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М. Петтенкофер

Узнать историю применения химии в быту нам помогают исследования археологов.

   Авторами и создателями рецептов первых бытовых химических средств были в большинстве случаев безвестные изобретатели. Кто-то из них первым окрасил ткань пурпуром, нашел цветную глину или минерал и выполнил первый рисунок, кто-то изобрел свечу….   Нередко эти первые открытия терялись, исчезали со смертью автора, но могли и передаваться по наследству, либо их повторяли другие.

   Самым первым гигиеническим средством человечества была вода, которая использовалась также для изготовления глиняной посуды и лекарств.

   Первые сведения об использовании химических веществ в быту дошли до нас из каменного века. Особенно заметным стало их применение в век неолита, когда человек начал заниматься земледелием, скотоводством, обрабатывать шкуры, плести корзины и циновки, лепить и обжигать глиняную посуду, изготовлял каменные и костяные орудия, а также украшения из камня, раковин, дерева. Постепенно появлялись культовые обряды, позднее возник культ косметики и гигиены тела.

   На протяжении 7-10 тысячелетий, начиная с неолита, человек использовал в быту природные вещества органического происхождения: животные жиры, камеди, воски и минеральные природные вещества: пигменты, мел, речной и морской песок, поваренную соль, глину. Затем к ним прибавились битумы, различные смолы, бальзамы, белковые вещества, эфирные масла, а из природных минеральных веществ – сода.

   До VI века до нашей эры для стирки использовали песок, глину, яичные желтки, золу, бычью желчь, разложившуюся мочу, а также корни растения «мыльный корень» (семейство Гвоздичные). Высушенный и измельченный, корень этого растения обладал способностью мылиться в воде благодаря наличию в нем до 10% сапонинов – моющих веществ природного происхождения. На Антильских островах и в наше время используют для стирки кору белого орехового дерева.

   В VI веке до нашей эры финикийцы и галлы научились варить из козьего жира и древесной золы мыло – один из важнейших искусственных химических продуктов, революционизировавших быт.

   Египетские археологи после раскопок в дельте Нила пришли к выводу, что производство мыла было налажено несколько тысяч лет назад. Местом его зарождения были древние культурные центры, расположенные по берегам Средиземного моря. 
Приблизительно около 600 г. до нашей эры финикийцы, совершенствуя это ремесло, передали его секрет на юг Франции, а затем в Германию, Испанию и Италию.

   К 130-200 г. нашей эры относятся высказывания Галена о ценности мыла в качестве очищающего средства. О профессии мыловара (сапонариуса) впервые упоминает, примерно в 385 г., Теодор Присцианус.  Приблизительно в 800 г. производством мыла заинтересовались алхимики.

 Расцвет мыловарения в Европе пришелся на итальянские города Марсель и Савону. Этому способствовало обилие оливкового масла и золы от морских водорослей Средиземного моря.

   В Англии первое упоминание о мыле относится к 1000г. В 1192г. Ричард Девайзес, монах из Винчестера, неодобрительно высказывался о неприятных запахах, распространяемых мыловарами.

   Любящий роскошь, французский король Людовик XIV лично интересовался производством туалетного мыла, и «выписал» из Генуи специалистов по мыловарению. Во Франции возникла новая, оказавшаяся скоро под защитой французского государства, промышленность, которой предписывалось работать только с душистыми маслами из Прованса. Начиная с XVII века, история производства мыла определяется политикой обложения налогами и монополизацией. Так, Людовик XIV предоставил некоему Пьеру Рига монополию на производство мыла на 20 лет (правда, революция 1793г. ее отменила).

   Основной проблемой мыловарения в Европе был недостаток соды, которую в основном получали из золы морских водорослей.

   В 1787г. Николас Леблан предложил новый способ получения соды из соли, который стал фундаментом развития мыльной индустрии.

   С развитием письменности появились и советы по применению химических средств, и даже первые государственные законы в этой области. Одни из самых ранних письменных упоминаний об использовании химических средств в быту относятся к временам Древней Греции и Вавилона и касаются соды, которую там находили в больших количествах в виде естественных отложений. Рецепты получения мыла содержались в древних египетских папирусах, в шумерской аптечной таблице, составленной в 2200г. до н. э., приведен рецепт лечения мылом, а в V веке до н. э. египетская царица Клеопатра собственноручно начертала на папирусе советы по уходу за телом. 
  До изобретения мыла жир и грязь с кожи удаляли золой и мелким речным песком. Египтяне умывались смешанной с водой пастой на основе пчелиного воска. В Древнем Риме при мытье пользовались мелко истолченным мелом, пемзой, золой. Видимо, римлян не смущало, что при таких омовениях вместе с грязью можно было «соскоблить» и часть самой кожи. Заслуга в изобретении мыла принадлежит, вероятно, галльским племенам. По свидетельству Плиния Старшего, из сала и золы букового дерева галлы делали мазь, которую применяли для окрашивания волос и лечения кожных заболеваний. А во II веке ее стали использовать в качестве моющего средства.

Технология изготовления мыла из животных жиров складывалась на протяжении многих веков. Сначала составляется жировая смесь, которую расплавляют и омыляют – варят со щелочью. При этом образуются мыло (соли жирных кислот) и глицерин. Глицерин и загрязнения из реакционной массы осаждают добавлением в раствор поваренной соли. В мыльной массе образуются два слоя – ядро (чистое мыло) и подмыленный щёлок. Мыло отделяют, охлаждают, сушат и фасуют.

  Долгое время сырьем для мыловарен служили лишь отходы от переработки животных жиров. В 1843г. в Германии изготовили мыло из высококачественного белого сала с добавлением нового компонента – кокосового масла. Поначалу оно плохо раскупалось, так как не имело привычного для того времени отталкивающего запаха прогорклого жира, а значит, по мнению покупателей, было некачественным. Позднее новый продукт получил заслуженное признание, и с тех пор классическую основу туалетного мыла составляют натриевые соли жирных кислот кокосового масла и говяжьего жира в соотношении 1:4.

Химия мыла

 Мыла получаются при гидролизе жиров в присутствии щелочей:

СН2 – О – СО – С 17Н 35         
           СН 2ОН

  |
                                                            |

СН – О – СО – С 17Н 35 + 3 NaOH →        СНОН       +        3С17Н35 СООNа
  |                                                                                              стеарат Nа (мыло)
СН2 – О – СО –  С 17Н35                              |

триглицерид стеариновой
             CН 2ОН
кислоты (тристеарин)


глицерин          

Отсюда реакция, обратная этерификации получила название реакции омыления.

  Омыление жиров может протекать и в присутствии серной кислоты (кислотное омыление). При этом получаются глицерин и высшие карбоновые кислоты. Последние действием щелочи или соды переводят в мыла.

  Исходным сырьем для получения мыла служат растительные масла (подсолнечное, хлопковое и др.), животные жиры, а также гидроксид натрия или кальцинированная сода. Растительные масла предварительно подвергаются гидрогенизации, т. е. их превращают в твердые жиры. Применяются также заменители жиров – синтетические карбоновые жирные кислоты с большой Mr.
  Производство мыла требует больших количеств сырья, поэтому поставлена задача получения мыла из непищевых продуктов. Необходимые для производства мыла 
карбоновые кислоты получают окислением парафина. Нейтрализацией кислот, содержащих от 10 до 16 углеродных атомов в молекуле, получают туалетное мыло, а из кислот, содержащих от 17 до 21 атома углерода, - хозяйственное мыло и мыло для технических целей. Как синтетическое мыло, так и мыло, получаемое из жиров, плохо моет в жесткой воде. При стирке белья жесткая вода ухудшает качество тканей и 
требует повышенной затраты мыла, которое расходуется на связывание катионов Са и Мg: 

2С17Н 35СОО - + Са2+ =(С 17Н 35СОО)2Са↓

2С17Н 35СОО - + Мg2+ = (С 17Н 35СОО)2Мg↓

и пена образуется лишь после полного осаждения этих катионов. Правда, некоторые синтетические моющие средства хорошо моют и в жесткой воде, т. к. их кальциевые и магниевые соли легко растворяются. Поэтому наряду с мылом из синтетических кислот производят моющие средства из других видов сырья, например из алкилсульфатов – солей сложных эфиров высших спиртов и серной кислоты.

  Эти соли содержат в молекуле от 12 до 14 углеродных атомов и обладают очень хорошими моющими свойствами. Кальциевые и магниевые соли растворимы в воде, а потому такие мыла моют и в жесткой воде. Алкилсульфаты содержатся во многих стиральных порошках.  

  Синтетические моющие средства высвобождают сотни тысяч тонн пищевого сырья – растительных масел и жиров.  Моющее действие мыла связано с особенностями строения солей жирных кислот. Их молекулы состоят из двух частей, обладающих различным сродством к воде, - гидрофильной (карбоксильная группа и ион металла) и гидрофобной (углеводородный радикал). При мытье гидрофильные части молекул мыла обращаются в сторону воды, а гидрофобные (неполярные) углеводородные «хвосты» погружаются в жировые капельки. Благодаря такой «двуликости» мыльный раствор хорошо смачивает поверхности с гидрофобными загрязнениями. При этом между поверхностью кожи и загрязнениями образуется мыльная пленка, которая появляется силу сцепления загрязнений с кожей и облегчает их переход в моющий раствор. Таким образом, мыло ведет себя как поверхностно-активное вещество (ПАВ). Поскольку соли жирных кислот образуют в растворе поверхностно-активные анионы RCOO¯, эти соединения относятся к анионным ПАВ.

   Многие свойства мыла, например твердость, растворимость в воде, пенообразование, моющая способность, зависят от его жирового состава. Так, входящая в состав свиного и говяжьего сала пальмитиновая кислота придает мылу твердость и хорошие пенообразующие качества, а олеиновая кислота – растворимость в холодной воде
и моющую способность. Стеариновая кислота усиливает моющее действие мыла в горячей воде. Благодаря лауриновой кислоте, содержащейся в кокосовом масле, мыло лучше растворяется в холодной воде, увеличивается его моющая способность и уменьшается 
набухание; но эта кислота может вызвать раздражение кожи. А вот из-за линолевой кислоты (компонента свиного сала) мыло приобретает неприятный запах и становится непригодным к длительному хранению. Поэтому содержание свиного сала в жировых смесях, используемых для варки мыла, как правило, невелико.

   Помимо жировой основы в состав мыла вводят также различные добавки. Это наполнители (оксид титана или цинка), парфюмерные отдушки, красители, увлажняющие компоненты (глицерин, касторовое масло, воски животного происхождения – ланолин и спермацет). Бактерицидные и дезодорирующие мыла содержат антисептические вещества, например триклозан (2- гидрокси – 2´, 4, 4´ - трихлордифениловый эфир).

   В последние годы появилось огромное количество других косметических моющих средств. Это и жидкое мыло, и шампунь, и гель для душа, и пена для ванн.
Простейшее хозяйственное мыло – это натриевая соль стеариновой кислоты        
  C 17H 35COO¯ + H+   =   C 17H 35COOH↓,

продуктом, которой является слабая стеариновая кислота – твердое вещество, не растворимое в воде и не способное образовывать мыльную пену. Подобный результат говорит о том, что раствор мыла имеет щелочную реакцию среды: недаром он щиплет глаза. Кстати, это главный его недостаток. Человеческая кожа содержит кислоты, и нейтрализация их мылом может привести к ее огрублению и даже растрескиванию. Наиболее качественные мыла и моющие средства не содержат оснований.

Если попытаться дать определение, то мытьем можно назвать очистку загрязненной поверхности жидкостью, содержащей моющее вещество или систему моющих веществ.
Поэтому хорошая моющая система должна выполнять двойную функцию: удалять загрязнение с очищающей поверхности и переводить его в водный раствор. Эффективность действия моющих средств зависит от ряда факторов, а именно от способности:
переносить грязевые частицы;

дробить загрязнения и равномерно распределять их в объеме моющей среды;

смачивать тела (способствовать проникновению моющей среды между частицами загрязнителя и загрязненного тела).

Экспериментальная часть
Опыт «Доказательство присутствия в составе мыла стеариновой и олеиновой кислот».

Растворив в стакане воды кусочек мыла, получается мутноватый раствор, что свидетельствует о том, что раствор этот коллоидный. Молекулы веществ, составляющих мыло, собраны в агрегаты, микроскопические капельки. Добавив к такому раствору уксусную эссенцию, жидкость еще больше помутнеет, и через некоторое время из нее начнет всплывать белый маслянистый слой. Раствор при этом станет более светлым. Еще быстрее этот процесс пройдет, если взять серную кислоту. Кислота вытеснит из стеарата натрия, который составляет главную часть мыла, свободную стеариновую кислоту 

С17 Н35 СООН. Эта кислота и образует сначала белый коллоидный раствор, затем коагулирует в более крупные капельки, которые затем отслаиваются в виде масла. Помимо стеариновой кислоты, в мыле присутствует олеиновая, интересная тем, что в ее длиной цепи содержится двойная связь СН3 (СН)7СН=СН(СН) 7СООН. Доказать присутствие двойной связи можно, взболтав в пробирке с выделенными из мыла кислотами несколько капель бромной воды. Бромная вода обесцветится, поскольку бром присоединяется по двойной связи. 

Опыт «Определение рН раствора мыла».

Водородный показатель (рН) -  это отрицательный десятичный логарифм молярной концентрации ионов водорода.




рН - lg[H+]
Зависимость между концентрацией ионов водорода, величина рН и реакцией растворов.
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Из схемы видно, что чем меньше рН, тем больше концентрация ионов Н+, т. е. выше кислотность среды; и наоборот, чем больше рН, тем меньше концентрация ионов Н+, т. е. выше щелочность среды.

рН 7 – нейтральная (Н)=(ОН)

рН<7 – кислая (Н)>(ОН)
рН = log (Н+)
рН >7 – щелочная (ОН) >(Н)

Ход опыта: 

Поместили в химические стаканы несколько стружек различных сортов мыла. С помощью универсальной индикаторной бумаги определили рН полученных растворов.

Равное количество растворов поместили в пробирки, несколько раз сильно встряхнули содержимое, измерили высоту образовавшейся пены.

Результаты опыта оформили в таблицу:

Таблица № 1

	Название мыла,геля
	Цена
	Производитель
	Запах
	Высота пены
	рН

раствора
	Количество воды

	Хлопок и ромашка
	17 руб.
	Германия 

« Невея»
	приятный, цветочный
	4 см
	8
	10 мл

	Подорожник
	21 руб.
	Россия 

« Чистая линия»
	приятный, свежести
	6 см
	8
	10 мл

	Слоненок
	4.50
руб.
	Россия
	не ощущается
	5,5 см
	8
	10 мл

	Алоэ
	16руб.
	Россия, Самара
	слабый
	5 см
	7
	10 мл

	Аист (хозяйств.)
	5 руб.
	Россия
	неприятный
	4,5 см
	
	10 мл

	Прополис
	36руб.
	Турция,Palmolive 
	слабый
	4,5 см
	8
	10 мл

	Огурец и зеленый чай
	23 руб.
	Германия, Dove
	приятный, свежести
	3,5 см
	7
	10 мл

	Лотос
	11 руб.
	Турция, Duru
	приятный, цветочный
	7.5 см
	7
	10 мл

	Гель для душа «Сирень»
	137 руб.
	Франция, «Ив Роше»
	сильный запах сирени
	8 см
	7
	10 мл

	Гель для душа «Лаванда и лилия»
	86 руб.
	Россия, 

«AVON»
	сильный запах, цветочный
	7 см
	7
	10 мл


Стеариновая и олеиновая кислоты очень слабые; поэтому, попадая в воду, натриевые соли этих кислот частично гидролизуются с образованием свободной кислоты и едкого натра. Именно это является причиной того, что растворы мыла имеют щелочную реакцию. Если растворить кусочек мыла в небольшом количестве спирта или одеколона, добавить в раствор крупинку фенолфталеина, и постепенно вливать к раствору воду, жидкость по мере увеличения гидролиза будет приобретать все более интенсивный малиновый   цвет.

 ОПЫТ «Способность мыла эмульгировать жиры».   
 Ход опыта: 
Помещают каплю масла в пробирку и энергично встряхивают. Большая капля дробится на мелкие, образующие мутную жидкость – эмульсию. Эта эмульсия неустойчивая, уже через несколько минут капельки масла начинают сливаться в более крупные. К полученной эмульсии добавляют раствор мыла, при этом можно наблюдать способность мыла эмульгировать жиры.       
ОПЫТ «Определение поверхностного натяжения растворов мыла».

Поверхностное натяжение.
Растворив в стакане воды небольшой кусочек мыла и определив поверхностное натяжение такого раствора, можно увидеть, что значение σ (величина поверхностного натяжения) после растворения мыла резко снизилось. Молекулы мыла состоят из двух частей, обладающих противоположными свойствами. Одна часть - натриевое производное карбоксильной группы – COONa – прекрасно «растворяется» в воде, охотно притягивает к себе молекулы воды. Вторая часть – длинный хвост, состоящий из углеводородных звеньев, например – (СН)СН. Группы СН хвоста обладают явной тенденцией отталкивать молекулы воды. Когда молекула мыла попадает в воду, ее карбоксильная часть окружает себя молекулами воды, а вот хвост стремится выбраться из водного слоя. В результате молекула оказывается на поверхности, ее хвост лежит на самой границе вода-воздух, а карбоксильная головка утоплена в объем воды. Оказывается, что вся поверхность воды занята молекулами мыла, которое относится к поверхностно-активным веществам. Мыло понижает поверхностное натяжение воды.

Ход опыта:

1.Измерить диаметр пипетки.
2.Взвесить стакан.

3.Отсчитать в стакан 20-30 капель раствора мыла.

4. Взвесить стакан с раствором мыла  и определить массу одной капли.

Высчитать поверхностное натяжение по формуле:

σ = mg/πD, где m – масса одной капли,



      D – диаметр пипетки.

Результаты опыта оформили в таблицу:









Таблица № 2
	Название мыла, геля
	Цена
	Производитель
	σ, поверхностное натяжение, н/м

	Хлопок и ромашка
	17 руб.
	Германия, 

« Невея»
	6,24 ∙ 10-3

	Подорожник
	21 руб.
	Россия,

« Чистая линия»
	3,9 ∙ 10-3

	Слоненок
	4.50 руб.
	Россия
	7,8∙ 10-3

	Алоэ
	16 руб.
	Россия, Самара
	6,24∙ 10-3

	Аист (хозяйств.)
	5 руб.
	Россия, Москва
	7,8∙ 10-3

	Прополис
	36 руб.
	Турция, Palmolive 
	1,275∙ 10-3

	Огурец и зеленый чай
	23 руб.
	Германия, Dove
	3,9∙ 10-3

	Лотос
	11 руб.
	Турция, Duru
	4,99∙ 10-3

	Гель для душа «Сирень»
	137 руб.
	Франция, «Ив Роше»
	3,5∙ 10-3

	Гель для душа «Лаванда и лилия»
	86 руб.
	Россия, 

«AVON»
	3,5∙ 10-3


Полученные результаты подтверждают вывод о том, что мыло уменьшает поверхностное натяжение воды.
В настоящее время жизнь человека нельзя себе представить без современных средств гигиены. Может быть, мыло и теряет первенство в применении, его вытесняют гели, шампуни, различные средства для умывания, но до полного вытеснения его из нашей жизни далеко. Небольшой социологический опрос, проведенный нами, показал, что большинство респондентов используют мыло для умывания, мытья рук. При покупке мыла мало кто обращает внимание на его состав, скорее привлекает цена и запах.

Но оказывается  мыло – это вещество, которое может применяться не только в гигиенических целях, мыльные растворы, пленки помогают ученым находить ответы

и на другие важные вопросы. 

Мыльный пузырь поможет метеорологам.
Причину многоцветных мыльных пузырей объяснил еще Исаак Ньютон в начале 18 века: дело в интерференции света, отраженного от верхней и нижней границ тончайшей пленки мыльного раствора.  Так как белый свет состоит из смеси волн разной длины, при интерференции одни его компоненты усиливаются, другие ослабевают, и в результате мыльная пленка покрывается разводами, форма и цвет которых зависят от толщины пленки в данном месте. Вода из пленки постоянно стекает под действием силы тяжести вниз, испаряется; при этом в стенке мыльного пузыря возникают турбулентные течения. Сейчас ряд физических лабораторий в Индии, США, Китае изучают турбулентные течения в мыльных пленках, моделируя в них процессы, идущие в атмосфере Земли, -
например, образование циклонов. В сопоставлении с размерами земного шара атмосфера Земли настолько тонка, что её вполне можно сравнить со стенкой мыльного пузыря. Такие исследования позволят повысить точность метеопрогнозов. [1].  
ВЫВОДЫ:
1. Мыло было  известно человеку до новой эры летоисчисления. Самое раннее 
письменное упоминание о мыле в европейских странах встречается у римского 
писателя и ученого Плиния Старшего (23-79гг). В трактате «Естественной истории» 
Плиний писал о способах приготовления мыла омылением жиров.
2. Мыла представляют собой соли (натриевые или калиевые) высших карбоновых 
кислот, главным образом пальмитиновой, стеариновой и олеиновой.
3. Хорошие сорта туалетного мыла содержат до 50% мыла, полученного из 
кокосового или пальмового масла.
4. Важным критерием качества мыла является наличие в его растворе свободной 
щелочи. Чем ее меньше, тем лучше – ведь щелочь небезвредна и для кожи человека 
и для тканей, особенно шерсти и шелка.
          Нейтральную среду раствора среди испытуемых растворов мыла имели: 

«Алоэ», «Лотос», «Огурец и зеленый чай», гель для душа «Сирень», гель 

          для душа «Лаванда и лилия». У них же лучшие показатели высоты пены.

5. На упаковке мыла обязательно  должно указываться рН раствора, который  дает
 
мыло при растворении  в воде.


6.Сравнивая полученные данные о свойствах мыла и его цену. приходим к выводу,
            что цену разных сортов мыла определяют не химические свойства мыла, которые   
  почти одинаковые. Большой разброс в цене мы объясняем наличием в составе мыла   
  различных добавок, изменяющих его цвет и запах.
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