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Известно, что растворимость ионогенных ПАВ изменяется с температурой особым образом. Начиная с некоторой температуры, она резко возрастает, что связывают с началом образования мицелл ПАВ. Температуру, соответствующую резкому изгибу кривой растворимости называют точкой Крафта, а часть изобарной кривой растворимости от начала растворения ПАВ в мицеллярной форме  до начала образования жидкокристаллических фаз – границей Крафта.

Проведен расчет температурной зависимости растворимости додецилсульфата натрия (NaDDS) по уравнению двухфазного равновесия Ван-дер-Ваальса:             
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где х – мольная доля ПАВ; g – молярный термодинамический потенциал Гиббса; Sαβ - дифференциальная молярная энтропия фазового перехода α→β (α – раствор ПАВ, β – твердая фаза ПАВ). 

Для части изобарной кривой растворимости до точки Крафта, соответствующей равновесию кристаллов ПАВ с истинным раствором, при концентрациях ниже критической концентрации мицеллообразования (С<< ККМ) 
[image: image2.wmf]a

a

x

RT

x

g

/

)

/

(

2

2

»

¶

¶

.  Граница Крафта соответствует равновесию кристаллов ПАВ с мицеллярным раствором, и при концентрациях выше ККМ учитывали коэффициенты активности NaDDS, при этом использовали литературные данные. Значение Sαβ для NaDDS оценивали на основе литературных данных по теплотам растворения, а также по значениям парциальной молярной теплоемкости. Расчетные значения dT/dx согласуются с экспериментальными данными.

Для аналогичного расчета температурной зависимости растворимости бинарных смесей ПАВ, например гомологов алкилсульфатов, при заданном соотношении компонентов  необходимо дополнительно установить состав кристаллической фазы и находящегося в равновесии с ней мицеллярного раствора при различной температуре.
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