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Związki powierzchniowo czynne z grupy polioksyetylenowanych 
estrów kwasów tłuszczowych

Cz. I. RÓWNOWAGA HYDROFILOWO-LIPOFILOWA (HLB) I PARAMETR 
ROZPUSZCZALNOŚCI A TYP AKTYWNOŚCI POWIERZCHNIOWEJ PRODUKTÓW 

OKSYETYLENOWANIA ESTRÓW METYLOWYCH KWASÓW TŁUSZCZOWYCH
OLEJU RZEPAKOWEGO

S U R F A C T A N T S  F R O M  T H E  G R O U P  O F  F A T T Y  A C I D S  P O L Y O X Y -  
E T H Y L E N A T E D  ESTERS. Part I. H Y D R O P H Y L IC -L IP O P H IL IC  E Q U IL IB ­
R IU M  (H L B ), SO LU B ILIT Y P A R A M E T E R  A N D  A  TYPE O F  SU R F A C E  A C ­
T IV IT Y  O F  T H E  R A P E  O IL  F A TT Y A C ID S  M E T H Y L  ESTERS O X Y E T H Y L E -  
N A T IO N  P R O D U C T S
S u m m a r y  —  Possibility o f the application o f dom estic surfactants (Z P C ) from  
the „ R o fa m " series (oleic acid oxyethylenated m eth yl esters) in a d ru g form  
tech n ology has been investigated. The real m ean  num ber o f oxyeth ylen e units 
(п Те ),  m easu red  by ]H  N M R , has been u sed to determ ine the analytical level 
o f h y d ro p h y lic -lip o p h y lic  equ ilibriu m  (HLB, H/L). T h e  n u m b e r  o f  o x y ­
ethylene units in the „R o fa m " h o m o lo g o u s series, declared b y  producer (nTE) 
as w ell as experim entally  fou n d  (nje), m a d e possible verification o f their m o ­
lecular w eigh ts (M* and M, respectively) and calculation o f the topological 
indices (LIC and LSIC), solubility param eters (8 i 5) and structural level o f  
h y d ro p h y lic -lip o p h y lic  equ ilibriu m  (HLB), u s in g  m e th o d s  b y  G r iffin  or 
D avies, as w ell as H LB r (required HLB valu e) and H /L . D epen den ces betw een  
the n u m ber o f oxyethylenated units in the „R o fa m " structure and HLB, H/L 
and the topological indices (LIC and LSIC) h ave been described u sin g  correla­
tion equations. It w as dem onstrated that the valu es of structural and analyti­
cal HLB levels are sim ilar w h at m akes the experim ental evalu ation  o f HLB 
v alu e  o f chosen Z P C  possible. This let estim ate o f Z P C  practical usability. 
„ R o fa m " products characterized w ith Пте S8 sh o w ed  the best functional pro ­
perties from  the pharm aceutical point o f view , as transderm al transition pro ­

m otors, solubilizers and em ulsifiers o f o il /w a te r  type.
K e y  w o r d s : n on ion ic surfactants, „ R o fa m " h o m o lo g o u s  series, ]H  N M R  
analysis, h yd rop h ylic-lip op h ylic  equilibrium , top ological indices, solubility  
param eter.

W sp ó łczesn a  technologia postaci lek ó w  p od aw an ych  
na skórę i na b ło n y  ślu zo w e , a p rzed e w szy stk im  stałych  
d o u stn y ch  śr o d k ó w  fa rm a ceu ty czn y ch , w y m a g a  aby  
substancja biologiczn ie  czynna p o  rozp ad zie  leku znaj-
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d o w a la  się w  stanie rozp roszen ia  m o lek u larn eg o  [1]. 
R ozp roszen ie  to zap ew n iają  ro zp u szc za ln e  w  w o d z ie  
i p łynach ustrojow ych górn eg o  odcinka p rze w o d u  p o ­
k a rm o w eg o  niejonow e zw ią zk i p o w ierzch n io w o  czynn e  
(Z P C ) z  g r u p y  e s tr ó w  p o lio k s y e t y le n o s o r b it a n ó w  
z k w asam i tłu szczo w y m i („T w e e n ") , estrów  k w asu  stea­
r y n o w e g o  z  g lik o la m i p o lio k sy e ty le n o w y m i („C rem - 
p h o r ") , a także eterów  glikoli p o lio k syety len ow ych  i al­
koholi tłu szczo w y ch  („B rij"), które w  technologii postaci 
lek ó w  pełnią funkcję b iod egra d ow aln ych  em u lg ato rów  
i so lu bilizatorów  (p ośred n ik ów  rozpu szczaln ości).
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E fe k ty w n o ść  terap eu ty czn a  jest w  istotn y sp o só b  
w s p o m a g a n a  w ó w c z a s , g d y  su b stan cje  p o m o c n ic ze  
r ó w n o c ze śn ie  o d g ry w a ją  rolę  p r o m o to r ó w  przejścia  
p rze zsk ó rn e g o  [2 — 1 0 ] lu b  e m u lg a to ró w  p o p raw ia ją ­
cy ch  in d e k s  l ito g e n o lity c z n y  ż ó łc i  A  (z d o ln o ś ć  d o  
e m u lg o w a n ia  i so lu b iliz a c ji le k ó w  w  d w u n a stn ic y )  
[11, 12].

K o m p a ty b iln e  Z P C  w  stę ż e n iu  p rze k ra c za ją c y m  
krytyczn e stężenie m icelarn e (cmc), cCXp ^  cmc, p o w in n y  
m ic e la r n ie  s o lu b iliz o w a ć  a k ty w n e  b io lo g ic z n ie  leki 
z u g ru p o w a n ie m  estro w y m  lub a m id o w y m  o niskim  
p o z io m ie  r ó w n o w a g i h y d r o filo w o -lip o filo w e j (HLBc 
<  1 0 ), zw ięk szając tym  sa m y m  ich d ostęp n ość farm a­
ceutyczn ą [13].

P o w y ż sz e  w y m a g a n ia  w  znacznej m ierze spełniają  
n iejon ow e Z P C , zw ła szcza  p rodu kty  addycji tlenku ety­
lenu d o  alkoh oli i k w a só w  tłu szczo w y ch  [1 4 ,1 5 ] , farm a- 
kopealn ych  w o sk ó w  (lanolina, w o sk  pszczeli) i g licery­
d ó w  (olej ry c y n o w y ), a także ich p och od n ych  [16]. O ry ­
ginalną i n ow ą  klasą takich n iejon ow ych  Z P C  są krajow e  
„R o fa m y " —  p ro d u k ty  oksyetylen ow an ia  estrów  m e ty ­
lo w y c h  i e ty lo w y c h  [1 7 , 18] k w a s ó w  tłu sz c z o w y c h  
w ch od zących  w  skład oleju rzep ak o w eg o  (Rapae Olei, FP 
V ) [19].

C elem  pracy stanow iącej p rzed m iot niniejszego arty­
ku łu  b y ło  w szech stron n e zbadan ie otrzy m y w a n y ch  na 
skalę p rze m y sło w ą  „R o fa m ó w " o wzrastającej zaw ar­
tości se g m e n tó w  o k syety len ow ych  (w  odniesieniu  do  
n iek tórych  z  nich o p racow an o  karty bezp ieczeń stw a  
prod u k tu  [2 0 , 2 1 ]), określając m o ż liw e  farm aceutyczne  
kierunki ich zastosow ań .

M eto d ą  N M R  sch arakteryzow aliśm y szereg h o ­
m o lo g ic z n y  „ R o fa m ó w " R -3— R -18 określając rze czy ­
w istą  z a w a r to ść  se g m e n tó w  o k sy e ty le n o w y c h  (hje), 
a także strukturalny i analityczny p o zio m  rów n ow ag i  
h y d ro filow o-lip ofilo w ej (HLB, H/L g d zie  H/L —  stosu ­
nek se g m e n tó w  h yd rofitow ych  do  lip ofilow ych  [1 4 ,1 5 ]). 
Strukturalny p o zio m  HLB oblicza się na p o d staw ie p o ­
danej przez producenta zaw artości seg m en tó w  o k syety ­
len ow ych  (n'T, ), p o d czas g d y  analityczny p o zio m  HLB 
o d n o s i  s ię  d o  o k r e ś lo n e j d o ś w ia d c z a ln ie  (m e to d ą

N M R ) zaw artości tych segm en tów .
R ów n an ie  Fedorsa [22, 23] w y k o rzy sta liśm y  d o  obli­

czenia param etru  rozp u szczaln ości 5 i tzw. w ym agan ej 
rozp u szczaln ościow ej w artości HLB (HLBr) [24]. O kre­
ślenie w  strukturze p roduktu  rzeczyw istej liczby seg ­
m e n tó w  o k syety len ow ych  пте u m o żliw iło  w eryfikację  
ciężaru czą steczk ow ego  M  [1 4 ,1 5 ].

W arian tow e liczb ow e w artości (HLB oraz H/L) o d ­
n ieśliśm y d o  ozn aczon ej zaw artości seg m en tó w  o k sy ­
ety len ow ych  Пте, in d ek sów  top ologiczn ych  HIC i HSIC 
oraz param etrów  rozp u szczaln ości 5 [1 4 ,1 5 , 25].

U zy sk a n e  rezultaty p o rów n a n e ze  w zo rc o w y m i Z P C  
typu  „B rij" stan o w iły  p o d staw ę d o  oszacow an ia  p rzew i­
d y w a n y c h  z d o ln o śc i so lu b ilizu jących  i em ulgu jących  
b a d a n e g o  p rze z  nas szeregu  h o m o lo g ic z n e g o  „R o fa ­
m ó w ".

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

M a te ria ły

Badane „R o fa m y " R -3— R -18 zsy n tety zo w a n o  w  Ins­
tytucie Ciężkiej Syntezy  O rganicznej B lachow nia w  Kę- 
d zierzyn ie -K o źlu , „R o fa m y " R -10 i R -15  zosta ły  d o d at­
k o w o  w y tw o rzo n e  w  firm ie Rokita S A  w  B rzegu D o l­
n ym .

Jako w zo rc o w e niejon ow e Z P C  d o  b ad ań  p o ró w n a w ­
czych w y k o rzy stan o  następujące p ro d u k ty  firm  Fluka  
A .G . lub Serva:

—  „B rij" 30 i 35 —  etery m o n o la u ry n o w e glikolu  po- 
lioksy  ety len ow ego ;

—  „B rij" 52 , 56  i 58 —  etery m o n o a ce ty lo w e  glikolu  
p o lio k syety len ow ego ;

—  „B rij" 72 i 78 —  etery ok tad ecylo w e g lik o lu  p oliok ­
syety len o w eg o ;

—  „B rij" 92 , 96 i 99 —  etery o le in ow e g likolu  poli­
ok syety len ow ego .

M e to d y k a  b a d a ń

W id m a  *H N M R  Z P C  „B rij" i „ R o fa m " w y k o n a n o  
p rzy  u życiu  spektrofotom etru  N M R  —  Varian 300 M H z  
z u rząd zen iam i tow arzy szą cy m i w  system ie „M e r k u r y "  
i p rogram em  operacyjn ym  „S o la ris" (firm y Varian Inter­
nationale A G  —  Varian Sw itzerlan d) w  tem p. 2 5 ± 1 °C  
stosując 5— 15-proc. roztw o ry  tych Z P C  w  C D C I3  lub  
D 2O  w o b ec tetram etylosilan u  jako w zorca  w e w n ętrz ­
nego.

W artości Пте obliczano na p o d staw ie  otrzym anych  
w id m  oraz zależności [26, 27]:

L- — -
A

/ 4 ( 1 )

gd zie : L —  liczba -protonów w segmentach alifatycznych ok- 
syetylenowanego estru, 3 —  liczba aktywnych spektrofotome- 
trycznie protonów w segmencie oksyetylenowym, A j —  proto­
ny segmentu lipofilowego dające sygnał między 0,4 a 2,35 
ppm, A2 —  protony segmentu hydrofitowego dające sygnał 
między 2,35 a 4,9 ppm.

W artości пте w  odniesieniu  d o  k a żd eg o  z  badanych  
Z P C  p o d a w a n o  jako w artość średnią х(пте) z  3— 5 p o ­
m ia ró w  jego w id m a  ^  N M R  ( « te)- M a k sy m a ln e  o d ch y ­
lenie stan d ard ow e od  w artości średniej nie przekraczało  
0 ,8 7 % .

O kreślona w  ten sp o sób  w artość nj£ p o zw o liła  na 
obliczenie procentow ej zaw artości tlenku etylenu (TE) 
w  badan ych  Z P C , a p ośrednio  —  na osza co w a n ie  liczbo­
wej w artości HLB.

D o  obliczenia strukturalnej oraz analitycznej w artoś­
ci HLB i H/L stoso w a n o  różn e aplikacyjne m e to d y  obli­
czen iow e (G riffina, D aviesa  oraz M o o re 'a  i Bella [13, 25, 
2 8 ,2 9 ]) .

W a rto ść  пте Z P C  o d n iesio n a  d o  z n a n e g o  ciężaru  
czą steczk ow ego  estru m e ty lo w e g o  k w a su  o le in ow ego
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(Е М К О ) u m o żliw iła  w y zn a czen ie  ciężaru cząsteczko­
w e g o  „ R o fa m ó w ", m ianow icie:

M  =  M (E M K O ) + n TE ■ 44,05 (2)

Strukturę b ad an ych  Z P C  sch arakteryzow an o za p o ­
m o cą  in d e k só w  top olo giczn y ch  EIC (Information Con­
tent) o r a z  ESIC (Structural Information Content) w y ­
w o d zących  się z  m atem atycznej teorii inform acji i teorii 
gra fó w  m oleku larn ych . Indeksy te obliczon o na pod sta ­
w ie  następujących znan ych  zależności [2 5 ,3 0 ]:

X ■
Pi =  T7  gd zie  i = 1 ,2 ,3 ,. . . ,к 

A
(3)

T _  , ln Pi 
IC =  Pi lo g 2 Pi = Pi (4)

IC _  ln 2
S1C = ------------= IC --------- (5)log 2 X  ln X

gd zie : X  —  liczba atomów w cząsteczce ZPC, x\ —  liczba 
atomów danej klasy, pi —  prawdopodobieństwo znalezienia 
atomów danej klasy, к —  liczba klas.

Param etr rozp u szczaln ości obliczon o w g  zależności
(6), p osłu gu jąc się opisaną p rzez Fedorsa m etod ą  [22] 
opartą na a d d yty w n o ści stałych energii parow ania XAQ,- 
o ra z o b jętości m o lo w y c h  EAV,- p o szc ze g ó ln y c h  gru p  
pierw iastk ów  w ch od zących  w  skład badan ych  Z P C .

W y m a g a n ą  rozp u szczaln ościow ą w artość ró w n o w a ­

gi h yd ro filow o-lip ofilo w ej HLBr [24] obliczano z  za leż­
ności:

H LB r =
6 + 7

8
(7)

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Strukturalny i rzeczywisty poziom równowagi 
hydrofilowo-lipofilowej (HLB  i H/L)  w szeregu 
homologicznym „Rofamów"

N a  p o d staw ie  zn a n ego  ciężaru cząsteczk ow ego seg ­
m entu  lip o filo w eg o  (M  k w asu  o le in ow eg o) i deklarow a­
nej p rze z  p rodu cen ta  liczb y se g m e n tó w  o k syety len o- 
w y ch  (n'TE) o b liczo n o  w artość ciężaru cząsteczk ow ego  
(M *) i liczb ow ą w artość strukturalnego p o zio m u  HLB 
oraz H/L w  szeregu  h o m o lo g iczn y m  „ R o fa m ó w " (tabe­
la 1).

D a n e  te u m o żliw ia ją  określenie charakteru zm ian  
r ó w n o w a g i  h y d r o f i l o w o - l i p o f i l o w e j  „ R o f a m ó w "  
w  funkcji [HLB, H/L = f («•„), p = 0 ,05 i r >  0,9990]:

HLBr = 15,2108 + 1,2277 • log nTE (8)

H /L  = -0,0640 + 5,2673 • nTE (9)

HLBg = 0,9280 + 10,9518 • log nTIL (10)

HLBD = -0,3500 + 0,3300 • nTE (11)

T a b e l a  1. S tru k tu ra ln y  p o z io m  r ó w n o w a g i  h y d r o f i l o w o - l i p o f i ­
l o w e j  (HLB, H/L) h o m o lo g i c z n e g o  s z e re g u  „ R o f a m ó w "  o b l i c z o n y  
na  p o d s t a w ie  w a r to ś c i  n TE d e k la r o w a n e j p r z e z  p r o d u c e n ta  (n TL) 
T a b l e  1. S tru ctu ra l le v e l  o f  h y d r o p h y l i c - l ip o p h y l i c  e q u i l ib r iu m  
{HLB, H/L) o f  h o m o lo g o u s  „ R o f a m "  se r ie s , ca lc u la te d  o n  the b a s is  
o f  nTE v a lu e  d e c la re d  b y  p r o d u c e r  (я  TE)

Typ
„Rofa-
mu"

M * % TE H L B r H/L

H LB

wg
Griffina 
(H L B c )

wg
Daviesa 
{H LB  d)

R-3 428,67 30,33 15,82 15,79 6,16 0,64
R-4 472,72 37,27 15,95 21,05 7,45 0,97
R-5 516,78 42,62 16,06 26,21 8,52 1,30
R-6 560,83 47,13 16,15 31,57 9,43 1,63
R-7 604,88 50,97 16,24 36,84 10,19 1,96
R-8 648,98 54,31 16,31 42,10 10,86 2,29
R-9 692,98 57,21 16,38 47,36 11,44 2,62
R-10 737,04 59,77 16,44 52,63 11,95 2,95
R-ll 781,09 62,04 16,49 57,89 12,41 3,28
R-12 825,14 64,06 16,54 63,15 12,31 3,61
R-13 869,20 65,88 16,58 68,42 13,17 3,94
R-14 914,25 67,53 16,62 73,68 13,51 4,27
R-15 957,31 69,02 16,66 78,94 13,81 4,60
R-16 1001,36 70,38 16,69 84,21 14,07 4,93
R-17 1045,41 71,64 16,72 89,47 14,33 5,26
R-18 1089,46 72,78 16,76 94,73 14,55 5,59

T a b e l a  2. O z n a c z o n a  m e to d ą  s p e k t r o s k o p o w ą  ’ Н  N M R  u ś r e d ­
n io n a  z a w a r to ś ć  s e g m e n t ó w  o k s y e t y le n o w y c h  nTE o r a z  o b l ic z o n a  
n a  je j  p o d s t a w ie  w a r to ś ć  p a ra m e tru  r o z p u s z c z a ln o ś c i  (5) i  a n a li­
t y c z n e g o  p o z io m u  r ó w n o w a g i  h y d r o f i l o w o - l i p o f i l o w e j  h o m o l o ­
g ic z n e g o  s z e re g u  „ R o f a m ó w "  _
T a b l e  2. M e a n  n u m b e r  o f  o x y e th y le n e  u n its  nTEf d e te r m in e d  b y  

N M R  s p e c tr o s c o p y , a n d  ca lcu la te d  o n  its b a s is  th e  v a lu e  o f  s o lu ­
b i l i t y  p a ra m e te r  (5) a n d  a n a ly tica l le v e l  o f  h y d r o p h y l i c - l ip o p h y l i c  
e q u i l ib r iu m  o f  „ R o f a m "  h o m o lo g o u s  se r ie s

Typ
„Rofa-
mu"

ПТЕ M % TE H L B g H/L 5 H L B r

R-3 4,97 515,45 42,47 8,49 27,61 5,64 9,015 16,08
R-4 5,82 552,89 46,37 9,27 32,33 10,59 9,035 16,14
R-5 7,24 615,45 51,82 10,36 40,22 11,56 9,064 16,25
R-6 8,68 678,89 56,32 11,26 48,22 12,37 9,089 16,36
R-7 9,72 724,71 59,08 11,82 54,00 12,84 9,104 16,42
R-8 11,25 792,10 62,56 12,51 62,50 13,46 9,124 16,50
R-9 12,52 848,05 65,03 13,00 69,44 13,89 9,139 16,56

R-10 14,24 923,82 67,90 13,58 79,11 14,39 9,156 16,63
R-ll 16,54 1025,16 71,17 14,23 91,88 14,95 9,175 16,71
R-12 18,48 1110,62 73,30 14,66 102,66 15,34 9,188 16,76
R-13 19,03 1134,85 73,87 14,77 105,72 15,44 9,192 16,78
R-14 19,65 1162,17 74,48 14,89 109,16 15,55 9,196 16,79
R-15 20,99 1221,20 75,72 15,14 116,61 15,77 9,204 16,83
R-16 23,39 1326,93 77,65 15,53 129,94 16,02 9,216 16,88
R-17 24,84 1390,81 78,68 15,73 138,00 16,28 9,222 16,91
R-18 26,32 1456,01 79,63 15,92 146,2 16,45 9,228 16,93

R-10*’ 13,71 900,49 67,07 13,42 76,16 4,32 9,151 16,613
R-15'1 21,62 1248,95 76,26 15,25 120,11 15,86 9,207 16,846

ł> — Zakłady Chemiczne Rokita.

R zeczyw istą  uśrednioną liczbę se g m en tó w  ok syety ­
len ow ych  w  strukturze „ R o fa m ó w " (п * т е ) w y zn a cza n o
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T a b e l a  3. Strukturalny i analityczny poziom równowagi hydrofilowo-lipofilowej ZPC typu „Brij" 
T a b l e  3. Structural and analytical level of hydrophylic-lipophylic equilibrium of Brij type ZPC

Typ struktury 
ZPC

H LB
H /L  (wg 

Moore'a i Bella)R-OH (M) П Т Е M (ZPC) ’ h n m r
(analityczny)

wg Griffina 
(strukturalny)

wg Daviesa 
(strukturalny)

„Brij 30"; Ci2 Ei C12H25-OH 4,43 381,39 11,08 10,23 4,46 36,9
„Brij 35"; Ci2 E23 (186,24) 19,60 (1)’ ’ 1049,62 16,60 16,45 9,67 163,3

19,46 (2)"’ 1043,52 17,93 16,43 9,62 162,2

„Brij 52"; Ci6 E2 C16H33-OH 2,04 332,32 6,72 5,41 1,97 12,7
„Brij 56"; CifjEio (242,45) 8,88 633,64 12,73 12,34 4,23 55,5
„Brij 58"; Ci6 E20 24,55 (1)'* 1323,96 16,43 16,33 9,40 153,4

16,98 (2)"’ 990,47 15,27 15,12 6,90 106,1

„Brij 72"; Cis E2
C18H37-OH

(270,5) 2,01 359,04 6,19 4,93 1,01 11,2

„Brij 92"; C18-1B2 CH-C8H17
bl-[C H 2]R-OH

(268,49)

2,27 368,49 6,82 5,43 1,10
„Brij 99"; 

C18-1E20
22,38 1254,41 16,09 15,72 7,73 12,6

124,33

* „Brij" firmy Fluka. ł „Brij" firmy Serva.

m etodą ^  N M R  i określano odpow iadającą  jej w artość  
H LB , NMR oraz zw ery fik o w a n ą  w artość M  (tabela 2).

P rocen tow ą zaw artość tlenku etylenu w  badanych  
„ R o fa m a c h " o b liczo n o  na p o d sta w ie  zw eryfik ow an ej 
w artości M ,  co u m o żliw ia  obliczenie rzeczyw istych  w ar­

tości HLB m eto d ą  G riffina i r ó w n o w a g i H/L m etod ą  
M o o re 'a  i Bella.

R ów n aniam i ap rok sym acyjn ym i (p = 0 ,005 ; r >  0,992) 
opisan o p rzebieg  zależności HLBg, HLBr i H /L  w  fu n k­
cji nTE:

T a b e l a  4. Notyfikacja atomów w strukturze „Rofamów" 
T a b l e  4. Notation of atoms in „Rofam" structure

Notyfikacja atomów 
w strukturze Rofamów

„Rofam-O" „Rofam R-3" „Rofam R-4" „Rofam R-5" „Rofam R-6"

X i p; X i Pi Xi Pi Xi Pi X i Pi

1 H; (l4) 36 0,6315 36 0,4615 36 0,4235 36 0,3913 36 0,3636
2 C; (l\ l 1, l 1, ! 4) 1 0,0175 1 0,0128 1 0,0117 i 0,0108 1 0,0108
3 C; (l\ l 1, l 1, l 4) 14 0,2456 14 0,1794 14 0,1647 14 0,1521 14 0,1414
4 C; ( l1, 1V 2, l 4) 2 0,0351 2 0,0256 2 0,0235 2 0,0217 2 0,0202
5 С; (l4, l 2/4, l z) 1 0,0175 1 0,0128 1 0,0117 1 0,0108 1 0,0101
6 O; (1V 2) 1 0,0175 1 0,0128 1 0,0117 1 0,0108 1 0,0101
7 O; (l4, l 4) 1 0,0175 1 0,0128 1 0,0117 1 0,0108 1 0,0101
8 С; ( l1, l 1, l 1, l 2) 1 0,0175 1 0,0128 1 0,0117 1 0,0108 1 0,0101
9 O; (l4, l 4) 3 0,0384 4 0,0470 5 0,0543 6 0,0606
10 C ;( l2, l\  l ’ , l4) 6 0,0769 8 0,0941 10 0,1086 12 0,1212
11 H; (l4) 12 0,1538 16 0,1882 20 0,2173 24 0,2424

X 57 78 85 92 99

Notyfikacja atomów „Rofam R-7" „Rofam R-8" „Rofam R-9" „Rofam R-10" „Rofam R -ll" „Rofam R-12"
w strukturze Rofamów Xi Pi X i Pi Xi Pi X i Pi X i Pi X i Pi

1 H; ( l4) 36 0,3396 36 0,3185 36 0,3000 36 0,2834 36 0,2686 36 0,2553
2 С; ( l1, l 1, l 1, l 4) 1 0,0094 1 0,0088 1 0,0083 1 0,0078 1 0,0074 i 0,0071
3 С; ( l1, l 1, l 4, l 4) 14 0,1320 14 0,1238 14 0,1166 14 0,1102 14 0,1044 14 0,0992
4 С; ( l1,1 4/ 2,1 4) 2 0,0188 2 0,0178 2 0,0166 2 0,0157 2 0,0149 2 0,0141
5 С; (l4, l z/ 4, l 2) 1 0,0094 1 0,0088 1 0,0083 1 0,0078 1 0,0074 1 0,0071
6 O; (l4/ 2) 1 0,0094 1 0,0088 1 0,0083 1 0,0078 1 0,0074 1 0,0071
7 O; (l4, l 4) 1 0,0094 1 0,0088 1 0,0083 1 0,0078 1 0,0074 1 0,0071
8 С; ( l1, l 1 ,l\  l 2) 1 0,0094 1 0,0088 1 0,0083 1 0,0078 1 0,0074 1 0,0071
9 O; (l4, l 4) 7 0,0660 8 0,0708 9 0,0750 10 0,0787 11 0,0821 12 0,0851
10 С; (l2, l 1, l 1, l 4) 14 0,1320 16 0,1416 18 0,1500 20 0,1574 22 0,1642 24 0,1702
11 H; (l4) 28 0,2641 32 0,2832 36 0,3000 40 0,3149 44 0,3283 48 0,3404

X 106 113 120 127 134 141
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cd. tabeli 4

Notyfikacja atomów 
w strukturze Rofamów

„Rofam R-13" „Rofam R-14" „Rofam R-15" „Rofam R-16" „Rofam R-17" „Rofam R-18"
XX pi XX pi xi Pi xi Pi xi pi xi Pi

1 H; (l4) 36 0,2432 36 0,2322 36 0,2222 36 0,2130 36 0,2045 36 0,1967
2 C; (I1, ! 1, ! 1,14) 1 0,0067 1 0,0064 1 0,0062 1 0,0059 1 0,0056 1 0,0054
3 С; (l1, l\ l4, l4) 14 0,0946 14 0,0903 14 0,0864 14 0,0828 14 0,0795 14 0,0765
4 С; (l1, l4/ 2, l4) 2 0,0135 2 0,0129 2 0,0123 2 0,0118 2 0,0113 2 0,0109
5 С; ( l 4 ,  l 2 / 4 ,  l 2 ) 1 0,0067 1 0,0064 1 0,0062 1 0,0059 1 0,0056 1 0,0054
6 O; (1V 2) 1 0,0067 1 0,0064 1 0,0062 1 0,0059 1 0,0056 1 0,0054
7 O; (l4, l 4) 1 0,0067 1 0,0064 1 0,0062 1 0,0059 1 0,0056 1 0,0054
8 C; ( l \ l \ l \ l 2) 1 0,0067 1 0,0064 1 0,0062 1 0,0059 1 0,0056 1 0,0054
9 O; (l4, l4) 13 0,0878 14 0,0903 15 0,0925 16 0,0946 17 0,0965 18 0,0984
10 С; (l2, l 1, l\ l4) 26 0,1756 28 0,1806 30 0,1852 32 0,1893 34 0,1932 36 0,1967
11 H; (l4) 52 0,3513 56 0,3613 60 0,3703 64 0,3786 68 0,3863 72 0,3934

X 148 155 162 169 176 183

log HLBC = 0,6906 + 0,3743 • log nTE (12)

H/L = 1,2688 • 10'2 + 5,5560 • nTE (13)

H L B 'hnmr = 18'4410 + 54,9988 ■ ! /Й те (14)

HLBr = 15,2246 + 1,2108 • log nTE (15)

P o w y ż sz e  rów n an ia  ap rok sym acyjn e u m ożliw iają , 
dzięki określeniu  p o zio m u  ró w n o w a g i h yd ro filow o-li-  
pofilow ej, p rze w id y w a n ie  k ieru n k ów  u żytk ow an ia  róż­
nych h o m o lo g ó w  „R o fa m ó w ".

P rzew id y w a n e  cechy u ży tk o w e oksyetylen ow an ych  
Е М К О  p o ró w n a liśm y  z  o d p o w ied n im i w łaściw ościam i 
Z P C  typu  „B rij" zestaw io n y m i w  tabeli 3.

In d e k sy  to p o lo g ic z n e  E IC  oraz E S IC  a param etr  

ro z p u sz c z a ln o śc i 8 w  szereg u  h o m o lo g ic z n y m  
„ R o fa m ó w "

W  konsekw encji addycji tlenku etylenu d o  Е М К О  
n a stęp u je  c h e m ic zn a  m o d y fik a c ja  stru k tu ry  Е М К О ;  
w ra z  ze  w z r o ste m  u d zia łu  se g m e n tó w  o k sy e ty le n o -  
w y ch  u w y d atn ia  się charakter h yd rofilow y, co w yraża  
się zw ię k szen iem  liczbow ej w artości HLB i H/L.

W  celu p ełn ego  zob razow an ia  w p ły w u  seg m en tó w  
o k sy e ty le n o w y c h  na w zrost rozp u szcza ln ości rze czy ­
w istej, z  rów n an ia  Fed orsa  w y z n a c z y liśm y  param etr  
rozp u szczaln ości 5 „ R o fa m ó w " (por. tabela 3).

N otyfikacje a to m ó w  w  klasach (pi) p rzep row ad ziliś­
m y  w  od n iesien iu  d o  szeregu  h om olo g iczn eg o  stosując  
w artość n te (tabela 4). U m o żliw ia  to obliczenie ind ek ­
só w  top olo giczn y ch  EIC i ESIC (tabela 5) oraz osza co w a ­
nie w p ły w u  w z ro stu  liczb y  se g m e n tó w  ok syety len o­
w y ch  w  h o m o lo g ic z n y m  szeregu  „R o fa m ó w " na kieru­
nek zm ian  grafu  m olek u larn ego.

Z  dan ych  zestaw ion ych  w  tabeli 5 w y n ik a , że w p ro ­
w a d zen iu  d o  Е М К О  seg m en tó w  oksyety len ow ych  to­
w a rzy szy  p o czątk o w o  w zrost w artości EIC, natom iast w  
m iarę d a lszeg o  zw ięk szan ia  n’E ob serw u jem y regularny  
sp ad ek  liczb ow ej w artości tego param etru. M a k sim u m

w artości liczbow ej indeksu 1.SIC w ystęp u je  g d y  nTE =  4  
(„R o fa m " R-4).

T a b e l a  5. Parametr rozpuszczalności 5 oraz indeksy topolo­
giczne LIC i ZSIC homologicznego szeregu „Rofamów" (obliczone 
na podstawie n TE)
T a b l e  5. Solubility parameter (5 ) and topological indices ZIC 
and ZSIC of  „Rofam" homologous series (calculated on the basis of 
» те)

Typ
„Rofamu" cal/mol

ZA Vi 
cm3/mol 5* ZIC ZSIC

„Rofam-O"
[ЕМКО] 25,980 334,0 8,819 1,5964 0,2736

R-3 35,460 422,0 8,957 2,3774 0,3782
R-4 38,620 478,0 8,988 2,4878 0,3881
R-5 41,780 514,0 9,015 2,4703 0,3786
R-6 44,940 550,0 9,039 2,4877 0,3752
R-7 48,100 586,0 9,059 2,4908 0,3702
R-8 51,260 622,0 9,078 2,4878 0,3647
R-9 54,420 658,0 9,094 2,4791 0,3589
R-10 57,580 694,0 9,108 2,4665 0,3529
R-ll 60,740 730,0 9,121 2,4537 0,3472
R-12 63,900 766,0 9,133 2,4296 0,3393
R-13 67,060 802,0 9,144 2,4227 0,3337
R-14 70,220 838,0 9,154 2,4062 0,3306
R-15 73,380 874,0 9,163 2,3914 0,3237
R-16 76,540 910,0 9,171 2,3731 0,3206
R-17 79,700 946,0 9,178 2,3546 0,3156
R-18 82,860 982,0 9,186 2,3399 0,3113

O d p o w ie d n ie  z a le ż n o ś c i  o p is a n o  n a stę p u ją c y m i  
rów n an iam i ap rok sym acyjn ym i (p = 0 ,05 ; r > 0 ,700):

^  =  0,3973 + 1 ,3299  10-3 n ;E (16)

ESIC = 0,4038 -  5,1855 ■ 1СГ3 • nTE (17)

Jeżeli z a ło ży  się, że  h yd ro filow ość  struktury „R o fa ­
m ó w " za leży  od  zaw artości se g m e n tó w  o k syety len o ­
w y c h , to ch arakterystyczny jest fakt zm n iejszan ia  się
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w artości in d ek só w  top ologiczn ych  EIC oraz ESIC z  jed ­
n oczesn y m  w zrostem  liczbow ej w artości H/L i HLB. In­
teresująca z  aplikacyjnego punktu  w id zen ia  jest także  
za leżn o ść  param etru  ro zp u szc za ln o śc i od  liczb y seg ­
m e n tó w  o k syety len ow ych . O p isan ie  jej p rzebiegu  ró w ­
naniem  ap rok sy m a cy jn ym  (p = 0,05; r >  0,9990)

logS* = 0,9450 + 1,4425 • 10"2 ■ log nTC (18)

u m o żliw ia  d o św iad cza ln ą  w eryfikację param etru roz­

pu szczaln ości p o  w y zn a czen iu  uje m etod ą  N M R .

WNIOSKI

O zn a czo n a  m etod ą  spektroskopow ą rzeczyw ista  za ­
w artość seg m en tó w  ok syety len ow ych  tije w  szeregu  h o ­
m o lo g ic zn y m  „ R o fa m ó w " u m o żliw iła  oszacow an ie na 
p o d staw ie kilku różn ych  m etod  ob liczen iow ych  p o zio ­
m u  r ó w n o w a g i h y d r o filo w o -lip o filo w e j (HLB, H/L), 
która w  w ia ry g o d n y  sp o sób  rozstrzyga o potencjalnym  
kierunku ich zastosow ań .

W ia d o m o , ż e  potencjalnych solubilizatorów , p ro m o ­
torów  przejścia p rzezsk órn ego  oraz em u lgatorów  typu  
O / W  n ależy  p o szu k iw a ć w śró d  Z P C  o HLB > 10. W a ru ­
nek ten spełniają „R o fa m y " o nTf > 5. U staliliśm y, że  o d ­
p o w iad a  to w artości Uje >  8.

Z  aplikacyjnego pu n ktu  w id zen ia  w ażn a jest zb ież ­

n ość m ię d z y  lic zb o w y m i w a rtościam i HLBg (m etoda  
Griffina) a HLB, (m etoda spektroskopow a). M o żn a  
w ię c  u z n a ć  a n a lit y c z n ą  m e t o d ę  s p e k t r o s k o p o w ą  

N M R  za w ystarczającą w  ocenie p rzew id yw an y ch  
w łaściw ości „ R o fa m ó w ".

R ów n an ie  aproksym acyjn e (18) opisujące zależność  
m ię d z y  w artością щт a param etrem  rozpu szczaln ości 8 
u m o żliw ia , p o p rzez  ozn aczen ie  w artości пте, obliczenie  
rzeczyw isteg o  param etru rozp u szczaln ości (8) i tzw. w y ­
m aganej rozp u szczaln ościow ej w artości HLBr.

A d d y c ji tlenku etylenu d o  Е М К О  w  szeregu  h o m o lo ­
g ic zn y m  „R o fa m ó w " tow arzy szy  asym ptotyczna zm ia ­
na grafu  m olek u larn ego  w  postaci in d ek sów  top olo gicz­
nych EIC i E SIC , która m o że  być w ykorzystan a d o  osza ­
cow an ia strukturalnego p o zio m u  HLB od p ow iadające­
go  założon ej liczbie seg m en tó w  ok syetylen ow ych .

Niniejsza praca została zrealizowana w ramach projektu 
badawczego nr 502-13-854(211) finansowanego przez Uni­
wersytet Medyczny w Lodzi.
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