температуры приближается к теоретически требуемой, т. е. к 40 0.
Как велико здесь сходство с газовым состоянием показывает рис. 8,
который в несколько измененном виде взят из одной из работ
Шофильда и Ридила. По оси ординат отложено не S®, а отно-

шение о^., которое согласно уравнению (2) при идеальном разве-

дении должно принять значение, равное единице.
Кривые / и 2 относятся к каприловой и каприновой кислотам

при 25°; кривая 3 есть кривая (—!; р) для газообразной СО2

при 100° С.
При больших значе-

ниях S, которые в боль-
шинстве случаев непо-
средственно и получа-
ются из измерений4 4,—
выполняется уравнение
(2). В нем величина β
представляет собой по-
правку на площадь, за-
нимаемую самими мо-
лекулами; с ее по-
мощью вычисляется
площадь, занимаемая

Рис. 8.' Сравнение 5Ω — S - кривой с ρυ — ρ ·
кривой.
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каждой молекулой,—

она равна 4 S. Фоль-
мер при таком способе расчета получил для низших спиртов,
жирных кислот, аминов и т. д. величину о^' в среднем около

о
30 А2; Шофильд и Ридил для низших членов ряда жирных кислот—

О

в среднем приблизительно 24 А2. Эги цифры как будто бы гово-
рят за то, что молекулы в таких разведенных адсорбционных
слоях еще сохраняют достаточно выраженное вертикальное поло-
жение, что является весьма удивительным в связи с только что
освещенными нами вопросами.

8. При сравнении кипиллярно-активных свойств различных ве-
ществ, относящихся к одному и тому же гомологическому ряду,
встречается новое явление, для объяснения которого весьма удобно
допущение об известной ориентации молекул в адсорбционном
слое. Рис. 9 показывает характерный ход кривых для низших жир-
ных кислот.

Ясно видно, как понижение поверхностного натяжения, т. е.
капиллярная активность, закономерно увеличивается по направле-
нию от начала ряда. Совершенно аналогичен ход кривых для мно-
гих других органических веществ, каковы, например, спирты, аль-
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дегиды, амиды, эфиры и т. д. Эту закономерность называют пра-
вилом Траубе. Если сравнить понижение поверхностного натяжения
для данной концентрации, то легко обнаружить, что она всякий
раз возрастает приблизительно втрое, когда мы переходим от од-
ного вещества к другому, обладающему однэй лишней группой СН2.
Уже упоминалось, что постоянную С в уравнении Шишковского
можно рассматривать как меру капиллярной активности; С есть
концентрация капиллярно-активного вещества, которая обусловли-

вает понижение поверхност-
ного натяжения (σ·Μ~"°ΐΛ —

в 14°/0. Применение фор-
мулы Шишковского здесь
оправдывается, так как пра-
вило Траубе для малых и
средних концентраций вы-
полняется. Таким образом
обратная величина от Сх

υ=γτ с капиллярной ак-

тивностью растет в геомет-
рическом отношении, в то
время как молекулярный вес
увеличивается в арифмети-
ческом. Выполняется, сле-
довательно, уравнение:

ν = еш,

где Μ — молекулярный вес,
к — постоянная. Для двух
веществ, следующих в гомо-

0.36 05ч логическом ряду друг за
другом, поло>кение которых,

Рис. 9. σ — с-кривые гомологического следовательно, характери-
ряда жирных кислот. зуется индексами η и (

имеем:

0 0.18

"«-И
= е

k(Mn+l~Mn).

С другой с т о р о н ы , Лэнгмюр показал, что капиллярная актив-
ность находится в подобном ж е отношении к величине работы λ,
которая соответствует переходу 1 моля органического ве-
щества концентрации С изнутри раствора на его поверхность.
Имеет место, следовательно, такое отношение:

Р " - И _ _ е RT ^ n + 1 "''

И з уравнений ( 9 ) и ( 1 0 ) получаем:

(П)
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т. е. в гомологическом ряду для каждой смежной пары веществ
имеется постоянная разность в ра отах, которые требуются для
перенесения 1 моля капиллярно-активного вещества изнутри раст-
вора на поверхность; в гомологическом ряду величина работы λ,
следовательно, линейно увеличивается с молекулярным весом.

Лэнгмюр сделал отсюда естественное заключение, что цепи этих
органических молекул в разведенных поверхностных слоях лежат
плашмя на поверхности. В таком случае все СН2 группы равно-
ценны но своему действию и можно ожидать, что каждая но-ая
СН2-группа потребует одинакового увеличения работы. Таким
образом в разведенных адсорбцион <ы& слоях молекулы лежат плашмя,
также как это принимается для нерастворимых веществ, например,
эфиров дву,)сновных кислот; при сжатии - молекулы постепенно
выпрямляются и, наконец, при насыщении поверхности, т. е. в
конденсированном слое, практически ориентируются вертикально

В то время как вертикальное положение молекул в уплотнен-
ных адсорбционных слоях не встречает сомнений ни с чьей сто-
роны, положение молекул плашмя на пов рхности, рассматриваемое
как общее правило для разведенных адсорбционных слоев, ошюдь
не является обшим мнением. Как указывалось выше, ряд исследо-
вателе (Фольмер, Шофильд, Ридил) пришли к заключению, что
вычисляемая из величины (4 величина площади, приходящаяся на
каждую молекулу для газовых пленок истинно растворимых орга-
нических веществ с малым молекулярным весом, для которых при-
менимо уравнение (2), указывает на почти правильное вертикаль-
ное положение молекул.

Нижеследующие φ кты привели Касселя 46 к такому же заключе-
нию: капиллярно активное действие паров парафинов (отнормального
бутана до нормального гептана) соответствует правилу Траубе и сле-
дует двухмерному уравнению состояния, которое говорит за лежачее
положение молекул и за сильное прит жение между ними; таким
образом нельзя просто воспользоваться уравнением (2), а надо
ввести в него некоторый член, выражающий такого рода взаимо-
действия молекул. Для растворимых в воде капиллярно-активных
веществ, как, например, низших спиртов, жирных кислот и т. п.,
напротив, применимо уравнение (2) без поправок. Так как при-
тяжение приписывается цепям, то остается непонятным, почему для
растворимых веществ с малым молекулярным весом, если их моле-
кулы, действительно, занимают лежачее положение, не наблю-
дается межмолекулярного притяжения, как это имеет место для
парафинов. Кассель объясняет это тем, что молекулы этих раство-
римых веществ не ле>ьат горизонтал! но, а скорее стоят верти-
кально. То, что правило Траубе, несмотря на это, выполняется, д лжно
иметь тогда другое объяснение. Величина λ растет пропорцио-
нально числу групп СН2 потому, что пропорционально поверхности
(или объему) группы СН2 увеличивается работа прохождения орга-
нической молекулы на поверхность сквозь системы ван-дер-вааль-
совых сил, действующих между молекулами воды. Повидимому, ме-
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ханизм упомянутого процесса весьма отличен от того, с помощью
которого нерастворимые молекулы парафина связываются поверх-
ностью воды.

На основании сравнения величины работы, которая требуется
для перенесения органических молекул из раствора на его поверх-
ность (или в газовую фазу) Фрумкин i7 делает заключение, что
существует притяжение между поверхностью и отдельными груп-
пами СН2, а это говорит в пользу представления о лежачем по-

ложении молекул. Такая
точка зрения, однако,
основывается на экстра-
поляции, которая, по на-
шему мнению, распрост-
ранена излишне далеко.

Как это будет ясно
ниже, многое, помимо при-
веденного, говорит за то,
что высокоатомные в во-
де нерастворимые моле-
кулы в адсорбционных
слоях, даже при боль-
ших разведениях, лежат
почти горизонтально, в
то время как низкомоле-
кулярные, истинно раство-
римые вещества имеют
молекулы также и в раз-
веденных слоях стоящими
практически вертикально.

Независимо от того,
имеет ли правило Траубе
во всех случаях одно и
тоже объяснение или нет,
мы должны подчеркнуть,
что оно наблюдается для
удивительно большого

числа процессов на поверхностях раздела фаз, а не только для
случая понижения, поверхностного натяжения жидкостей (как бен-
зол 4 8 и ртуть 4 9) относительно водных растворов капиллярно-
активных веществ. Связь между адсорбцией и понижением поверх-
ностного натяжения, выражаемая уравнением Гиббса, обуслов-
ливает также и то, что правило Траубе выполняется во многих
случаях адсорбции на твердой поверхности 4 9 . На рис. 10 в ка-
честве примера приведены кривые адсорбции жирных кислот на
Si e 0 8 H 6 (Siloxen), который является гидрофобным, в воде нера-
створимым и сильным адсорбентом. По оси ординат отложено
адсорбированное количество вещества ах (которое в противополож-
ность а рассчитано на 1 г адсорбента), по оси абсцисс — кон-

Рис. 10. Адсорбционные изотермы жирных
кислот на Sl6O3H6 (Siloxen).
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цеитрация вещества в растворе по наступлении равновесия б 0 .
Подобные же отношения наблюдались для адсорбции многих орга-
нических веществ на угле. Эти факты позволяют на основе урав-
нения Гиббса поставить в связь также и адсорбцию на твердой по-
верхности с поверхностным натяжением.

Правило Траубе применимо только к неэлектролитам и слабым
электролитам. Повидимому, требуются особые условия, чтобы оно
выполнялось также и для ионов. Так, удивительным, образом оно
выполняется для анионов бензол-толуол- и этилбензолсульфоновой
кислоты:

-СН.

so;
Это наблюдается при понижении поверхностного натяжения воды
натровыми солями этих кислот, при влиянии на катафарез частиц
золя гидроокиси железа (FeO.OH), а также при влиянии на их
коагуляцию 5 1 . Оба последние явления тесно связаны с адсорбцией
этих анионов на поверхности частиц. Эти ионы характеризуются
следующей особенностью: резко гидрофильная SOg-rpynna за-
ставляет ион строго ориентироваться одним концом к воде; жест-
кое бензольное ядро, как это вытекает из свойств многократно
упоминавшихся фенолов, весьма склонно при этом занять верти-
кальное относительно поверхности положение; таким образом дру-
гой конец иона с гидрофобной цепью вынужденным образом по-
ворачивается в сторону газовой или твердой фазы.

IV. С Р А В Н Е Н И Е Р Е З У Л Ь Т А Т О В И С С Л Е Д О В А Н И Й , ПОЛУЧЕН-

НЫХ МЕТОДАМИ КАПИЛЛЯРНОЙ ХИМИИ С ДРУГИМИ ИССЛЕ-

ДОВАНИЯМИ

9. До сих пор мы говорили об исследованиях, которые ка-
сались только измерений поверхностного натяжения или разностей
поверхностных натяжений; причем, почти исключительно рассматри-
вались явления на поверхности раздела между жидкой и газообраз-
ной фазами. Ниже будет показано, насколько другие методы спо-
собны дополнить и расширить наши сведения в рассматриваемой
области и каковы явления, протекающие на различных фазовых
границах.

Весьма ценным вкладом являются результаты электрокапилляр-
ных исследований. Фрумкин 8 2 в связи со старыми работами Кен-
рика 5 3 показал, как может быть измерено изменение разности
потенциалов на границе жидкой и газообразной фалы. Мы не бу-
дем входить в рассмотрение его метода. Дело здесь идет о так
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называемом ε-потенциале, некоторой силе Δε на границе фаз
(Phasengrenzkraft), которая направлена вертикально к поверх-
ности их раздела. Ее абсолютную величину нельзя измерить, можно
только установив ее изменения относительно первоначальной ве-
личины потенциала поверхности раздела: вода/воздух. Эта погра-
нично-фазовая сила определенным образом зависит от состава са-
мого внешнего поверхностного, т. е. адсорбционного слоя. Вслед-
ствие этого можно на основании соответствующих элеюрических
измерений подтвердить многое из того, что было установлено для
свойств адсорбционных слоев из измерений поверхностного натя-
жения. В качестве примера мы приведем только следующее: орга-
нические, капиллярно активные и, следовательно, хорошо адсорби-
рующиеся вещества влияют на величину ΔΣ гораздо сильнее, чем
слабо адсорбирующиеся неорганические электролиты; так как ΔΣ
увеличивается с увеличением количества адсорбированного вещества,
то в гомологических рядах мы вновь встречаемся с правилом
Τ аубе, когда сравниваем концентрации различных веществ такого
ряда при равных Де. В некоторых случаях для адсорбционных
слоев истинно растворенных веществ удается сделать заключение
об ориентации их молекул; при этом следует иметь в виду, что
эти молекулы являются полярными. Полярность, поскольку она
характеризуется дипольными моментами, полученными на основа-
нии диэлектрических постоянных, не следует смешивать с противо-
поставлением углеродной цепи и гидрифильного конца молекулы,
что во многих случаях является решающим для характеристики
капиллярно-активных свойств многих органических вещеав. Так,
дипольные моменты спиртов, начиная с метилового и кончая нор-
мальным гексиловым, лежат в пределах 1,62—1,66-10 , не по-
казывая при этом никакого закономерного хода; а одновременно
капиллярная их активность соответственно правилу Траубе воз-
растает в З 5 раз. Может быть следовало бы полярность молекул,
когда имеется в виду противопоставление гидрофобных цепей их
гидрофильным „головам", характеризовать специальным термином;
можно было бы подобные вещества называть г и д р о п о л я р -
ными. Фрумкин следующим образом объясняет появление Δε
для этих истинно растворенных органических веществ, не при-
надлежащих к электролитам: молекулы этих веществ, будучи по-
лярными, имеют, следовательно, изрядный дипольный момент;
ориентируясь на поверхности, они оказываются обращенными отри-
цательными гидрофильными группами (ОН-группы спиртов, СООН-
группы жирных кислот, и т. д.) — к воде, э положительными гидро-
фобными СН3 группами — наружу. И действительно, из измере-
ний Δε вытекает, что положительные заряды обращены к газовой
фазе, а отрицательные — к воде. Таким путем, однако, нельзя сде-
лать окончательного заключения относительно того, стоят ли мо-
лекулы строго вертикально или лежат почти плашмя на поверх-
ности, поскольку нам известно лишь, что отрицательные группы
несколько в большей степени обращены в сторону воды. Больше
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данных дает изучение крезолов и . р-крезоп | с наиболь-

— 1 8

шим дипольным моментом /и = 1 , 8 Ы 0 дает большую вели-
чину ΔΣ, равную, например, 224 mV при концентрации

Λ
С = 37,5 миллимолей на L, тогда как о-крезол обладающий

минимальным т = 1,54· 10 18, дает ΔΣ = 19 mV при С = 50 мил-

/\СН,

лимолей на Z; от-крезол! занимает промежуточное положе-

ние —/и = 1,76-10~18, ΔΣ = 148ηιν при С = 4 0 миллимолей.
на I . При этом все три крезола понижают поверхностное натяже-
ние практически одинаково. Повидимому, /7-крезол хорошо ориен-
тирован, и молекулы его стоят почти вертикально, тогда как мо-
лекулы о-крезола почти плашмя лежат на поверхности. Если
бы это было не так, то о-крезол соответственно своему отно-
сительно высокому моменту должен был бы обусловить значительно
большую величину скачка потенциала (Δε). В согласии с выше-
изложенным находится также и то, что площадь, приходящаяся
на каждую молекулу в состоянии максимального уплотнения, рас-
считанная из величины ααο, для /?-крезола значительно меньше,
чем для о-крезола.

При измерениях на тонких слоях нерастворимых веществ были
получены результаты, подобные вышеприведенным 5 б . Так, при
сжатии слоя ΔΣ увеличивается до некоторой максимальной вели-
чины, которая при дальнейшем сжатии не изменяется. Эту макси-
мальную величину следует приписать, таким образом, конденсиро-
ванному состоянию. При измерениях Фрумкина, например, для
миристиновой кислоты, насыщение достигалось при величине
а= 7,6· 10~10 моля на 1 см2; из данных Адама, согласно кото-

о
рым на 1 молекулу приходится 21 А2, получается величина в
7,7 · 10~1 0 моль/см2.

Весьма характерен подъем Δε при увеличении числа молекул
на единицу площади, что было обнаружено измерением Гюо 6 6 на
трилаурине (рис. 11).

Между Δβ и дипольным моментом т молекулы нужно ожидать
следующей зависимости: если ось молекулы наклонена к поверх-

Уопехи физических наук, т. XIV, вып. 6. 1151 б
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ностй под углом а, то нормальный относительно поверхности момент
OTj = /и· sin ас; если на 1 см3 поверхности находится и молекул,
то момент двойного слоя равен и-от-sin α и для ΔΣ получаем *:

Δε = 4π · run sin α. (12)

На рис. 11 по оси ординат отложено Δε, по оси абсцисс — п.
Кривая от 0 до точки А поднимается очень медленно; соответ-
ственно этому и угол α при малых поверхностных концентрациях
весьма мал; молекулы, следовательно, лежат плашмя. В этой на-
чальной области молекулы почти не взаимодействуют, поэтому Δε
пропорционально п. От А до В подъем уже не является линей-
ным, кривая поднимается значительно круче; растет не только я,

0.50

0.40 •

Рис. 11 Зависимость Δε от поверхностной концент-
рации молекул.

но и sin α. Все плотнее сжимаемые молекулы, все более выпрям-
ляются, стремясь занять вертикальное положение. Между В и С
Δβ вновь делается пропорциональным п. Молекулы теперь стоят
вертикально, sin α более не изменяется, однако молекулы способны
еще уплотняться. В С наступает насыщение и одновременно до-
стигается постоянство величины Δε. Согласно Шульману и Ри-
дилу и зависимость электрического момента, нормального к по-
верхности (msina), от количества и расположения молекул на
поверхности еще сложнее; однако и они пришли к заключению,

* Двойной электрический слой можно рассматривать как плоский

(атомный) конденсатор с емкостью с и зарядом е; тогда Δε = — = 4 -ке1,

где I расстояние между обкладками (емкость отнесена к единице площади,
диэлектрическая постоянная равна единице). Произведение el есть ди-
польный момент, равный elx sin a = msina. Окончательно, следовательно,
Получаем:

Δί = 4тс · η • т • sin а.
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что в двухмерно-газовом состоянии молекулы капиллярно-активных
высокомолекулярных веществ лежат плашмя на повер>ности.

Ike эти опыты с большой вероятностью указывают на то, что
молекулы нерастворимых высокомолекулярных веществ в разведен-
ных поверхностных растворах лежат горизонтально, а при сжатии
вплоть до конденсированного сосп яния выпрямляются и ориенти-
руются вертикально; в то же время весьма вероятно, что молекулы
истинно растворимых, низкомолекулярных капиллярно-активных
веществ также и в разведенных адсорбционных слоях стоят почти
вертикально.

10. При исследовании явлений, которые наблюдаются для кон-
денсированных слоев, может быть найдена плошаль, занилаемая
одной молекулой, т. е иначе говоря, мы получаем возможность
с помсшью этих измерений судить о некоторых из размеров мо-
лекул. Спрашивается, насколько таким образом полученные ре-
зультаты совпадают с результатами, полученными другими путями,
например рентгенографически. Ответ таков что касается порядка
величин, то совпадение хорошее, в деталях, однако, имеются рас-
хождения. Эти расхождения заключаются почти во всех случаях
в том, что величины, получаемые рентгенографически, при иссле-
довании кристаллов оказываются менипе соответственных величин,
найденных капиллгрно-химически. Так, разнообразнье экспери-
менты, произведенные капиллярно-химическими методами над не-
растворимыми дериватами фенола, а также и над самим раствори-
мым фенолом, дают для величины поперечника бензольного

ядра 24 А2; рентгенографические снимки кристаллов нафталина и

антрацена дают для этой величины 21,5 А2. Найденная для кон-
денсированного состояния очень многочисленных веществ вели-
чина 21 А2 приписывается площади, занимаемой группой СН3. Из
рентгенографических измерений на углеводородах, жирных кисло-
тах и других веществах был получен поперечник углеродной цепи,

равный 18,5 А2. В настоящее время еще не ясно, как следует
объяснить это расхождение. По большей части объясняют это тем,
что молекулы в поверхностном слое не стоят строго вертикально,
а наклонены к поверхности под некоторым, углом, что и обусло-
вливает кажущееся преувеличение поперечника. Это объясни ие
для дериватов бензола, конечно, мало вероятно. Упомянутые рас-
хождения, кроме того, объясняются нередко и тем, что в мономо-
лекулррных слоях между молекулами органического вещества на-
ходятся молекулы волы, благодаря чему и не может наступит
столь же строгой ориентировки, как это имеет место в кристаллах.

Из величины площади, занимаемой одной молекулой в плотно
сжатом, хорошо ориентированном поверхностном слое, может быть,
конечно, получена толщина слоя, а вместе с тем и длина моле-
к у л ы ( δ ) :
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Здесь Л/—число Лошмидта, ρ — плотность органического ве-
щества.

δ — для простых цепей, как цепи спиртов, жирных кислот
и т. д. тем больше, чем длиннее углеродная цепь; если δ разде-
лить на число углеродных атомов цепи, то получим расстояние, на
котором СН2-группы находятся друг от друга. Это расстояние

о >

вычисленное из измерений Адама68, равно 1,4А; рентгенографи-
чески6 9 для него получена величина 1,27 А. Это расстояние,
таким образом, меньше, чем расстояние между углеродными атомами
алмаза, в котором атомы весьма уплотнены, а соответственное

расстояние равно 1,54 А. Из этого можно сделать заключение,
что углеродные атомы в молекулярных цепях расположены зигзаго-
образно.

Для случая конденсированного состояния адсорбционных
слоев, если принять во внимание уравнение (8), получим:

δ — М — Ь'°м М ПЧа\

Для гомологического ряда аминов, моно-, ди- и триэтил-
амина:

,СН2СНз .CHgCHg ,СНзСНз

Ν—Η Ν—СН2СН3 Ν—СН 2СН 3

\TJ \U X/^TJ /™Ч_1

π η L,n2l>n3

была получена с помощью величины Ь, найденной на основании
уравнения Шишковского, достопримечательная закономерность6».
Величины b для этих трех веществ относятся между собой, как:

0,286 : 0,179 :0,132 = 2,17 :1,36 : 1 ;

их молекулярные объемы — дают обратное отношение:

1:1,35:8,12.
Из уравнения (13а) тогда следует, что длина молекул этих

трех аминов в поверхностном слое — одинакова. Молекулы лежат,
обращенные атомами азота к воде, а СН3-группами наружу.

Уплотнение слоя значительнее, чем для молекул ранее упоми-
навшихся органических веществ; а^-величины были получены

равными 19—31—42 А2. Для группы СН3 моноэтиламина вели-

чина в 19 А2 много ближе к найденной из рентгенографического
о„

анализа и равной 18,5А, чем упоминавшаяся нами величина
в 21 А2. Для двух других аминов на каждую отдельную СН 3-
группу приходится еще меньшая площадь.

11. Из вышеизложенного вытекает, что связь между строением
органических молекул и теми отношениями, которые наблюдаются
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для адсорбционных слоев, особенно в уплотненном, конденсиро-
ванном состоянии не всегда бывает вполне определенной. Так,
например, можно напомнить о том, что эфиры двуосновных кислот
показывают нормальную величину ω1 максимального уплотнения
так, что приходится принимать, что они только одним своим
концом обращены к воде; тогда как можно было бы ожидать
вследствие гидрофильности противоположных концов молекулы
для величины занимаемой ею плошади другую (большую) вели-
чину. Все же в ряде случаев. из капиллярно-химических отноше-
ний удается делать весьма ценные заключения о строении молекул
высокомолекулярных веществ.

В качестве примера укажем на найденные Руцича (Ruzicka)
циклические кетоны. На основании их химических свойств он
пришел к заключению, что в соединениях, имеющих строение
СяН2 лСО, все углеродные атомы замкнуты в кольцо, и притяжение
между длинными участками цепи обусловливает их тесное поло-
жение вблизи друг от друга. Справедливость такого предположе-
ния интересно было проверить капиллярно-химическим методом.
Упомянутые вещества принадлежат к ясно выраженным гидропо-
лярным. Группа СО должна быть обращена к воде, а обе, вы-
дающиеся' наружу, соединенные в кольцо, цени должны занимать
удвоенную относительно одной цепи площадь; должно иметь место:

ω, = 2-21 А2 = 42 А2·

Для высокомолекулярных кетонов с 29 и 30 углеродными
атомами это действительно и наблюдается61; для тонких слоев
этих веществ на поверхности воды получаются простые s — <о-
кривые — вроде приведенных н^. рис. 3, с крутым подъемом, а
величина ω1( для кетона C2gN68CO, как при 1°, так и при 11—15°,

оказалась равной 43 А , для кетона C2 8N5 eCO при 1 — 45 А >

при 11—15°—47 А2. Также и длина молекулы оказалась соответ-
ствующей ожидаемой. Она равнялась для кетона с 30 атомами

о
19 А; на каждую СН2 - группу приходится, следовательно,

о

1/15 часть, т. е. 1,27 А, что находится в хорошем согласии,
с вышеприведенной величиной, полученной рентгенографически.
Кетоны с меньшим числом углеродных атомов, — с 14—21 ато-

о
мами, — имеют т1 = 50—60 А2; подъем кривой гораздо более крутой.
Возможно, что здесь мы имеем дело с „жидкорастянутыми" слоями.
При объяснении строения некоторых высокомолекулярных спиртов
капиллярно-химический метод был также применен62 с успехом

V. О п ы т ы с т о н к и м и с л о я м и , п о л у ч е н н ы м и и з
к о л л о и д н ы х р а с т в о р о в

12. До сих пор была речь только о таких веществах, кото-
рые, включая сюда и высокомолекулярные, все же являлись
истинно растворенными. Можно с успехом капиллярно-химические
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методы, описанные выше, применить для исследования высокомо-
лекулярных веществ, которые обычно дают лишь коллоидные рас-
творы. При этом поступают обычным образом, т. е. капле рас-
твора испытуемого вещества в органическом растворителе, в кото-
ром данное вещество дает коллоидный или семиколлоидный рас-
твор, дают распространиться по поверхности воды. Так, например,
работал Кац 6 3 при своих исследованиях над дериватами целлю-
лозы. Однако, как это ни удивительно, такую задачу возможно
решить гораздо проще. Так, например, можно заставить распро-
страняться по поверхности воды или водного раствора каплю вод-
ного коллоидного раствора протеина, если при этом принять меры
к тому, чтибы протеин не проник внутрь жидкости. Для этого
пип;тку, заключающую коллоидный раствор, необходимо осто-
рожно приводить в соприкоснозение с поверхностью, наклоняя
пипетку, а помещенную на поверхность каплю надо заставлять
растекаться лишь с помощью осторожного дуновения. Здесь можно
использовать два явления: во-первых, то, что жидкость со слегка
пониженным поверхностным натяжением, каковой является водный
раствор протеина, хорошо растекается по поверхности жидкости
с несколько большим поверхностным натяжением и, во-вторых, то,
что скорости диффузии такого коллоидно-растворенного вещества
очень ма;ы, а благодари этому процесс проникновения протеина
с поверхности в толщу жидкости занимает длительное время.
Кроме того, во многих случаях белок, повидимому, видоизме-
няется химически— денатурируется и ;елае1ся благодаря этому
менее растворимым. Впервые таким способом Гортер и Грен-
дель6 4, пользуясь весами Лэнгмюра, произвели исследование це-
лого ряда протеинов.

Ρ осмотрим теперь весьма разнообразные явления, наблюдаемые
для белков. Их большая чувствительность к изменениям рН де-
лает то, что свойства тонких слоев белка также в высокой сте-
пени зависят от рН жидкости, находящейся в кювете. Для яич-
ного белка в 8, например, при изоэлектрических условиях
(рН = 4,7) получается очень тонкая пленка, для которой каждый
миллиграмм белка приходится на 0 9 м2; в то время как в области
кислых реакций был найден минимум приблизительно в 0,1 м2

при рН = 2,8; в щелочной области величина поверхности, прихо-
дящчяся на 1 мг белка, почти столь же резко убывает, при
рН = 6 она равна 0,15 м2. Во многих случаях получаются про-
стые 5—ω-кривые (подобные кривой рис. 3) с выраженной вели-
чиной «Oj; так это наблюдается, например, для гемоглобина как на
нейтральной жидкости, так и на крепком растворе соляной кис-
лоты. Величина ω,, рассчитанная на одну моле· улу, чрезвычайно
велика, даже гораздо больше, чем можно было бы ожидать, при-
нимая кбическую форму молекулы. Так, считая молекулярный
вес гемоглобина * равным 68 000 <а1 на поверхности 0,1-я рас-

* По вопросу о молекулярном весе гемоглобина и его дериватов см,
Т<* Svedberg, Koll. Ζ. 67; 1, 2, 1934.
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о о
твора, НС1 равна 13000 А2 при толщине слоя в 6—10 А, тогда
как для кубической молекулы можно было бы ожидать величины mt

о о
равными 2000 А2 и толщины в 45 А. При этом надо отметить,
что эти фильмы ультрамикроскопически совершенно гомогенны.
Они, следовательно, не построены, как это при других условиях
нередко приходится наблюдать, из отдельных рассеянных по сво-
бодной поверхности коллоидных частиц. Обычно такие отношения
объясняются следующим образом: частицы протеина на поверх-
ности деформированы, а именно многие из них, если не всё, ле-
жат, будучи обращены гидрофильными группами (СООН и NH 2-
группы) к воде.

Подобным же образом ведут себя и дериваты целлюлозы.
С помощью ультрамикроскопа можно обнаружить, что имеются
весьма разнообразные виды белковых фильм: совсем неоднородные '
с беспорядочно распределенными островками, а также и довольно
гомогенные. К последним принадлежат, например, такие, которые
Кац получал на поверхности воды из раствора в хлороформе
(триацетилцеллюлоза, лихенинацетат и др.). Толщина слоев была

о
удивительно мала, она достигала только 5—9 А; это соответство-
вало толщине молекулы гексозы. На этом основании, а, κρονβ
того, принимая во внимание строение целлюлозы, можно было
сделать заключение, чго в тонких слоях отдельные макромолекулы
целлюлозы, что справедливо и для ее дериватов, расположены
плашмя ка поверхности. Эти обстоятельства можно истолковать
в пользу воззрений Штаудингера, который принимает, что и кол-
лоидные растворы производных целлюлозы главным образом за-
ключают макромолекулы. Не является, однако, исключенным, что
находящиеся в растворе мицеллы, т. е. некоторые единичные
образования, построенные из групп макромолекул, разделяются на
отдельные макромолекулы при распространении по поверхности
жидкой фазы.

VI. О П Ы Т Ы Н А П О В Е Р Х Н О С Т Я Х Р А З Д Е Л А Д Р У Г О Г О Р О Д А

13. До сих пор мы по преимуществу говорили о поверхностях раз-
дела между водой (или водным раствором) и воздухом; в заклю-
чение рассмотрим явления, которые наблюдались на поверхностях
раздела другого рода. Выше уже упоминались некоторые опыты,
проделанные на поверхности ртути; имеются и другие опыты та-
кого же характера66; они в общем не привели пока к успешным
результатам. Ртуть как жидкость мало пригодна для весов Лэнгмюра,
так как твердые поверхности ею не смачиваются. Очень затрудняет
эксперимент также и чрезвычайная чувсвительность поверхност-
ного натяжения ртути к следам загрязнений.

Весьма обстоятельно изучалось состояние двухмерного адсорб-
ционного слоя на границе двух жидкостей. Так, Шофильд и Ридил в 7

измерения Гаркинса и Кинга 6 в, которые касались влияния масляной
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кислоты на пограничное натяжение вода/бензол, пересчитали с по-
мощью способа, изложенного на стр. 758. Оказалось, что уравне-
ние (2) выполняется, причем, если боковым притяжением молекул
можно принебречь, то этого же нельзя делать по отношению к пло-
щади, занимаемой самими молекулами.

Характерное различие между органическими молекулами, кото-
рые, не будучи гидрополярными, дают капиллярно-активные растворы
(парафины), и молекулами, которые, кроме того, и гидрополярны
(спирты, кислоты и др.), сказывается также и в различии этих
жидкостей в отношении их кохэзионных свойств, с одной стороны,
и адхэзионных относительно воды — с другой 6 9 . Мерой кохэзион-
ного притяжения является удвоенная величина поверхностного натя-
жения. Мерой адхэзионного сцепления / между двумя жидкостями

•А и В является:

f=aA + aB — °AB>
где Од и <зв — поверхностное натяжение обеих жидкостей в чистом
виде, аАВ — поверхностное натяжение на границе А/В (для жидко-
стей, смешивающихся ьо всех отношениях, — аАВ = 0). Рядом ис-
следователей было установлено, что кохэзионное сцепление мало
меняется от жидкости к жидкости. Величины для парафинов, спир-
тов, метилкетонов, кислот, нитрилов лежат между 37—55 — , . Зна-
чительнее изменяются величины адхэзионного сцепления относитель-
но воды (табл 2):

Т А Б Л И Ц А 2

Название вещества

Парафины
Спирты
Метилкетоны . . . .
Кислоты
Нитрилы

f \смУ

35—45
95

85-90
90-100

90

Большие цифры для гидрополярных веществ объясняются сильным
притяжением между их гидрофильными группами и водой. Можно
было, однако, ожидать, что между ОН-группами спиртов,
СООН-группами кислот существует заметное притяжение. Так как
это не сказывается в явлениях кохэзионного сцепления, то прихо-
дится думать, что на поверхности этих жидкостей упомянутые груп-
пы сильно переслоены СН3-группами. Различия, однако, в величине
кохэзионного сцепления все же настолько велики, что строгой ори-
ентировки молекул СН3-группами наружу допустить нельзя.

Подобное предположение подтверждается и тем фактом, что
члены гомологического ряда гидрополярных веществ в виде чистых
жидкостей имеют мало различающиеся величины поверхностного
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натяжения, тогда как в разведенных водных растворах эти веще-
ства, согласно правилу Траубе, чрезвычайно различно понижают
поверхностное натяжение воды. Но также и здесь сделанное на осно-
вании вышеизложенных фактов заключение Лэнгмюра и Гаркинса
о том, что в чистых жидкостях молекулы ориентированы СН3-груп-
пами наружу — вызывает сомнение. Так, Сэгдн 7 0 показал, что заклю-
чения, которые на основании подобной ориентации молекул можно
было бы извлечь относительно общего запаса поверхностной энер-
гии органической жидкости, не подтверждаются на большом числе
жидких дериватов бензола.

Из величин кохэзионного и адхэзионного сцепления можно
вычислить так называемый коэфициент распространения, который
указывает на степень склонности одной жидкости распространяться
по другой; он равен разности между величиной адхэзионного (/) и
кохэзионного (/j) сцепления:

Ρ = /—/ι = ав — ал — σΑΒ·

Так как гидрополярное строение при адхэзионных явлениях играет
видную роль, то оно же должно иметь влияние и на коэфициенты
распространения в том именно смысле, что резко гидрополярные
вещества должны иметь и большие коэфициенты. Это действительно
и наблюдается п для спиртов, жирных кислот и других веществ.
Поразительно то, что негидрополярные парафины (гексан, октан)
имеют положительную величину р, тогда как высшие парафины
и другие органические жидкости (сероуглерод, йодистый метилен)
имеют отрицательный коэфициент р, т. е. говоря иначе, — не имеют
способности к распространению.

Способность к распространению органических жидкостей по по-
верхности воды тесно связана со способностью их к распростране-
нию по поверхности твердых тел, в частности по поверхности ме-
таллов 7 а , а также и с вопросом о стойкости образующихся в этом
случае тонких пленок. Эти явления имеют также интерес и с тех-
нической точки зрения для разъяснения смазывающего действия V 3.
Гидрополярное строение молекул и их ориентация в адсорбцион-
ных слоях, повидимому, и здесь играют важную роль; многочислен-
ные противоречия, однако, не позволяют еще дать ясную картину
смазывающего действия, как результата наличия ориентированных
слоев *.

* Ориентация молекул органического вещества на поверхности твер-
дого тела была с полной очевидностью установлена рядом авторов и при
этом весьма различными методами; так, Трилла сделал это рентгенографи-
чески (см. также Metallwistschaft 7, 101, 1928), Кальман и Крейдл— мето-
дом измерения диэлектрических постоянных. В последнее время Рупп при-
шел к тем же результатам, пользуясь методом интерференции электронов;
обработав полученные данные с помощью уравнения Брэгга, он установил
изменения постоянных решетки со временем, что естественно поставить
в связь с латентным периодом Гарди, теория которого недавно была раз-
работана Дерягиным. Совершенно явная связь между величиной момента
трения и ориентацией молекул (.эффектом ориентации") была обнаружена
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* Многие исследователи склонны принимать, что ориентация мо-
лекул имеет важное зна ,ение также и для объяснения стойкости
эмульсий 7 4 . Как известно, весьма стойкие эмульсии получаются от
прибавления эмульгаторов, т. е. веществ, которые образуют адсорб-
ционные слои на границе обеих жидких фаз Эти эмульгаторы, как
например мыла, са юнин, почти исключительно являются гидропо-
лярными веществами, для которых можно ожидать обращения гидро-
фильных групп к воде, а гидрофобных — в сторону органической
жидкости (или ртути). Рассматриваемые вещества, однако, почти
все являются коллоидами или семиколлоидами и поэтому остается
вопросом, не является ли характер и размещение мицелл в погра-
ничном слое более важным, чем предполагаемая ориентация макро-
молекул.

В некоторых других случаях ориентация гидрополярных моле-
кул, пожалуй, имеет большие основания быть признанной. Так,
повышение стойкости так называемого серного золя Одена (частицы
этого золя, повидимому, состоят из раствора серы в многосернистом
водороде7 б) с помощью прибавления пентатионовой кислоты (H 2S 5O 6)
можно объяснить тем, что эта кислота адсорбируется в виде ориен-
тированных слоев; при этом атомы серы обращены к коллоидной
частице, а гидрофильные кислородосодержащие группы—к воде 7 6 .
Коллоидная частица, таким образом, делается в общем гидрофиль-
ной и коллоидный раствор, следовательно, устойчивее. Подобным же
образом объясняется весьма далеко распространяющееся действие
таннина 7 7 и других ему подобных веществ, которое заключается
в том, что таннин частицы гидрофильных золей (агара и др.) де-
лает более гидрофобными; он сенсибилизирует, таким образом, золи
по отношению к коагулирующему агенту, делает их менее стойкими.
Таннин также построен гидрополярно: с одной стороны, он содер-
жит гидрофильный остаток молекулы виноградного сахара, а с дру-
г о й , — гидрофобный галлойловый остаток*. Весьма вероятно, что
гидрофильные концы его молекул обращены к поверхности гидро-
фильной частицы, вто время как гидрофобные концы расположены
ближе к воде; благодаря этому частицы, включая и их адсорбционный
слой, сделались бы более гидрофобными, а коллоидный раствор,
как целое, менее устойчивым.

Наконец, удивительные явления, которые наблюдаются при
поверхностном катализе, были поставлены в связь с ориентацией
реагирующих- молекул 7 8 . Таковы, например, торможение реакции KI
с кислой натровой солью р-сульфодибром — гидрокоричной кис-
лоты на угле и ускорение также на угле реакции KI с а- и β-диб-

исследованиями Фивега (Vie we g, Arch. Eisenhflttenwes 2, 805, 1929) при
измерении выпрямляющего действия смазывающего слоя, который в асим-
метрических условиях обладает односторонней проводимостью. Вуг (Woog),
Карплус (Karplus), Кост (Kost) и др. предложили разнообразные схемы
структуры смазывающего слоя.

* По Э. Фишеру таннин представляет собой пентадигаллоилглюкозу;
[(ОН), · СвН2 · СО · ОС6Нг1ОН)3 · СО]5 · С6Н,О6.
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ромпропионовой кислотой. Возможно, однако, что в этих случаях
в недостаточной степени принята во внимание капиллярная активность
исходных веществ и конечных продуктов реакции.
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