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Аннотация

Изучены закономерности протекания реакции этоксилирования производных бензойной кислоты при вза-
имодействии с полиэтиленгликолем, осуществляемой методом механохимического твердофазного синтеза в 
вибрационном аппарате. Проанализированы условия проведения механохимических реакций для увеличения 
степени превращения исходных реагентов в продукты реакции. Продукты реакции этоксилирования охарак-
теризованы методами ИК-спектроскопии, кислотно-основного потенциометрического титрования, тензиоме-
трии и дилатационной реологии. Установлено, что степень превращения исходных реагентов в продукты ре-
акции этоксилирования зависит от природы заместителя и его положения в бензольном кольце. Степень 
превращения в продукты реакции выше в случае орто-замещенных производных бензойной кислоты. По-
казано, что соли этоксилированных производных бензойной кислоты проявляют выраженные поверхностно-
активные свойства на границе раздела “раствор – воздух”.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уде-
ляется процессам механосинтеза органических 
соединений. Известно, что синтез органических 
соединений является многостадийным процес-
сом, который, как правило, проводят в жидкой 
среде с использованием органических раство-
рителей на разных стадиях синтеза и очистки 
продуктов. Традиционное производство органи-
ческих веществ сопровождается наличием боль-
ших объемов стоков и необходимостью их обез-
зараживания и утилизации. Механохимические 
процессы относятся к экологически чистым тех-
нологиям и обладают высокой эффективностью, 
не требуют растворителей для проведения хи-
мических реакций. Такие процессы не связаны 
с использованием катализаторов, реакции про-

водят при комнатной температуре и при значи-
тельном сокращении времени реагирования [1–4].

Механохимическому синтезу органических 
соединений посвящено сравнительно небольшое 
число исследований. Описаны твердофазные ре-
акции этерификации, циклизации, галогениро-
вания, замещения галогена, гидрогенолиза, окис-
ления, ацилирования и др. [5–8]. Механохимиче-
ские методы успешно применялись для реакций 
сочетания, конденсации, асимметричного синте-
за, выделения промежуточных продуктов реак-
ций и пр. [9–12].

Процесс этоксилирования органических сое-
динений обычно проводят при продувке газо-
образного этиленоксида через соединения, со-
держащие активный водород [13, 14]. В таких 
реакциях используют газообразный этиленок-
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сид под давлением, катализаторы (щелочной 
или кислотный). Реакции проводят при высокой 
температуре (до 150 °С) в течение длительного 
времени (часы) [15, 16]. Возможность прове-
дения реакции этоксилирования механохими-
ческим твердофазным методом значительно 
упростит этот процесс по сравнению с более 
сложными и трудоемкими традиционными хи-
мическими методами.

Известно, что галоген-, нитро-, амино- и 
оксипроизводные бензойной кислоты применя-
ются как антимикробные средства в медицине, 
пищевой и перерабатывающей промышленно-
стях [17, 18], как фунгициды и инсектициды в 
сельском хозяйстве [19], в качестве ингибиторов 
коррозии в составе нефтепродуктов [20], а так-
же как добавки при формировании фармацев-
тических композиций [21].

При этоксилировании производных бензой-
ной кислоты в структуру их молекул вводятся 
длинные этоксилированные “хвосты”, при этом 
возможно получение замещенных неионоген-
ных поверхностно-активных веществ (ПАВ), 
проявляющих биологически активные и анти-
коррозионные свойства.

Цель работы – изучение взаимодействия про-
изводных бензойной кислоты с полиэтилен-
гликолем в ходе механохимического синтеза при 
варьи ро ва нии условий проведения реакции и 
исследование продуктов этоксилирования мето-
дами ИК-спектроскопии, кислотно-основного по-
тенциометрического титрования, тензиометрии и 
дилатационной реологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе использованы следующие реактивы: 
бензойная кислота (ГОСТ 1052178, T

пл
 = 122 °C); 

орто-нитробензойная кислота (CAS 552-16-9, 
T

пл
 = 147 °C); мета-нитробензойная кислота 

(CAS 121-92-6, T
пл

 = 141 °C); пара-нитробензой-
ная кислота (CAS 62-23-7, T

пл
 = 238 °C); 3,5-дини-

тробензойная кислота (CAS 99-34-3, T
пл

 = 106 °C); 
орто-оксибензойная кислота (ГОСТ 624-70, 
T

пл
 = 158 °C); орто-аминобензойная кислота 

(CAS 118-92-3, T
пл

 = 148 °C); орто-хлорбензойная 
кислота (ТУ 6-09-319-70, T

пл
 = 142 °C); орто-йод-

бензойная кислота (CAS 88-67-5, T
пл

 = 162 °C); 
полиэтиленгликоль ПЭГ-6000 (ТУ 2483-008-
71150986-2006, T

пл
 = 55–60 °C).

Методики исследования

Количество карбоксильных групп в раство-
рах солей органических кислот и в реакцион-
ных смесях после их этоксилирования опреде-
ляли методом кислотно-основного потенциоме-
трического титрования. Растворы солей кислот 
(0.05 %) титровали раствором 0.1 М НСl. При 
добавлении каждой порции титранта (по 0.1 мл) 
систему перемешивали на магнитной мешалке 
в течение 2 мин. Максимумы на дифферен-
циальных кривых титрования – зависимостях 
ΔрН/ΔV от V

НСl
 (где ΔрН – изменение величины 

водородного показателя при прибавлении пор-
ции титранта (0.2 мл 0.1 М HCl); ΔV = 0.2 мл – 
величина каждой прибавляемой порции титран-
та; V

НСl
 – объем титранта) – соответствовали 

точкам эквивалентности.
Степень этоксилирования исходных реаген-

тов в продукты реакции (S, %) определяли как 
отношение разности количества карбоксильных 
групп в исходной кислоте ([СООН]

К
) и в продук-

те реакции ([СООН]
П
) к количеству этих групп 

в исходной кислоте:

S =
[COOH]

К
 – [COOH]

П •100
[COOH]

К
Растворы солей органических кислот для 

измерения поверхностных свойств на границе 
раздела “жидкость – газ” получали в очищен-
ной воде (система очистки воды Milli-Q, Merck, 
Франция), имеющей поверхностное натяжение 
72.0±0.2 мН/м.

Методы исследования

Механохимическое этоксилирование аромати-
ческих кислот проводили с участием полиэтилен-
гликоля (ПЭГ-6000) в виброаппарате 75Т-ДрМ 
(Теплогорский завод гидрооборудования) при ча-
стоте вибрации 50 Гц и амплитуде 3.0–5.0 мм. 
Измельчающая ячейка аппарата состоит из 
стального стакана с крышкой и рабочего тела (Т), 
которое представляет собой стальной цилиндр 
правильной формы массой (m

Т
), равной 1.13 кг. 

Время механообработки (τ
МО

) варьировали от 5 
до 10 мин. Загрузку реагентов в виброаппарат 
тоже варьировали. Общая загрузка реагентов, 
т. е. масса реакционной смеси (m

РС
) составля-

ла 2.0 или 1.0 г при соотношении компонентов 
по массе 1 : 1.

Прецизионный рН-метр (Metrohm 744 рН Me-
ter, Швейцария) использовали для измерения 
кислотности (значений рН) растворов. 
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Инфракрасные спектры в таблетках KBr 
(концентрация вещества в таблетке составляла 
0.5 %) регистрировали с помощью ИК-спектро-
метра (Bruker Tensor 37 FT-IR spectrometer, 
Германия).

Равновесное поверхностное натяжение 
(γ

р
, мН/м) водных растворов солей аромати-

ческих кислот в широком диапазоне времени 
жизни поверхности (от 1 до 105 с) измеряли ме-
тодом формы висячей капли с помощью тензио-
метра PAT-2P (Sinterface Technologies, Герма-
ния). Ошибка измерения поверхностного натя-
жения не превышала ±0.1 мН/м. 

Дилатационные реологические характеристи-
ки поверхностных слоев растворов определяли 
с использованием тензиометра PAT-2P при гар-
монических осцилляциях капли после дости-
жения адсорбционного равновесия. Результа-
ты анализировали с помощью преобразования 
Фурье. Принцип работы тензиометра PAT-2P 
описан в [22, 23].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Известно [1], что при проведении механохи-
мических реакций существенное значение име-
ет степень превращения исходных компонентов 
в продукты реакции, которая зависит, прежде 
всего, от природы реагирующих веществ, вели-
чины механической энергии, подводимой к ре-
акционной смеси, времени проведения реакции.
Поэтому исследования закономерностей проте-
кания конкретных твердофазных механохими-
ческих реакций в зависимости от варьирования 
параметров механической нагрузки являются 
актуальнымы.

Авторами [24–27] была показана возмож-
ность взаимодействия гуминовых кислот и га-
логензамещенных бензойных кислот с полиэти-

ленгликолем в условиях твердофазного механо-
химического синтеза. На рис. 1 приведена схема 
возможной реакции этоксилирования аромати-
ческих соединений, содержащих карбоксиль-
ную группу. 

В данной работе изучены реакции этоксилиро-
вания ряда нитро-, орто-окси- и орто-аминобен-
зойных кислот с полиэтиленгликолем (ПЭГ-6000), 
осуществляемые механохимическим методом в 
вибрационном аппарате. 

На рис. 2 представлены ИК-спектры компо-
нентов реакции орто-нитробензойной кислоты 
с ПЭГ-6000. В ИК-спектре смеси исходных ре-
агентов без механообработки не наблюдаются 
изменения по сравнению со спектрами исход-
ных веществ, тогда как в ИК-спектрах смесей, 
полученных в результате механообработки, ре-
гистрируются полосы поглощения (п. п.) исход-
ных реагентов и новые, которые могут быть от-
несены к продуктам реакции. В области по-
глощения валентных колебаний карбонильной 
группы наблюдаются две полосы, частоты кото-
рых приведены в табл. 1. Одна из них относится 
к поглощению валентного С=О-колебания кар-
боксильной группы кислоты (Ar–C(O)OH), а дру-
гая, смещенная в высокочастотную область на 
20–45 см–1, может быть отнесена к поглощению 
валентного колебания карбонильной группы об-
разующегося продукта реакции – сложного эфи-
ра (Ar–C(O)O–R). Снижается интенсивность п. п. 
колебаний ОН-групп кислоты в области 2700–
2500 см–1. После очистки реакционной массы от 
избытка непрореагировавшей кислоты эти поло-
сы исчезают. Изменения претерпевает область 
поглощения деформационных колебаний ОН-
групп (960–890 см–1). Вместо широкой п. п. по-
лиэтиленгликоля с максимумом при 960 см–1 

регистрируются новые полосы при 950–940 см–1, 
что, возможно, связано как с наличием у по-

Рис. 1. Схема реакции твердофазного этоксилирования замещенных бензойных кислот. МО – механо-
обработка.
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лиэтиленгликоля второй, непрореагировавшей, 
ОН-группы, так и со структурными изменения-
ми в результате твердофазной реакции. Это по-
зволяет предположить, что при механохимиче-
ской обработке изученные бензойные кислоты 
взаимодействуют с ПЭГ-6000, однако в условиях 
нашего эксперимента реакции не проходят до 
конца – степень превращения исходных реа-
гентов в продукты реакции зависит от природы 

заместителя и его положения в бензольном коль-
це (см. табл. 1). 

Сравнение величин степени превращения ис-
ходных компонентов реакционной смеси в про-
дукты реакции этоксилирования, найденных ме-
тодом кислотно-основного потенциометрического 
титрования, показало, что в ряду нитропроиз-
водных бензойных кислот, как и в случае ранее 
изученных галогенпроизводных [26, 27], степень 
превращения в продукты реакции выше для 
орто-замещенной кислоты.

Введение в мета-положение бензольного коль-
ца второй нитрогруппы (3,5-динитробензойная 
кислота) сопровождается уменьшением выхода 
продуктов реакции в реакционной смеси по 
сравнению с мета-нитробензойной кислотой (см. 
табл. 1).

Можно отметить, что при замещении в орто-
положение в случае нитробензойной кислоты 
(электроноакцепторный заместитель) наблюда-
ется бóльшая степень превращения исходных 
компонентов в продукты реакции по сравнению 
с электронодонорными заместителями в орто-
положении (ОН-, NН

2
-) (см. табл. 1). 

Как следует из рис. 3, можно проследить 
тенденцию увеличения степени этоксилирова-
ния с увеличением константы диссоциации кис-
лоты (K

а
), или с уменьшением показателя кис-

лотности кислоты (рK
а
). Эти показатели харак-

теризуют поведение кислоты в водном растворе 
и являются величинами, по которым вычис-
ляют значения σ-констант Гаммета и опреде-
ляют меру общего электронного влияния заме-
стителей на реакционную способность аромати-
ческих соединений. Кроме того, величины K

а
 и 

рK
а
 характеризуют способность протона кисло-

ты к отрыву, что важно для протекания реак-
ции этерификации, в том числе и в случае ме-
ханохимического синтеза.

Рис. 2. ИК-спектры орто-нитробензойной кислоты, поли-
этиленгликоля (ПЭГ-6000) и реакционной смеси в таблетках 
KВr: 1 – ПЭГ-6000; 2 – смесь (орто-нитробензойная кисло-
та + ПЭГ-6000) до механообработки; 3 – смесь (орто-нит-
робензойная кислота + ПЭГ-6000) после механообработки 
(τ

МО
 = 5 мин, m

РС
 = 2.0 г); 4 – орто-нитробензойная кисло-

та. Усл. обозн. здесь и на рис. 3–6: τ
МО

 – продолжительность 
механообработки; m

РС
 – масса реакционной смеси.

ТАБЛИЦА 1

Характеристики органических кислот и продуктов их механохимического этоксилирования  
при взаимодействии с ПЭГ-6000 (τ

МО
 = 5 мин, m

РС
 = 2.0 г)

Кислота рK
а

Степень  
превращения, %

Частота С=О-колебаний  
в ИК-спектрах, см–1

в кислоте в продукте реакции

Орто-нитробензойная 2.17 40 1683 1728

Мета-нитробензойная 3.50 32 1694 1726 

Пара-нитробензойная 4.44 19 1697 1727

3,5-Динитробензойная 4.82 25 1705 1729

Орто-аминобензойная 4.80 28 1676 1689

Орто-оксибензойная 2.98 17 1662 1666
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Из общей закономерности выпадает резуль-
тат для орто-оксибензойной кислоты (см. рис. 3). 
Это может быть обусловлено специфическими 
пространственными эффектами. В твердом со-
стоянии в молекуле этой кислоты возможно об-
разование конформации с устойчивым шести-
членным циклом с сильной внутримолекулярной 
водородной связью между протоном карбок-
сильной группы и атомом кислорода гидрок-
сильной группы кислоты (энергия водородной 
связи 10.5 ккал/моль) [28]:

Исследование влияния условий механохими-
ческой обработки на твердофазное этоксилиро-
вание органических кислот, включавшее варьи-
рование времени механообработки и величины 
энергии, приходящейся на единицу массы реак-
ционной смеси (m

РС
 равны 1 и 2 г), было про-

ведено на примере механообработки ряда бензой-
ных кислот (бензойная кислота, орто-хлор-, 
орто-йод-, орто-нитро- и мета-нитробензой-
ные кислоты) с ПЭГ-6000. Продукты реакций так-
же исследовали методами ИК-спектроскопии и 
кислотно-основного потенциометрического тит-
рования. 

На рис. 4 приведены полосы поглощения 
валентных колебаний карбонильной группы 
(ν

С=О
, см–1) при механохимическом этоксилиро-

вании орто-нитробензойной кислоты. Из этих 
данных следует, что при постепенном увеличе-
нии времени механохимической обработки с 5 
до 10 мин изменяются соотношения интенсив-
ностей п. п. валентных колебаний С=О-групп 
исходных кислот и этоксилированных продук-
тов реакции. При этом возрастает интенсив-
ность п. п. этоксилированных продуктов, что 
свидетельствует об увеличении степени пре-
вращения исходных компонентов реакционной 
смеси в продукты механосинтеза. 

На рис. 5 приведены п. п. валентных колебаний 
карбонильных групп (ν

С=О
) при твердофазном 

этоксилировании орто-хлорбензойной (а) и ме-
та-нитробензойной кислот (б ). Для орто-хлор-
бензойной кислоты увеличение времени меха-
нохимической обработки от 5 до 10 мин приво-
дит к изменению соотношения интенсивностей 
п. п. валентных колебаний С=О-групп исходных 
кислот и этоксилированных продуктов реакции 
и при этом также возрастает интенсивность п. п. 

этоксилированных продуктов (см. рис. 5, а). Со-
гласно данным кислотно-основного потенциоме-
трического титрования, приведенным в табл. 2, 
при этом увеличивается степень превращения 
исходных компонентов реакционной смеси в 
этоксилаты.

Уменьшение массы реакционной смеси при-
водит к увеличению степени превращения ис-
ходных компонентов в продукты реакции эток-
силирования, поскольку при этом вдвое воз-
растает величина энергии, приходящаяся на 
единицу массы реакционной смеси. Это видно 
их данных, приведенных на рис. 5, б и в табл. 2. 
При обработке 2 г смеси в течение 10 мин и 1 г 
в течение 5 мин результаты практически совпа-
дают. Если же рассмотреть степень превраще-
ния 1 г смеси после обработки в течение 10 мин, 
то она вдвое превышает ту, что получена для 
2 г смеси, обработанной в течение 5 мин, причем 
оба эти вывода справедливы для всех кислот 
(см. табл. 2).

Увеличение количества этоксилированных 
продуктов реакции в реакционной смеси при 
дальнейшем увеличении энергии механохими-
ческой обработки может оказаться полезной с 
точки зрения технологии получения неионоген-
ных ПАВ.

Следующим этапом этой работы было ис-
следование растворов солей этоксилированных 
производных методами тензиометрии и дилата-
ционной реологии на примере системы “орто-
нитробензойная кислота + ПЭГ-6000”.

Рис. 3. Зависимость степени этоксилирования бензойных 
кислот от показателя их кислотности (рK

а
): 1 – орто-нитро-

бензойная кислота; 2 – мета-нитробензойная кислота; 
3 – орто-аминобензойная кислота; 4 – 3,5-динитробен-
зойная кислота; 5 – пара-нитробензойная кислота; 6 – орто-
оксибензойная кислота. τ

МО
 = 5 мин, загрузка реагентов, 

m
РС

 = 2.0 г. Обозн. см. рис. 2.
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Известно, что формирование поверхностных 
слоев ионогенных ПАВ, молекулы которых имеют 
выраженную дифильность структуры (наличие 
гидрофобных и гидрофильных фрагментов), от-
личается от структуры адсорбционных слоев 
неионогенных ПАВ без гидрофобного центра. 
Появление гидрофобных центров в виде арома-

тических фрагментов бензойных кислот и длин-
ных этоксилированных “хвостов” в структуре 
молекул этоксилированных производных долж-
но привести к отличию их адсорбционных слоев 
от поверхностных слоев полиэтиленгликоля в 
связи с изменением их механизма адсорбции на 
границе раздела “водный раствор – воздух”. 

Зависимости изменения равновесного поверх-
ностного натяжения от концентрации для рас-
творов солей этоксилированных бензойных кис-
лот и полиэтиленгликоля существенно различа-
ются. Как следует из рис. 6, этоксилированные 
производные в большей степени способны сни-
жать поверхностное натяжение по сравнению с 
растворами полиэтиленгликоля. Кроме того, со-
гласно этим данным, величины модулей вязко-
упругости для растворов механообработанных 
смесей бензойных кислот с полиэтиленглико-
лем значительно выше по сравнению с раство-
рами чистого полиэтиленгликоля. 

Поскольку реакции этоксилирования в усло-
виях нашего эксперимента проходят не до конца, 
механохимическое воздействие на смесь бензой-
ных кислот с полиэтиленгликолем приводит к об-
разованию смеси этоксилированных производных 
бензойных кислот и избытка полиэтиленгликоля. 
При этом происходит существенное изменение 
суммарной поверхностной активности таких сме-
сей на границе раздела “жидкость – газ”. 

Известно, что исследования смешанных ком-
позиций ПАВ представляют значительный тео-
ретический и практический интерес. Такие си-
стемы широко используются при составлении 
рецептур моющих средств, пенообразователей, 
эмульгаторов, косметических средств, фарма-
цевтических и других препаратов.

В этой связи твердофазное этоксилирование 
производных бензойных кислот с полиэтилен-
гликолем приводит к получению смеси ПАВ с 
разным механизмом адсорбции на границе раз-
дела фаз, что может иметь практическое значе-
ние при составлении композиций ПАВ, облада-

Рис. 4. Изменение полос поглощения валентных колебаний 
С=О-группы в ИК-спектре при этоксилировании орто-нит-
робензойной кислоты в зависимости от времени проведения 
механохимической реакции: 5 (1), 6 (2), 7.5 (3), 10 мин (4). 
Общая загрузка реагентов, m

РС
 = 2.0 г. Обозн. см. рис. 2.

ТАБЛИЦА 2

Степень превращения исходных реагентов в продукты реакции этоксилирования  
замещенных бензойных кислот ПЭГ-6000 в зависимости от общей массы  
реакционной смеси (m

РС
) и времени механохимической обработки (τ

МО
)

Кислота Степень превращения, %

τ
МО

 = 5 мин, 
m

РС
 = 2.0 г

τ
МО

 = 10 мин, 
m

РС
 = 2.0 г

τ
МО

 = 5 мин, 
m

РС
 = 1.0 г

τ
МО

 = 10 мин, 
m

РС
 = 1.0 г

Бензойная 18 24 23 35

Орто-йодбензойная 25 50 48 53

Орто-нитробензойная 40 65 68 82
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ющих биологически активными и антикоррози-
онными свойствами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами ИК-спектроскопии и кислотно-
основного потенциометрического титрования пока-
зано влияние времени механохимической обра-
ботки и массы реакционной смеси на степень 
превращения замещенных бензойных кислот с 
полиэтиленгликолем в этоксилированные произ-
водные. Увеличение времени механообработки, 
уменьшение массы реакционной смеси приводят 
к возрастанию выхода продуктов реакции.

Для орто-нитробензойной кислоты характер-
на бόльшая реакционная способность в реакциях 
этоксилирования по сравнению с мета-, пара-
производными и 3,5-динитробензойной кислотой.

Отмечено влияние способности замещенных 
бензойных кислот к диссоциации (рK

а
) на их 

реакционную способность в механохимических 
реакциях этоксилирования. 

Рис. 5. Изменение полос поглощения валентных колебаний С=О-группы в ИК-спектрах 
механоактивированных реакционных смесей в зависимости от режима проведения ме-
ханохимических реакций – времени механообработки (τ

МО
) и общей массы реакционной 

смеси (m
РС

): а – смесь (орто-хлорбензойная кислота + ПЭГ-6000) (1, 2); орто-хлорбен-
зойная кислота (3). Условия механообработки: 1 – m

РС
 = 2.0 г, τ

МО
 = 5 мин; 2 – m

РС
 = 2.0 г, 

τ
МО

= 10 мин; б – смесь (мета-нитробензойная кислота + ПЭГ-6000) (1, 2, 3); мета-
нитробензойная кислота (4). Условия механообработки: 1 – m

РС
 = 2.0 г, τ

МО
 = 5 мин; 

2 – m
РС

 = 1.0 г, τ
МО 

= 5 мин; 3 – m
РС

 = 1.0 г, τ
МО

 = 10 мин. Обозн. см. рис. 2.

Рис. 6. Изменение равновесного поверхностного натяже-
ния (γ

р
) (1, 2, 3) и дилатационного модуля вязкоупруго-

сти (Е) (4, 5, 6) от концентрации (С). Растворы: 1, 4 – 
ПЭГ-6000; 2, 5 – смесь (орто-нитробензойная кислота + 
ПЭГ-6000); 3, 6 – смесь (бензойная кислота + ПЭГ-6000). 
Условия механообработки: τ

МО
 = 5 мин, m

РС
 = 2.0 г. Частота 

осцилляции капли f = 0.1 Гц. Обозн. см. рис. 2.
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Растворы натриевых солей этоксилирован-
ных образцов бензойных кислот проявляют бо-
лее выраженные поверхностно-активные свой-
ства на границе раздела “жидкость – газ” по 
сравнению с растворами полиэтиленгликоля. 

Твердофазное этоксилирование производных 
бензойных кислот с полиэтиленгликолем при-
водит к получению смеси ПАВ с разным меха-
низмом адсорбции на границе раздела фаз “вод-
ный раствор – воздух”, что может иметь прак-
тическое значение при составлении композиций 
ПАВ, обладающих биологически активными и 
антикоррозионными свойствами. 
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