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$��$������� �
�� �� ���� ���� �������� �� �������� �
����� ������� ��" ����
��� 	3	! ��� ��� 	3	 ���
�� �� �� ��� �
��������� ��� �� ���
������" �� �

�� $������ �� ��� ���
� ��� ��� ������������ �������� �
�������� "�"�������1

 ������  ���
 ��� �"� -�@ 3. ��" ���� �� ��� ������$��"��� �� ���

�
��������� ������ � 4 ������ ���+��� ������� ���  ��� ��� -5!A 3.! ���

"�������� �� 	3	 �������  ��� ���� ��" "� ���� �
��������� ��
�" �� ��
�����"������ $�������� � $�������! � ��$���� �� ��� �
�������� �� ����� ��

���
�� �!4! ?� ��� �
��������� ��� "���
���" �
����� �� 	��$��� ��!
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"� ��� ���"��� ���  ������� ��� �� �������� �� �""������ ��  ��� �
��������

��� 
�������! ���� ��� �������" �� �� ��"�����$�� ��" ����� ��� $
�$��� ��

"��������� ��� ��"���" $��+��� �� ��"����� �
���������! ��
�� �""����� �� �

��"�����$� �� � ��� �� $������ ��� ��� ����� �� ������ �����
� ��)
�" �����������

$����� ����� �������
��� � ����1+���� $����� �� �
�������� ��� 
�������!
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��"� ��� ��������� �� "�������� ��� 
�������! 
����1����� ��+�� $���$�����

���� ��
�" �$����� 
�� �� ��"�����$�� ��� ������1����� ������� ����&������!

������� 
����� ��������	 ��� ��������� �� ������
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��>� ��� �
��������� ��� 
�
���� �������" �� �� $���� ��$�"�! ����� ���

��
�"��� �� ��� ������ ������� �! �� ���������� ����� � ��� �
����� ������ ������

��� 
��" �� ����  
�� ��� �� � ��� �� �
��������� ��� � $����" �� ���������

����� �' �� ������ � ���
������ $����� �� �� � 
�������� �� "��$�������� ��
 �"��� �
������� ���! ����� ���  ��� ���" �&� $��� �� ���� �� ����������

����� �' ���� ����� ��� �&��� ��� ������� ���
����#��� �� ��"��$����� �� 1
$������ �� ��� ����"� �����  �&�
��� �� $���$����$�"� $��+ �� ��"���" �����1

��� �� ��� �
�������� ��)
�" ������� ��$� ��" �
�� ���
��
��� �������
�� ���

 � ������ �� �����! ���
�� �!6 ����� �&� $��� �� � $������ $���� ��$�"�! ���

���� � $������ �&� $�� �� � �
�������� ����� �������" "�������� �����
�

��� ���� ����������� ��� ���
�� �� ��������! -��� ��� �������� �� ��� 
��" ��

� ������ ��� �� ��� �
�������� �������
��! �� �� �� ��� �� 
��" ������ �
���

���� $���$����"��������� ��" �� �� ��� �� ������ �� $���$����$�"� �� �������!.

*������� �� �&������" ��� $���$����$�"1���� ��
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�� �� ������� ��"

���!

3����1������� � ��� �� ��� �� ������� $��"
���� �� �
����� ������ ������!
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��� ������ �� $�
�"�� �!�! ��$�$�����������"��� ��" ���
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��" �� ���" ����"�� $�����
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���� ���  ����1������� �� ��� ����" �� � �����1�����
��� �
�������! 
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�� ����� ��� ���� "������" �����"� � $������
��� ��� �������� ��"� ��� ������ ��� ���+1
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��! �����
�� �����"������
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&�����������	

��� ������� ����� ����� ��� ���� � ������ ����" �����"� =�����> �
����������

$�����
����� ��� ��� ��
�����" ������! �� ���� �����&� ��� ��� =���
��� �
��������>

�� ����� 
��" �� ��"����� �� � ���
��� ������ �� ��� �� $�
�"! /�������

�� �
��������� 
��" �� ��� �
��������� )
�������� ��"�� ��� ��
�� ���
���! ,���

��� �&��$����� ���� ��� ���  ��
����
��" �� ������� ���������� 
�
���� ������1

��� ������ ���" ���"������ ����� ���������� ���� ��1$��"
���! ��� ���������

 ����������"�� ��� ��������� ��������� �� ���
��� �
� ��� �
��������� ���" ��

 ����������"�� ��� $��$���" �� ������������ �� ����������"� ���� �� �� $����
���

���� ����� 455�	� ����"��� "�1��" ����������� "���������� �� ��1$��"
���! ��+��
��
����"�� ��� ��
�"��� �� ������ ������� � �
� ��� �
��������� �� ���� ������

����� �������" �� �� �2?� -��+�� $�����
����"��.� ���  �"� �� ������� ���$� �����

�� ��  ���� ��� ���
���!

�  ��� �"�)
��� �$$����� �� ��� ���
� �� ������ �� �� "���"� �
��������� ����

������� ������ ����" ��" $������� ������ ����" �
���������! 
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�� ������� ����� ���  �"� ��� ��������� ���  ���������  ��� ��  ����

��������� ����! 
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�� �� ��������� $��"
��" �� ����+��� �� ��$���! D
��� ��  ����� �

�
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� ��� �� ��� ������� ���� ��" ��� $������� ���� $������� ���" �� �����1

������ �"������� $��"
���! ��� ��������� ������ �������� �� ��� 	�5(	�; ������

����� ��� ��  ���� 
��" �� ��"��$����� ��� ���� ���1������ -������� ����&1

������. ��" �������� -��+�� �
������� ��+�� $���$������ ���!.� ���  �"� ������ ��

��"���������� �� ��� ������$��"��� ����� ���"  ����� ������ �� ��� E������(

����� $��� ���#����� �� �������� 
���� �������� ��
 ���
 �� ��� ��������! C���

��
��� ����" ��������1����� �������� ��" ��� �� ����
� "������
���� �� ��� ����

"������� ����� �� �� ������� �������" �� ��� "����������� $������! C��� $�������
��� 
��" �� ���� ����� ����� �$��������!

�� �� ��� �����
� ���� ��� ������� ���� ��
�� ���� ���" �� � ���� ��&�� ��"  ���

������� ������� �����"�� �
�������� ���� ��� $������� ���� ��
��! /�������

��� ��� ������ "��&�"� ����� $���� �� ���� ��� ���� $��"
����� ����" ��

��������� ���  �������� �� ������ $�������"!

*����� ����1����� �������� ��� ����� �������" �� �� ����� ��������� �����"����

�� ����� ��
���! C������" �������� ��� ���� �� � $������� �� �
�������� ���

 �������! ���� ��� ���������� $��"
��" �� ��������� ��
���� ���  ��� ��  ��

����� ��� ��1�����" �&� $������� �� ����� �� ����� �� ������" ���� ������
 ���&�"� ��" ��"����� �� ���� �� ��"���"�� ����� �� �
���)
����� ��"
��"

�� ��� ������� �� ��������� ��"����������! �  �&�
�� �� �������" ��" ������

�������� �� �������" ��" ��� ����� ������� ��� ��� ��� �� �����" �� �� � �&����

�� ��� ������ �� �������� ��" �������� ���"������! ��� ��  ������ =�&� ����1

����> ���  �&�
��� �� ������ ��" �������" �������� �� �$����� ��+�� ����� ������
������! ��� "������� ��
��� �� ������  ����
��� ������ $�� ��� �������� ���
���
������" �� ���
�� �!<!

����������	 ��� ���		���� 
$ ��� ����� '��� (����

��� $�� ��� ������������� �� �
��������� ��  �"� �� ��� ����� �� ��� ������ ��
��� $���� ���" ���
$! �� �� ��  �� $������� �� "���"� �
��������� ���� ���

������� ��������� ���������� ���1������ ��" #������������! 

��������� ���������

�� ��� ������ ����� ������� ���� �� ������� ��" � �������� ������ 
�"�� ��� ��

���"������! �� ��� �������
�� ���� ��� ����� �������" �� �� � $������� �
���������

�
� ��� ��� =� $�������> �� ��� ������ ������� ��" ���
�" ��� �� 
��" ��

������ �
� �� #�����������! �� � $������� �
�������� �� ��� ����� "�$��"���

�� $/� ��� �� ������ ��������� #����������� �� �������! � ��� ��� �� �������

�
��������� �� $�� � ��� ���"� ��� ����1+���� �&� $��� �� � $������� �� 1

$�
�"�! 3��� ��1�����" #����������� �
��������� ��� �� ���� ��������! /�������

����� #����������� �
��������� ������ ��� �� ��� ������� ���� ��� ����� $/

�����! 	� $�
�"� ���� � )
�������� �  ���
 �� ��� �������� ���
$ ���

�&� $��� �� ����! 	����)
������ � �
�������� ���� �������� � �����&����� ���
$

��" � )
�������� �  ���
 ���
$� � ��� 
���  �� �� �������� �� �� �����

��� ����� �� ���� ���$���� �� #����������� 
����� ��� $/ �� ���� ���� �
� �� ��� ��

� $������� �
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������ ��) �������� $������� ��� $��$������� �� $�� ��� �������� �� �������� ��
�
�������� ���  ��������! ��� ���� �� �����' E������(����� $��� ���#����� �� ��������%
��"
����� �� ����� ���"  ����� ������% ��"���� ������� �� ������ ������ -��� �&�
$������.

3��� ����� �
��������� ���  ��������� �
� ����� ��� ���� � $������ �&� $���

�� "������� ������� � $��$�����! ��� ��� ����� �
��������� ��� ������ �� ��
����1

��� $���� � ���� �� ��� $��������� ���� $��$������! 3��� ������� �
���������

���� ��"�
 �� ��
������� �
� ����� �������� �
�� �� �����
 � $������
 � ����1

�
 ��" $��������" � ����� ��� 
��" �� �
�������� ��
�������� ��� �$��������

$
�$����! ��� ��
������� �� �������� �
��������� �� 
�
���� � ����"� ��  �����

�
�����!

��� ��"��$����� ���
$ �� ��� ���� � ��"�������� -��+�� �� ��+������. �
�

 �� ���� �� � $���"� ���������&��� �� � �
���������! ��� ��� ������ ��$�� ��
�
��������� ��� $�����
����� �������� �� ���1�)
��
� ����� �!
��� � ��� �
��������� ����� �� �� � � ���
��� �� �� �������������! ���

�&� $��� � ��� �&�"� �
��������� ��� �� ��� �� �������" �� �� #�������������

�� ��� �� �� ��������� ��" �� ��� �� �� ���1������! ����� ������ �� $/ "�1

$��"��� ��" �� ��� ��� ��
���� ����� ����  �� ������ �� ���� �� ������ "�������

������� ��" �������� ������� �� �� "�$���� ���1����� �� $�
�"�! ����� � ���

����&������ ����� ������� ���� �� � ��� �������� ��� -�������� $���� ���
$.

��" � $����&��������� ����� -���1����� $���� ���
$.  �� �� ����
"�" �� ������
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��� $����&��������� ����� �� ���� ����� ������� ���  �"�
 ��" ����� ������

��� $��������� ���� $��$������ ���  ����� ����� �� �������� �
���������! 

�1

�������� ���������� ���� �� ������� ���
$� �
�� �� �
������ $���$���� ��

�����&������ ��" � $����&��������� ����� ��� ���� ��  ��! ����� �
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$! �� ��� ����  �F����� �� ���1������� ��� $���� ���
$ �� � $��������

���������� �� �&��������� 
�����  �"� �� ��� $��� ���#����� �� �������� �&�"�!


������� �$��+���� ��� $���& =$���> �� �  ���� ��! ��� ��$���� �
 ��� ��
�&��������� 
���� �� ��� $���� ����� �� ��� �� ���� �����
�� �� � �
����������
�!�! "��$�������� ����� ����  
�� ������ �&��������� ������! 0���&������� ��


�
���� ������" �
� 
�"�� ��+����� ���"������! ���  ������� ���������� ��

������ ��"����� ��� �� ����&�����"! ���  ��� ��  ���� 
��" ��������  ����1

���� ��� ����� ��������� ��+��$������� ����� ���"� ��" ����� � ����! 0������ �!�!

����������"� �����  �� �� ����&�����" �� � $������ ����� �� � ���1$�� ���������

�������� ��+����� ����� ��"�������� �������" �� ����&������� �� ��� ���" ��"

��
�� ��� � $������ ����� ���
� ������� �
���������

�! ���� ��� �� ��� ��� ������� �
�������� �����!
4! ���� ��� ��������� ��� �� $������ ���� ��������� -�����
�� ����� ��� � $������
�&��$�����.!

6! ���� ��� ��������� ��������� �� ���" �����! 
���������� "�������� �� ��� ��"��
�����&����� � $���$���� � �
����� � �
�������!

;! � ����� $����&��������� ����� ������� ��� ������� ���
$ ��" ��� ��"��������
� $����� ���� ��������� �����"������!

<! � ����� $����&�$��$����� ����� ������� ��� ������� ���
$ ��" ��� ��"��������
� $����� ���
������ �� ������� �������� -�
�  �� ��"
�� ��� ���� �� ���"����"�����.!
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������ ��� ��$�"�� ��"������" �� ���"� �� �� �
����������� $������! ��� ����� ��$��
��� ������ 
����� �&��� � ���"������ ��� 
��"!
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������� ��� �" ��" �
���)
��� $������ ���"�������� �� ��� ����&�����" �$�����!

	����� ��� ����&������� 
��" ��� ��� �� ���" �$$���������� �������
�� �� ��������1

��� �&� $�� �� ����������"�1����" �
���������!

0&� $��� �� $�����"��&�� -$�����.1����" �
��������� ��� �
����� �������

�������� ������� ��+�� ��
����"�� ��" $����������� ������� ��� ������ ��$� ���
����

����� � �� �������� �� $����� ��" $�������� �
��������! 2����� �
���������  ��

���� �� ����&�����"! � ��  �� �&� $�� �� ����� ���" ������ �� �������� -+����


�"�� ��� ����� ���"� �� � �� 
$��. ��" ��� ������$��"��� ����&�����" $��"1


��� -+���� �� �����.! ��� ���1 � ����" ���� ���
��
�� �� �������� �� ��� �"
�� "���"������ �� �������� "
����  ��
����
��! ��� �������� ����� �
���������

��� �"���� ��"� ������ 
���
� ��� ���" ��" "�
� �$$���������! ���������� ���1

����� �
��������� ���������� � ��������� ������" ���������� ���" ��" ��"��&��

���
$� �� ��� �"F����� ������ ��� �� �������
�� � �$����� ��$� �� ��"��&��1

����" �
��������� ����� ���� ��
�" 
�� �� ������� ������� $�����
����� ��

�������� �$$���������!

���
�� �!8 ����� ���
��
��� �� ���  ��� ��  �� ���1����� �
���������! ��

 �������" ������ � ��  ������ �&���������1����" �
�������� �������� �� � ����

����" �$����
 �� �� $�
�"�� ����"�� ���� ���  ��� ����� �
��������

��$��! ����� ���" ����&������ �������
�� $�����
����� �� $��&  �&�
��� ����

���� � �
��� �� $���-�������� ������. ��" ����� ���" �� ��1$��"
���! ��� ������

 ��� � $������ ��$� �� ���1����� �
�������� �� ����� ������� ����&������! ����

��� 
��" �� ��)
�" ��" $��"�� "��������� �� ���� �� �� � ������� �� ��"
������

�$$���������! ���� ��� $�����
����� 
���
� �� �������#� ���1��1����� � 
������ ��"

����� 
�� �� �� � 
������ �� "���
���" �� �� � "����� �� 	��$��� 4�! ����� �������
����&������ ��� �� �����"�" �� ��"����������� ������ �� ��� $/ ����� 6(��! ����


�"���� � ���� �&�"����� �� ���� �������� ��" �� � �&�"����� $��"
���� �!�!

��"���"�� ��" ��"��$���&�"��� ���  ��� ���������� �� ��� �+�� ���� ��� ������

�
��������! ����
���
� ���� ��&� ����� ������� ����&������ ��� �������" �� ��

	�0�� ���� � ����� ��� �
 ��� �� ������ ��� � �� ��� ��+�� ����� ��" � �����

��� �
 ��� �� �&��������� 
����! 
� � � $������ ����� ���
� ���1����� �
����1

����� ��� ����� �� ����� �!;!

��
�� �� � $������ ����� ���
� ���1����� �
���������

�! ���� ��� ��� �����" ������� �
�������� �����!
4! ���� ��� ��� ���� �� $������ ���� ��� ����� ��$�� �� �
���������!
6! ���� ��� ��� ��������� �� ���" �����!
;! 	������� �� ����� �
���������� ����� $��������� ���� $��$������ ��� ���  ��+�"��
������" �� ������������!

<! ��� $��������� ���� $��$������ �� ����&�����" �� $�
�"� ��� ���� �� $����
��
"�$��"���! 	������� �� ����� �� $�
�"� ���� ���� � ���� ����� ���
���H ���
��"��$�����H�� ������ �� $����
���! 

���1����" ���1������ �&����� ��� ��� ��
�� $����
�� "�$��"����� �!�! ����� ���
������ �� ����� ��������� ���� �� $����
��!
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0���&�����" �
��������� ��� �� ������1 �"� ���� ���� $�������� ���� �����"

�� ��� ������� �
 ��� �� �&��������� 
���� �""�" �� � �$����� ��"��$����� �!�!
� ����� �������! /������� ��� ����&������� ���������� ����� � ����" "������
����

�� ����� �������! �� ��� ��"��&�� ���
$�� �!�! ����� �� ��� �������� ������� ��" ���

������ ������ ��� �"� ��" ��� �� � ����������� � 2������ "������
���� �� �����1

 ��� ��
�" �� �������"! 
���� ��� �������� ������� �� �������� ���� ���"�� ����

��� ������ ������� ��� "�$���������� �� "������
��"� ���"��� �� � ����� $���1

������� ��� �������� ���� �������� �&�"�! ��� �������� ���� � �� ����� ��
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������ ��, C��� ��������" ����&������� �� � ����� �������� �H�/

/����� � �����"������ � �
�� �� 
�����&�����" ������� ���� �� ��� �� ���

��������  �&�
��� ���� ���� ���������� ���� ����&������! ���� �� �� ��� �� �

$����� ��" �����"������ ������ ���� ����  �"� �� ������ �  ��� ������
�� ����
� "������
����! ��� "������
���� ��� �� ������" �� ��� ������ ��
����&������� �������� ��" �� ��� ���� ��
�" ���� ��+����� ����� ��"��&�"���

�
�� �� C�-�/.4 ��" 
�-�/.4� ���� �  
��  ��� ������ "������
���� ����

I�/� $������� "
� �� �� � ����"�������  ������� ! ���� *���� ���"�� �!�!


�	�; ��" C�6� ���� ������ "������
�����! ���" ��������" ����&������� �
����
��� ��� "������+ �� ��;1"��&��� ����� ��� �" �� �����"������ )
�������� ��

��1$��"
��! ���������� ���� $������ ��� ���� �� 
��" �� $��$��� ����� ����&1

������! �� ���
�� �!A� ��� �� ����
� "������
���� �� � ������������ �������

����&������ 
���� I�/ �� ��������� �� �� $���" ���� ����&������ $��$���"


���� � *���� ���" ��" �� ��+����� ����� ��"��&�"� �� ��������!
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�1�����" $��+�" ����&������ ���� � ������� ����� �� ���  ��+��! ��$����

�"�������� �� ����&������ ���� $��+�" "������
���� ��� ����'

-�. ��� ��� ������� �� ���� ������� ��"
��� � ���!

-4. ��� ��� ������� �� ���� ������� ��"
��� =$�
 ���> "
���� �$���1"�����!

-6. ��� ��� ������� �� ��� �&��������� �� ����
�� ��������� ���
������!

-;. ��� ��� ������� �� ���� �&��������� �� ����
�� ��"
��� ���������!

-<. �� ��+�� ����� �
������� ��� ��� ������� �� ��+�� �
����� ��"
��� �+�� ����������!

��  �������" �� ����� �!;� ���1����� �
��������� ���������� $����&���������

������ �&����� ������� ���
������ ����
� �� $����
�� �������
� �� �����! ��

������� ��� �� $����
�� ��� $����� �����
���� �$$���! ��� �� $����
�� ��

����� ���� ���
�� �� �������" �� �� ��� ���
" $����� ���
"��� �� ��� ���� ���� ���

���
���� ���� �� �
���"! ��� ���
" $���� "�$��"� �� ���� ��� ��"��$����

����� ������ ��" ��� �
 ��� �� �&��������� 
����� ��" �� ��� �� "���� ���"

���� ����� ���
����! �� ���  ��
����
�� �� $����&��������1����" �
����������

���
" $���� "���� ������� �� 
��" �� ���� �� ������ ��� "����� �� ����&�������!

��� ����� �� �
���"��� ������ �� ����� ���� �
�������� ������������� ��" �� ���

������ ����  ����" ��� ���
" $���� �� "���� ���" �� ������� � �9 �)
��
�

���
���� �� ����� ���
"��� ��" ����  ��������� ��� ���������� ��� �
���" ��

����� ���
���� �� ���� ������� �� ��� �� $��! ��� �
��������� ���� ���� $����&1

��������� ������ ��� ���
" $����  �� �&���" �55�	! ��� �
�� �
��������� "����1
 �������� ��� ����� �"� �� ����������� ���
����� �����  ��� ����� ����� ��� ���
"

$����! 	��
"��� �� ���1����� �
��������� �� "���
���" �� "����� �� 	��$��� ;!

0���&�����" ����������"��� �!�! ������ ��� ����&������� ���� �� ����������"

$������� �� ���  ��+�� ��" ��� ����� �����"�" �� =�� �1���
���> �
���������! ��

������ ����� ����� ��� ���� � ������� �������� �� ����� ���"  ����� ����� ���1

�&�������  �"� ��� ���  ����� ����� �� ����&������� 
���� � �$����� ��$�

�� ��������� �!�! ��"���������� �  ������
 1��
 ���
 ��"��&����������! ���

 ����� ����� ����&����� ��� ��� �"������� ���� ������� ����&����� �� �����  
��

 ��� ���
��� �� �)
��
� ���
����! 

��������� ����� �� ���� ���� ����� ���
1

������ ���� $��$�� �
����� ��������� ��� ���"�" �� �����
� ��$�� �� �
��������

������������!
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COOCH3 CH3R C

O

������� ����&������ ���� ��� ��� ���� ��"��&�� ���
$ ��$����" �� �  �����

�� ����� ����� ���
$ �������
�� � �������� �� ����� $��"
���! 
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���� ��� �� ������� ����&������� ��� ��"1��$$�" $��"
��� ���  ��� ������

������� ������ ��+��� ��" ������� �&�"�����! ���� ��� ���� ����������#�" ��


�
�
���� ��� ��� ���!


��������

��� ����  �F����� �� �������� �
��������� ��� ����" �� ��� �������� ��� ��������

��� �������� ������! C��� � ��� ��" )
�������� �  ���
 1����" $��"
��� ���

��  ��! ��� � ���� ���� �
������ �� � �
�������� �� ��� $��������" �����%

���������� ���� ������ �� 
��" �� ���� $/! D
�������� �  ���
 �� $�
�"��

=)
���>� �� ��� ����� ���"� ��� ��� $/ ���������! ���1)
�������� ��������� ���

����  
��  ��� ��������� �� $��������� ������! �� "���
���" $�����
���� ����&�1

����" � ���� -��� ���
�� �!8. $������ $��$������ �������������� �� ���� ���������

��" ���1������! ��� ������ ��� $����&��������� ������ ���� ���  ��� ���1�����

��� ��������� �� ���� �
�������� ��$�!

���
�� �!�5 ����� ��� ���
��
��� �� �� � ��$���� �������� �
���������! ���

����� =)
��> ��$������� � ���� ������� ������� �����"�� ��$� ����� �� � �����

�&���� ��� ��$����" "���+�� =)
���> �� ��&���� ��������� ������!

���  ��� ��������� $����"
�� ��� ���1����� )
�������� �  ���
 �
����1

����� �� ��� ������� ��
��! � ����� ���" �� ������"���� �  ���� �� ���� �� $����
��
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N
+
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�� ����" ��� ������$��"��� �������� � �������� ���� $�����"� ��� �� ����� �"����

� �"�! ��� ������� �� �
���)
����� ��"��������" �� $�� ��� � ��� 
���� �

������ �� ���+�� ��������'

��	��/ ��/6 ������/4�
��	�� ����/4 ��	/4�/4


����"��� � ���� ��� �� $��"
��" ������ "������� ��� ��� ������� �� �� � ���1

����� �������� ��� ��� $�� ��� � ���! �� ��� ���1����� ��
��� ����� �� �������"

�� $�����" ��� �� ����� �"���� � ���� �  ���� �� ������
�
��� �� ���" ��� 

��� �������� �� ��"�� �� $�� ��� �����"��� � ��� ��� �����'

��	�����	/4�/4 � 4/4 ��� -��	/4.4�/��/6
2�� ��� � ���� ��� �� ��������" �� ����1����� ��61"�� ���� �� ���������������'

��	/4�/4 � 	/4�	/	� ��� ��	/4�/-	/4.4	� ���
/4

��	/4�/-	/4.6�/4
2�� ��� �� �����"��� ����1����� ��+�� � ���� ��� ��  ��������" �� ��������

� ����� �!�! �� �������� ���� ��� ��"���"� 
�"�� ��"
���� ���"������'

-��	/4.4�/�/	/��/4 ��� -��	/4.4�	/6
0������� �&�"� ��� ���� �� 
��" �� �� ��+������� ����� �� ������� $�� ���

�� �����"��� � ���� �� �������� � ���� ���� ��� ������� ���
��
��� ��	/4�
-	/4	/4�/.4 ��" -��	/4.4�	/4	/4�/!
D
�������� �  ���
 �� $�
�"� ��� 
�
���� $��$���" ��� ��� ��������

� ��� �� �������� ���� � �
������ ��+������� ������ �
�� ��  ����� ������"��

 ����� ��� �"� �� "� ����� �
������ ��� ������ �� ������� "���� ����� ���

�
�������� ��
�������'

-��	/4.4�	/6 � 	/6	� ��� -��	/4.4�� -	/6.4 	��

0����1���������� )
�������� �  ���
 �
���������� =����� )
���>� ��� $��$���"

�� ����������� � ����� ���" -�� � ����� ���" "���������. ���� �� � ��� �������

�������" �� 
1��+������� �� �����! ��� $������ �� ���
������" ��� ����������

� ��� �� ��� � ��� ������� ��" "� ����� �
����� �� ���  ���������� �����'

2 R COOH N(CH2CH2OH)3+

+

(R COOCH2CH2)2NCH2CH2OH
−H2O

CH3

(R CH3SO4
−COOCH2CH2)2NCH2CH2OH

(CH3)2SO4
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��������1����" �� $�
�"� �������
�� ��� ����  �F����� �� �������� �
���������!

/������� $���$����
 � �
�����
 ��" �
���&���
 �
��������� ���� �&���!

��� ���� ��� ���  �"� �� ����� ��� �� �����+�� $���$���� �� "���+�� �
��"��
���$��������� ���� ��+�� ������"�� �� �� ����� ��� $���$����
 �
��������

���������'

�62���B ��� �62
���� B�



���&���
 �
��������� ��� $��$���" �� ��"����� $���&�"� �&�"����� ��

��� �
�����
 ����! ��� ��"
������ 
�� �� ���1�������� �������� �
���������

�� � ��� ����� ���� ������ "� ���� ���� $����� ���� �"�������� ���� �����

���� �&$������ �������� ��
����$����! 

����� ������ $���$����
 �
���������

�������� ��� ����1����� ��+�� ��" �����  ����� ���
$ ���� ��
�" 
�� ��

�����"��!

���  �F����� �� �
�������  ������  �������� $�������� ������ ����  � �������
���!� ��� ���������� ������"! ��� $�� � 
��� �� ��������� ������ �� ����� ���"����

�� �"���� �� ����� �
������! �� "���� �� ���� � $��� �$����� ��������������� �� ���

�
�����! 
� � �&� $��� ��� ����� �� ����� �!<� ����� �� � � $������ �����

���
� �������� �
��������� ��� ����� �� ����� �!@!

��
�� ��) �$$��������� �� �������� �
��������� ������" ��
����� �"���$���� �� �
������



����� �$$��������


���� ������������� �����
3������ ���� ��������� ���������
��������� $�� ���� ���$������
2������� ���������� �����
������ ���������� ������ ������ ��������
/��� 	��"�������
�������#��� ������+��� �����
C�������� ���� ����� C��������"�

��
�� ��* � $������ ����� ���
� �������� �
���������

�! ���� ��� ��� ����" ������� �
�������� �����!
4! ���� ��� ��������� ��� �� $������ ���� �������� -�����
�� ����� ��� � $������
�&��$�����.!

6! /�"����������� ������ ��������� ���� ������ �)
���� ��&����� ����  ��� ����� ������� ��
�
���������!

;! ���� �"���� �������� ��  ��� �
������ ��" �����  ��� 
��� ��� ������" �� �� ����
�
�����  �"��������!

�
	�
���	�

 	
 
�����	�
	� 4�




������������

E����������� �
��������� ������� ��� ������" ���
$� �� "������� ����! ,������
��� $������� ������ �� �� ��� ���������� �  ���
 � ��� ��
��� �� ��������

������  �� ����� �����
�� �����&����� �� �� ��� ���  ��� ��  ��! E������1

������ ��� ����� �������" �� �� =� $��������>� �
� �� ��� $�����" �
� �� $! 5� ���

��� � ��� ��� �"�������! �� � $������� �
�������� �� ��� ���� ������� ��� ���

�������� ��� #������������ �� ��� ������� �� ����� ��� ��� �� ���� $/! �������

��� ���" ��� ��� ���� ���� �� $�� ������� ������"� �!�! ��� �� $�
�" �� ����

#����������� ���� � ������� $/ �����!

��� ������ �� ������ ���� $/ �� ��� ��
�� � $������� �
��������� ���
�����

������ $��$������ �
�� �� ��� ���� �������� "���������� ���! ����� ���� ���
"�$��" �������� �� ���
���� $/! �� ��� ����������� $���� ��� $��������� ����

�������
� ����� ���� ���� ���� �� ���1����� �
���������! C���� ��" �����

��� ����������� $���� ����� �� � ���"
�� ����� �����"� ��� �������� ��" �������

���������� ���$��������! 

��������� ����" �� �
����� �� �
������� �� ���� �

�������� ������ �� ��� #����������� "��� �� ���� ��� $/ ���
�� "
� �� ���

���� ��� $�� ���
�� ��  �����+�� �
��
��� ���" ��" ��+�� �
������ ���"� ���$���1

�����!

	�  �� ��$�� �� #����������� �
��������� ��� 
1��+�� "���������� �� �� $��

� ��� ���"�� �
�� �� ������� -�/4	/4	��/.� ������� --	/4.4�	/4	��/.

��" � ��� $��$����� ���" -�/4	/4	/4	��/.! ���� ��� 
�
���� ��� $��1

$���" ��� ��� � ��� ���"� �������� �
� �� �������� � ����1����� � ��� ����

��"�
 ������������� �� � "��������� �� ������� ���"� ������ ���
��
��� ���� ���

��" ��� �������� ���$��������� ������� ��� �������� ��" ��� �����&����� ���
$!

�� �� �&� $��� � ��$���� ������� �
�������� �� $��$���" �� �������� �� ��+��"�1

 ����� � ��� ���� ��"�
  ����������������'

CH3

+ CICH2COO− Na+R RN

CH3

CH3

+ CH2COO−  + NaClN

CH3

� �"��������� ��� ��������#�" �������
��� ��� �� � �"�� ���'

RCONH(CH2)3 RCONH(CH2)3

CH3

+ CICH2COO− Na+N

CH3

CH3
+
 CH2COO−  + NaClN

CH3

������� ��  �� ��$� �� #����������� �
��������� 
�
���� �������" �� �� ��

� �"�#������ �� ��������#�" �� �������� �� � ����� ���" ���� � ��������������1

�� ��� �������" �� ����� ��� ���� �������������! ��� �� ������
�� ��� ����

�
�������� ��$� �� � ��� ����
��"% �� ��� �������" ���� ��� $��"
��� ��������" ��
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� �"�#����� ����� �
� ����� �������������� ���� ����� ���� ��� ���1 � ����"
���� �� ������" "
���� ��� �����" ��������� ���$! � ��$���� �������� ��)
���� ��

R R C
N

N

CH2CH2OH

CH2CH2OH

CH2CH2OH

CH2COO−CH2CH2OH

CH2CH2NH2

CH2CH2NH2CH2COO−

COOH + H2NCH2CH2NHCH2CH2OH

CON

CONHCH2CH2NH

CONHCH2CH2NHCH2CH2OH

+

+ R

CONR + R

+ R
CICH2COO−

+

E������������ �� � ���
$ ��� ����������#�" �� ������ �&������� "�� ����������

$��$������! ���� ���� �&����� ��� ��� ���������� ��" ��� ���)
����� 
��" ��

��� $��� ��" ����� ��� ���� $��"
���! 
���� ���� $������ �� ��� ������� #���1

���������� �� ���� �� ���1������� �
������ ���� �� ���� ����������� ��� 
�������! �

���"������� 
�� �� ��� $��"
��� ��� ���� �� ��+����� ��������! ���
�� �!�� �����

�&� $��� �� ��$���� #������������ ��" ����� �!8 �
  ���#�� �� � ������� �����1

 ����� ���
� ���� �
�������� �����! ��  �������" $�����
���� � ��� �&�"� �
�1

��������� ��  ��� ��������� 
1�&�"�� �� �������� � ����� ��� �� ��� ��

��������#�" �� #������������� �� ��� �� �� ���1������ ��" �� ��� �� �� �����1

����! ���� ���� � ��� �� ������ ��$������� �� ��� �������� ��" �&���� ��� �!

���� ��������� ������ �� ���1������������� �
� �� ��� $/ �� �� ��� $������� ��

������� �
��������� ���� ���� $��+ 
$ � $����� �� ��� ��� �������� ���F
����

���"! � �'� ���� ���� ��� ������� ��� ������� �
�������� ��" ��� $��������"

� ��� �&�"� ��" ���� ���� �� ���� �
����� ������! � ��� �&�"�� ��� $��$���" ��

��"����� $���&�"� �&�"����� �� ��� ������$��"��� �������� � ���!

N
+
- CH2COO−

CONH N
+
- CH2COO−

CH2COO−

O

O Amine oxide

'Imidazoline'

Amidobetaine

Betaine

N

CH2CH2OH

CNH-CH2CH2NH
+ 
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��� �� �� � ��$����������� #����������� �
���������
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��
�� ��+ � $������ ����� ���
� #����������� �
���������

�! ���� ��� ��� � ������ �
�������� ����� -$����� "
� �� ���� $����.!
4! ���� ��� �� $������ ���� ��� ����� ������� �� �
���������!
6! ���� ��� ��� ��������� �� ���" �����!
;! ���� ��� ��������� ������ �� ���"� ��" �����! �� $�����
���� ��� �������� ������ �����
�
�������� $��$������ �� ������ ��+���!

<! 3��� ��$�� ���� ���� ��� ��� ��" �+�� ����������! ���� ��� ��������� ���� �
���" ���

�� �� ��� $��� ��" ����� $������� ���� $��"
���!

/������������� 
	����	 �� ����������	 ��� 0���� �		��	

��� "�� ���������� ������ �� �
��������� ��� � $������ ���
�� ����� ��� �
�F���
��  
�� �
����� �������! � ����� �������� �� "�� ���������� $����� � ��

��� �� ���+��� ���� ��� �� ������" �� �&$��
�� �� 
�$�������" �+�� �� �
�1

������� ���
�����! ����� ���
����� ��� ����� �������� ��� 
������� �� "�������
+��"� �
�  �� ���� �� �
����� �
�"�� ������� ��� � 
������� ���! 
+�� ���������� ��
�����
� "������ �� �����
����� ��� ��  ��� ��" �� ���� ����� �������� ���������

 �� ���� �$$���! ,������ �+�� ���������� �� ��� ���� ��"
��" �� ��� �
��������

������� ��� �������#����� ��
���� ��� �������� �������� �� 
�
���� ��
��" �� � ��1

$��"
��! � ����1+���� �&� $�� �� � ������ �������� �������� �� ��� ��1�����"

=3�������� "������> ����� ���
�+ ��� ���������"� �� ��� �A@5� ��" ����� ���

�
���)
����� �����" �� � ��1$��"
�� �� � ��� �
�������� ����� ��" ���� �""�"

�� �  �������� ����" �� �� ����1�$�������� ������ �!�! � �
�������� ���� +��$�

��� ����� "��$���� ����� "��$����" "
���� ������! 
������#��� ������ ��� �������1
$����� ����� ����� ���� ��� �
����$����� ���
$� �� $�������� �������� 
����
���

$������ "���������� ����� ��� ��"� ���� "������ �� �������! ���  ��������

�
�������� ��������" �� �$$�������� � �
�� �� �� 
�������" ����� �"����� �

 ����� ����"��"� "���������� ����� ��
�" �� ����1�$���" �� ��� ��"� �� $������

� ��� �� ����� ���
$�!

��� $������������ ������ �� �
��������� �� ��� �+�� ��� �����������" ��
�����
� "�� ���������� ��" ���$�������  ����"�� �������� ���� ��� �
����� ��

��� �+�� ��" $���������� ��� ��� ����� ����� ��" ��� ������� �
������ �� ���

"��$�� ����� �� ��� ����� �����! �� ��� �� � �� �� �
�F������ ����������� �
�� ��

��� =�������> �� ��� �+��� ��� �����"�" �� �������#����� �� ������� ����� ��"

�&$�������! 

�������� ������� ���� ��� ��������� +���� �� ��  ��" �� ��� �+��

��� $����� �
���������� �!�! ��+�� ��
����"��� #����������� �
���������� �!�! ��������

��" � �"���������� ��" ������������! 

�� �
��������� ��� ���)
����� 
��" ��

��� ����� ��� 
�������!

��� �� �����
� ������ �� �
��������� ����� �� 
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�� �� �������������! 
���� �� ���������� ����� ������ �� ��� ��"�����1

��� ���� �� ��� �
�������� ���"� �� �� ��������" �
����� �������� ��" �� � ��"
��"

	3	� �!�! � ��"
��" 
�� �� �������������� ����� ���� �� ������ �� �� �$��1

 
 �� ��"�������� ����� ������ -���
 ��� ��� �� � $���� ���" ���
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���������.!
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��������� �
� ��� ��  ��" �� $�����1

����" ���1������� �
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�" �� 
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��&�"�����

�� ���� ��"��$���&�"�� �� ���  �������� ���
$� �"F����� �� ��� ����� �&�1

���! /�"��$���&�"�� ��� �" ��  �������� ���
$� �� ��� $����&��������� �����
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���
$ �� ������ �
 ��� 4 �� ��� ��"��$����� ���� �� ���������� ������� ��������
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����� ������� ����&����� ��� ��� ����! ���� ��"��$���&�"� �&������" �����"��1

���� �+�� ����������! ������� �&�"����� $��"
�� �� �� � "�� ���������� �������

���� ��� ���� �������" �� ��� �
�������� ��"���"� ����� �����! ���� ��"���"� ��

��� ���� ������� �������� ��" �
����� �&�"����� ���"� �� � ����+1"��� �� ���

$����&��������� ����� ���� ��� ��"���"� ��� �" �� ��� ��  ��� "����"�����
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�����"� ��� ������� �� ���  ��� ����������
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���" ��"
����� �� ��� �+��

���������� �� �������� �
�� �� ��+�� ����� �
������! ���� �� $������� "
� �� �

$���������� �� ��� �����&�� ���
$ �� ��� ������� �
��������� �������� ��� ��

���� � �������� �
��������� ��" �
���)
��� $��+��� ����  �&�"  ������� ��������

���� ��� ������� �
��������! ��
�� ��� ������ ���� �� ���  �&�"  ������ ��� �1

���� -��� 	��$��� <. ��"
��� $���������� �� ��� �����&����� ���
$ �� ���

������� �
�������� �����"� �� � $/ ����� ��� ����� ��� $�� ���
�!

4@ 
�����	�
	� �
� 2
������ �
 ����
�� 

��	�





Sodium laureth
sulfate (100 %)

Composition Decyl glycoside (100 %)

R
el

at
iv

e 
ir
rt

it
at

io
n

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

������ ���� 3�"���" �
����� ��� ��� ���� ���� �������� ���������� ������ ��� ������ �
��� �����! ��$��"
��" �� $�� ������ �� ,����1G	/ ��� /���� I!� ��� ������+�� ,!
��" 
����� ?!� ����� ��������������� ���
������� ���	������ ��� �		���������� ,����1
G	/� ,������ � �AA8

��� 1��������� ������ �� ����������	 �	 �� (��"��� ����������

�����
�� ������� ���
� ��� ���������� � $��� �� �
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�� ����� � �7� ����� A@ �
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��" ��� ��� �� � $
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��" �� ��� ��������� �� � 
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���" �� �� � "����� �� 	��$��� 4�! ����� �� � ������� �����������$ �������

��� � ��" ��� /*C� �!�! ��� ������ ��� /*C ���
�� ���� ��� ����� ��� ��� � ���
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��� �������� $��+��� $��� ���� -	22. �����$� -��� 	��$��� 4. �� ��� ������� ���

�� ������ � �
 ��� �� ��� �
�������� ��"��$��������!

���������

�� ����0	��
�"������ ��� ��� ��������� �� �
���������� ���
�� �� �)
���� ��&�����

��" ���"� ���"����"����� ��� ��+�� ���� ����
��! ���
�� �!�< ���
������� ���

$����"
��! 3��� �� ��� ��  ���� 
��" �
��������� ��"�� ��� ���"������ �����!

����� �� � ����� ����" �� ��$���� ����� �� �� $�
�"� $��������" =
$���"� ��"

�����> �� ��� "����� !

����� ��� �)
���� ��&������ ���"� ���"����"����� ��" ������
 
������ �� ��

 ���� ���� ��� �� $���� $���
�� �� ��� ������� ����� � $��� �� � �
��������! �

�
 ��� �� ����� �������� $��� ����� ��� �����" �� ����� �!:! �� �""������ ���

�
	�
���	�

 	
 
�����	�
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������ ���) 0������ ����� ���+��� �� �
��������� �� ����" �� ��� ���
�� �� ���"�
���"����"����� ��" �)
���� ��&�����! ��� ���"�" ����� �� ��� "����� ��� =�$$����"
�����>

��
�� ��, �������� ������� ����"�� �)
���� ��&������ ���"� ���"����"������� ��"
������
 
������ ��� ������ ��� �� �
�������� �����&�����

�! ��������� ���"����"����� -��+�����#��� �
��������� ��+��$����� ����&������ ��"
0�(2� ����+ ��$��� ��� ��� �&� $��� �� �
��������� ���� ���� ���� ���������
���"����"�����.!

4! 	������ ��&�����!
6! 0���� �� �
������ �� ������ $�����!
;! ��&����� �� ��� $��"
����� �� �
���������!
<! *��� ����� ��$����!
@! ��������� ������ �!�! ���  ��� �������� ��� �
��������� ���� ��� � ����� ��� � �
��
���"�"% ���������� �����&����� $�� ����� 
��� �� ��� ��������  ���
�� -���� ��
$�����
����� �������� ��� ��� ��� 
����" ��"1$��"
��.!

��� 
����" ��"1$��"
�� ����� ��������  �&�
��� �� �
��������� �� � ����" ��

�
�������� ��" $��� ��! 
���� �� �� ����1+���� ���� ��� $��������� ���� �����1

��
� �� � �
��������  �� �� ���� "������� �� �
��  �&�
��� ���� ����� ��
���
����� �� �� ���������� �� ������� ���� ��� ���������� ������  �� ���� ��
"�������! �� ��"�� �� ������ ��� �
�� $���
��� ���������� ����� ���
�" �� ������"
�
� �� ���� ��"���"
�� ��"1$��"
��!

��� !��� �� %������������� /�����	 �� ���������� ���������


������ $��� ����� ��� �� � $������� ��� ��� ���� �� ���"����"����� �� �

�
��������! ����� �� ���� ��� �
�������� ���"� �� ���� � ���������� ���
������ ��

�����! G��� ��$�$����� � $��$����� �
�� �� �
�������" �
��������� ���
 
����
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�� ��$�" �� $��� ���� �� ������� � ��" ����+ "��� ���� ������! �� "���
���"

������  ��� �
��������� ���� � ���� ���
�� ����� ���
������ ���� ������
 
��1

���� �� ��� ������  ����
�� �� ��� � $����� ! /������� ��� ������� "����"�����

 �� ���" �� ����� �"����� ���� ���� �� ���" ����� ���
������! � ����1+����

�&� $�� �� ���� �� ��� ����� �� ��+��$����� ����&������ ����� "����"� ��

�&�"����� �������� ��� ��� ��"��&�� ��" �� ��� $����&��������� �����!

����  ���� ���� ��+��$����� ����&������ ���� $���� ���" ���
$� �� F
�� � ���

�&��������� 
���� ���� ��� ! ����� ��� ���� ��$�$����� ��" ���"����"� �� � ����

���� ����! �������� �� ��� �� ������ �&$���" �� �����$����� ����&������ ����
����� ���� ������ �� �����$����� ���� ��� ��" ����� �&��������� 
���� ��

��$�" ����
��! 

�� ��"���� ���� ��� �� ��� ������� ��� ��� ������ �������
���
� ��� ������� ����� ������ �� ���� �
�������� �����! ����� ������� ����&1
������ $������� ����+ "��� ���  ��� "������� $������� -�&�"����� �� ���
��� ���� ��" �� ��� $����&��������� ������ �&�"����� �� ��� ��� ���� ��" ��

��� ��+�� ������ ��" ������� �������� �� ���� ����� ������� ��" $���-��������

������..� ���� ��� ���
�� ����� ���� ��$�$�����  ���������� ��� ��� ��� �" �� �����

� �
���!

C���"�� ����� ���
������� �� �� ��������� ���� ��� �
�������� �������� ���"� ����

��� �� ������ ���+�� "��� �� ��#� ���� ���������! 3���� �� ��� ���� ��� ����

���"� ���� 
��� ����� ����+ "��� �� ���
�� �
� �� �� � $������ ���� ��� ���� ��

���� ���
�� �� ���� 
�����$����� �������������� �� � �
�������� �� ���  ����1

������ ��� ��� ��������" �� ��� ������� ���! �� ��"�� �� �$��" 
$ ��� ���� ��

���"����"����� �� ��� ��� ���� � ��  �� $������� �� �
��" � ���+ ���" ����

��� �
�������� ���
��
��! 

�� ������ ��������� ���"�  �� �� $����" ���"� ��

�� � �
�������� �
� ��� ��������� ������� ���� ��� 
�
���� �������" ������� ���

��"��$����� ���� ��" ��� $���� ���" ���
$! ��$���� �&� $��� �� �
�� ���"� ���

������ ��" � �"��� ��� ����+"��� �� ����� ��� ��������" �� ���������7��$����

��" $�$��"����7��������� ���$��������! ��� �����$� �� �
��������� ���� ������

��������� ���"� �� "���
���" �� �� � "����� �� 	��$��� ��! ���  �� ���� ������1

$���" ��� ����� ���"�� ���1����� �
��������� �� �� �$����� ����� �����1�$�������

��#� �� ��� ��� ��  �� �� ���
��! ���� �� ���"����� ��� ��� ����� �������!

��"�� ������� ���"������� ��"��$���&�"�� ��� ��������" �� ��� �1$������� ��
��� ����� ���" ��" ��� ����+"��� $�����"� ��� ����� ��� ��"���"�� ��" ���"�!

� ����" ������ �� ��+� ���� ����
�� �� �""����� �� ����� ���
������ ��" ���

$������� �� ��������� ���"� �� ��� "����� �� ��������� �� ��� ���1$���� $��� ��

��� �
��������  ����
��! 0&������� ��������� �� ��� ��"�������� ���� �����

���"� �� � ��"
��" ���� �� ���"����"�����! ���� �� $������� "
� �� ��� ��"�

������ ��
���� ������ ���"����� �� ��� �$$����� �� ��� �
�������� ���� ��� ������

���� �� ��� ��#� �! /������� ��� $���
�� �� ��� ��� �����! 
� � ���������

$������� ��� �� ��  ��� ���
����� � ���� ������ ��" ��� ����� �� $�������
�$����� �� ��� ��#� � �� )
������! �� ��� � ����  ����� ��������� �� ���� �� �
$����� ���� ��������� ��������� ������ ��+�� ������� �
� ��  ���  �����

���������� �$$��� �� � ���� �
�� �� �� $���-$��$����� ������. "�����������

�
	�
���	�

 	
 
�����	�
	� 6�



���� ��� ����� $����� ����! � ���� ���" �&� $�� �� ��� � $������� �� ��������� ��

��+�� ������ �� ��� "�������� �� ��� ����� �� ���"����"����� ������� ��+�����1
#��� �
�������� ���� ������ �� �������" ��+�� ������! ��  �������" ������
������ �������" ��+�����#��� �
��������� ����� ��� ����" �� �����1��41$��$��1

��� �� ��� ��+�� ������ ���� ���� ��� �
�+ �
�������� �� ��
�����" "���������H

����$� ������� ��" ��� ������ ������H�
� ��� ������ �� ��� ������� ���! ,���
������� ����� ��$���� ���� � �� ���
� �� ��� �A@5� ��" �A85�� ����� �
���������

���� ��$�"�� ��$����" �� ����� ��
����$���� ���� ������ ��+�� ������! ��� ������

��+�����#��� �
�������� ����+ "��� �������������� 
�"�� ������� ���"������!

����� ���� �� 
�������� ���"����"����� �� ���������� ����� �������� � ���� �����

�� �
������� �
�F��� �� �� � �������! �� �""������ ��� $������� �� ��� ���������

����� � ��"�������� ����� ��� � �� �� ��������! C�������� �� � ������ ���

��� � ���� ��� � ��������� ���" -�
�� �� �� 41�������&�� ������� �����&����

������� ������� ��" �
������. �� ���� ��� �
� ���� ��������� �� ��� ������ ���

��� ����! ���� �� �� � $������� ����
�� ��� �&� ��������� ����� ��� ��"���


��" �� �
�������� ���  ��������� ������� � ����� $��$������ �� 41��+�� ������1

���! �� ��� ���� ���� ��
�" ���� ��� ������ �� ��� 41��+�� ��"� ����� ��� �

���������� ����� �� ��� ���� �� ���"����"�����! /������� �����"������  ���
���+ �� ���"�" ������ ��� �� ���� �� $��"��� ��� ���"����"����� ���������������

��� ���$������ �� ��� ��� ���� ��� 
�� �� � �
�������� �����!

1������������ ������� �	 � ������ /������ ����� ��� ����������
/����������

���  �F�� ��$�� �� �
���������� �!�! ��+�����#��� �
��������� ��+�� �
������� ����1

��� ����&������� ���!� ���� ���� ���
�" ��� "���"��! ����� ��
��� �� $��$�������

���� ���� �����
��� �$�� �#�" ��" ����� $��������� ���� �������
� �� ����������

���� 
�"������"! C���"�� ��� �������� ��������� �� ��"��� ���� ��  ��� �#� ���
 ��
����
���� ���� ��� �&������ �
���������� ���  ��+�� $
�� ��� =�������> $��"1


��� ��� ���� ��� ������"��� "������ ����� ��� �
�������� "�����$ ��� �� �����

�����! 	���� ����"� �� �
����� "�����$ ���� ��� -�. �� ��������#� ��� �
��������

��� ���
��� �
��"��� ����+�� ��" -��. ��  �+� ��������� �
���������! 	��������

�
��������� ��� ������" �� 	��$��� ��! C���� �� � ����� ����
�� �� �
�����

"�����$ ���� �� ��� ���� �� �
��������� $��"
��" ��� ���
��� �
��"��� ����+�!

��� ����� ����  ���!

���  ��� ��$�� �� ���
��� $��"
��� ���� ���� �����������" �� �
�������� $����

���" ���
$�� �� ��� �
���� ��" � ��� ���"�! 

��������� ��� ��  �"� ��� 

���� �� ������ ������� ��������� �� ��#� ���� ���������� �� �� � �� �������� ��

��� ���! ���  ��� �������� ��� ���� "������" �����"� �
���1����" �
���������

��" ���� ���� ���� �� $�������" �����!
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�� ������ ����� ����� ��� ���� � ���
� �� ����� ������� �� �
��������� ����

�
��� �� � $����� "�����" ��� �
��� �� ��� $���� ���" ���
$' ��+�� $�����
��1

��"�� -�2?�.� ��+�� ��
�� �"�� ��" �
��� ������! ��$����������� ���
��
��� ��

��� ����� �
�������� ��$�� ��� ����� �� ���
�� �!�@!

����� �� �
������� � ���� ������ �������� �� �&$������ ��+�� $�����
����"��

-�2?�. �� �
��������� ��� ������� ��$�� �� �$$���������! �2?� ��� �������1

�#�" �� ��� "����� �������� �� ��
���� ���� ����� �������� 
���� � ����� �&����

�� ������� �� ��"�� ��  ��� �#� �
��� ����� ���#�����! �������������� ���� ���

 �"� �� ������������#����� �� � �����1����� ��+�� ��
����"�� �
�� �� ����� ��

�
��� ��
����"�� ���� � ����1����� �������! �� ���" �������� �� 
��" �� ����

$��������! 0����� ��
���� �� � "����"�" ������ �������� �� 
��" �� ��� ��������

 �������! ���
�� �!�8 ���
������� ��� ���������! ��+�� ��
����"�� ��� ���� ��

 �"� �� ��#� ���� ���������� 
���� �1��
����"��� �� ��� ��������� ����� ����"�
���� ��� �1��� �� -��" ����� ��� ����".! ��� ������$��"��� �1��� �� ���
 ��� ���"��� �� �������" �� �1��
����"��� ��������" ��"������� �� ��� ���� ���!
����� ��� �����"������ "��������� ������� ��� �� �  �&�
�� �������" �� ��1
����� ��������� ��" ��� $
�� ������� ��� �������" �� ��� ���1������� ��
��!
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CH2OH

C2H5OH

OH H+

ROH
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OH
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ROH
(H+)

OH
OR

O

CH2OH

OHHO

������ ���+ ��
��� �� $��$������� �� ��+�� ��
����"� �
���������

��� �1��� �� �� �1����� ��
����"� ��� ��
�" 
�� �� � �
�������� �� ������ ����

���+!

��+�� ��
����"�� ��� ������ �� ���� $/ ��" ��������� �� ��� $/ ����� ����

��"������ �� �
��� ��" ����� �������! � �
��� 
��� ��  ��� �����1���
��� ��"
���� ���
��� �� ��"��������� ���� ��� ������$��"��� $����&��������� 
���%

������ �2?� ��" ����� $�����1����" �
��������� ���  ��� ��$�$����� ����

����� $����&���������1����" �
�������� ��
����$����! ����  �+�� ��� $������1

��� ���� �������
� �� �2? �
��������� �� ���(����� ����� � "��������� "�������
��� ���� �� ������������ ���1������! �
����� ���� �2?� "� ��� ���� ���

$����
���" ������� ���
������ ��! �� $����
�� �����������$ ���� ��� �� ���1

������ "�! ����  �+�� �� � $������ "�������� �� ���
���� �������
� ���1
���� �2?� ��" $����&���������1����" �
���������! ���  ��� ��������������

�� �2?� ���� �� ����� ����
����� ������� ����� $�����' ��� ���� �� ���"����"1
����� �� 
�
���� ���� ��" ��� �)
���� ��&����� �� ���! �� �""������ �2?� �&�����

����
����� "�� ���������� $��$������� ����� ����  ��" �� ��� �+�� ��" ���! ����

 ��"����  �+�� ���� �
�������� ����� ���������� ��� $������� ���� $��"
����

�����
�� �2?� ���� ���� ��
�" � ��"� ����� �� ��������� �$$���������!

��+�� ��
�� �"�� -��� ���
�� �!�@.�  ��� �������� �� �" �� 
1��+�����1
1

 �������
�� ����� ��� ��  �������� � $������ $��"
���! ��� $��"
�� ���" ��

����� )
�������� ��� ��� "�������� ������ �� 
1"�"�������1
1 �������
�� ����

�!�! ��� 	�41"���������! ���� $��"
�� �� $��$���" ��� ��
�����  ����� � ����

��"����� ��"  ����� ��
���� �� � ���1���$ ��������! ��� $��������� ����

$��$������ ��"  ��� ����� ��������������� �� ���� �
�������� ����� ��� �� ���� ��

����� �� �2?�! /������� ������� ��+�� ��
����"�� ��� ���� ������ �� ��+��� ��"

������ �� ���"�� ��+�� ��
�� �"�� ��� ������ �� ��+��� ��" ���� ���������� ������ ��

���"�!
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���� � ��$��� ��������� �� �� �� ������� ��� ���� ��
��! ����� ��� ����� ��#� �

��� ���1������� ��
�� ��� ���� ������������� �� ��� �&��
������ �� ��� @1$�������
�� ��� �
���  �����! ��� ������� ��������� ��)
���� �&������� 
�� �� $���������

���
$� �� ������ ���� �����������! ��� ��������� ��#� ���� ��������� �� �
���

������ ����� ���� ��
���� ��� ���� "���
�� �� ������� �����
� ��� 
�� �� $��1
������� ���
$�! 
������� ��� �
��� ������� ��" ����� ���"��  ��������� �� �
����

��� �� �������" �� ���" ����"� ����� � "�$��������� ���$� ��� ������� ��������

 ��������� ����  ���1��" "���������"��! ��� �
��� ������ ��� ���� ������ �� ���

��+����� ��"� ��" ������ ������ �� ���"! ����� "����"����� $��"
���� �!�! �
���

��" ����� ���"�� ��� ���� ���� ���
��� $��"
���% ��
�� �
��� ������ ��� �"���

���"�"���� �� ���" �
���������! 

��� ������ ��� �� 
�"���� ��$�" ���"����"1

����� �����"���� �� ��� �
��� ���" ���
$ ��#� �� ��� ���� ����� ������! 

����1

���" �
��� ������ ���� ���� ���� $��$���"! ����� ������� �
��������� ���� ��
�"

�� 
�"���� ���� ��$�" ���"����"�����!

2����� �
��������� ����  ��� ���������� $��$�����' ���� ���  ��" �� ��� �+���

���� �&����� � ��� �)
���� ��&����� ��" � ���� ���� �� ���"����"������ ��" ����

��� ���� �� ���+ ���� �� ���� ���� ���� ���" ��������� �� ���� �����������

��������������! 
� � �������������� $��$������ �� $����� �
��������� �� �������

��� �
  ���#�" �� ����� �!A!

��� ����������� ����

����� ���"� ��� ��� ���� ������ �� � ���
��� ��"��$���� ��� �
���������! �����
���"� ���� ���� 
��" ��� � ���� �� �� �!�! �� ����� ���" ����&������ ��" ��

�������� ������ �� ����� ���"�! �� ������ ����� ����� ��� ���� ��������" ��������

�� ����� ���"  ����������� �"� ����&������� �� ����� � �"� ����&������! �����

�
��������� ��� ������ $��$���" �� ����&������� �� ��� ����� ���"  ���������1

�� �"�! ��� �������� �"�� �� �
��� �� $��$���" �� � �������� �� ��� ����� ���"

 ����� ����� �� �������� ���! ��� ����� � �"� ����&������ ��� �� �������� �� ��

����������� �� ����� ������� ����&������ ��� ������� �������' -�. ���� ���"����"�

���"��� �� ����� ���"� ��" � ���1��� �����" $���-�������� �������.� -��. ���

��
�� ��- 	�������������� �� $����� �
���������

�! ������� ��" ��������� ���"����"����� �� ����!
4! �)
���� ��&����� �� ���!
6! /�"��&�� ���
$� ��� �������� ��$�$�����! �� ��� �� � �� �� �
��������� ���� ����
���
�� ��"�������� ������ ��� �������� ��"��$�����! 2����� �
��������� ���������
���� � ���� ���"���� �� �� ��� �� ��� ���(����� ���������!

;! ��� ����� �� �� $����
�� �� ���
���� �������
� �� � ��� ��" �$$����� �� ���� ��
����&������! 3�&�
��� �� $����� �
��������� -������ ��������. ��" ����&������ -� �����
��������. ��� �� ��� 
����" �� ���� � ���1����� �
�������� ���� $���� �������
�

�������" �� �� $����
�� �� �������"!
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� �"� ���" �� ��� ���
��
��  �� � $���� �
�������� $��+��� "
� �� ��"�����

���" ��� ������ ��" -���. "�
��� ���"� �� ��� ����� ���" ����� ��� �� $�������"

�� ��� $��"
�� -�����
�� "
���� ��� ����&������� ���$ ��61���� ���1"�
��� ���"�


�"����  �������� �� ���F
����" ������ ��� ���
��
���.!

��
��� ���"� �� ��� ��"�������� ���� ���� ���� ��
�" �� �������� ��� 	3	!

����  �� $����� �� "
� �� ��� �
��������� ���� ���  ��� ��"��$����� ��"

$����� �� ��� ��������" �
�+����� �� ��� ������� ��
� ���"����� $��+��� ����

�����" ���������� ��" ��� ����� �� ��"����� ���"� ������� ��� � �"� ���
$�

 ��� "���
��! ��� $������� �� ��� "�
��� ���"� ��� -�����. �� ����� -����"��.�

"��� ��� ������� ����� ���  ����
��� �����1��������� ���� �� ��� �
�����! ���
"�
��� ���"� ����  
�� ������ ������ �������! ����� � �"� ����&������

���� "�
��� ���"� �� ��� ��"�������� ���� ��� �� �������� �� $��� ���#����

�
���������� �� �� "���
���" �
����� �� 	��$��� ��!


������ ��� ������� ����� �� ���
��� ��"��$����� �� $�������� ��������

�� �
�������� �
��"��� ����+�! ��� �$����� ����
�� �� ������1����" �
���������

�� ��� ����� ��"��$����� ���
$ �� �
��� ���
��� ������ ������ "
� �� ���

������ $����� ��
�1���� ���
��
���  �� ��"
�� ���" $��+��� �� ����������!

2���������� �� ��� ��  �� �� � ��� ������� �� $���� ������ ��" ���� ���

�����"� ��"�� 
��" �� �
�������� ���  ��������! ����� ���
��
�� �� �� ����

�� ���� �� ������������ ��� $�� � �&� $�� �� ������� ��� ��� �� ��
����!

��� ������� ������� � �����"��� ��"��&�� ���
$ ���� ��� �� ����&�����"!

��� ������� �� ���������� ���"���"� �������� ��" ��� �������� ����

�������� �&�"� �� ��� ��������������"! ��� ���� $����"
�� ��� � �� �� ��

����� ��� ����&������� ���� � *���� ���" ��������� ����� ��� �������� �����

6(<  ���� �� �������� �&�"� ���� ���� �""�"� ��" ������
� ���� I�/ ��

���������!


����� ����&������ ��� ������ ���� ����
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���������� ������������� ����� �� � ��� � �� �!������ ����������" �� #$!�$ � ��#

��� �$�#� !� �! ��� �%&% ������� �����!�!� ��'$!'$!�� ��� ���� �����!��� !���

$��� ������ (�� �!� ���'$���) ������� ��� $����� ������ ������� �� �#� ��

���� '$����% �$� �!� ���'$��� ������� ��� !� ���� �� �!*!��� !��� !�����'!�

�����!���" ���!� '$���� ��� �!+�!� ��������!�� '$����% �$� ���!� ��������!�� '$����

$�*�" �� �� �������� !�  ������" ���$ ��� ���� � ��� �$������� � �����" ��� �$�

�� ��� �� �$������� � ����� *��!�� ���#��� �!������ '$����% ������'!� �����!��

'$���� ��� �$�������!,�� �� �!������ �*�� ���$ �$��� ��� ��� �!�������" #$!��

�!+�!� ��������!�� '$���� �� ����'$���� $�*� � �$������� � �!������ ��� ����

�!��!��� ����� �*�� ��� �� �!�������% �� ���$ !�����'!� �����!��� ��� �!+�!�

��������" �$� ����� �� �$� ��'$!'$!�� ��-�� �$�!�� ��� �� ������� �� .�!+�!��

�!-�/% �� ��������" ������ ����# �$� .�$�!� ����!� ���'�������/" �$� ����� !�

���� �� ���� .���!���!-�/% �$� ���� !�'������ ��'$!'$!�� ������� ��� �� ���

��� �� �� �$�#� !� ����� �%&%

����������� ����� �� ���� �������� �� �
� ���

�� ������!� �$� �!������ '$��!���$��!��� '��'���!�� �� �� �+����� �����!�� ��

� ���������� �� �!'!� �$�� !� '���� ���� $ �� �� #���� ������� �' �� �����!*���

$! $ ����������!���" #� #!�� ��������� ���� '����!��!�!��" �� �0��'�!��� !�

�! ��� �%� ��� �� !��!� ����������% �� ��# ����������!���" ���� '��'���!�� ���

�!�!��� �� �$��� �� � �!�'�� �����������% ��� ������� �0��'�!�� !� �$� �������

����!�� #$!�$ ��������� ��'!��� #!�$ ���������� ����������!��% �� ���� $! $��

����������!��" #$!�$ !� �!������ ��� �!������ �����������" ������� �$�� �� ���
��������% ��� �0��'��" �$� ������� ����!��" �� #��� �� �$� �����!� '�������"

��-�� �� �� �''��0!������ �������� *����" #$!�� �! $� �������!� ������ ��

!������� ��� ������!���!�� ������ �� ��������% ��� �� �$� �����*��!��� ��  ���

��� ��� ����!����� #!�$ � �$�� ���*�� ���� � �����!�� �����!�!� �!� �� �������

���� ��������� �� !���" !%�% ��!����" �� � �!����!�� #$��� �$� ���������� ������

���� ��� ���� !� � �������������� �� ����������!���� �����% 1� #!�� �0��!�� !�
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(a) Spherical micelle (d) Reversed micelle

(e) Bicontinuous structure

(f ) Vesicle

(b) Cylindrical micelle

(c) Lamellar phase

������ ��� ���������� ������������� ����� �� � ��� � �� �!������ ���������� ��� #$!�$ �
��# ��� �$�#�2
(�) �'$��!��� �!������ #!�$ �� !����!�� ���'���� �� �$� $���������� �$�!�� ��� � �������
�� �$� '���� $���  ���'� ('!������ �� �'$����) ���!� #����% �'$��!��� �!������ ���
�$�������!,�� �� � ��# ���������� ������ (��!�!��� '��-!� '��������) ��� � ����� ��
'��!�!*� �'��������� ���*�����% �$� $���������� ���� $�� � ���!�� ����� �� �$� ��� �$ ��
�$� �0������ ��-�� �$�!�%
(�) ���!���!��� �!������ #!�$ �� !����!�� ���'���� �� �$� $���������� �$�!�� ��� �
������� �� �$� '���� $���  ���'� ���!� #����% �$� ����������!�� �� �$� $���������� ����
!� �!�!��� �� �$�� �� �'$��!��� �!������% �$� �!������ ��� �$ !� $! $�� *��!���� �� �$���
�!������ ��� '����!�'����%
(�) ���������� �!������ #$!�$ ��!�� �' �������� �!+�!� �������� $�*� ��� ����������3#����
������� � $���������� ���� #!�$ � �$!�-���� �� ��% 456 �� �$� ��� �$ �� �#� �0������
��-�� �$�!��%
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���!�2 ��*���� ���������� -��#�" #$!�$ ��� ��  ���'�� !��� #���������!�����"
$����'$��������!����� ��� �!����!�����
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�

9!���� ��� ������������ �!������ �����!���
��*����� �!������ �����!���

!��������!���
;��!��� �����!���

��
���������� �	�
���
�����!���
���'���!���
;��!����" �!'������
�����
�������� ���������� ������ ��� ��$�� ���������� ����
<���

����!� �$� ���������� ������" �� #��� �� �$� �������!� ���$��!���" ��� #!��

$��� ���� ���� �#�  ������ ��������% �$� ����������!�� ��� �$� ����� �� �����

�������� !� +�!�� #��� ������ ��� ������� ���� �� �$� ��� �� �$� ��-�� �$�!� ��

�$� ����������% �$� ����������� �  �� ���� ���  �������� �''��0!������ �'$���

!��� !� �$�'�% 1� ���� ���$ �  �� ���� �!������" ��� �$� ����������!�� #$���

�$�� ����� �� ���� !� -��#� �� �$� ��!�!��� �!����� ����������!��" �����*!���� ��

�
�% �� !��������!�� �� � �!�����/� ��������� !�  !*�� !� �! ��� �%=%

�$� �
� !� �$� �!� �� ���� !�'������ �$�������!��!� �� � ����������" ������

����� ���� !� ����!�����!�� �� �$� '����!��� ���� �� �����������% 1� #!�� ��#

(�) ��*����� �� !�*����� �!������ $�*� � #���� ���� ���������� �� �$� ���������� '����
$���  ���'�% �$� ��-�� �$�!�� �� ��$�� #!�$ � ����'���� ���*��� ��-� �' �$� ����!�����
���!��% 
!-� .������/ �!������" �$�� ���  ��# !��� ���!�����%
(�) � �!����!����� ��������� #!�$ �$� ���������� ��������� �  �� ���� !��� ���������
���� �$�������!,�� �� �#� ���*������ �� �''��!�� �! �% �$� ���� ���*����� !� ����� (,���
��� � �!�!��� ������� ���������)%
(� ) ;��!���� ��� ��!�� ���� �!������ �!�!��� �� �$��� �� �$� �������� '$��� ��� ���
�$�������!,�� �� �#� �!��!��� #���� ���'��������" #!�$ ��� ����!� �$� ���� ��� ���
�$� �0������ ���!��% ;��!���� ��� $�*� �!������ �$�'�� ��� �$��� ��� ���� ��*��������'�
*��!����% ��'������� �� '���!��!�� �� 1!����;�: ���� 9% �% �*��� ��� :% 1������
����>�" �	� ��������� ������%�	��� �	�
��
� �	���
���� �������� ��� ���	������ ����"
;�:" 	�# ?��-" &@@7" ''% &7 3&A
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turbidity

osmotic pressure

solubilization

magnetic resonance

surface tension

CMC Concentration

equivalent
conductivety

self-diffusion

������ ��� ��$����!� ��'��������!�� �� �$� ����������!�� ��'������� �� ���� '$��!���
'��'���!�� ��� �����!��� �� � �!����������!� ����������% ���� B% 
!����� ��� :%
1���������>�" �����
 �� ������� �	���
���" ;��% 4C" �'�!� ���;���� " B���!�" &@45" '% D

1 nm

������ ��� �� !��������!�� �� � �'$��!��� �!����� (��� ������� �������) ��'$��!,!� �$�
�!+�!���!-� �$������� #!�$ � �!�������� $���������� ���� ��� � ��� $ �������% ���� E%
��������$*!�!" �������������� ��� ������� �����
�  ��	 !����������
 �� ��������� ���
���������� ��
���
" ������!� 8����" 
�����" &@4A" '% �A&
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����!��� $�# �!������ ������� !������� �$� �
�" ��� ��� �� ���� ��-� � ���� ��

$�# �� ������� !�% �$� �#� ���� ������ ���  �������� �''�!����� ���$�!+���

��� ������� ����!�� ��� �����!�!,��!��" !%�% �$� �����!�!�� �� �� ��$��#!�� !��������

���'����% ��� �� !��!� ��'$!'$!��" �$� �������!*!�� ����� � ���*��!��� �'�

'����$ �� ����!� �$� �
�%:�#�*��" �� � *��� ��� � ������ �� '$��!���$��!���

'��'���!�� ��� ����!�!*� �� ���������� �!����!,��!��" �$��� ��� �������� ��$��

'���!�!�!�!��" ���$ �� ������!���!�� ������������ ��� 	
� (������� �� ���!�

���������) ��� ����������� �'��������'�% �� #� #!�� ���" �
� !� ��� �� �0�����

������ +����!��" #$!�$ ������ �!�����!�� !� !�� ������!���!��% ��� ��� ��$�!�

��'$!'$!���" �� �������� ������!���!�� !� ����! $����#��� ��� �!������
���$�!+���  !*� �$� ���� �������% :�#�*��" ��� �$�����$�!�" #��-�� �����!��!� "

��'$!'$!��� �$!� !� ��� �$� ���� ���  ���� ���� ���� �� ��-�� ��� ���� !� �$�

������������ ��� ���� !� �*�����!� �$� �
� ���� �0'��!������ ����%

��� ��	���� �� �
������ ���������

� �!�� �� �$� �
� *����� �� ���� �������� ����������� �� �A�� !�  !*�� !� �����

�%�" #$!�� !� ����� �%= � �!�!��� �!�� ��� ���� ����!��!� ����������� !� '��������%

����� ��� 
!�� �� �
� *����� �� �������� �����������

���������� �
��

9�����������!�� �$���!�� &�7C� &5��

9��������!���$�������!�� �$���!�� ��5=� &5��

9������!���$�������!�� ����!�� D�A� &5��

9��������!���$�������!�� ����!�� &�AD� &5��

:�0��������!���$�������!�� ����!�� @��� &5�7

9������'��!�!�!�� �$���!�� &�7C� &5��

���!�� ���������� ������� ��&� &5�=

���!�� ������� ������� 4�=� &5�=

���!�� ����� ������� =�=� &5��

���!�� ����� ������� &�==� &5�&

���!�� ��������� 7� &5�&

���!�� ��������� ��&� &5�&

���!�� ��������� &�5@� &5�&

���!�� ����������� A�D� &5��

���!�� ����������� ��C4� &5��

���!�� ����������,��� ��������� &�7C� &5��

���!�� ������������,��� ��������� &��5� &5�=

9!���$�����������!���0!�� ��&� &5�=

�:=(�:�)@(��:��:)D�: @� &5�7

�:=(�:�)@(��:��:)@�: &�=� &5�=

�:=(�:�)&&(��:��:)D�: 4�C� &5�A

�:=(�:�)C�D:7(�:��:��)D ��5A� &5�7

8�����!�� '���������������� ��44� &5��


� �� ���F��= (
) �� ���F- :�� (�)
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����� ��� 
!�� �� �
� *����� ��� ����!��!� �����������

���������� �
� (�
)

�D�= &5� &57

�4�7 4�A� &5=

�4�A @��� &5=

�4�D @�@� &5=

�&5�A @�5� &5�

�&5�D @�A� &5�

�&5�4 &5� &5�

�&��A D�A� &5
�&��D D�4� &5
�&��C D�@� &5
�&��4 C�&� &5
�&7�4 @�5� &5
�&D�@ ��&� &5
�&D�&� ��=� &5
�&D��& =�@� &5
�4��@ =�7� &5�

�4��&5 =�7� &5�

�&�	� ���� &5=

�����4  �����!�� ��A� &57

�����&5  �����!�� ���� &5=

�����&�  �����!�� &�@� &5�

���� �$��� ��� ��$�� ����" ��*����  ������ �����-� ����� �$� *��!��!�� �� �$�

�
� #!�$ �$� ���������� �$��!��� ��������� ��� �� ����2

&% �$� �
� ��������� ����� �� #!�$ !������!� ��-�� �$�!� ��� �$ �� �$�

���������� (�! ���� �%7 ��� �%A)% �� �  ������ ����" �$� �
� ��������� ��

� ������ �� ��% � ��� !��!�� (#!�$��� ����� ����) ��� �� � ������ �� ��% = ���

����!��!�� �� ���!� ��� ���$�����  ���' �� �$� ��-�� �$�!� (����� �%7)%

���'��!���� ���#��� �!������ ������� �� ����������� ��� ���� ���� �� � �0��
������ �� ������� !� �$� ��-�� �$�!�%

�% �$� �
�� �� ����!��!�� ��� ���$ ��#�� �$�� �$��� �� !��!��% �$� �����!���

�$!' ��'���� �� �$� ��-�� �$�!� ��� �$" ��� �#� ������ �� �� �!���� !� �

��� $ �����!� '�!��%

=% B��!��� �$� ��G�� �!������� ���#��� !��!�� ��� ����!��!��" �$� ������ �� �$�
$���  ���' ��� ��������% ���!��!�� ��'!����� $�*� ��! $��� $! $�� �
��

�$�� ��!��!��% ��� ����!��!�� �� �$� �0���$����� *��!���" �$��� !� � ��������

!������� !� �$� �
� �� �$� '���� $��� ������� ��� ��%

7% �$� *������ �� �$� �������!�� !� �! �!�����% 1$!�� �!�'�� ����*����� !����

 ��!� �������!���  !*� ��� $�� �$� ���� �
�" !������!� �$� *������ �� �

 !*�� � ������!�� �� �$� �
� �� ��� $�� � ������ �� 7% �� ��!� �������!���
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No. of carbon atoms in the alkyl chain, nc

C
M

C
 (
m

ol
e 

fr
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ts
)

5
10−8

10−6

10−4

10−2

10 15 20

Cn(OCH2CH2)6OH

CnCOO
−
Na

+

Cn N
+
(CH3)2CH2COO

−

CnOSO3
−Na

+

CnN(CH3)3
+
Br

− in 0.5 M NaBr

������ ��� �$� �� ��!�$� �� �$� �
� *��!�� �!������ #!�$ �$� ������ �� ������ �����
!� �$� ��-�� �$�!� �� � ����������% �$� ���'� !� ��� �� ��� � ����!��!� ���������� �� ��
!��!� #!�$ ����� ���� �$�� ��� �� !��!� ���������� #!�$��� ����� �����������% ���� B%

!����� ��� :% 1���������>�" �����
 �� ������� �	���
���" ;��% 4C" �'�!� ���;���� "
<������" &@45" '% 4

No.of Carbon atoms in the alkyl chain, nc

C
M

C

10
10−6

10−5

10−4

10−3

10−2

12 14 16

+

+

+

������ �� �$� �� ��!�$� �� �$� �
� (����� ����������!��) *����� �$� ������ ��
������� !� �$� ��-�� �$�!� ��� ����(��$�����  �����)������-����$��� �� �!������ ���'����
�����% ���� ��' �� ������" �$� ���'�������� ��� &A%5" �5%5" �A%5" =5%5 ��� 75%5��% ����
H% 
� ���" 
% ���� ��� H% ����!" !� "������� ����������
# �	�
���� �	���
���" 
% E%
��$!�- (��%)" 
����� 9�--��" 	�# ?��-" &@4C" '% &=7

��������	� 
���

������	 7A



����� ��� �$� �
� ��������� ����� �� #!�$ �$� ��-�� �$�!� ��� �$% �$� ��������
�����#�" �� �  ��� �''��0!���!��" �$� �����!���$!' �� �
� � !� ���" #$��� �� !�
�$� ������ �� ������� !� �$� ��-�� �$�!�

���������� ���!��
���'�������

(��) ! �

	� �����0������ (���'�) �5 &�4A 5%=5
H �����0������ (���'�) �A &�@� 5%�@
	� (H) ����-�� &��������� �� ����������� �A &�A& 5%=5
	� ����-����&����������� 75 &�A@ 5%�@
	� ����-����&����������� AA &�&A 5%�D
	� ����-����&����������� D5 &�7� 5%�4
	� ����-���&��������� 7A &�7� 5%=5
	� ����-���&��������� D5 &�=A 5%�4
	� ����-������������� AA &��4 5%�C
	� ������-�����,��� ���������� AA &�D4 5%�@
	� ������-�����,��� ���������� C5 &�== 5%�C
����-�������!�� �$���!��� �A &��A 5%�C
����-�������!�� �$���!��� 7A &�C@ 5%=5
����-����!���$�������!�� ����!��� �A &�CC 5%=5
����-����!���$�������!�� �$���!��� (!� 5%&
 	���) �A &��= 5%==
����-����!���$�������!�� ����!��� D5 &�CC 5%�@
����-��'��!�!�!�� ����!��� =5 &�C� 5%=&
����:���&(���:7)D�: �A &�4� 5%7@

A% ������ �$� �
� ���'���� �� !��� ��!� ����" �$� ���� �� �$� ��� �� �$�

����'���� '���%

A% 1$!�� ��-�� �$�!� �����$!� ��� ������ �����" ������!�  ���'� �� ����

��$�� '���� �$������� !� �$� $����'$��!� '��� '������ �!,����� �$�� �� !�

�$� �
�" � ������!� ��#��!� �� �$� �
� (��� �� �#� ������ �� �� �!�

����) ������� ���� '������!���!�� �� �$� ��-�� �$�!�% 8���!�� ����!���!��
!�������!� �� ��� !������� �$� �
�" �% % ����!���!�� �� �$� ����!��� ���$��

 ���' ��� $�� ������� �$� �
� *����% �$� ��������� ��$�*!��� �� '���

�!���� ����!����� ����������� !� ��� �� ����*������� !�������!��� ���#���

$���������� ��� �����������  ���'�%

���	������� ��� ��������� ����� �
� ���

�� !� � �$�������!��!� ������� �� �!����!,��!�� �$�� �$� �
� !�" �� � ���� �''��0!�
���!��" !���'������ �� ���'�������% �$� ���'������� ��'������� �� �$� �
�

�� ���!�� ������� ������� (�9�) �!�'����� !� �! ��� �%D !� �  ��� !��������!�� ��

�$!�% �$� �
� *��!�� !� � �����������!� #�� �� ��% &53�56 �*�� � #!��

��� �% �$� �$����# �!�!��� ������ �A�� ��� �� ���'���� #!�$ � �!�!���

�!�!��� !� �$� �����!�!�� �� $����������� !� #����% 	���!��!� ����������� ��
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������ ��! ���'������� ��'������� �� �$� �
� �� ���!�� ������� ������� (��') ���
'����(��$�����  �����)��������� ��$��% ���� 8% :% ��#���$�" �% �% �������� ��� �% B%

���������" ����$���
����� $� �������%!���&� !����
" �$�'��� I :���" 
�����" &@D4

�$� '����0���$����� ��'� ��*!��� ���� �$!� ��$�*!��� ��� �$�# ��'!����� �

�������!�" ��� ���$ ���� '���������" �������� !� �
� #!�$ !������!� 

���'�������% �� #!�� �� �!������� !� ���� ����!� !� �$�'��� 7" �$!� ����� ��

����!��!�� ��$�*�� �!�������� ���� ��$�� ����������� #!�$ ���'��� �� ���'����

���� ������% 8������� $�� �!���� !������� �� �$� �
�" �*�� �' �� $! $ *�����%

����!� ��0� �� �$� ����� �� ��������� �� �$� �
�" �$!� !� �� !�'������ ���

����� !���� �$�� #� #!�� ���� ���- �� ��'�������% ����� !�'������ ������ !� �$�

����� �� ����� ����������� �� �$� �
� �� !��!��% �$!� !� !���������� !� �! ��� �%C

��� �$� �!�'���� ���  �������� ���� !�'������ ���� �� ���!� � &2& !���� ��������

���� �� � �����!�� �� � ����*����� ����������% �$� �����#!� �������� ��� �����2

(&) ���� ���!�!��  !*�� � ������!� ��#��!� �� �$� �
�" #$!�$ ��� ������ ��

�� ����� �� �� �!����%

(�) �$� ����� !� �������� ��� �$�����$�!� ����������� ��� !� ���$ ��� �� ���

��� ��$�!� ����%

(=) �� � �����+�����" �� $! $ ���� ����������!��� �$� *��!��!�� �� �
� #!�$

�$� ������ �� ������� !� �$� ��-�� �$�!� !� ���$ ����� �� �$�� #!�$���

����� ����% �$� ���� �� �$�� � �� $! $ ���� ����������!��� ������� �!�!���

�� �$�� �� ����!��!��%

(7) �$� ���� ������ (�� ���� ��$�� ��'���� �� !��!� ���������� �������������) ���

�� +����!���!*��� ��'������� ���� � �!�'�� ����� �� �����������!� !�����

���!���" !%�% �$� 8�!�����B���,���� �+���!��% 1� #!�� '������ �� ������� ��

�$!� !� �$�'��� 4%
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������ ��" ����� �� ���!�� �$���!�� ���!�!�� �� �$� �
� �� �!������ ���!�� ��-��
��������% �$� ���!� �!��� ��� '���!��!��� �� �����������!� �$���� (8�!����3B���,����
�+���!��)J ��  !*�� �$� ���� ����������!��% ��'�!���� #!�$ '���!��!�� ���� <% <�������
���" B% E�>����� ��� :% 1���������>�" '# �	�
# �	��%" #� (&@45) =&&7% ��'��! $� (&@45)
����!��� �$��!��� ���!���


�� �� ����$�� ��� �$��2

(A) �$� ����� �� ����� ���� ��'���� ����� �� �� �$� *������ �� �$� !��� ���" !�

�!�� #!�$ #$�� #�� ����� ���*�" !� !� ���� ����!�!*� �� �$� *������ �� �����

�������!���%

(D) ��� ����!��!��" �!�'�� ����� '������ ���� ����� *��!��!��� !� �$� �
�"

#!�$ ���$ !�������� ��� ��������� '���!���%

��$�� ��#�� ��������� #�! $� ��������� '������ �$�� �� !� �$� �
� �� �

*��� �!������ �0���� ��'���!� �� �$� �������� '����!��% B��$ !�������� ���

��������� !� �$� �
� ��� '���!���% ����� �� �������� !�������� ��� ������

���� �$� ���!�!�� �� $! $�� #������������ ���'�����" �$� ������ ��!� �$��

#���� !� �$� ���� �����!*� ���*��� ��� ���������� �������������% 
��� ������

��� ���� !�������!� ��� �$� ��������� !� �
� �����*�� ��� ���� ���$�� ��

���������% �$� ����� #!�� ��'��� �� �������� '����!�� ��� �� ��� ��'$!'$!�!�

�$������� !� ��� $�*� ��� !� '��$�'� ���� !���������� �� �$� ���!�!�� �� �!�'��

����$���% �� ���� !� �! ��� �%4" ����$��� ��#�� �$� �
� ��� �� *��� �!������
�0�����% �$� ����$��� ��� ���� '���� �$�� #���� ��� ��� �!���!����� ���#��� �$�

���- �����!�� ��� �$� �!������% �$� ���� '��������� �$�� $�*� ��� �$� �!������"

�$�� �$� ���� �$�� ����!�!,� �$��% � ��� �� ��-�� �$�!� ����� �� � ���� ��*����

���� �����!�� !� #���� ��� � ���� ��*������� �����!�� !� �$� �!������% :��� !�

#!�� ��� ���!����� �� ��� ����� ����!��!� ��'$!'$!��" �!-� � ����!��!� �������

����" !� ��#��!� �$� �
�%
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�$��� ��� ���� !�'������ ��� !���! �!� ���'������� ������ !� ���������� �����

��������% ���" #$!�$ !� ��  ���� '����!��� �! �!������" !� �$� ������!� ���'����

�������'������ �����!�!�� �!�'����� ������� �� ���� !��!� �����������% �$�

�����!�!�� ��� �� *��� ��# �� ��# ���'�������� ��� �$�� !������� �� ������ ��

�� �!���� !� � �����!*��� �����# ���'������� ��� �% �$� '$�������� !�

 �������� ������� �� �$� H���� '$�������� #!�$ �$� ���'������� ��� �$�

����� �� �$� ����� �� !������!� �����!�!�� ��!� -��#� �� �$� H���� '�!�� ��
H���� ���'�������% �$� ���'������� ��'������� �� ���������� �����!�!�� !� �$�

�� !�� �� �$� H���� '�!�� !� !���������� !� �! ��� �%@% �$� H���� '�!�� ��� *���

������!����� #!�$ ������ �$�� �� !� �$� ���������� �$��!��� ���������" ��� ����

 ������ �����-� ��� �� ���� ��� ��-�� �$�!� �����������2
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������ ��$ ���'������� ��'������� �� ���������� �����!�!�� !� �$� �� !�� �� �$� H����
'�!��% ���� H% �$!����" �% 	�-� �#�" B%��% �������$! ��� �% �������" ���������
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� ���� �	�
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" ������!� 8����" 
�����" &@D=

(&) �$� H���� '�!�� !�������� ����� �� �� �$� ��-�� �$�!� ��� �$ !��������% �$�

!������� !� ��� �� ���� ��� �!�'���� �� ���3�*�� �����%

(�) �$� H���� '�!�� !� ����� �� ��'������ �� �$� $���  ���' ��� �������!��%

���� ���!�!�� ��'!����� ��!��� �$� H���� '�!��" #$!�� ���� ��$�� ���������

�������� !�% �$��� ��� ��  ������ ������ ��� �$� �������!�� ��'�������%
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�$��" ��� �0��'��" ��� ��-��! ��-������� �$� H���� '�!�� !�������� �� �$�
����!� ������ �� �$� �������!�� ���������" #$!�� �$� �''��!�� ����� !�

�����*�� ��� ��-��! �������� �� ����������% ��� ���!��!��" �$� H���� '�!�� !�
��'!����� $! $�� ��� ����!�� �$�� ��� �$���!�� ��� !� ��!�� $! $�� ��� !��!��%

1!�$ �!*����� �������!���" �$� H���� '�!�� !� ��'!����� ����� ���$ $! $��%

�$� H���� '$�������� !� ���� �!������� ���� �$� !����'��� ���#��� �$�

���'������� ��'������� �� �$� ���������� ��!��� �����!�!�� ��� �$� ���'����

���� ��'������� �� �$� �
�% �� #� $�*� ������ ���*�" �$� ������ ���'�������

��'������� !� *��� #��- ��� #� ��� ����!��� $��� �$�� �
� !�" �� �  ���

�''��0!���!��" !���'������ �� ���'�������% �� �$� ��$�� $���" #� �0'��� �$�

�!������!�� �� �$� ���������� !��� �$� �����!����� ���*���� !��� �� !�������

���-���� #!�$ ���'�������" �� �����*�� ��� �!�'�� �����% �� �$!� �����!�!�� !�

����# �$� �
�" �� �!������ ��� ���� ��� �$� ����� �����!�!�� !� �!�!��� �� �$�

(��#) ��!��� �����!�!��% ��" �� �$� ��$�� $���" �$� ��!��� �����!�!�� ����$�� �$�

�
�" �!������ ��� ����% �� !� � �$�������!��!� ������� �� �!����!,��!��" �� #�

#!�� ��� �����" �$�� �� �$� �!����� ����������!�� !�������� �$��� !� *!������� ��

�$�� � !� �$� ���� ��!��� ���!*!�� (�� ����������!��)% �$!�" �� ��$�� #!�$ � *���

$! $ �!����� �����!�!��" �0'��!�� #$� � +�!�� ����� !������� !� ��!��� �����!�!��

(������!� $��� ���� � ���'������� !�������) ����� �� � ������!� !������� !�

�*����� ���������� �����!�!��%

�$� H���� '�!�� !� ������!��� �� �$� ���� � �����!���$!'� ���#��� �$� ���!�

��������!�� ����� ��� �$� �!������ �����!���% �� �''���� �$�� �$� �!������ �����!���

*��� ���� #��-�� ���#��� �!������ �����" �!-� �!������ �������!���" #$!�� ���

�� '��-!� ������ �$� ���!� ��������!�� ����� ��� �$�� � ������!�����% 
��-!� 

��� �� ����������!� �� �$� H���� '$��������" #� $�*� �$������� �� ���- !���

�$� '��-!� ������ ��� !��!� !�������!��� !� �$� ���!� �����%

�� �$� �����!�!�� �� � ���������� !� *��� ��# !� #!�� ������� ��� �� �'����!*� !�

*��!��� �''�!���!���% �!��� � ��� ����$�!� ���������� !�  �������� ���� ���!���"

�$��� !� �������� � ���!���� ���'���!�� !� �$� ���! � �� �����������% �����'��

�� ��#�� �$� H���� '�!�� �$���� ��!��� �� �!������ ��#���� �$� ����!�!��� !� �$�

���!� �����% B��!��� �$�� !� �������!��" #$!�$ !� ��� ��#��� '���!���" #� �$����

���- !��� �$� '��-!� ����!�!��� �� �$� $����'$��!� �$�!��% �$� ��*���'���� ��

����������� #!�$ � ��#�� H���� '�!�� !�  �������� ����� �� ��-!� �$� '��-!� 

����!�!��� !� �$� ���!� ����� ���� ��*������� !� ��� �� �$� �����#!� #���2

(&) ���������!�� �� � ���$��  ���'" �� ���� ��$�� �$�!� �����$!� " !� �$� ��-��

�$�!�%

(�) ���������!�� �� � ������ ���� !� �$� ��-�� �$�!�%

(=) ���������!�� �� � '���� �� ����" ������� �� �0���$�����  ���'" ���#��� �$�

��-�� �$�!� ��� �$� !��!�  ���'% (��$�� ��'���� �� !�����!�� �� �0���$�����

 ���'� ��� �!������� ����!�� �� '� � &7)%
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�$��� ��� ���� ������ �''����$�� �� ����������!� ����������� ���'��!���

#!�$ $��� #����% ������� �� �$�!� ����!� !� ���� *��� !�'������ !� �!��� !���

�������" ������� �!��� !��� ���������" ��� !� ��$!�*�� �� ��������!� �$�!�

���������!��%

���%��� ������ �� ������� ��������� ��� �
�����
����� ������

�	���
����� ��
����
����

1� $�*� �������� ��*���� �!��� �� �$� !�'������ �$�������!��!� �� �����������

��� '���� �!'!��K�$� ��'$!'$!�!�!��% 1���� ���� ��� !������� ��*������� #!�$

�$� $����'$��!�  ���'� ��� �$��� !� � ��!*!� ����� ��� �0'���!� �$�� ���� �$�

�+����� ��*!�������% �$!� ��� �� ��$!�*�� �� � ��������'!� '$��� ��'���

��!�� �� �� .$!�!� / �$� ����'����  ���'� !� ���� ��$�� #��% �$��� ���

�������� ��$�� �0��'��� �� $����'$��!� ������ ��� $����'$��!� !�������!���"

�� !���������� !� �! ��� �%&5% ��� � $���������� !� #���� �$��� !� � ����� 

��!*!� ����� ��� �������� �� � $���������� '$��� �� ���� ��$�� ����'����

��*!�������% 1$�� � '����  ���' !� �����$�� �� �$� $���������� �� �''���

!� ����� !� �������" #$!�$ ����������� '$��� ��'����!��% �� �$� �''��!� 

����� !� #��-" '$��� ��'����!�� #!�� ��!�� ������% �� !� !� *��� ����� ���'����

�� �$� $����'$��!� �����" �� �$� ��$�� $���" �$� ��'$!'$!�� #!�� ����� �� �!� ��

��������� �� �� ����� �  �� ����" �!-� �!����% �� !� �$� ������ !�������!���

�!����!�� #!�$ � ������� ���#��� $����'$��!� ��� $����'$!�!� !�������!��� �$��
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Unstable, will eventually separate

Emulsion

Relatively large droplets (1-10 µm)

Relatively static system

Small oil/water curvature

Moderately large internal surface,
moderate amount of surfactant needed

Thermodynamically stable

Microemulsion

Small aggregates (~10 nm)

Highly dynamic system

The oil/water interfacial film
can be highly curved

High internal surface, high
amount of surfactant needed
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��������� ���� �� ��� ������ �� ��� ���������� �����&" �� �� ����&� ������� ��� ��
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�2������ (�"�) 
�� ���� ������ �� ��$����� �-����$����" �
� �-����$���� (���
������ �"7) ��� ���& ���� �� �-����������&  ���&��� ��������# ��� �
�  ���&

!����� �� ���
�� �-����$����� ������ �2��� �� �
� ��������� �����
# ��," �
�� �� �
����������� �! �
� ���&��D�E�.�� �
���& �� �
� �� ���&���  ��������� ����

�����$ �����-�$�����" �
� !���� ��
������ �� �
��� ����������# � � ��,# ��
��� �� ����  ������� �& �
���&# ���
���
 �� �� �������� �� �� �
� !��� ����������
0/ �������� �� �
� �-����$����� ������ �����# �$��� ��
�� !������# �
� ���!���

�
����  �����& �� � !��� ����$����"

��� ��� ��
������ �
���� ������ � �
� !��� �����& 
�� � ��$���� ����������

�� ���.� ��.� �
� !��������3

�(��� ��
����) � �������� � �-�(� ��)�� (��A)
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��� � �� �
��� ����������" 
2������ (�"A) �� ���
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� ���&��D�E�.��

�-�������� ����� & ���������� ����� �� �2������ (9",A)" �
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#�$�� %���� 	� �	���� �&���

��� ��� ����� "���������� ��� ��� #������ ��������

�
� !�$��� �
���& �! ������ �� ��������&  �� �� ���G�����# ��� ��# F����& �� 

�������. (�
� ��F� �
���&) �������� ��� ����� �����3 � ���������  ������

��&�� !���� ��������� ��� �
� 0/ �2������ �� �� ���������� ���  �� H����

!����" �
� ���� 
�� ���� ������ �� ��$�  ����� �� �������� ��������# ����� ���

�
� ���������� ����������� ��$������ ��� �������� !�� �� �
� 0/ �����-�$��

����"

�
� ���  �� H���� !���� �������� ������� �������������" ��� �� �
� 2�����$

$��
������  ��������� ������������ (�
� ��� �� ���$)  ������� �� �
����� 9" �

����� ���$ ������ !��$ �
� �
��$���& �������  �����C ����� ����������� (�
�

I����$ ���$) �� � �
�� ������������ ��$�� !��$  �������� ��� C �����

������������ (���&� ���$)" �
� ���  �� H���� !���� �������� ������� ���


������ �� ����� $�������� �� ������ ���
�� ������ �������  ������� $��������#
�"�" ��$���� �� �
�  ��������&�� !����# �
��
 ��� �
���� �& �� ��� �! $�����

�� � ���� �  ����� �! �$��� �$����� �! ����" �
� $��� ������
�!����� ��& ��

��������� �
� ���  �� H���� !���� �� �& ����$��� �
�� �
� ����������� �� ��������

�  �����'�
�� �� ������& ����� �
� D�$�.�� �������
" ��� �
� ����������� �!

��� ������� ������ �����# ��� ������� �
� !��������3

�� H � ���(:��8) (��,5)

�
��� � �� �
� D�$�.�� �������� �� � �
� ���������� ������� �
� �����" �
�

D�$�.�� �������� �! $��� ��� ���� �
���� �� !��� �� �
� �����

5�7�7� ,5�,A J"
�
� ����$����� �! �������� �  ������& �� ��� �������& ������� �� � $���

�������� �
���& 
�� ���� �������� �& ��!�
��% �� ��" �
� $��
�$������ !��$���

��$ �! �
� ��!�
��% �
���& �� ���
�� ������� �� �� �� �� �� !���& �����%� �
�

�������
 � .����� �� �! �
� !��2����&� ���� ���  ��������� ���$�������& !�� ���

!��2������� �� ��� � " ����������&# �
� ��$��� D�$�.�� �����-�$����� �����

��� �� �� �������� !�� $��� �-����$����� ���������� (��� ������ �">)"


2������ (�",5) �� ���� ���� !�� �
� ����������� �! ��� ��������� ������ �

$� ��$" �
� ���& �
���� �� �
�� �
� D�$�.�� �������� �� �� ��� �� � ���!��

���� �! �
�$� !�� 
& ��������� ����������� ������ ����� �� �
�� �
� �����������

�� �� ��� �& �����-�$����& A5K ��$���� �� �
� ����������� ������ ���"

�  �������& �� �
� D�$�.�� �� ��!�
��% �
������ �� �
� ����$����� �! �

��������  �����&# �2��� �� ��� ���. �����# �! �
� ������ ��2�� " �� ���� ��

$��� ������� �� ����$� � �������� �
�$���� ���������" ��&$���������&# �
�

�
���� �� �$$�������# ��� �� �����$� ���� ����������� �
�  �����& �! �
� ������ 
��2�� ����  ���� !��$ ��� ���. �����" �
��  �����& ���������# �������� ��  ��

������# ���� ����� �  �������� !��$ �
� ��$��� �-�������� �! �2������ (�",5)"
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��# ��� �$�� 0����# ��� ��# ,AA+

������ �":(�)  �$��������� 
�� � ��$��� ��2�� ����� �� ���� �
� ����� �������

��� ����� ���!����# ��� ��� �� �  �����& ����� �
�� �
� ��������� ��� ���.

�����" �
��  �����&  ���������# �
��
 �� ��� ��.�� ���� ������� �� �
� D�$�.��

�� ��!�
��% �
������# ���� �������� �
� ���������� (��� ������ �":�)" � ��$�����&

�������� ���������� ���� �� �-����� !�� ����� ������� ��� 
& ���
����

���!���� (��� �����)"

���������� $�����

�� ����������� �! ��� ���!���� ��$������� �� �
� $�������� ��%�# ���.��� ������
���� ����� �� ���& � ���� �� �
� ������������� !����" �
�� ���# �� �� �������

�����$�������# ��� �� �� ����������&  �����& ������# �� ���� �� �� ����������&

!���� �� � !������� �! �
�  ������� ������� �
� ���!����" �
� ������������ ���� 

�� ������$���� �� ���
 � ��� ���������� �� � ��� ��������� �����" �
�  �����&

������� !�� ���
 $� �� �&���$� 
��� ���� ����������� 2���� �-��������& �&

����� ��$����� ��$��������# ��� �
� ��� !����� ��� $���  ������ �� ���������" ��

�� ��$���$�� ����� �
�� �� ����������&  �����& ������ ����$�������& ��� � �� ��
����������& !���� ������# �
��
 �! ������ $��
� �� ���� ��� 
�� �� !�� ��� ����

������" ��� ��� & �! ����������& !����� ������� ������ $��� �&��� ��� ��� 

����$��
&��&������������-��� (�;���) �� �
� �������" �
� ����� �! �
� ������

������� ����� ��� �� �� 2���� ���� ���
 �
� $�������� ��%� (��� ������ �"9)" �
�

��$��������  ���� ���� �! �
��� !����� �� ���.# ��� �$��� �$����� �! ��
��

�������� �� �����$������ ��$������& �
���� �
� ��
������ ��  �����& �
�

����������& �������"

������ ��.���� ���� ���� �� ����������& !����� �
��� �����
� ��.����  � ���

(��� ������ �"�)" ��$���� !����� 
��� ���� ���� ���� �� �2����� �������� �� ��
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��$��� �
�� ��� ���!���� �������
 �� � ��������� !���� �������" �
� $��
���

��$ �� �.�� �� �
� � �� �! �� ������� !�����" �
�  �������� ����$����& �� �
� �����
�! �
� �����������" �
� �������� �� �������� $� �� ����.� ���� ���������


�� �������# �
��� �� �
� ���������� $� �� �
� L�� ��������1 ��� $�������� ��

�����"

;���� ����� ��$�������� �
�� �
� �-������� �! �
��������� ��������� !�����

���� !�� ���!����& �$���
 ���!����" �� � $����� �! !���# ���
 �
� ���������


& ������ !���� �� �
� ���������� 
& ���
���� !����  ������� ����� ��� ��

$� ���� �� � ���
�� ��$��� !��
��� �& ���&��� �
� �������
 �! �����������

������� �
� ������� (�����) �� �
� ���!���" � ������ ���������� �������C���!���
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$��� #��� #� � � �!� �##���� �� �����" &��! �!� ���� �� �� ������ � # �!�

���� �� ���� �� ������� �� �� ����������# � .����� �";" 
 ������� �� �!�� �����
��$���� �!�� �!� �!���� �� ����� �� �!� ����� ����� � �� �� ���� (!��� �!� ���� ��

� �� ������� �� ��#������" .����� �";+�, �!�(� �!� � ��� �� �� !���#� �� � � 
�!� ����# ��� �" 
� �� �� ������ ������# �!�� �!� #����� �� � ����# ��� �

#�������� ���(�� �!� !���#� �� � �� #�� �� �#������� �� �!� ���� ������*����

�� � � �!� �����'���!��� � �!�� � # !� �� � ��������������� �� ������# �!��

��� ������� �!� �!��� ��������� " ��!�� �������� �!�� �� ��� �����'���!��� �

���� �!���%�������� ��� !���� �" � � �'����� �� ��!��!�#��'���!�����������

+�9�0," .����� �"4 �!�(� �!� ����# ��� �� �� �)����� �9�0 ������� � (��!

$������ ����� �� �����" 5�  ��� �!�� ��#�#� � # �!����� ��� �� �� (!��! ��� ���!

$��� ������*����� � ������ �!� ����# ��� �" 
!�� �� �������� #�� �� �#������� ��

�!��� ������*���� �� � �� �!� �������" �� !��!�� ���� �� �� ������ �� � �!� ��!��

!� #� �!� ����# ��� � #�������� #�� �� �!� !��!�� �� �� ���� ��! ���#� � �� �

B����� � ���C �� �!� ���������������%���� �����'���!��� �" 	������ � # �!���!���

����� ���� � �� �!� ����� �� ����� (!��! ��(��� �!� ����# ��� � ���� ����� ���"

"�����	� ��� "�����	��	� ���� ,���� -���	� �� ������� "���	
���

��-� �!� ������*���� �� �� !��!�� ����!��� �#���� � �!� �9�0 �������"


!���� !�(�$��� #������� �!� ����# ��� � �� �!� ������� �� �� �!�� ��$� �
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����
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#���# �� ��������� �� ���#���� ����� ���� �" &����� � # �" F����-�� 	
����������
������ ���#���� ������ �� #� � /�@=� �" �:

!��!�� !�#���!������� �� �!� ������� A����!�� ������'" 
!�� �� ����������# � 
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 �##���� � �������� �� �#���� � �9�0 ��������" 
!�� �� ����������#

����� � .����� /;"/=� (!��! �!�(� �!�� �!� ����# ��� � #�������� � �!�

�##���� �� ��#��� #�#���� ������� +	8	," 
!�� #������� �� ���� ���%

 �� ��# (��! � ������ � �� �� ���� ��!� (!��! �� #�� �� �!���#� � �� �!� �!�����

������# �� �!� �#������� �� �!� �������� �" �� !��!�� �� �� ������ �� �!�

����# ��� � � ������� ���� � (!��! �� #�� �� �!� �������� �� �������� ��

�!� ��������"
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 �!� �����! �� � ���$� � ��� � ������ ������� � � �� �� $� �� ��� ��� �!�

���������� ��������� �� ����" 
!� ���������� ��������� �� ����# � �!� ������%

��� �!�� B��-� #�����$�� ��-�C" �� (�� �����# ���$������� � ������� ��  �� �������

� ������ ��)��#� #�� �� � ����� #����� �� � �!� � �������� � ���� ���(�� 

����� �� �� �!� ������� � # ���$� � ��������� (!� �������# �� �!� � ���%

����� � ���� ���(�� ����� �<����� � � # ���$� �<���$� � ���������" 
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�� ����$� �� �!� �##���� �� ����!���" ����� ��# (��! ��������� ���� �" ������� 
� # &" �� #�� � ����
���� 0 +/��7, ;6@" 0������!� +/��7, ������� 0!������
	������

� ��#�� �� ��!��$� ���� ���������� �!� ����� �<���$� � � �������� � ����

�!���# �� �� ����� �� �������� �� �!� � �������� � ���� ���(�� �!� ����� �<

����� � � # ���$� �<���$� � ���������" 
!� � �!���� �� $���������� � (!��! ��

� �������� �� �!� ��!���$� ������ � �!� ��)��#� �� ���# �� � ������� �� �!���

� �������� � ������" 9�(�$��� �� �� �!� � �!���� �� $�����*���� � ��$���

#��� #� � �!� ����� $������ "� �� �!���# ��  ������*�#� �!�� ��$� � �!�

��!���$� � ���� #� ���� �� �����(�2

�1 � ��$��

"
+���,

(!��� � �� �����# �!� ���������� ���������" 
!� � ��� ��� �!� ���������� ���������
��� ���/�1���;�1� �� � 	
 � ���� I/�1���;�1 + ����/�1," 
!��� ���������� �� 

�� ��� # ���� ������ ��� ���$� �� �� (��� �� �!��� ��� ��������� ��� �'������ �!�

	
��
�� �����

� +&�� #��� � # 
�������,� �� �!� �����

� 
� #
��������

	���
����� ��� ����� !
����
� 	���
����� +&���� , +��� �!� &���������!� ��

�!� � # �� �!�� �!�����," 
 ��#�� �� � # � �������� ���$� � ��� � ������� � �

�!���# ���� � # �!� ���������� ��������� ��� �!� ������� � # �!� ������

���$� �� �!�� !�$� ���������� ���������� �!�� ��� ����� �� �!��� �� �!� �������"

��������� �� ��� �'������ !�� � ���������� ��������� �� ��/ ���/�1���;�1 � #

�������� ���$� �� ��� �����!�'� � +� � :�1,� �� *� � +� � ��1, � # ���!�� ��!��

-��� � +� � ��;,� (!��� �%!�'� � +� � @�;, � # ��!� �� +� � /1�@, ���  � %

���$� ��� �"�" �!�� #�  �� #�����$� �!� �������"
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 � ���� ��������� � ������� �!� ���������� ��������� �� ����� ��

� �� �� �������� � ����� ��� � ���� #�������� ������� ����� ������ � #

!�#���� �� #� �" 9� �� �!� ����� ���������� ��������� �� �� (����� ��

�����(�2

�1 � �1# � �1� � �1! +��/7,

(!��� �!� ���������� #� � � # ! ������� � �!� #�������� � ����� � # !�#���� 

�� #� � �� �������� � �� �!� ����� ���������� ���������" � ��!�� �������! ��

�� ����� �!� ���������� ��������� � �� $� #�� 5���� � # ���#<���� �� �����%

��� �"

��� ���	� �������	��� 
� �� ��������	�� �����	����


!� �!��� +�, ����������� �� � � ������������ ������� � ��������� (!��!

#�������� � �������<���$� � ������" �� �!�� ����������� � ������� ����� �

(���  �� �� ���� �� ���� (!��!�� �� �� � �� ���� (��! � ��!�� ����� � �� � ���$� �

��������" 
!� ������� (��� !�$� �!� ���� �� �������� �� �� (���# !�$� � ���

�( ��)��#" 
!� ������� �� ���# �� �� � ��� B� ��������# #��� ��� C" 
  �����

���$� �� �!� ���$� � )������ � ������� �� �!� ����������� �� �����# +#�� ��

�!� ������ �!����� � ����, � # !� �� ���! ������� ����� � (��� !�$� � �� %

#� �� �� ������ �� �� � �� ���� (��! �!� ���$� � ��������� ���!�� �!� 

� �� ���� (��! �!� �������C� �( ����� ��" 
!��� �!� ������� (��� �'�� #

��� �� �������� " � �!� ��!�� !� #� �� ������������ ����( �!� �!��� �������%

���� �!� ������� ����� �� (��� ������ �� �� � �� ���� (��! ��!�� �������

����� �� ���!�� �!� (��! �!� ���$� � ���������" 
!�������� �!� �������

(��� �� �����" 
!� �!��� ����������� �� ���� �����# �!� .���� ����������� � #

�!� ���$� �� �� ���$� � ��'����� ���# �� �!�� ����������� �� �����# � �!���

���$� �"


!� #��� ��� �� � ������� ���� ��  ������� ��$� �� ��� ��#��� �� ������� �

$�� � # �!� �'�� ��� � �� �� ������� � (!� �������# �� ��� � ��������#

#��� ��� � �� �!��� �� #���� �� �� ��$� �� �!� �����(� �2

� � $�

$7
�

+��//,

(!��� $7
� �� �!� ��#��� �� ������� �� �!� �!��� �����������" 
 ����� �� (�

(��� E��� �� ��� �!�� �������� ��� ���# � ��������� � ���� � ��#�� ��

��� ������ �!� #������� � $�������� (��! � ������ � ����������� �!�� ��

 ������� ��� # � ����" 
!��� �� !��!�� ������������ �!� ������� �'�� #�

� # �!�  ����� #������� � $�������� �� ��� �������# �� �!�� ������� �'�� %

��� "

��
����
 �	 	�
����	 17;



����� � � �� �!� �!��� ��!�$����� �� �� ��� # �!�� �!� �������� ����������� ���

� ������ �������������� �������!�� � ������ $���� �� �!� ��������� (���!� ��

�!� ������� �� � ������#" 
!� ������ � $���� (!� �!� ������� ��������� (���!�

�� � � ����� ����� �� �#� ����# �� �!� �!��� �����������" 
!� ������ �� �� ��� #

���� � ���� (!��� �!� ���������� �� �!� �������� ����������� �� ������# �� �

�� ���� �� �!� ��� �� �!� ���������� �� �!� ��������� (���!� � # �!� ����������

�� �!� �)���� ���� �� �!� ��������� (���!�" � �'����� �� ���! � ���� �� ��$� � 

.����� �"= ��� �(� �������<���$� � �������"


 ������#�� �!�������� � ��������� �� ������� #������� �� �� �������*�#

���� �� ���������� �� �!� �#������� �� �������� � �!� �������� �������� ��

����������# � .����� �"@" 
� �!� �������� �� ������ ��� ��$���# (��! �!� �������

� # �� �!� ������� ����� �� �'�� # � �� �!� ������� � �� �� �!�( � �!�� ������
��� �������� ���� ����%� �� �� �� �� � �
��
�� ���� �� ��������� ���� 

�������

������" 
!�� �� �� �� #��� ��� ������� �� � �!� � #����� #� � �� ������#��

���������" 
!��� � ������#�� ������ �� �'�����# �� ��������� �� �!� ���� �� #�%
��� � (!��� � �������<���$� � ������ ����!�� �!� �!��� �� #���� � �"�" (!� �

������� (��! � � ����� !��! ��������� (���!� �!���%���������" 
!�� !�� ��� 

���$� ����� (��!��� � � �'������ �� ���  ������� �������" � - �(��#�� ��

�!� �!��� �� #���� � �� �!������� �� �� #��� ��� ������� �� (!� #���� � � �

#�������# ������ �������*�# (��! ��������"
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�����!�'� � � # ������������� � +�
&, � #��������� -��� � +8
&F,3 ��� ���� 0!�����
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�
���� ��3 �#������� �� �������� � ��������� ������� � ������� (!��! ��!�$� ��
��������� (��! � � ����� !��! ��������� (���!��� � ������� 

����� ��� $��
��� ������� �� ��	��("������ ��������

5� (��� ��$� !��� ���� �'����� �� (����%������� ��������� �����!�� (��! �!���

���������� � # ����" 5� ���� �� ��#��  � %�� �� (����%������� �������� (��! � 
�'��� ��  ������ � �!� ���-�� � �� �!� �������" �� �!� �����'���-��� ��

� �� �����'���!��� � +���, �� (����%�������" �����'����!��� � ��  �� (����

������� #������ �!� ���� �!�� �� �� ��� � � !��!�� ������ �� �'��� �!� ����%

�'���!��� �" 
!� ����� ��� �!� ���������� �� ��� �� #�������# � 0!����� 4"


!�� �������� �� �� �� �!���*�# (��! ��������� (���!�� �� �� �!� ������ �"

���� ��� ���# � $������ ���������� � ���! �� �������� � # �!������������

���������� �� ������� �� #���� ���" �����'�������� � +���, �� � ������� (!���

� �� �!� ��������� ��� ������� � (���� � # �� ��� ������� �!�� � ���������

���$� �� !�#���!���� � ������ � �������� ��" 
� � � �!� ��� �!� �'��� ���� � 

��� ���  ������ � (� �!� ����� ������!��� ���� � +��
," 0���������

������� �� �!�� �������� ���  ������� ��� �!�# � # �!� ����� ���(�� �!�

���� #���� �������� � # )����� ��� ��� � ������ ��  ������� /212/"

	��� #��� �!��� ��� (����%������� �������� �� ��� � � � ������� �����" 
!�

���� �'������ ��� ����+������ ���#, +���, � # ����+���!������� ���#, +���,"

	��� ���� � ���!� �!� ������ ������� �!�(� � !��!�� (���� ���������� �!� �!�

������" 
!� ����� �� �!�� �!� ������ �������� ����� � !������ �� �������� � �!��
����� � �!� !�#���!���� ���-�� � � ��#� �!� !���'" ��� � # ��� ���� �

������' � �)����� ������� (!��� �!� !�#���� � � �!� ��� ��� ��������# ��

�!� �'��� � � �!� ���" 
!� ���� # �'����� �� � (����%������� ������� (��!

� ������� ����� �� ������������#� +����," 
!�� �� � $��� !�#���!���� �������

(!��! �� � �� ����$� �� �!� �##���� �� �����" 
!�� ������� �� ���# �� � ������� �
�� �� �� !�� � !��! �� ��� �� �������� #�� �� ��� ����� ��  ����� �� ��(�� �9

$�����"
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!��#��� (� �� ��#�� (����%�������  � %�� �� �������� �� ��� � � � $� ��

�����" 
!� ���� �'����� �� ����+$� �� ����!��, +�K��,� (!��! �� �� �!���*�# ��

�!� !�#������� �� ����+$� �� �������," �������� (��! � #����� �� !�#������� �$��

��" :=D ��� ������� � (����" 
� �!� #����� �� !�#������� �� !��!�� �!� �7D� �!�

������  ��#� �� �� !����# � ��#�� �� ����� � �������� ������� " � ��

#�����$�# � !�� (����� �!� ������� ����� � � ������� (!� �����#" 
!��

������ � ����$���������� �� #�� �� �!� �������� �� � ��� �� !�#���� �� #� � 

�!� ����# �������" � ��!�� �'����� �� ����+$� �� �������#� �, +�K�,� (!��! ��

!��!�� ������� � (����" 
!�� ������� !�� � (��- ����� �!������� � # ����������

(��! � �� �� �������� ��� ���! �� 	8	� � �)����� ������� " �)����� ������� �

�� �K� ��� ���# � �!������� ��������� � # ��#��� � #�� �� ��� ��( ��'�����

� # !��! (���� ����������" �K� �� ���� ���# � #������ � ���������� � (!��� ���

���� �� �� ���$� � ��%#�������� �� ���� � �����"

 �!� �����! � # � �� ������ �!� �������� !�$� �  ������ ����� " 
!� ����

�'����� �� �!� ����� �� ��������� #���$���$��" 0�������� �� �� ��#� (����%

������� �� �!������ #���$���*���� " ���� ����� ��� �!� �!��� !�#��'�� ������

� �!� �%� !�#��������� � ��� (!��! �� �������� �!� ��������� �!�� � ��� ���# ��
������ � ��� �� � �!� #���$���*���� " 
!� �'�� � �� �!� ������� �� �!��� �����%

���� !�#��'��� �� �����# �!� #����� �� ����������� +8	, � # �� #�� �# �� �!�

�$�����  ����� �� !�#��'��� �!�� !�$� ������#3 �!� 8	 �� �!�� �  �����

���(�� 7 � # ;" 0����'� ���!�� ��������� +0�0, �� �� ��������# �� ������ �

�!� ��������� !�#��'��� (��! �� ��!������������ ��$� � � ��#��� ���� �� �!�

�����'���� ���# (��! � 8	 $���� � ���(�� 7"4 � # /"4" 0�0 ��  ������� ���#

� �!� ���� ����" 
!� ��� �� �!� ������� ��  ������� ���� # 4"4� � # #��� #�

����!��� � �!� 8	" 
!��� ��  ������ �9 $����� ���� �� �!� �����'���� ���#

������ ��� � �!� #���������# ���� � # �!������� �� #������� ������  � �������

����$��� +��� 0!����� /=," 
!� ������� ��� �� 0�0 �� � #������ �� (!��� �!�

���� �� �� ���$� � ���� ��%#�������� ����� ���! ���� !�� ��� ����$�# ���� �!�

�������" 0�0 �� ���� ���# �� � #������� � � (����%��� � ��� �� � # �����

����� ��"

9�#��'� ��!�� ��������� �� �� ��������# �� �!� ������� �� ��-���%�(���� 

��������� (��! ��!��� � �'�#�" 
!� ���#��� �� � $�������� (����%������� �������

(!��! �� ���# �  ������� �� ���������� � �� �!��-� ���� ��������$� ������#��

�� #���� ���" 
!� ����� ����������� +�	, �� �!� ����� ����� �� ��!��� � �'�#� ��

��������� !�#��'�� ������" 
!� �)����� ������� ���������� #��� # ���! � �!�

8	 � # �!� �	 � �!�� �!��� �� ��)����# ���! � �� ���� 8	 +��" 7"=6, � # �	

+��" /"7, ��� (���� ����������"

��!�� !�#��'� ��!�� ��������� +�9�0, �� ���#���# �� ���� ������ � ���������
(��! ��!��� � �'�#� � # �!� �##� � ��!��� � �!����#�" 
!� ������� ��������� ��

�!�( ����( � .����� /;":" 
!� ������� ���������� �� �!�� ������� ���

�!�����!�� #�������# � 0!����� /;"

��������!���#�� ��� �� ��� �� ��� �!�# �������� ��#� �� �� �����%����#

� ���" 
!� ������� ���������� ��� !��!�� #��� #� � � ����������� � #����� ��
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��� �!� � � # ��������� (���!�" ��������!���#�� ��� (�#��� ���# � �!� ���#

� #����� �� ���� ��" �'������ �� ��������!���#�� � ���#� ��� ������� ����

���� ����� �������� � � # #�'��� "

��������	����	�� ��� ������� ��������

���������������� � ������� !�$� �� � ���������� � � # ��� ���# ���! ������

�� �!��-� ���� #������� ��� ���������� ��#�� ���" 
!� (��# B���������������C

�� ��������� ���# ��� ��� ����� �� ���������� (!��! ����� � !��!  ��

�!����" 
 ���� �� �!� ���������� �� �� �����$�# ��� �!����# �������� � # ��

�� �!� ������ ���� (� (��� �� ��#��  �(" � ��'���� ������� ���� ��!��$��

�  �� �!���� ���� �����'����� �� ������� ������ +<0���� � 	��4 , ��

���� ���� ��� �� ����� ���# ��� ��" ���������������� ��� ���� ����%

����# �� ���� � +)�� �!�#, �� (��-3 �!�  �� �!���� �� �!� ������ $�����

(��! �9" 
� � ��������������� ������� � �� � � ���� �� �� �*���� �� ����

� ��� ��� �'������ ������� ���#� � � �� ������ #�� � �!� #����� �� �� �*�%

��� � �� �� �!� ������� �� �� �*���� ������ �!�� ��� �� �*�#" 
!�� �������� ���

�� ������� #��� #� � � �!� �9 � # �!� ������� �!�� �� �� (����� ��

�����(�2

�9 � �� � ���
�

/� �
+��/1,

(!��� �� �� �!� ���#��� +�� ��������, �� ��� � �� �!� �� ���� � ��" 
!��

B�� ��� �C ��  �� � �� ��� � � � ������ �� �� �� �� �� #��� #� � �!� #����� ��

�� �*���� " 
!�� �� ����� ��# ��� � ���� ��������� #��������� � �� ��������%

������� ��!�$���� � �)����� ������� "


!� #����� �� �'�� ��� �� �!� ��������������� � ������� (��! �!� #����� ��

�� �*���� � �� #�� �� �������� ���(�� �!� �� �*�# ������" 
!��� ��� �������

!�(�$��" .����� �": �!�(� �!� ��#��� �� ������� �� � ���������������� ����

+���!������� ���#,� �� � �� ���� �� �!� #����� �� �� �*���� " 
!�� ����� ��$����
�!��� �� � ���� �����'������ � �!� ��#��� �� ������� ����!�� � ��������� $���� ��
� #����� �� �� �*���� �� ����� 7";" 
!��� �� ��� ����# ��������������� ���������

��� ��)����# �!��� ��  � ��� � � �!���� � �!� ��������������� ���� # �!�� $����

�� �� �!� #��� ��� � (���  �� �!� �� ���! � �� ��" ;7D �� �!� �� �*���� ������

!�$� ������ �!����#" 
!�� �������� # �� ��" !��� � � �� ���� �!� �� $���� �� �!�

�������" &���(� �!� #��� ��� � �� �������� � ������� (��� �� #�������# ��

��� � ����� � �!������"

������� ��������	
��� !����� �� "�����	 ����
	
���


 �!� �����#� � ������ � �� �� �������# �!�� �!� ��( ���������� �� �������� � #

������# �!� ��� � ��� #�� �� �!� ��( � ����� �� �!� ������� (!� �������#
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!� ��#���� �� ������� �� ����+���!������ ���#, �� � �� ���� �� �!� #�����
�� �� �*���� 

�� �!� ���� �� �����" 
� �� ���� ����� �!�� �!� #����� � ������� ��!�$���� ��

 ������ ������� � # ��������������� ������� �� ������� #�� �� �!� ��� ����� 

� ����� � # � �� � #������� �� ������������� � �������� �"

������� �� �	�
��
 ���������

5��! �!��� ������� � �� # � � ��� ��- �� �!� ������� � ����� �� ��(���

 ���������L 
!�� �� #�� �����  �� �!� ���� � # � �� � ������� �!� �� �����%
��� �� � ����� ����� � ������� � ���� � #������ � � �!� �!������ ���������� ��

� ������� ������� " � � �� ��������� ������ �������� �� �!� � #%��%� # �����%

���� � $��� ������� #�� �# �� �!� �$����� #���� �� ���(�� �!� ���� � # �!� ����
�� ���� �� �!� �!�� " .�� � �!�� (��!��� � � � �������� +G������ �!�� ,

�� ����� � �� � �� ������ �!� � #%��%� # ��������� ������ �� �����(�2

$�� � �/�1 +��/;,


!� G������ �!�� �� �� ��� �� � �� #�� (��-� (!��� ���! �� # �� ��-�

� � #������� � �����" �)����� +�"/;, �� � ������� �� �!� ������ ����� �# ����

�!� #������ �)����� (!��� � � (���# � ������� �!�  ����� �� �� ������ ��

�� �!� ����" 
!� �!����# �� ����� � � ��������������� �'����� �� � �� �%�� ��

�������� � # � ���� �'�� #�# �!�� ������� � �!�� �����  �����2

$�� � � +��/4,

�)����� +�"/4, �� ���� ��� � ��������������� �� � � ��� #������ � # (��!���

�##�# ����� �!�� ��� � �!� ����� (!� �!� ����� � � �� ��! ��/ � $��" �� � ���
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������� �� �� ������ � � #A�� (��! �##�# ����� ����� � � (��� ��-� ����� � # ��

��/ � $��� �!� �!� � #%��%� # ��������� (��� ����� �� �����(�2

$�� � �;�6 +��/6,


!�� �� �!� ������� ��!�$���� ��� � �!�� (��! �!���%�� ��# �������$� � ���%

����� �" .�� � �!�� (��! ��������$� � �������� �� �!� ������ � ���� �� � �����#

���-�# �������� � (!��! ����2

$�� � �/�; +��/=,

.�� �  ������ ������� � � �� ��#��� $�� �� �!� �� � �!� ���$� �" � ���#

���$� � �������� #� �� � ������$��� �������$� � �������� ���(�� �� ������

(!��� � ���� ���$� � (���# ����� �!� ������� �� �� ����� #�� �� ������$���
��������$� � �������� �" 
!� � #%��%� # ��������� ��� � ��������������� �� ��

��#���# � ��$���� ��!�� (���" .�� �'������ � ������ � �!� ������� �� �� %

������ (��� � ������ �!� ����� � � � # ���# �� � �!����� $��" 
!� ���� �� ���� ���

�!� �##���� �� ����" � ��!�� (�� �� �� �!� �� �!� �9� �!�����  �������*� � ��

�!���� � �� �� �*���� �� �����" 
 �!�� ����� �!� � #%��%� # ��������� � %

������� (��! �!� #����� �� �� �*���� � �" .�� � (��-�� �!����# ����������������

+�$� , � �!� ����� �� �� �##�# ����� �� (��� $��� �����'������� ��2

$�� � �1�6 +��/@,
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 �!�� ������ � (� #���$� ���� �� �!� ������� �!��� ��� �!� � #%��%� # �����%

���� � �� ��������������� �!�� � ����� ��# ���$������" 
!�� �� �� #� � � �

��������# ���!�� �� �� ��#��� � !�( �!� #����� � +����, � ���� �� �������� �
#��� # � �!� ������� �� �������� " 
!�� �������! !�� ������ ��������� ��

��� �� ����� �������� ��$���� ������� � �!������ ��������" 5� ���� �� ������ �
��������������� �!�� �� � ��������� �� �!����� ��  ����# (��! ����# �� #�� ��

�!�( � .����� �"�"
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5!� ��������� � �!� ������������� � ���� (� ��-� �!� ��������� �!�� �!�

�!����� ��� �� �# �� � � ������!� �� � �� �� ��! $ � ��� (!��� � �� �!� �$�����

�� ����<�� ���� �� # �� ��!" 
� �� �!� ������!����(��# �� ��������� �!�
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%� ���$�� %� �  �� �'$� ��% ���)��� �%�" �%*��*�� �� �%�  ��  �� ���$� ��

��&��!� �" ��&�%��% $&�%  �� �%��*��$�� �% ���! ��% &����� ��� ���. ��� �%�

���) ��� !��%�� �% �% ���! ��% $&�% ��(�%� �� !�% �+*��$��" +� +� � &��� �*�

�%� %��� �*�. 1� �  �� ���% ��&�%��%� �% 1�� ���  �� �� �% ���! ��% �� ����

�  ��! �*�  ��%  �� �*����� �# �� �%� ��)

�% � ��  �!� �����  ���� �� %� &����$���*��$��  ��� �%� �%� !�% ��#��" 1�� �
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 ���� ��� �� �� �%� ���(�%� +���*� ��  1� %�%/!��&� �+�� ��'$���. 1���� �+�
�!� �%� �%� !�����#��� ����%� �� �  �� �&&��� � �� $� ��%) -��� �) B) C����. �����
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��� ��  �� �'$� ��% ��*��  �� � � 4 1��% �� � �� � ��9) ��%!�.  ���� 1��� +� �

&���� ��&��� ��% �# � � 4) ���  ��&��� $�� 1��% &���� ��&��� ��% ��� �!!$��

�� !�����  �� !�� �!��  ��&��� $��3
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��� ��  ����" !�& $���  �� ���% &�"��!� �#  �� &���� ��&��� ��%

�% � ���&��  1�/!��&�%�% �"� ��) �% ���� �"� ���. ��1�*��. �%� ��" ����/

 ���� �%� � ��( $�� �#  1� ��'$���. 1��!� ��� !��&�� ��" ���!�+��

� ��1  ��&��� $�� +$ &����/��&��� � 1� � �%!�����%�  ��&��� $�� ����. #��

�(��&��.  �� &��"�("� �"��%��1� �� �"� �� �% 6��& �� 5�) -��$�� ��)A ���1�

 �� ������% &����+��� ���  �� !�$�� �!!$�D�*�% $���" � �$�!��% �" ���*� ��

 ��&��� $�� ��� �"� ��� 1��� ���1 �% $&&�� !�%�$�� � &��% . �)�) � !�����

���!�+��� " ��&. �� ���1% �% -��$�� ��)A�!�)

��� ��1�� !�%�$�� � &��% �� ���� ���� ���!��+�� �� +��%� �$�  � �  ��&���/

 $��/��&�%��% �% ���! ��% ������%!�. ��) ���� ���� �$ ����  �� �� �����

�%� ���� %� �����" ��&��*� �$� &�"��!�� $%���� �%��%� �#  �� &��%���%�%)

�%  �� &��"�("� �"��%��1� �� �"� ��.  �� ��1�� !�%�$�� � &��% �� &��+�+�"

�$�  � �  ��&��� $��/�%�$!�� � �$! $��� !��%�� �#  �� �
 ���$&�E �)�)

�% ��%�� ������� �# #������  �� ��� �+��% #���  �� �� ����� &��" �%

��&�� �% ����)

� �� ���� �%� �$! �*�  � !�%�����  �� ��(�%� �# 1� �� �%� � �"���/

&��+�! ����!$��. �$!� �� � �"���!��+�%) ��� 1� ���1� �� �% ���! ��%

��11� �� � ��%��" %��� �*�. 1����  �� 1� ����"���!��+�% ��1�� �%� �"���/

!��+�%��"���!��+�% ����� �% ���! ��%� ��� ���� �*��" �����. �% !��&��/

���%  � �11. �%� !�% +� &$  � 2���) ��� ���! �*� &��� �% ���! ��%  ��%
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�% �"� ��� ��� &��%���1� ��E �+�  ��� �"����%��1� ��E �!� %�!� �%��1� �� �"� ��) -���
�) B) C����. ����	��� ����	����. ��%���%�. ��%��%. �?:4) � �?:4 +" @��% �!�/
���� �%!). �%���1��� 6����. 
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6�%�����  �� ��( $�� �#  1� ��'$���. �%� �# 1��!� �� � &��"��� ���� -��$�� ��)9�)


%� !�% $��  �� ����  "&� �# �&&���!� �� �+�*�. +$  �� ��(�%� �% ��&" 1��� +�

������% ) � �� �+*��$�  ��  �� �% ��&" !��%�� 1��� +� �������. ��%!�  �� ��%�/

���� �%  �� &��"��� 1��� %� +� #$��" !�&�+�� �# �(&��� �%�  �� *��$�� �%!�����

$&�% ��(�%�D �� !�%%�! �*� " �#  �� &��"��� &��*�% �  ���) ��� ��(�%� �%���".

��1�*��. 1��� +� �#  �� ���� #��� �� �%  �� ��(�%� �#  1� ��%�����! ��'$���)

6�%����� � ���$ ��% !�%��� �%� �# �� ���*�% ����!$��� �%� �4 &��"����.

��!� 1� � � ��%�����. �)�) 1� ��*� �� ��� ��� � � �� ��4� ���*�% ����!$���

�%� ��%�����) ��� ��(�%� �% ��&" 1���  ��% +� ��*�% +"  �� #����1�%�3
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 ����4:�

��� '$�% � " +���/���� �� ���%�� ��  ��  � �� %$�+�� �# ����� �# ���*�% 

����!$��� �%� &��"��� �����% � �%  �� �"� �� �%� �'$��� 
� � �
4) ��� �% ��&"

�# ��(�%�. �(&������ &�� +���/���� �# �$+� �%!�. ��  ��% ��*�% +"3

+
= solvent molecule
= monomer unit
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���2����� ���������� ��� 
����� �� 5 �#!�� �#� �������!� !� ���� "�� ����������

0

a 
(n

m
2 )

1

2

3

4 8 12
s

16 20

������ ���� �������!� !� �#� ����� 
� "�� ���������� �!$���$� �� �#� ���2����� ���������
���# �#� ������ !� ���#�$��� ��!�"�� �� �� �#� �"���� �!� �#� ������ !� ������ �����������
��1:15�,�:3-1 � ,�:1-� ��,�:3-1��1:15

1� 1;�� 
�!� 	 C���� 8������ ,������-
������������ �� ����� �	
�
��
���� D :!$����� ,�� -� ���������� ������� ������� 74�
*����$ 8�//��� ��� @!�/� �??=

131 ������	�
	� �
� >
������ �
 ����
�� �
��	�





�!$���$� �� �#� ������� ���# �#� �"���� $����# �!� � ������ !� ����!��� ������� 

�� ��� �� ���� ��!� �#�� ������ �#��� �� � "�!�!����� ��'���� �� �A2�1

����!� ��!�� �� �#� �"���� 
#�� ��'���� #�� ���� �'"$����� �� ����� !� �

�#���� !� $!����!� !� �#� #���!"#!��� �"���� �� �#��� $����#� ��$!� �A� �#�

�"���� $��� �!�� !� $��� ��� �� �#� ���������� �#�� !���"���� � $����� ��� $�����

���� �� �#� ������ !� ���#�$��� ��!�"� ��������� ��!�� ��!��� �1 ����!�

��!��� �#� �"���� �#��� ������ �! �!$�� �!����� � $!!" �#��# "�!G���� !�� ���!

�#� ��� 
#�� �� ���$!�!�� �! �#� �'"$�����!� !� �#� ��$���!��#�" ������� �#�

�*� ��� �#� �#��� $����#� !� #���!"#!��� �"����� ����� ��!�� 
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�� $!� �!���������!��� � � G��� ��!�� �#� �*�� ����!��� ������� �!�� �"#�����$

����$$��� G��� �� �#��� �!�!����� �!�����"���� �! 
#� ���������!� ������� � � 

�#� ������ !� �!$���$�� �#�� ��/� �" � ����$$�� �!� ����������� ���# �1 ����!�

��!�� �� �#� #���!"#!��� ���$� �!�� ��!� ��!��� 4A �!� �"����� ���# ��!

���#�$��� ��!�"� �� � �"���� �! ��!��� 15 �!� ����������� ���# � ���&���#�$���

�"���� ���� 
#� ����������� ���# �#!�� �"����� ,1� 3 ��� 4 ���#�$��� ��!�"�-

�#!� � ���� ����" ��!��# ���# �!���������!�� ���������� � ��������!� ��!� �"&

#�����$ �! �$!������ ����$$�� �$����� �� ���� $!� ���������� �!���������!�� ���&

�������� ���# $!���� �"���� ����� �#!� � ���# $��� "�!�!����� ����$$�

��!��# ���# ���������� �!���������!�� �� �#�� ���"��� ������$��� �#� ��#���!��

!� �#� �!����"!����� �!�!����� ����������� 
#� ��������� �� ���������!�

������� ������� ������� ���# �#!�� �"����� ��� �#!�� ���# $!�� �"������ ��#�&

������$$� �$$�������� �� 
����� �� 6� ��� �� �'"$����� �� �!$$!�� E#�� �#�
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������ ���� �������!� !� ����$$� ���������!� ������� �� ���# ���������� �!�������&
��!�� �� �!� ����!��� ������� ���# ��1:15 #���!"#!��� ���$� ��� ���# �������� $����#� !�
�#� �"���� �"���� $����#�9 ,HH- �#��� ���#�$��� ��!�"� ,� � �- �!�� ���#�$��� ��!�"�F
,      - ��� ���#�$��� ��!�"� 
#� �!�!����� ���$!���� ���!����$�����#�$���!����
��!����� �� �#!�� �� � ��������� ,�������- 8��� ��/�� ��!� D ����� �� 
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�"���� �!������ !� �!�� ����!� ��!�� !� $���� �#� �������� ������� �#� �#�����

#��� ��!�"� ���!��� �#!���� �#�� �#� �����&#���&��!�" �������� �� �!����&

��!��$ ����$$�� 
#� ���������� "��/��� �� �#� ����$$�� ��$$ �#����!�� �� ��������

��!� �#� "��/��� !� �#� �!����"!����� �!���$ ���������� #����� �#� ����

#���!"#!��� ���$ 
#� ������ ���������� ��� �� ���� �! "��/ �� �� �#� "!$��

#��� ��!�" ���� ���$$�� �#�� �� ���$$� �� 
#�� �� �#� ����!� �#� �#� ��������!�

��!� �"#�����$ �! �!�&$�/� ���������� !����� �! �����$�F �!� ��!�������$ ����!���

����������� ���# ���$$ #��� ��!�" ����� "����� �! ������� �#����$��� �� �$!��&

���� ���������� E#�� �#� �"���� $����# ���!��� �0����$��� !� $����� �#�� �#�

�!���$ �����&#���&��!�" �������� �� ����$$�� !� ����!��� ������������ �#� ��!��#

!� �#� ����$$� ���# ���������� �!���������!� �� ����$�� �!� ������� �! �#�� !�

�!�!����� ����������� 


#� �#�"� !� �#� ����$$�� �!����� �#� �!$���!� ����!���� 
#� ����!��� ������

���������� ���# ��1:15 #���!"#!��� ���$� ��� � ��!&���#�$��� �"���� ����

�'#����� � �������� ����!���� �������� �� ��!�� 1 ��I ���������� �� ��� ��

���� ��!� 
����� �� 7� �#� ����!���� ��������� ������� 6 ��� 7 !����� !�

��������� ���#�� � ���#�� ����!� �!���������!� ����� 
#�� �� � ���# �!��

"�!�!����� ����!���� �������� ���# �!���������!� �#�� �#�� !�� �!���$$�

���!������ ���# ����!��� ����������� ��� ��� �� ���!����� �!� �� �#� �#��"

��������!� ��!� �"#�����$ �! �#����&$�/� ����$$�� �#������������ !� ������� ���#

�#!�� �"���� ����� .� ��� �$�! �� �!��� �#�� �#����&$�/� ����$$��� ��� �#�� ��

��������� ���!����� ��� �� ������� �� �#� ��� !� �� �""$��� �#���� �$����� �� �

�!���������!� ��$!� �#�� �#��� �#�� �!�� ����� ������ �!�����!�� 
#� ������$

�#�!$!����$ ��#���!�� !� ������ ������������ �#��# ��/�� "$��� �� ��$�����$� $!�

���������� �!���������!��� ��� #��� ��"!����� "�������$ �!���0������ 
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%����� ����������� ��� ���G��� �! ���# ���$����!� �!�/ �� �#� "������ ���� ���

!�� ��� �!����� �#�� �#� ���������� �������� !� �#��� ������������ ���# �� #��#

��������� $!� �*� ��� ��*�� ��$���� ��� � ���� ����" ���� �� ����!���� ���#

�!���������!�� ��$$ ��� "�������$ ��� 
#� #��# ���������� �������� ��� �#�

$!� �*� ��$��� #��� ��������� ���# ��!�� ���! �#� "!������$ ��� !� ������

����������� �� �!$���$�+��� !� ����!�� /���� .� �!��$ �'"��������� ����� #���!&

����!�� �� �#� �!�"!���� �! �� �!$���$�+��� ������� #��� ���� �!��� �! �� ������

�#�� �!������!��$ ������������ �!�# !� � �!$�� ��� � ����#� ����� %������ ���

�$�! !� �������� �� $���������� ������ �� � ����$� !� �#��� ���#� "��/��� �� �������� 

*��# ��!�� �� �$�! ����� ���!��� �! �'"$!�� �#� �"����� ��!����� !� ������

����������� �! ������ ���������� !� ��$$&������ ��!����� %����� �����������

�!�� �����$�� ��� $�0��� ������$$��� "#���� !��� ��!�� �!���������!� ������� �

"�!"���� �#�� ��� �� ��/�� ��������� !� �!� � ������� !� �""$�����!�� ���

�'��"$� !� ���# �!�/ �� �#� "��"�����!� !� ���!"!�!�� �!$���$�� ������ �����

������ ����������� �� ���"$����� �������$� ���# � ����� ��!����� ��� ���# ����

��$$&������ "!�� �������!�� #��� ���� !������� *��!"!�!�� ���������� ����

��!� ���������� $�0��� ������$�� ���$����� $�0��� ������$� ��!� ������ ������&

������ ��� ����#�� ��������� $���� �� �#�"��� 13 
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;� �������!�� ����������� ��� ����$� �"����� ��!�� �#� ���������� �!�/&#!����H

���!���� ���# �� �$/�$���+��� ��$�!����� ��� �$/�$ ��$������ �!�&�!���� ���# ��

�$�!#!$ ��#!'�$���� ��� �$/�$"#��!$ ��#!'�$����� ��� ����!���� ���# ���$/�$ 0����

��� ���$/�$ 0����H!�$� �$/�$ ��$����� ��� �!� �#�����$$� ����$� ����� �!���$

�!�����!�� 
#�!��#!�� �#� ����� �#� �����"����$��� !� �$/�$ ��$����� �! ����&

����$���� #���!$���� #�� ���� ���� �� � �!��������$� "�!�$��� ��� �� "������$��$�

��$$&/�!�� �!� �#� �!�� "�!������ ������ !� �#� �$���� � � �!���� �!����$

��$���� ,�8�- 
#� ������$ �������� #�� ���� �#�� ���/ �!��� �� � ���������� ���

����� #���$��� ��� ��!���� "�!�$��� ��� �#!�$� �#����!�� �� ��!���� 

.� ������ ������ �#� �������� �!����� ����$� �$�����$� ����������� #�� �#����� 

�����!������$ �!����� #�� ���!�� !�� !� �#� ���� ������� �!���� �!� �#�

����$!"���� !� ��� ����������� ��� �#� ���� !� ��!���������!� #�� ���!�� �

��G!� ����� ��� !� �#� ���� �""�!��#�� ��/�� �! "�!���� �����$� ��!������&

��$� ����������� �� �! ���$� ���! �#� ��������� � �!�� ���# $������ �����$��� 
!�

"�������$ ����!��� �#� ���/ �!�� �� ����$$� �#� �������� ���� ������� �#�

"!$�� #��� ��!�" ��� �#� #���!"#!��� ���$ !� �#� ���������� �#��# �����

�#�� ���������!� ���������$� $���� �! ���������!� !� �#� ������� �������� !�

�#� �!$���$�� �� ����� ����$$� �������� �! �� �#� "������ ���������!� !� �#�
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���������� ;�!���������!� �#�� "�!����� �$!�� ����!�� �!���� ��"������ !�

�#� ��"� !� "������ ���������!� "�!���� 
#� �$������ ���!�"!����!� !� �#�

����������� !���� �'"������ �� �#� ��!��� !� ����!� ��!'��� ��!$��� ������

�!�� ���/� �'"!���� �! �""�!"����� ����!!�������� ,�!����� �� � "���������

!� �#� ��!��� !� ����!� ��!'��� �#�� �!�$� �#�!������$$� �� "�!�����- �� �#�

�!�� ��"!����� ������� !� ��!���������!� ,��� "��� AAA- .� ������!�� �� �����

�#�� �!� �!�� ����������� �!�������� ����$� �$�����$� �!��� �#� ��$��� �!�

�$������ ���!�"!����!� ��� #��#�� �#�� �#!�� !� �#� �!����"!����� �����������

$��/��� �#� ���/ �!�� 
#��� �#� ���!�� ����� �!����� �!�� �����!������$$�

������ "�!����� ���!��� �#� �$�����$� ���������� �""�!��# !� ��! ���!���� 

� ���!�� ��������� �!� �#� ����$!"���� !� �$�����$� ����������� �� �! ��!��

�!�"$�����!�� ���# �� �!����� !� �#� �!�����!� !� ��������� ����$� ���$��!��

����� �#� ��� !� � ���������� �!���$���!� �$�����$� ����������� "������ �#�

"!������$ �!� �$�������!� !� �!�� !� �#��� "�!�$��� .� �#� ���/ �!�� �� "������

������� �#� "!$�� ��� �#� �!�&"!$�� "��� !� �#� �!$���$�� �$������ ��$$ $��� �!

!�� �����&�!$��$� ��� !�� �����&���!$��$� "�!���� ;!�# �!������ ��� ����$$�

�� ���!��� �� �������� �!�/&�" "�!������� 
#�� �""�!��# #�� ���� !�

"������$�� �������� �!� ����������� ���� �� "��"������� !������ �#������� ���

�� ����!�� ��!�#�����$ �""$�����!�� 

� �#��� ��� !� ����������� ���# $������ �����$��� �� �! #��� �#� �$������

"�!���� ��"��� � ��� ������!� 
!� ��������� � ���������� ���� �� "���!��$
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����� �� �1 ;� ������� �#� ������ ��� ��"�� !� ������������

,����� �$�!#!$� �$/�$���!'� ��!�"� ���&�$!�/���� ��� -� �#� "�!"������ !� �#�
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CH(OC2H5)3  +  C12H25−OH  +  CH3O(CH2CH2O)nH

O(CH2CH2O)nCH3

HO(CH2CH(CH3)O)m−CH−O(CH2CH(CH3)O)m−CH−O(CH2CH(CH3)O)mH
−

O(CH2CH2O)nCH3−

−C2H5OH

H
+

H C

C12H25O

OC2H5

O (CH2CH2O)nCH3

(a)

(b)

������ ����� ,�- ����#���� ��� ��������� !� �� !��#!&�����&����� ���������� ��� ,�- ��
!��#!&�����&����� �$!�/ �!"!$���� 	�"�!����� �� "�������!� !� �#� �������� ��$
�#������) �!����� ��!� > &� :�$$����� �� 
��� �� �	
�� ����
������ � ,1AAA- 36?

!��#!&�����&����� ���������� !� �$!�/ �!"!$���� ��� �� ���$!�&���� �!� �

�"����� ��$� !� �""$�����!� 


#� #���!$���� !� !��#! ������ !����� �� � ���#����� ���$!�!�� �! �#�� !�

�����$� ��� /���$� ��� ����� ���� �! !�� �!$� !� �!����� ��� ��! �!$�� !�

�$�!#!$� ;!�# �!������ ��� �$�!#!$� ��� �� �������� �� �!�&�!'�� ����������

��� ������ �������# #�� �#!�� �#�� ������� ������ �!������ ,����$�� �! �������

������ �$�!#!$� ��� ������ ��� �� �!������ �! ������� ������ �$��#����- #��� �!

!� $���$� ������!$!����$ ������� ���$����� �� ����� !� �������+��� ��"����� ���

��������� ���#!&�����&����� ����������� ������! ����&����$���� �$������ ���#

�!�� �����$� �#�� �����$&����� ����������� ����� �#� ���� �!�����!�� 
!�

��������� � �����&�!$��$� !��#! ����� ����� !� !����!$ ��� �!�!���#�$&>�%

�� #���!$���� �! 5AI �� 1 # �� ": 5 
#� ��������� !� �#� ���������� #�� ����

�!��� �! �������� �#� #���!$���� ���� ���� �� ������$� � �!�� #���!"#�$��

���������� #�� � #��#�� ���!�"!����!� ���� 

���#! ����� $��/���� ��� �$�! �� ���� �! ��"�!�� ��!���������!� "�!"������

�� $!��&�#��� ��#!'�$���� !� �$!�/ �!"!$����� .� #�� ���� �#!�� �#�� �

�!������!��$ >�%2>>% �!"!$���� ,��� �#�"��� �1- ���# � �!$���$�� ����#�

!� 11AA ��!�������� �! !�$� 3I �� 1= ���� :!������ �� �� �0����$��� �!$���$�

�� ���$� �" ��!� >�% 35A ��� >>% 4AA� �!������� ���# !��#!&����� $��/�� �� ��$$

����# 61I ��!���������!� ���#�� 1= ���� ��� �#�� �� �$������� �� (�����$�

��!��������$�) 

�� ��	 "�#	�
 
����������
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�
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 �	
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;� �#� ���� (����� 0���) �� ����� �! ������� ������ 0��������� ���!����

�!�"!���� �#�� #��� �#� ������$ �!���$� 	4��<� ��� �� �#��# �#� $!��&

�#��� �$/�$ �!������� 	� ��� $��/�� �! �#� �#����� #��� ��!�" �� �� ����� �!�� 

�
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	� 14�



E��# �!���$ ����� 0���� �� ���� ����������� ����� !� ������ ������� !�� !�

�!�� ����� ����� ��� � 0�������+�� ����! �$�!#!$ 
����� �� �3 �#!��

�'��"$�� !� �#��� �������� ����� 0����� �$$ �!�������� ��! $!��&�#��� ���

��! �#!��&�#��� ������������ !� �#� ����!��� ��!� 
#�� ����� �$�! �#!�� �#�

("�����)� �!�&�$�����$� 0��� �� ��� �� ����� �#� �����&�!�������� �����������

�!����� ��! ����!� ��!�� ������� �#� ����� �!�� ��� �#� ����!��� �#��#

������� �#� "!������ �#���� �$������ !� �#� ����� �!��� !� ����������� ..2.�

���$�� � ����� ���� �!�" �� ������!� �! � #��#$� �����&�!$��$� 0���������

���!���� ��&!� ���!$ 
#��� ���������!� "�!����� �'#���� $!� ��# �!'�����

��� �#�� ��� �������� ����#�� �� �����$��#�� �����!$�� "��#���� 
#� !����$$

��!$!����$ �#������������� !� �����0���� ��� ���# ��"���!� �! �#!�� !� �������!��$

0���� ,�� ��"�������� �� �!�"!��� . !� 
����� �� �3- 

8����� �#� $��� �A2�5 ����� �#� ���$/�$����� 0���� #��� �! � $���� �'����

��"$���� �#� ����$� ���$/�$ 0���� �� �����&���$� �!������� �#��# �� �#� ����$�

$������ �""$�����!� �!� 0��������� ���!���� �!�"!���� 
#� �����# ��!�

����$� ���$/�$ 0���� �! ���$/�$����� 0���� ��� ��"������ �#� �!�� ��������

�#���� !� "�!���� ��"� �� �#� #���!�� !� ����������� ��� �� �� ������$� �����!�&

����&������ ��$�/� ����$� 0����� ����� 0���� �#!� �'��$$��� ��$��� �!� ��!&

���������$��� ��� �0����� �!'����� ����� 0���� #��� �$�! ��$$� !� "�����$$�

��"$���� �������!��$ 0���� �� !�#�� �""$�����!�� !� ����!����� ���# �� #��� ����

"�!����� ��� ����!�� ���������$ �!���$���!�� 
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CH3

CH3

CH3
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������ ����� ���������� !� !�� �!������!��$ 0��������� ���!���� ���������� ,.- ���
�#��� ����� 0���� ,..2.�-F 	 �� � $!��&�#��� �$/�$� ��� < �� �$� ;�� !� �:3��4
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#� ����!��� �#���� �$!�� �! �#� ����� �!�� ������� �!���$ ����� 0����

������$$� ����$� �! ���� ��� $���$� �! �$/�$� 
#� ���!�� ": ��"������� !� �#�

#���!$���� ��� �� ��/�� ��������� !� �! ������ ��"�� �$������ !� �#� "�!���� 


#�� "#��!���!� �� ���� �!�� "�!�!����� �!� ������� ������ ��� �#� ���#��&

��� !� #���!$���� �� ��������� �� �!�� �����$ �� �#� �!$$!���� �����!� 
�����

�� �4 �$$�������� �#� ": ��"������� !� #���!$���� !� �� ����� 0��� �� ��� ��

����� �#� #���!$���� ���� �� �� ������� �� ": 324 ��� ����$������ ���!��$�

��!�� ": 526 �������$�� �!���$���!�� �!�������� ����� 0���� ���� �� ����&

������ �� $!� ": 

���
��� ����
�


#� ���� !� �$/�$�&����$���� ����� #���!$���� �� ��������� �� ��G����� �$����!�&

���#������� !� �$����!�&�!������ ��!�"� � 0��������� ���!���� ��!�" ��

���!��$� �$����!�&���#������� 
#� ��������� ����� ��$$ $��� �! � ���������

�$����!� ������� �� �#� ����� �!��F #����� �$/�$��� #���!$����� �#��# ������ ��

� ���$�!"#�$�� �����/ �� #���!'�$ �!�� �� �#� ����� ����!��$ ����!�� ��$$ ��

���!���� �!�"!���� ..2.� !� 
����� �� �3 �$$ #��� ��! ����!� ��!�� ��&

����� �#� ���!���� ����!��� ��� �#� 2�2 !'���� !� �#� ����� �!�� ���#

������ ������! �$/�$��� #���!$���� �� � ������ ���� �#�� ������ $��/��� �#�
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������ ����� .������� !� ": !� �#� #���!$���� �����$��� !� �#� ������$����� !� ���,1&
#���!'���#�$-���!���� �#$!���� �� 15�� 
�!� % D��K��� �� 
� � �����0����� �� �����
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�
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���� D :!$����� ,�� -� ���������� ������� ������� 74� *����$ 8�//��� ���
@!�/� �??=

�
��� ������	�
	� 143



+

+

+

+

−

−

−

R�
3N

R�
3N

R�
3N

OR

OR

OROδ−

δ+
ΟΗ ΟΗ

ΟΗ

Η

Ο

������ ����� *��#������ �!� �#� ����& ��� ����&����$���� #���!$���� !� � ������� �����

��G����� �#����� �$�#!��# �#� ��������� �� �!� ���� $���� .�� !� �#� !�#�� #����

�#� �#���� �� �� �#� !�#�� ���� !� �#� ����� �!�� �#� ���� ��#�������� �� ���#

�!�� "�!�!����� ���# ������ ��� �'�����$� $���$� !� �#� �$/�$��� ���� ��� ����

����$� ���� ����� ���!��$� ������ �!�����!�� 
#� $���� ����� !� �#� 0���������

���!���� ��!�" !� �#� �$/�$��� ��� ���� ����� !� #���!$���� �� ��� �! �

�����$�+���!�B�������$�+���!� !� �#� ��!��� ������ �� �$$�������� �� 
����� �� �5 


#� �#���� ��"�$��!�� ���!$���� �#� ����!��$ ����!� ��!� ��� �#� "!������

�#���� �� �#� ����!��� ��!�� �� ��$����� �� #���!'��� �!� �����/� ��� ���������

�� "�!�!����!� 
#� ��� ����$� �� �#�� �!�"���� ���# �� ����� $��/��� �#� ����!���

�#���� �#� ���� !� �$/�$��� #���!$���� �� ��������� 1AA&�!$�� �#����� �#� ���� !�

���� #���!$���� �� ��������� 1AAA&�!$� 
!� ������� ������ ������� ������ ����� !�

$!��&�#��� ����� �$�!#!$�� �#� ���� !� �$/�$��� #���!$���� �� ����#�� ����$������

��� �! ����$$�� ����$����� �� ��������� $���� �� �#�"��� 13 
#� "������� !� $�����

"!$���+��$� �!������!��� ���# �� ��!����� ��� �!�"$���$� !������# �#� ����$$��

����$����� #!����� 


#� �'����� ": ��"������� !� ������� ������ ������� ������ ��/�� �#��

����������� �� �$�����$� ����!��� ����������� 
#� �#�$� $��� �� $!�� �#�� ��!���

����� ������ �!�����!�� ��� �#� #���!$���� ���� ��$$ �#�� ��"��� !� �#� ": ��

�#��# �#�� ��� ���� ����$�&�#��� ����������� !� �#�� ��"� #��� ���� ���������

�� (���"!���� ������������) �!� ��� �� #������ "�!������ �!� ����������!� �� �#�

�!!� �������� ��� �� !�#�� ��������� �#��� !�$� � �#!��&$���� �����������$

����!� �� ������ 
����� �� �6 �$$�������� �#� ����/�!�� !� � ������� �����

���# �����������$ ����!� ���! #���$��� "�!������ � � ����� �$�!#!$ ��� ������� 


#� "����� $��������� �$�! �!������ �'��"$�� !� ������� ������ �!�������� ��!

$!��&�#��� �$/�$ ��!�"� 

OCO

COO
−

OH
−

OH +N
+ N

+

������ ����� �$/�$��� #���!$���� !� � ����!��� ���������� ���# ��!����$ "�!"������ ���!
����� �$�!#!$ ��� �������
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�� �����!��� ��!��� !�� ��� !� ����������� ���# $������ �����$��� �� �! #��� �#�

�$������ "�!���� ��"��� � ��� ������!� 
����� �� �7 �$$�������� � �!���"�

�#��� � ���������� ���# �!!� ���������� "�!"������ ����/� �!�� ����� �$/�$���

�!�����!�� �! � #���!"#!��� ����� �$�!#!$ ���# � ���������� �� !� ��������

�!� �!������� �$������ ��� #���!"#!��+���!�� � � �#�� ���#��� ������ ����&

�$!�#��� ��� ;� �!���!$$��� �#� ": !� �#� �!���$���!�� �#� ��'��$�� ��$$ ��

���#�� ��� �����0����$� #���!"#!��+�� �� � !��&���" "�!���� 

�������	�� �
��� �

��"#�"#�$�� ���# �� ����& !� �$/�$�&$���$� �!�� �!�������� �#� �!�� ����$�

�'"$!��� �!���� �! ��#���� �$�����$� ����������� :!������ !�#�� �""�!��#��

#��� �$�! ���� ��/�� 
!� ��������� ������$ ��"�� !� ����������� ���# ��&$���$�

�!��� #��� ���� ����#���+�� ��� ���$����� >#!�!�#�����$ �$������ ���$��

�!�&�������&������ �"����� ��� �#� �!���"� �� ���������� ������� �� �$$!�� ��

�'�����$� ���� ����/�!�� !� �#� ���������� �! !���� 

�� ����������� ��� !� "#!�!&$���$� ����������� �� �� ���$������ �� ���$��!�

"!$�����+���!� 
#� ��� !� � "#!�!&$���$� ���$����� !"��� �#� "!�����$��� �!

�!���!$ �#� $���' �!���$���!� "�!���� ���"$� �� �'"!���� �#� ��� $��0��� �$� �!

�� ���������!� 
#� �!��� #��� ��!�" !� �#� ���������� ��$$ �� �"$�� !� ��

"#!�!$����� �#�� $������ �! ���������!� !� �#� $���' "�����$�� � ���������� ���#

� ���+!��$�!���� #��� ��!�" #�� ���� ��������� �!� �#�� �""$�����!� �� ��

�'"!����� �#� ���+! �!�� �� ��!/��� ��� �#� ���������� ���!�"!��� ���! �

��$��� �!� ��� � #���!"#!��� �������� �!�# ���#!�� ������� �������� 
#�

�!���"� �� ���������� ������� �� ������ �� �!��!� �� �!�� �!������ �""$���&

��!�� 

��!�#�� �'��"$� !� ��&$���$� ��"#�"#�$�� ��$��� �! �!��$�&�#��� �����������

�!�������� �!,���- �� �#� �!�"$�'��� ����� �!� ��! ����$�&�#��� ����������� �����

!� ��#�$��� ������� �� �#� "!$�� #��� ��!�" �� ���������!�� !� ����$� ���&

$��#�� ������ �������!� !� �!,���- �! �!,��- 
#� $����� ����� � ���� $���$� �!�"$�'

��� �#� �!��$�&�#��� ���������� ���������$� �������� ���! ��! ����$�&�#���

�!������ 

�+!��&�$�����$� ����������� #��� �$�! ���� ����$!"�� �� �'��"$�� !� �����&

!������$$� ������ ��"#�"#�$�� 
#��� ������������ �#��# �!����� �����������

OCO COO
−

COO
−

COO
−OH

OH
−

+

������ ����� �$/�$��� #���!$���� !� �� ���!��� ����������� � ��$� !� �#� ��$��� ���� #�$�&
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����� �!� $���' "��"�����!� ��� !� �#���� ��$��� ���� ����������� ��� "������$��$�

����������� ����� �#�� ��� ����$� �! #!�!"!$�����+� �� !������� ���"������� 


#� ��$���&����&����� ���������� �#!�� �� �#� ����� ��� �� ����$� "��"���� ��

���� �������� ��$��� ��#������ ���# � ����� �$�!#!$ ��� �����0����$� ��������

�#� �!�!����� �!���� ���# "�!"��� ��$�!�� ,�#��# �� �!'�� ��� �#!�$� ��

#���$�� ���# ����� ����- �'������� #!�!"!$�����+���!� �� �������� �����

�#� ����$���� �#���� !� !$��!����� !� "!$������ ���������� ��$$ �!�������� #��#$�
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binder droplet
associative thickener

pigment
particle

or

or

substrate

������ ����� � "���� �!���$���!� �!������ ���� �������� ��"�� !� ��������

�����&�!$��$� �������� !� �#� ������� !� �#� $���' "�����$�� ����� ������� �#���

��$$ �� ����������� �#�!��#!�� �#� �!����� ��� ��� ����� �$� ������� .�������

�#� �������� ���������� �#!�$� "�������$� �!"!$�����+�� � � ����� !�$� ���#

$���' �!�!����� �� !���� �! �� ����$� ����������� !� �#� "�����$� ������� .�

�� �$�! ��"!����� �#�� �#� ���������� �� �!� �!! #��# .� "!$�����+���!� !�&

���� �!! ��"��$� �� �#� ����� "#���� �#� ����������&�!�������� "!$���� ���

��� �" �� �#� ����� ���#�� �#�� !� �#� "�����$� ������� .� �#� "!$�����+��$�

���������� �� �!! ��"��$� �!������ �� "!$�����+���!� �� �#� ���$��!� ��!"$����

�#� "�!����$��� �� #��# �#�� �#� ���������� ��$$ �� ������ �� �#� ������!� !� �#�

"�����$� 

>!$�����+��$� ����������� �!� $������ ��� �!������� �������� �! �� (��������)�

���# �#�� ���� ���������� �#�� �#� ���������� ��� �� ���� �� � �"����$ ��"� !�

�!�!�!��� 	������� ����������� ��� �$�! �� ��"$!��� �� �������!��� �� �#��#

���� �#�� ��� ��$$�� (��������) 
���$$�� �#�� ��� �� ���� �� �#���&�������� �������

� � �! �!���!$ �#� �!$���$�� ����#� !� �#� $���' "!$����� �� �#��# ���� �#�� ���

����� (���������) 
����� �� 11 �#!�� �!�� ��"����������� �'��"$�� !� ��������

��� ���������� �$!�� ���# �#� ���������� !� � �!������!��$ �������!� ��� �

�!������!��$ �#���&�������� ����� �!� ���$��!� "!$�����+���!� E��# �#� ���

!� �������� !� �#� ��"� ����� �� �#�� ������ �� �� "!����$� �! "��"��� $������ !� #��#&

�!$��� �!����� ���#!�� �#� ��� !� �'��� ���������� 
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������ ����� ���������� !� ��! �������� ,. ��� ..-� � � "!$�����+��$� ����������� �#��
�$�! ����� �� "!$�����+���!� �������!��� ��� ��! ��������� ,.� ��� �-� "!$�����+��$�
����������� ���# �#���&������� ��"���$��� 
#� ���������� !� !�� �!������!��$ �������!�
,...- ��� !�� �!������!��$ �#���&�������� ����� ,�.- ��� �$�! �#!��

������� ��� !���� "��"���� ���# � �!�������!� !� � �!�&�!��� ��� �� ���!���

���������� .� ������!�� ����!��� ����������� ��� �� ��"$!��� �!� $���' ����#�&

���� �$�#!��# "�������$ ��� !� "!������$� �#����� $������ �� $������ 
����� �� 13

�#!�� �#� ���������� !� �#��� 0��������� ���!���� ������������ �$$ �!��������

� �������� �����$ ��!�"� �#��# #��� ���� ���� �� �!��$ �������� ����������� �!�

$������ 


����� �� 14 �$$�������� �#� ����� !� �#� "!$�����+��$� ����������� !� 
�����

�� 13 !� $���' �����$��� 
#� ����������� ���� ���� �� �#� �!$� ���$������ �!� �#�

���$��!� "!$�����+���!� !� ������� 
!� �!�"����!�� ��! �!�&�������� ������&

����� ���� �$�! ��"$!���9 � ����!��� ���������� ���$!�!�� �! �#� ����$� �!�&

"!��� !� 
����� �� 13� ��� $��/��� �#� ����$ ��!�"� ��� �� ���!��� ���������� 

.� �#� �'"�������� �#� $���' ����� ��� ��"$���� �� �!�����!��$� "��"���

�����$$�� ����� �#�!��# � ��$$ �!������ �#� $���' "�����$�� �� � �������� �$��� 


#� "�!������ ����$�� �� ���!�"��!� !� ���/$� �!��� ����������� 
!� �#�����

������������ ���!�"��!� $���� �! � �������!� !� "�����$� ������� �#���� ��� �! �

������� �$����!"#!����� �!��$��� !� �#� $���' �� � ������� ��$�� !� �#� �$����!&

"#!����� �!��$���� "!������ !� ��������� �#� $���' ��$$ ����� �! ���$!������ ��

���� �� 
����� �� 14� �#� "!$�����+��$� ����������� �$$ ���� �#� $���' � #��#

"!������ �#���� �#��# �������� �$�!�� �!������ ������ �#� ���#��� !� �����
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������ ����� �$����!"#!����� �!��$��� �� � ������!� !� ��$���!� �!$��� !� "!$��������
$������ "��"���� ���# �#� "!$�����+��$� ����!��� ����������� !� 
����� �� 13 !� ���# �#�
�!�&"!$�����+��$� ������������ ���+�$����$�����#�$���!���� ��!���� ,;�8�;- !�
�!���� �!����$ ��$���� ,�8�- 	�"�!����� �� "�������!� !� �#� ��$ N �!$!�� �#������
���!�����!� ��!� D :!$������ �	
�� ��
����� )�� � �� ,�??3- 4=�

�#�!��# �#� ��$$ 
#� $������ �����$�+�� �� �#� ��! "#�����$$� ���!���� ������&

����� ������$$� #�� � #��# ���!$��� �$����!"#!����� �!��$��� :!������ �� �����

��� "����� �#�!��# �#� ��$$ �#� �!��$����� ���� �!�����!��$� ����������� #����

���������� ���������� ���!�"��!� 
#� ����$�� ��� �� �'���"!$���� �! ��������

�����$��� !� ��$���!� !� �#� �������� $������ 
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��#�% ��	������

�$/�� ���$��!�� ��� ������� �� ��"!������ �� � �!���0����� !� �����!������$

������� ����$� ���$��!�� ��� �� ���� ��!� �!�� �$/���� "�!����� �#�� �#�

����� ����!���� �� �!� �!! #��# ��� �������� �#��� �!���� ��� �""$��� �� �#�

���$�������!� "�!���� .� #�� ���� �!��� �#�� �� ����� ���$������ ��"��$� !�

"������"����� �� �#� ���!'������� ������ !� �#� ������� �#� �$� "�!"������ ��� ��

�!��������$� ��"�!��� 
#� ����������� �#!�� �� 
����� �� �?� �� "������$��

�#� ����� ���� �!�!��#��!$����� ��#!'�$���� ����� !� #��#$� ����������� �����

���� ������!��� #��� "�!��� �����$ �!� "��"����� �$/�� ���$��!�� ���# "�!"��

��!���� �����$��� .� #�� ���� �!��� �#�� �$/�� $��0��� �$�� �!�������� �#�� ��"�

!� ���������� ��� ������ ��� ���!�� #����� �#�� �$�� �!�������� �#� ����

��!��� !� � �!�&�������� �!�&�!��� ���������� !� � ����$�� :�; ��$�� 
�����

�� 15 ��"���� ��#������ ��"���������!�� !� �#� ������ "�!���� ���# � �!����&

��!��$ ���$����� ��� ���# � ���������� ��"��$� !� �!"!$�����+��� ���# �����&

������ ���$ �#���� !� �#� ������ 

+
+

+
+

Solvent evaporation
Autooxidation

Solvent evaporation
Autooxidation

(a) (b)

������ ����� ������ !� �� �$/�� ���$��!� ����� !� ,�- � �!������!��$ ���������� ���
,�- � �������� ���������� �!�������� #!�!�!�G������ �!��$� �!��� �� �#� #���!"#!���
���$ *!�� !� �#� �������� ����������� ���!�� �#�����$$� �!��� �! �#� ����� ����!�/ 
	�"������ ��!� D :!$������ (>!$�����+��$� �����������)� &
��� �
�� ��
������ ��
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#� �!�������!� !� �!$�� �������� ��� �� ��#����� �� �� ���!���� $���� !�

�������� ���������� !� �#� �������� �� �$$�������� �� 
����� �� 16 >�!����� �#��

�#� ���������� �!$���$�� ��� �'�������$� ��!��&$��/��� ���# � �#�� ������� �$�

��$$ �� �����#�� ����������$� .� �#�� ���� #���!"#!��� �������� ��� �� ����

#���!"#�$�� !� � �"����� ������!��$��� ��� �� ����!����� 


!� �'��"$�� $!�&������� "!$���#�$��� �$�� ��� �� #���!"#�$�+�� ���# ���&

�������� #����� !�� !� ��! "!$�����+��$� ��!�"�� ���# �� ���#����$��� !�

�������$��� ���!�"��!� ��� �� ���� ��!� ����� �!$���!�� ��� �#� �����0����

"!$�����+���!� !� �#� ���!���� �!�!$���� ��#����� �� �� ���������!� >��&

����$��$� �!!� ����$�� ��� !���� !������� ���# ����������� !� �#� ����&���$ ��"��

� � #����� � #���!"#!��� "��� �!�������� !� ��! #���!����!� �#���� 
#��

��������� ����� !"����$ "��/��� !� "$���� �������� ����� ���# �����������

#��� � ��$�� !� �#� �������$ "��/��� "�������� �$!�� �! � ,��� �#�"��� 1- >�!"��

�$������� !� �#� ����������� �� �#� ������� �� ��$����� �! �� ����$ �!� ��������

��!��&$��/��� �! !���� 


#��� �� �'"��������$ �������� �#�� ����������� �#��# �!����� ��! "!$����&

�+��$� ������!�� ���� ������ ����$� �� ����� !� "�������� #���!"#�$�+���!� �#��

����������� �!�������� !�$� !�� �������� ��!�" *!�� $�/�$�� ����������� ���#

�!�� �#�� !�� "!$�����+��$� ��!�" ���� � ��!��&$��/�� ����!�/� !� #��#��

�!$���$�� ����#� ��� ���# � ������� $���� ��$$ �� �!�"$���$� �����&���!$��$�

��� ����������$� �����#�� �! �#� ������� 

>���� ��� $��0��� �$�� ��� �$�! �� �������&�!����� �� �#� �������!� !� �

����!$��� ���������� �! �#� �$�2��� ��������� ������ �#� ������ !� ������ ����� 


#� "�����"$� �� �#!�� �� 
����� �� 17 �!� �� ��&"!$�����+��$� ���������� 

�� �� �'��"$�� � ��!�!����!� ������� $���� ��� �� !������� �� ����!$���� �

���$$ ��!���� $��� �#�� �I� !� � "!$�����+��$� ��!�!���������� �� � $��0���

��� ��!��&$��/��� �#� ���������� �!�!$���� �!���� �� �#� ������� 
�����

�� 1=,�- �#!�� ��! ��!�!����!� ������������ !�� "!$�����+��$� ,�- ��� !��

�!�&�������� ,��-� ���� �� ���# �� �'"������� 
#� ����������� ���� ����� �! �

UV

������ ����� ������� �!�������!� ���# ��&�����$� ����������
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UV

Air

Lacquer

Glass

������ ����� ������� �!�������!� !� � $��0��� �$� �#�!��# �������!� !� �#� ����������
�! �#� �$�2��� ���������� �!$$!��� �� �� ������

"!$�,���#�$ ���#����$���- ,>**�- $��0��� >**� �� �!�� "!$�� �#�� �#�

#���!����!� "��� !� �#� ���������� �! �#� ���������� !������ �� �#� �$�2���

��������� ���# ��� "!$�� "��� �� �#� $��0��� ��� �#� ��!�!����!� ������� ����

��!� ��� � � "!������ ���! �#� ��� ���� ������������ �����$�� �#�� � �����

��!�!����!� $���� �!���� �� �#� ������� ����� ������� �#� �$�� ���� ���#��

���# �!$���� �!����� ���$� ������������ ,
����� �� 1=,�-- �#!��� �#�� �#�

$��0��� �! �#��# �#� ���#����$��� ���������� #�� ���� ����� #�� ���� "�!"��$�

��� "��������$� #���!"#!��+�� 
#� �!�&�������� ���������� �!�$� �� ���#��

���� ��!� �#� �������� � � �#� #���!"#!��+���!� ��� �!� "�������� � "��&

�!���� "!$���� !� �#� ���� ��"� ,��� �� 
����� �� 1=,�- �$�! ���� � ����������$

��� "�������� �������� �� �!����� ���$� *������!� !� �#� "!$���� �! �#�

������� ��� � �$!� "�!����� #!������ ��� ������$ ���� ���� ��0����� �! ������

�� �0��$������ ������� �!�"!����!� 

�������	�� �
��� �


#� #!�!"!$�����+���!� !� �������� ����������� �� �#� �!�� !� ������$���� ���#

�� ����$$�� !� $�0��� ������$�� #�� ���� �����"��� �� � ��� �! ����+� �#� ���������

��� "��"��� ����!�� ��"�� !� ���!&��+�� �������$� >!$�����+���!� !� ����$$��

#�� ��� '��� ����
��� �	������	�� #!����� E��# �!�# �"#�����$ ��� �!�&$�/�

����$$��� �#� "!$�����+�� ���������� ���� !� ���# $����� ��+� �#�� �#� !������$
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Hydrophilic backbone
Hydrophobic side chains

Natural: lipopolysaccharides

Synthetic: hydrophobized starch
hydrophized cellulose
alkyl-substituted polyurethanes

Uses: emulsion stabilizers
rheology regulators (associative
thickeners)
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�� � �"���� ��"$ �� "��� �#�� �#� �������� � �"�� ��%�������  ������ ������' ���

�" ��"��! �� ��%��� �#� &����4#�-�%���"� �"��������� ��" ��" ���� <> �� ����"%

;5�?@�! &#��# � "�� � ���� ��& �����' 
#� ���(�"����" �� �������� ���#��,

�%� �"% �����%� ��%��� �#�  ��� �"��������� ��" ��" �� �<�?@�' 	��� �"!

#�&����! � ���� �" ���(�� �" (��# ��� �"% &����3 #�"��! �� %����"$ ����� ��� �#�

�"������� � ����  ���"$! &#��# � �" �������"� �������� �� �" ���� ��"  ��(��,

�)��'


#� 8 �( �����  ���������9 �� 	��� �" �  ���+�"$' ���(�� ���� ��" ��� �"��

�����% &��#  ������ ��� ! �'�' &��#  ������ #�%�����(�" ���(�"����" ' 
#� (� �

�� ��� �" ���� �� ���� ��"  ��(����� ��� �(���"�% &��# �" ��� ��" � ��"$ �� �

��-���� �� ����#���� #�%�����(�" �"% ��+������ ������"% ! �'�' �#� �������

����� ����" �� #���� ���%� ���' 
#� � �#� ���� ��  �( ����� &#��# �#� (�����,

��� �#�� ���%��� 	��� �" #� (����� �%����% ��' 	-������" �� 	��� �" � 

�#� (��������9 &�� �� #����"$ �� �"���� � �#� ���%� ���4&���� �"������� &#���

�� ���� '

A���� �-��������" &��� ��� �" 	��� �" � � ���%� ��� ���� ����' 
#�

���%�����" �� ���%� ���,�",&���� ���� ��" �� #�$# �"���"�� ����� &���  ��" � 

� ���" �� ��+� �-������� �� ��� #���� ��� ��(��� �"��$# �� (� �����% �"

������"� ' �� ���������� �"���� � �� �#� ���� &#�" 	��� �" &� %�������% &� 

�#� ���" ���� �� ��� +�" ��� �� ���"��"% ���' ���%� ���,�",&���� ���� ��" ��

����"% >=B ��� ��"��"�! &#��# ��� ��� �(�� &��# 	��� �" � �#� ���� ��"

 ��(���)��! &���% �"�(�� %����� (��"�"$ &��#��� &���� ����������"! �" �"���$�

&��# �#� (��"�"$ �� ��"��"�����% ����  ������ '


#� ����� �� � � 	��� �" � � ���%� ��� ���� ���� ��� ���" ���� �" ������"� 

&��� �#&����% (� �#� �( �������" �#�� 	��� �" ����% (� �")���������� #�%��,

�� �%' /���+%�&" �� �#� ���� ��"  ��(���)�� &���% ���% �� ���� ��" ����� ��"��

%���"$ ���" ���� &#��# &���% (� ����  ����� ' 
#� ���" � � �� 	��� �" ��%��

� ��� ����"�"$ ��� ��"+ :�" ����������" �� ���#  ������ ����"����'

	��� �" � �#� �� � &���,+"�&" �-����� �� (����$������ ���%���%  ��,

���� ������ ������� ��� �"%� ����� � �' C�&����! ��" �%���(�� ����� ���

��%�� %������% ��&��% %��������"� �� ����������" �"% �������% ���%�����"

���#�% ��� ��#�� �������� ���#���%� �-�����% (� �������$�"� � ! (��# (��,

����� �"% ��"$�' �" ����"� ���� ! ����������" �" �#� �� ����� ���% #��� ���� �"

���� ' 
#� &��+,�� �����  �"�����% �" �#� ���%�����" �� �#� � (�� �������"� � 

 ���� � ���#�� ��%��� ������! #�&����! �"% �#� ���%��� ����� ��� �������������

#�$#' �� � ��� �"�(�� �� (������ �#�� �#� ����� $�� (��&��" (�� �������"� �"%

 �"�#����  �������"� &��� %����� � �" �#� ������'

?������ ���� ���#���%� ��� �� � (� �#�������� ��%���% �"�� �#� �.������"�

�� �������� ���#���%� (� �����#��"� �� ��"$ ��+�� �� ��+������ �#��" ' �"�

 ��# ����� �� %�������)����" �  #�&" �" ��$��� ��';' 
#�  �����"$ #�%���#����

������� �  ����#! &#��# � � ��-���� �� ��"��� ����� � �"% #�$#�� (��"�#�%

����������"' 
#� ������ �����"�"� ��� (�  ���������� %�$��%�% �� �#� ���  ,

��"+ (� �" �")��� ����"$ �"�� �" �#� �!64$���� �%�� ��"+�$� ' 
#� ��"���
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oxidation
fatty amine, NaBH3CN

enzyme
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���� � !" 2�������)����" ��  ����# �"�� �  ������ ������ �������' �" �#�  �#���!
�-�%����" ����� �"�� �� �#� 64���(�" �� �#� �"#�%��$���� � �"�� ' �" �������! �-�%����"
��� �� � ���% �� ��"$ ������$� (��&��" ���(�" ���� � �"% ;!  � $�"�����"$ ��%�#�%�
$���� �� �#� � �� ����" ' 
#� � ��%�#�%� ��� �� � �"%��$� ��%������ ���"����" &��#
�#� ����� ���"�

���� ���#���%� �����% � �-�%�)�% �� ������ ��%�#�%� $���� 0�"% ��  �(��

+���"� 1 �"% �#�" ������% &��# � ����� ���"�' 
#� %�$��� ��  �( �������"!
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&#��# � $����"�% (� �#� ����� �� ����� ���"� �� �"#�%��$���� � ��"$ !  #���%

(� ��&! �'�' (���& �5B! �� ��#��&� �  ���(����� ���(��� &��� ��� �'

�  ������ ���� �� %�������)����" #� �� � (��"$ ����% ��� ��� ������� �

0��$��� ��'<1' � �����" �������� � ��  &��� ������� � �"  ���"$ ��+��� 0������,

�)����"1 �"% ����� �#�  ���, ���(�� �������� &��# ��#���"� �-�%� �"% ��+��

�#����%�' �� �#� ��+�� $���� �  #���! �'$' ��#��! � ���%��� &��# ��%�����  ������

�������� � �(���"�%' ��  ��� �� �#� ��#�� $���� ��� �������% (� ��"$,�#��"

��+�� ! � ������� &��# � #�$#��  ������ �������� � �(���"�%' ���# $���� ������,

��� ��� ������������ ������(�� �"% ��� �������% �� � 8�  �������� �#��+�"�� 9'


#�� ��� � �% � �#����$� ��"���� �$�"� ��� �.���� ����������" !  ��# � 

&����,(��"� ���"� ' �" �%%����"! �"�� � ��& ��� ��"� �� �#� �"#�%��$���� � ��"$ 

 #���% ����� � ��"$,�#��"  �( �����"�! �� ��#��&� � �#� ���%��� &��� (�����

�" ���(�� �" &����' 2���"%�"$ �" �#� �������" ��"%����" ! �#� #�%���#�(��

 �( �����"� ����% (� ���� �� ��  ��"%���� %� ���(���% ���"$ �#� ���� ���#��,

�%� (��+(�"�' 
#�  �( �������" ������" � �� �������"�� ��� �#� �#� ����#��,

���� ��������� ' ��  ��� �#�� %����" �� #�$#��  �( ������% �"#�%��$���� �

��"$ ! �����&�% (� %����" �� � ��& %�$��� ��  �( �������"! $��� � ����  ������

������ �������' C�&����! �� � "�� �� � �� $����" �#�  �( �������" ������"!

������������ �" ���$�, ����  �"�#� � '
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���� � !# ��������� �� ������� � &#��# #� (��" ��%���% &��# ��#���"� �-�%� �"%
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A����������" ��" (�  ��% �� ����� �"� � "������ ���%��� ���  �� �#� ����

���#��$# �#� ���������%� (��+(�"� � ! �� ���� �! "�� �"������ #�%���#�(��' �"

����! ��"� $���� �����% ������" ��" (�  ��" � � ���(�"����" �� $���� �"%

(���+ ���������  �"�� �#� ���������%� �#��" ����" ��"���" %� ��"�� #�%���#�,

(�� �"% #�%���#����  �$��"� '

������� ���� ��  �"�#���� $���� ��������� �� �#� ���� ���  #�&" �" ��$���

��'=' 
#��� � ��" �%���(�� �����"� �"���� � �" ��������� &��# ����0��#���"�

$�����1 0
	A1 ���� ' 
#� � ��� ��������  �����  ��(���)�� ��� ������ +�"% ��

%� ��� ��" ' ��$��� ��'6  #�& �#��� %�����"� &�� �� ������� 
	A, �( ������%

������������ ' �" ���"�����! ��� �#��� ����� ��� ��� �(�� ��� ���$�, ���� ���%��,

���"' 	�#�-�����% �������� ��"���� ��� ������������ ������(��'

� ��"���"�% �(���! �#� ���� �� $���� ��������� #� ���"% � � � �  �����

 ��(���)�� �� %� ��� ��" ! ��� �" ��"��! �" �#� ���"� ���%' �"��#�� �"���� ��"$

����������" �� �#� �  ������ ������ ������� � ��� ��%�������" ��  ���%  ������ 

�" ��%�� �� �����"� �% ������" �� ������" �"% ��#�� (���������� ' 
������ 

�� �#� ���� ��" (� ��%� �� �% ��( �" � ��"������ �� #�%���#�(��  ������ 

�"% �% ������" �"�����(�� ����� ��� �"��������" (��&��" �#� #�%���#�(��

(��+(�"� �"% �#�  ���%  ������! �'�' �#� 
	A �#��" ��� ����"��% ��&��% �#�

�.���� �#� �' 
#� ���� �� 
	A �����"$ #� (��" ���"% �� (� �" �����"� &��

�� �(���"�"$ ��& ������" �% ������" �"% ��& ���� �%#� ��" �#�������� ��� '

��� �" ��"��! 
	A �����"$ ��� �������% �� $��� � ���+�%  �����  ��" ��

Hydrophobic backbone
Hydrophobic side chains

Natural:       glycoproteins

Synthetic:     ethoxylated polyacrylates
                  novolac resin alkoxylates
                  ethoxylated resins
                  ethoxylated lignin sulfonate
                  silicone surfactants

Uses:           dispersing agents for pigments, etc.
                  surface modifying agents
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���� � !$ ���� �-����� �� ������� ��"���"�"$ � #�%���#�(�� (��+(�"� �"%
#�%���#����  �%� �#��" 
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���� � !% 
	A,��%���% ������������ ��" (� �������% (� %�����"� ���� �� ���,
��  � ' 
#� ����� ����� ���� ����� ��#�-������" �� � ������������ ��"���"�"$ #�%��,
-���#�� $���� ���"$ �#� �#��"' 
#� ��%%�� �����  #�& �������" �� � ������������
��"���"�"$ ���#�� � ��� $���� &��# 
	A ��"����#�� ��#��' ��"��"��� ������� ��
���#�"�� %���"$ �#� �������" &��� ���% �� �������� ���" � ����������"' 
#� ��&�� �����
���� ����� ��������)����" �� ��#�-�����% �������� ��"���� ' 
#� ��#�-�����% ��"����
� ����������)�% &��# ��"��"���"�� ��"���� !  ��# � ������� ���% �"% ���#������� ���%
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��� �� ������" �% ������" �"% �������� �%#� ��"! �#� ���%�"$ �� ��%���% �� +

�� �#���(� ��������"! � %���" �����% (��# �� ���
� �"% �� ����'


#� �"��� �#������� �� 
	A  ������ � (������% �� (� %�� �� �#�  ������"

��������� �� �#� ������� �"% �� �#� ���� �#�� �� � ���������� �"�#��$�%' 
#�

������� #� � #�$# %����� ����"� �"% �  ���"$��  ������% �" &����' �"���� �,

�"$��! �� #�����$�� ! �����-����#���"� �"% �����-��������"�! � &��� � �� 

� ����! ����������%�#�%�! ��� �" ���(�� �" &���� �"%! �#� ! "�� � ���� � #�%��,

�#���� ������� $���� '


#� �(����� �� 
	A �� �����"� ������" �"% ��#�� (���������� ���� ��,

�����#�"$ �#�  ������ ��" (� ��" �%���% � �  �����  ��(���)����" ����� 0��$���

��'>1' ���# �  ��(���)����" � ����� #� �&� ��"���(����" ! �'�' �" ��� ��� ���� �"%

�" � ����� ����' 
#� ��� ���! �� ������ �� �������"! �����"�"� �� ��� ���� �#�

��  �� ��"��������"�� �"����� &#�" �&�  ������ �������# ���# ��#��! ��� �%

(� � ��%�����" �" �#� ������(�� ������ ��� ���# �������  �$��"�' 
#� ! &#�" �

������" �������#� �#� 
	A,��%���%  ������! � ����� ��� ����� %������ %�� ��

�#� ��  �� ��"��������"�� ����%�� �� �#� �����-���#���"� �#��" '


#� � ����� �"��������" ! �� ��-�"$ �"��������" ! ��� � ���� �#� �"���� � �"

������� ��"��"������" �" ������  �"$ �&�  ������ ' F#�" � ������" �� �",

��#�� ���$� �������� �" &����  ������" �������#� �#�  ������! �#� "��(�� ��

������(�� ��"��������" �� �#� 
	A  �$��"� � ��%���% %�� �� ������  ��" ��

�"�����"�������" �� ������� �#��" ' �" �%%����"! �" � ����� ����� ��� �����

%������ ' F#��#�� �"�����"�������" �� ������  ��"! �� (��#! ����� %���"% 

�" �#� %�" ��� �� �#� 
	A �#��" ' �� �#� 
	A $�����"$ � %�" �! �� � ���(�(��

cell cell

PEG
(hydrated)

protein
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Block copolymer

Natural:       certain proteins

Synthetic:     EO−PO block copolymers
                  copolymers between EO and
                  12-hydroxystearic acid
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���" ��! %��"����"3 ��� ������ �� � "��� #�����4�%�� "������� ��! �����

���&� � ��(��� ������� �������) 
�� �������� ����(, �� ���� ���������! &���

��� ���� $���"� �� ��� �� ��!' &���� �� �����4�! &��� ��"#����( ��� �������

������� �� ��� ������ �� ���"�� ��.����5��� ��(��� ��� ���� $���"�' ���� ���

��&�� ��� �������� ����(, ��! ����� ��� ��&�� ��� ������� �������)


�� ����������� ������� �� ��� ������� �������' �� ��� ������� ���� ����(,' &����

�##���� �� ��� ��������� %��&��� �&� �""����%��' �� #�������, "����%�� �� ��!�)


�� ������ ��� �""����%����, �� ���"���, �� %� ����! �� � ���(� !�������� ��

�������� ������ %��&��� ��� "�������� �� ��� �&� �� ��!�) 
���' �� ��� ���������

����� &��� %� � ��� �����' �� !�#����! �� ��(��� ��)1) 
�� ���(�� ���� !�������� ��
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������ ���� �� ��� ��� ������� �������' ��� ����������� ������� ���(������ ���" ��
�"%������ �� ��� ��������$� ������ �� "�������� �� ��� ���������

�������� ������' ���� ��� ���(�� ��� ����������� �������) �� ���� !�������� �� �"���
����(�' ��&�$��' ��� �&� �� ��!� ��� "����%��) 
�� #��%��" �� "����%����, ��!

�""����%����, �� �������������, !�����%�! %, ��� ��(���� �������� �����,' �� ���-

����! ������� �� ���#��� �<)


�� ����� �� ����������� ������� ��� ��� ��"� �� ��� ������� �������) 8���!��

%���( !�#��!��� �� ��� !�������� �� �������� ������' ��� ����������� ������� ����
!�#��!� �� ��� �#����� ������������ %��&��� ��� "�������� �� ��� �&� �� ��!�)

�����0������' ��� �/�"#��' ��� �� ����������� ������� �� 6�"�0"' &���� &����0

������� ��� �� ����������� ������� �� ���, :"�0") ������,' ��� �,!��/,� (���#

�� ��� ������� ����� ��� � ����� #���� ��! ���� ��!���� ��� ����������� �������

�����!���%�,) �� �� ���� #����"���� ���� �� �����4�! �� ���������� "��������'

��$��( ��� $��, #���� #��� ��! ��� ���-#���� #���' ���� ��!����( ��� �����������

������� %��&��� ��(���� �� ��!� ��! &����)
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�� � ����� �,���"�' �� �!!�! ��"#����� ��� ����� ��� ������� ������� �� �����
!������� &�,�' �� !�#����! �� ��(��� ��)=) 
�(���� &����-����%�� "��������' ����
�� �������' ���"���, !������� ��� ������� ������� "�����������, &��� ���������(

�������������) 
��� �� !�� �� � #����������� �!���#���� �� ��� ��(���� "��������

�� ��� �� ��!���� �������' �� &��� %� !�������! ������� %���&) �����������' �� ���

����� ���!' ���& � $��, ���(� ��!������ �� ������� ������� �� $��, ��& ������-

�������� �# �� ��� �������� "������ ������������� *�;�+' &��������� ��� �������

������� �� #���������, ��������) 
��� ���(� ��!������ �� ������� ������� �� !�� �� �

�����( �!���#���� �� ��� ����������� �� ��� �� ��!���� �������) �� ��������������

��(��� ���� ��� �;�' ��� �!!������� ���������� &��� ���" ��& "�������' ����

.��#��( ��� ���������� ���"�� ����$��, *�������������+ "��� �� ���� ��������)

�����' ��� ������� ������� &��� ��� ����(� &��� ���������� ������������� �%�$�

��� �;�) 	�������,��� ���"���, �������� ��� ������� �������) 
�� ������ �� ����

��� ��������,��� ��� !�#����! ���" ��� ������� �)�) ����� �� � ��(���$� �!���#����

�� ��� ���� �� ��� �� ��!���� �������) 
�� �����������# %��&��� ������� �������
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��! �!���#���� �� !�������! ����� �� ���� ���#��� �� ���"� �� ��� ��(���� ��������
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�,��"�� ������� ������� �� ��� ����(� �� ������� ������� %����� � ����%���"

���!������ ��� �%�����!) �� ��� ������� &��� � ��& �� ��!0��� ������� �� ���"�!'

��� ������� ��"#������� �� ��� ��"� �� ��� %��. ��"#������� ��! ��� �������

������� �� ����� �� ��� �����"����� "��� �� ��� ������� �������� �� ��� ����

��"#������) �� � ����%���"' ��� ��"#����� &��� ��� ��&�� ������� ������� &���

%� #������������, �!���%�! �� ��� ������� ��! ����� ��� ������� ��"#������� &���

%� �� �/���� �� ��� ��"#����� &��� ��� ��&�� ������� ������� ��! ��������� ���

������� ������� �� ��� �������� &��� %� ��&���!) 
��� #������ �� ��"�-!�#��!���

��! !�#��!� �� ��� !������� �� ��� ��"#������) �� �/�"#�� �� ���&� ��

��(��� ��)9*�+ ��� ��� &������������ �,���") �� � ��& ������� ��!!���, ��

������! �� ���� �,���" �� � �������� ��"#������� �� 9<? �������' ��� �/�"#��'

��� ������� ������� &��� %� ����� �� ��� �����"����� "��� %��&��� ��� �&� #���

��"#����� ������� ��������' �)�) #��#�������� �� ��� ��"#�������) ��� �� ���

#����������� �!���#���� �� ��� ��"#����� &��� ��� ��&�� ������� ������� *����-

���+' ��� ������� ������� &��� %� ��&���! �� ��� � ����%���" $����' �� ���&� %,

��� ����& �� ��� �(���)

�� ��"� !�#��!���� �� ���� ����(� �� ������� ������� ���"���, �����&� ���

#��� !�#����! �� ��(��� ��)9*%+ ��� ��� ���� �� � ���������� �� � ����� ��������)

����' ��� ������� ������� �� ��� ��"�� �� ��������, ����� ��"�� �� ����� �� ����

�� #��� &����) �,��"�� ������� ������� �� �"#������ �� "��, ��������� �#-

#���������' &��� ��� �/�"#�� %���( ��� #������( #������) ����' ��� � ����%���"

������� ������� &��� ��$�� %� �������! ��! ����� ����������4����� �� ����

�,���"� ����( � ����%���" ������� ������� �� ��� "�����(���)

=9< ������	�
	� �
� �
������ �
 ����
�� �
��	�





water−ethanol at 25�C

80

60

40

20

0

80(b)

60

40

20
−4 −2 0 2 4

0 20 40

C2H5OH (wt%)

60 80 100

log (time)

Su
rf

ac
e 

te
ns

io
n,

 γ
 (m

N
/m

)

(a)

Su
rf

ac
e 

te
ns

io
n,

 γ
 (m

N
/m

)

������ ���! *�+ 
�� !,��"�� ������� ������� �� ��� ����(� ���" ��� �����"����� "��� ��
��� ������� �������� �� ��� #��� ��"#������ �� ��� � ����%���" ������� �������' ���&�
���� ��� ��� �,���" &������������) ��#��!���! %, #��"������ �� 2��� ����, @ ����'
���) ���" �)�) �!�"���' �������	 
�����
�� �� ��������' 6�� 	!�' ����,' ��& A��.'
�>><) *%+ ����� ��� ���"����� �� � ��& �������' ��� �,���" ����/�� �� ��� � ����%���"
������� ������� !�� �� �!���#���� �� ��� "��� ������� ����$� �#�����

8���!�� ��� ��"� ��.�� �� !����� �� ��� �� ��!���� ���������' ����� ��� %� �&�

����� ������� ��� ��� ������� ������� ����(��( &��� ��"�) 
�� ���� �� !�� �� �

����(� �� ����(������� �� ���(�� "��������' ���� �� #��,"���' �� ��� �������)

���,"���' �� (������' ��.� � $��, ���( ��"� *�� ��� ��!�� �� �����+ �� �����

� ����%���" �� ��, �������) 
�� �����! ������ �� ����! &��� ��� �,���" ��������
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� !������! !��������� �� ��� �����������# %��&��� ��� �!���#���� ��! ���

������� �������' �� ��� ���"�����(, �� ��� ��(���� �������� �����,' &��� %�

(�$�� ����� �� ���� ���#���) �� !��������( ��� �!���#���� �� � ������ *����������+

�� ��� �� ��!���� �������' ��� ���� ���!� �� !���� ��� �������) 
��� &�� ����
��"� ��� %, B�%%�' &�� �!�����,�! ��� ������� �� %� ��� #������� &���� ���

���$��� ������������� �� ���� %��&��� ���� �� ��� ���$��� ��! �� ��� $�#���) 
��

�!���#���� �� � ���������� �� ���"���, &������ �� �*�+' &���� ��� *�+ ��!������ ����

��� �������' ��! ����� ��� �!���#����' �� !����! %, ��� ���$���)
��� ���-����� �����������' ��� �!���#���� �� ������! �� ��� ������� �������

�����(� ��� B�%%� � ������' �� �����&�C
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&���� � �� ��� ����$��, �� ��� ������ �� ��� %��. ��������) ����� ��� ����������

������������� �� %��. ��������� %���& ��� �;� �� ���"���, $��, ��&' ��� ������-
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���' ��� ���������� �!���#���� �� �%�����! ���" ��� ���#� �� � #��� �� ���

������� ������� $����� ��� ��(�����" �� ��� �������������) ��(��� ��)6 ���&�

���� #���� ��� � ������ �� "�!��"-����� �������� �� &����) 
�� ���$�� ��$�

��� ��"� ���#�' ��!������( ���� ��� �!���#����' �� ������� �/����' �� ��� ��"�

�����#����$� �� ��� ����� ���(�� �� ��� �������) ���� ��� �##��/�"��� ��������, ��

��� ���$�� �� ��(� ��������������' �)�) ��� ��&�� #��� �� ��� ���$��' ��!������( �

�������� �!���#���� �����!��( �� � ������ *��)1+)

����"��( "�����,�� �!���#����' ��� �����4�� ���� ��� �!���%�! �"���� ��

��$�����, #��#�������� �� ��� �����-��������� ���� #�� �!���%�! "�������' �)


�� �����������# ��� %� ���&� �� %� �� �����&�C
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�� �!������� ���#�� �� ��� ���$�� �� ��(��� ��)6 ��������� "��� ���� ���
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� �������� ������� ���� #�� "������� ��� ����� "�!��"-����� �������� �� ��
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water, γ = 72.5

������ ���# ������� ������� $����� ������������� ��� � ����� ��������� �� � ������ ��
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�
9 ��� �� $������ ���� ��������������) ���" �)

���&��!' ��		�����)' ��� *�>�>+ 7::

���������( ���� �������' *�+ ��� �;� !��������' *%+ ��� ������� �������

�%�$� ��� �;� !��������' ��! *�+ ��� ���#� �� ��� ���$�� E��� %���& ���

�;� ���������' ��!������( ���� ��� �!���#���� ���������' �����!��( �� � ������

*��)1�'%+) ��� ����� �%���$������ ��� ��!�����$� �� �� ���������( �������� #��.��(

#���"����� *���+ �� ��� �,���"' &���� �� !�� �� ��� �����!��( �� ��� ����������

���! (���# ��#������ %, ��� ���� *��� ���#��� �=+) ���" ��� ���#�� �� ��� ���$��

%���& ��� �;�' &� ��! ���� ��� ����������� #��. ������ �� ��(��� ���� ������-

��������' &���� �� ��� ���#�����( �����!����( ��� ���������( �����!��( ����� ��
��� ����)

��(��� ��)7 ���&� ��"� ������� ������� !��� �%�����! ��� ��� ���-����� ������

���	�) �� ��! ���� ��� ����������� &��� ������� #��,�/,���,���� ������ #��.

%����� �� ��� �� ��!���� ���������' �)�) ��� ���#�� �� �������������� E��� %���& ���

�;� ��� ��(���) 
��� �� �� ���� &��� ��� ��� �����#� &���� ��� ������ ���������

�� ��� #��,�/,���,���� ����� !�������� �� ���(��) �� ���� ���� ���� ��� �������

������� �� ��! �%�$� ��� �;� �� ��&���! �� ��� #��,�/,���,���� ������ ���

��������!) ����' ��&�$��' ���� ��� ����� �� ��� �;� �� ������ �"���)

��(��� ��): ���&� ��� ��"#������� !�#��!���� �� ��� ������� ������� ���

��1	�) �� �� &��� .��&� ���� �� ��� ��"#������� �� ��������!' ��� #��,�/,���,-

���� ����� ��"#������' ���� ���!��( �� �� ��������! ��� $���� *���#��� 9+) 
��

�(��� ���&� ���� ���� ������� �� � ��&����( �� ��� ������� ������� �� &��� �� ���

�;�) ������� ����,��� ���� ���&� ���� ��� �!���#���� �� �������������� %���&

��� �;� ��������� &��� ��"#�������' �)�) ��� ������� ���� #�� "������� !�-

������� &��� ��"#�������)

������, &� ���! �� "�.� � ���� �� ��� ����� �� �"#������� �� ������� �������

!���) ��(��� ��)> ���&� ��� ������� ������� �� � ��!��" !�!��,� ������� *���+

�������� �� � �������� �� �������������) 
�� "���"�" �� ������� ������� �� !��
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������ ���* 
�"#������� !�#��!���� �� ��� ������� ������� ��� ��1	�) ���" 2) ;)
���.����' 2) �) B��!"�� ��! �) �) 
���&���' ������ ������� ���)' #) *�>��+ �>17)
��#��!���! %, #��"������ �� 
�� ��,�� ������, �� ���"����,

�� ��� #������� �� !�!��,� �������' &���� �� ���"�! ���" �,!���,��� �� ��� ���

"��������) ��!��,� ������� �� "��� ������� ����$� ���� ��� ��! �� ���� #�����-

�������, �!���%�! �� ��� �� ��!���� �������' �� ��&����( ��� ������� �������)

���� "������� ���" �� ��� ��������' ��&�$��' ��� !�!��,� ������� "��������

%���"� ����%���4�! �� ��� "������� ��! ����� !����% ���" ��� �� ��!���� �����-

����' ���� ��������( �� �� �������� �� ������� �������) 
��������' &����$��

� "���"�" �� ������� ������� $����� ���������� ������������� �� ����!'

������� 
�
��
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������ ���+ ������� ����$� �"#������� �� � ���������� ��"#�� ����� � "���"�" �� ���
������� ������� $����� ���������� ������������� ���$�

��� ���������� ��"#�� �������� �� �"#����, ���� �� "��� ������� ����$� ���� ���

���������� ������)


&� �"#������ �%���$������ ��� "�!� ��� ���� �,���"�) 
�� ���� �� ���� ���
������� ������� &��� ������, !������� ���&�, ��� � $��, ���( ��"� %����� � ����%-

���" �� �%�����!) 
��� �� %������ ��� �"#����, "�, %� #������ �� $��, ��& ������-

�������� ��! ��� !������� ���" ��� %��. �� ��� ������� �� ��� ����-!����"����(

������) 
�� ����� �%���$����� �� ���� ��� � ����%���" ������� ������� �� !�#��!���

�� ��� �������0$���"� ����� �� ��� ��"#��) 
�� ���(�� ��� %��. $���"�' ���� ���

"��� �"#����, �� �$����%�� ��� ��� �!���#���� �� ��� �� ��!���� ��������� ��! �����

��� ��&�� ��� ������� �������)

'������ �

�� ���	 ��	 �� ,�
�	��� ����



�� "������"��� �� ������� �������� �� #��,"�� ��������� ��� ��"���"�� ��! ��

���������) ��(��� ��)�< ���&� ��� ������� ������� �� #��,!�"���,�����/��� ��

��������) ���#������ �� ���� �(��� ��$���� ���� �� ��� #��,"�� "�������� &��(�� ��
��������! ��� ������� ������� !��# �� ��& #��,"�� �������������� %���"��

"��� �����(�, #��������!) 
�� ������ ��� ���� �� �� %� ����! �� ��� #���

��"#���%����, %��&��� ��� #��,"�� ��! ��� ���$���) �� !�������! �� ���#���

>' ��� ����%����, �� � #��,"�� !�������� �� ��� "�������� &��(�� ���������) 
���'

��� ��(��� "�������� &��(�� #��,"��� ��� F#����! ���G ��&��!� ��� �������

&���� ��� ��"%�� �� ���$����#��,"�� ��("��� �������� ��� ���� ���� �� ���

�������� *��� � ������� *��)9+ ��! *��)�+ %���&+) ��� �� ��� ��& ����%����, �� ���

��(��� "�������� &��(�� �#�����' ��� #��,"�� &��� %� ����! �� ��� ������� ��!

����� ��� ������� ������� �� !���������, ��&���!) 
��� #����"���� ��� �� ���

���������� ��"���"�� %��� "����.�� ��� � "������4����� �� ��� #��,"��' ����� ���

������� ������� ���$�� ����"%�� ����� �� "������� ���������)
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������ ����- ������� ������� �� ���� !������� #��,!�"���,�����/���� &��� $��,��(
"�������� &��(��� �� ��������' �� ��!�����! %, ����� $���������� *�� ��������.�� *���++)

�� �(��� ����������� ���� ��� ������� ������� !��# �� ��& #��,"�� �������������
�� "��� #��������! �� ��(��� "�������� &��(��� ��! ����"%��� ��� ������� �������
���$�� �� ���������� ���������) ��#�����! &��� #��"������ ���" H) �) ���& ��!
�) ���������' �� ����� 
���)' )) *�>7=+ =6�) ��#,��(�� *�>7=+ �"������ ���"����
������,

,��
�����	� �� ������� ��	
��	

����������� 	��
��
 �
�����

� ��"#�� "����! �� "������ ������� ������� �� %, ����( ��� !� ���I, ���() ����'

� #������" ���( �� ��%"��(�! �� ��� �� ��! ��! ��� ����� ���� �� �� ����! �� #���

��� ���( �����(� ��� ������� �� "������! *��� ��(��� ��)��*�++) ������! �� � ���(

� #������" �����' �� #����' ��� %� ���!) 
�� !�&�&��! #��� �� ��� �� ��! ��

"������! ��! ���� #��� !�#��!� �� ��� ������� ��(�� �� ��� �� ��! ��&��!�

��� #����' �� ���&� �� ��(��� ��)��*%+) � $��, ��"#�� "����! �� ����"��� ���

������� ������� �� �� "������ ��� ��#�����, ���� *��(��� ��)��*�++) 
�� ���(�� ��

��� ��#�����, ����' �' �� !������, #��#�������� �� ��� ������� �������' �����!��( ��

��� � ������ � � �����1' &���� � �� ��� ��#�����, ��!���' � ��� !�����, �� ���

�� ��! ��! � ��� (��$������� ��������) 
��� � ������ �� ���, $���! ��� �� ��!� ����

#�������, &�� ��� ��#�����, �������' �)�) ��� ������� ��(�� �� ��� �� ��! ��&��!�

��� ��#�����, ������� �� 4���)

��"� �,���"� ��$� � $��, ���( ����/����� ��&��!� � ����%���" ��! �����

������� ������� "������"���� ��.� � $��, ���( ��"� �� ��"#����) 
��� ��' ���

�/�"#��' ��� ���� &��� #��,"��� �� ��������) ���� ��� #��!��� !��# *��(���

��)��*!++ �� � �����%�� "����! �� ���) 
�� ���#� �� ��� !��# �� � "������ �� ���

������� �������3 !��#� ���� ��� ����� �� �#����� ��� ���"�! ���" �� ��!� &��� �

������� 
�
��

 �
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��	�
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������ ����� ������� ������� ��� %� "������! %, *�+ ��� !� ���I, "����!' *%+ ���
������", #���� "����!' *�+ ��� ��#�����, ���� "����!' �� *!+ ��� #��!��� !��#
"����!

��(� ������� ������� &���� ����(���! !��#� ��� ���"�! ���" �� ��!� &��� � ��&

������� �������) 
��� "����! �� ���� �����%�� ��� "������"���� �� ��� �����������

������� %��&��� �&� "������, ������%�� �� ��!�)

������� 	��
��
 �
�����


�� !,��"�� ������� ������� ��� %� "������! %, !������� "����' �)() %, ����(
��� "�/�"�" %�%%�� #������� "����!) ��� �� �����������, %��&� �����(� �&�

��#��������' �� !������� !��"�����' &���� ��� !�##�! ���� ��� ��������) 
�� #���-
���� �� ����! �� ���" � %�%%�� �� ��$�����, #��#�������� �� ��� ��#�����,

!��"���� ��! !������, #��#�������� �� ��� ������� ������� �� ��� �� ��!) 
��

��� �� �&� ��#�������� "�.�� "������"���� �� ��� �""������ !�#�� �������-

���,) 
�� "����!� "������ !,��"�� ������� �������� �� ��"�� !�&� �� ��)

���<"�) �� ��� !,��"�� ������� ������� �� �$�� ������� ��"�� �� �� %� "������!'

���� ��� ����������( E�� "����! �� �##����%��) ����' � �� ��! E�� �"��(�� ���" ��

����#������, ���"�! ������) ����� � ���-�������� �����-������� �� ��� E�� �� "���-

�������, �����%��' ��� �� ��! �� ��� E�� ����� �� ������ ��� �������� �����-�������

��! �� !���( �� &��� ��������� %��&��� �/���"� $�����) 
�� ��� ����, �� �����

������������ �� ������! �� ��� !,��"�� ������� �������)
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�� &��� �� ���� ������� ���������� ��� !�#��!���� �� ������� ��! �����������

�������� �� ��� "�������� �����������) ��� ��"#�����,' &� &��� �(���� ��, ��-

���#�� ������%������ �� ��� ������� �������' &���� ��!��! �� � ������� ���� ����(,

 ������,) ����( ��� ��"� ��"��������� �� �� ���#��� �<' &� ����(��4� ���� ��

#��� �� ��! � ��� ����(, #�� "������� �� ��� %��. �� ��! �� �� �����&�C

�%��.
�
�  

1
!�� *���9+

&���� !�� �� � ��(���$�  ������, ��(���,��( ��� ���������� ����(, %��&��� ���

"��������) D�� ��� �������� �� ������� ���(�%���� �� � #���� #������� �� ���

������� %� 	 ��! ��� �������� �� ������� ���(�%���� �� � #���� �%�$�' ��

���#����$��, %���&' ���� #���� %� �) 
��� &� ��$� ��� �����&��(C

1�� 	 � � *���6+


�� ����(, #�� "������� #������ �� ��� �� ��!���� ������� �� ����C

��������
�

�  

1
!��*�� 	 + *����+

����� ����� ��� �� ���(�%���� �� � #���� �%�$� � "������� #������ �� ��� �� ��!�

��� �������) 
�� ����(, �� ����! �� �����#��� ��� "������� ���" ��� %��. �� ���

������� �� ���� (�$�� %, ��� �����&��(C

�� � ��������
�

� �%��.
�
� !�� 

1
J*�� 	 +� *1�� 	 +K � �!�� 

1
� *���7+

����� !�� �� � ��(���$�  ������,' &� ��! ���� ����� �� � ��� #�����$� ����(,

�� ����! �� �����#��� � "������� ���" ��� %��. �� ��! �� ��� �������) 
��� �� ���

������ &�, ��� �� ��! !��# �� �#�������' ���� "���"�4��( ��� ������� ���� ��!

����� ��� ����� ����(,)

�� �� � ������ *��)7+' �� �����! %, ��� �����-��������� ���� #�� "�������' ��'

�� � ��� �� ��� ������� ����(,' �� �� ���� �����"��� &���� �����#�� ������%������

��� �(����!' � ��� �� ��� ������� ���� ����(,' �� ��� ������� �������C

�� �
��

��

� �!��

1��

 � � ��%��.
�

�

��

*���:+

���� �(��� �����������( ���� ��� ������� ������� �� � �� ��! �� � ��������� �� ���

�������� ����(, �� ��� �� ��!)

������� 
�
��

 �
� ���
��	�

 =9>
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���� ��� ��� !)�� �$ %�� ���!����� �� ��� " ���  # "!���"����� � �� �""! ������

�,��� ���%��!����, ���� ��� �%!#��� ���� �� � �%���%� # ! ��� "!���"����� ��� ����

��� !"�� � �� ������%���� )�# !� "!���"����� �  ��%!�'

��� ��� !"�� �  # *���!(� �%)�� " ��$�!� �� �%!#���� �� ������ � !������ �  #
��� � �%�� � "! "�!����  # ��� " ��$�!' ���� �� ���%��!���� �� ��,%!� ��'8 # ! ���

��� !"�� �  # ����� ���! 6� ����� ����%� ��� -���	/  � ������' �� ��,%!�

��'8-�/� ��� �� %� " ��� ��"�������  � ���� ������ � # ! +�!� %� ����� ��

�� *�� *���� �� ��,%!� ��'8-)/ ��� � !!��" ����, ��� !"�� � �� � ������ �%!#���

�� �� *�' �� �� ����!�� ��$ ���!���� ���� �� �� ����� ���� ���!���� ��� �� %� " ����

�'�' �� �� ����� ���� ���!���� ��� � �%)������ ���!���� ��� ��� !"�� �  # ��� " ��(

$�!� ��%� ���%��!����, ��� #��� ���� ��� !"�� � �� � $���%!�  # ��� ����"��,
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���%��!���� �� ��,%!� ��'8 # ! ��� ��� ���	�' �� ��!��� ���� ���� �� � ,���!��
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�%!#��� -���� �/  ! *��!� ���� ) �� ��+� ��� ��$� ���!,� -���� ��/'

�� ��� �!�� ����� �'�'� *��� ��� " ��$�! ��� ��� �%!#��� ��+�  "" ���� ���!,���
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" ��$�! ��� ��� �%!#��� �!� !������� ��� ��� )%�0 � �%�� �' ���� ���!����� ���
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��� ��� !"�� � ���!����� *��� � ��� ��!��,��� �� ���%��!���� )� ��� ������ �  #

��	�' ���� �� ���!�# !� ����!�� � ����(�� ��� !"�� � ��� *� ��%� � ���%�� ����

��� ��� !"�� �  ��%!� ��  ��  # ��� ��,���+� #����  # 0� ���� ����� " ��-��!����

����/ �� ��,���+��� ���!,��'

���� �����, � ���� *��� � ��+����� ���� �� �%�� �� 	�	�<� *� ��� ���� ����

���� �� #�! $ !� ������+� �� ���!�����, ��� ��� !"�� � *��� � $"�!�� � ��	�'

���� �� �%� � ��� ��,��! ��������  # ��+����� ���� �� �� ��������, ��� !�"%���+�

���!,��  � ��� " ��$�!@0� ���� ��%� !��%����, �� � ��!,� ��� !"�� �' �� ���!

*�� � ����!�)� ��� ��$� "��� $�� � �� �� ��!$�  # ��� � %���!� � ���! "� ��

 %������ �) +�' ���� ���!�����, ���� � �����!��� �� ��� ���! "�� ,��� �� ���� �+(

��, � " �������! ���� ���!����� ��� ����� ��� ��� !"�� � �� #�+ %!��' ���

���! "� ����� �� ��!,�! *��� ��+����� ���� �� ��0� 	�<�� ��$"�� )���%�� ���

�%$)�!  # �������� �� ����� �'�' ��� "!������  # ����� ��$������� ��� %�#�+ %!�)��

� ��� � �����!��� ��  # � �� %" � " ��$�! ��� !"�� �' ���� �!�+�����  !  ���!

# !$�  # $%���+����� � ��� ��� � �%)����� * %�� ���!���� �+�� $ !� ���������

��� ��� ��� !"�� � * %�� ���!����' �� ���! " ���  # +��* �� ���� ��� ������ �

 # ����� �!�+�� ��� " �������! ���� � *�!�� "���� ��"�!��� �� ��� ����� ��(

������ ��� !"�� �'

��� ������� ��� !"�� �  # � " �������! ���� �� � #��� "! ����� )%� ��� �""! ���

� � �!%� �1%���)!�%$ ���%��� � � %�� )� +�!� �� *' ���� �� �%� � !��!!��,�$���

���@ ! ��� !"�� �@��� !"�� �  # ����!��� $ ���%��! *��,�� �"�����' ��� "! (
���� ���� # ! �6�$"��� )� # �� *�� �� �%!#��� # !�� $���%!�$���� ��� ���

"! ���� # ! ��+�!�� ����  ! $ !�'

��,%!� ��'B �� *� ��� ��� !"�� �  # � ���� ��� " ��$�! �� $ ��$ !��� ����'

���� �,%!� �� *� ����  ��� ��� �%!#��� �� ��%�!���&��� ���!� *��� )� � #%!���!

��� !"�� � �%� � �����.����� !�"%��� � ��� ��� $�6�$%$ ��� !"�� � *��� )�

# %�� # ! ��� ��%�!�� �����' ���� �� �� ���%��!��� �  # � * ��� �����! ������

����!���� ��� ���� %,� ��� �%!#��� ��� " ��$�! ��+� ����!��� ���!,��� *��� ���
� !��%�� ��� ��� !"�� �� �'�' ���� � �) +�'

����� ��	� ��� !"�� �  # " ��-��!���� ����/  � 0� ��� #! $ �1%� %�
���� � �%�� ��  # +�!���, � ��� ��!��,���

�����! ����
�����! ����

� �����!��� � -�/
� ��� ��!��,��

-�/
��� !"�� �
-$,�$</

��	� ;'<; ;'<; ;'�B
��	� ;';� ;';� ;';B
	�	�< ;';;:: ;';� ;':;

8�< �����	
��
� ��
 �������� �� ������� ����
���



F%��� ���%!����� ��� ��� !"�� � *��� ��� �� * � "� ��"�������' ���� � %��

� $� #! $ � ���!,� ��"�������  # ��� �%!#����  !  # ��� " �������! �����  � ���

"�' ��,%!� ��'� �� *� �� �6�$"��  # ��� �����! ���%��� �� *��!� ��� "! ���� ���

���!,� )�� $�� ���!�����,�� $ !� ��,���+� �� ��,� "� ��+���'

Concentration of polyelectrolyte (g/ l)

3

2

1

0
0 1 2

0.01

0.05

0.13

0.23
0.30

A
ds

or
pt

io
n,

 Γ
 (

m
g/

m
2 )

τ =

������ ��	" ��� !"�� �  # � ���� ��� " ��$�!  � ��,���+��� ���!,�� $ ��$ !��� ����'
��� ����!��� �%!+�� ��$ ���!��� � * ��� ��� !"�� � +�!��� *��� ��� ��,!��  # � ��&��� �
-�/' �! $ �' �%��)�!�� "�!� ��� � $$%������ �

CHSA(g/ l)

4

5

3

2 

1

0
0 0.1

pH = 7.4

pH = 4.7

0.2 0.3 0.4

A
ds

or
pt

io
n,

 Γ
 (
m

g
/m

2 )

������ ��	� ��� !"�� � �� ���!$�  # �%$�� ��!%$ ��)%$�� -���/  � ��,���+���
���!,�� �,� � �� -��� �� �����!�� " ���  # ��� �� 8'�/= �����! ���� � �����!��� � ��
�;$�= � � <�>G' ��"! �%��� )� "�!$���� �  # �����$�� �!��� #! $ E' ���%�&�*�0�
�� ��'� 
� ������� �����	�
� �
�'� " -��B�/ 8;:

��
���	
��� �� �������� ��
� �����	�� 8�:



���!�����, ��� ���!,� �������  # ��� �%!#��� � !$���� ����� � �� ���!�����

��� !"�� �� �� ��$ ���!���� �� ��,%!� ��'�;' ���� ���  # � %!��� � � ���1%����  #

��� #��� ���� ��� �����$ "!�#�!� � $������� ���!,� ��%�!�����' �� $��� ������

� *�+�!� � �(�����! ������ # !��� , +�!� ��� ��� !"�� � "! ����' ���� $���#����

�����# �� ��� ��� !"�� �  # � ��,���+��� ���!,�� ����� �� ��,���+��� ���!,��

�%!#���� -��� ��,%!� ��'��/� �'�' � ����(�� ���%��� �' ��� ��� !"�� � ����,%!� ��'��

0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

1

2

0

σ3

σ < 0 

σ3 > σ2 > σ1

σ2

σ1

σ = surface charge density

Concentration of salt (M)

A
ds

or
pt

io
n,

 Γ
 (

m
g/

m
2 )

������ ��	�� ��� !)�� �$ %��  # " ��-���!��� �%�# ����/� ��  � " ����+��� ���!,��
�%!#���� *��� +�!���, ���!,� ������� ��� �� � #%���� �  # ���� � �����!��� �' ��"! �%���
)� "�!$���� �  # �����$�� �!��� #! $ �' 	 �,! +� �� ��'� 
� ������� �����	�
� �
�'� ���
-��BC/ 8;�

40 80 120
0

1

2

0
Concentration of polyeletrolyte (ppm)

A
ds

or
pt

io
n,

 Γ
 (
m

g/
m

2 )

CNaCl = 1.0 M

0.5 M

0.1 M

������ ��	�� ��� !"�� � �� ���!$� # ! " ��-���!��� �%�# ����/  � ��,���+��� ���!,��
�%!#����' ��"! �%��� )� "�!$���� �  # �����$�� �!��� #! $ �' 	 �,! +� �� ��'� 
�
������� �����	�
� �
�'� ��� -��BC/ 8;�

8�8 �����	
��
� ��
 �������� �� ������� ����
���
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����� �����$ ����%���� ��!���!/' � �������! ����� ��� !)�� �� � ��%�!�� �%!#���
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*��� )� *��0�� ���!����+�' �� ����!$������ ��"�!��� ��� ��� ����� $�� 2)!��,�3

) �� "�!������� *���� ��� #! $ �� ���!,������ " ���  # +��*� +�!� #�+ %!�)�� ���

� ��! �, ���!���� � �� # %��' ��� $��� �!�+��, # !�� # ! ��� )!��,��, �� ���

��%�!���&��� �  # ��� �,,!�,����' ��%��  �� $�� �"��0  # �� 2���!,����3 ��"�  #

)!��,��, �� � ��!��� � ��� 2���! "��3 )!��,��, ����%���� �� ��� ����� �  �

��� )!��,��, ���!���� � )� " �������! ����� �� "����! ����!#����'

�� �%$$�!�� *� ��� ���� ��� ������ �  # " �������! ����� � ���!,�� � �� ���
��� ���%�� ���!����+� ����!���� ��� )%� �� ��� ��� ��%�� !�"%���+� # !���' �6�!�

���� *��� ��!��� ��� �����! ������ ����!���� �� )��*��� ��� � �� ���� "�!������� ��

*��� �� )��*��� ��� " �������! ���� ������' ��� ��� !��%�� ��� )� �����! ��

���!����� !�"%��� �  ! �� ���!����� ���!���� �' ��%�� �����! ������� �� �� ��

��"�)��  # "! �%���, � ��!,� +�!����  # ������ �� " �������! ���� �����$�'

�"����� " ��$�!.�%!#��� ����!���� �� *����  # � %!��� #%!���! � $"������ ���

"���%!�'

������� ���������� �� ����������� '���%�������

��� 1%���� �  # *�����!  ! � � � " ��$�! �� !�+�!��)�� ��� !)�� ��� )��� ���

�%)H���  # $��� ��%����' ��� � ���%�� � �� ���� ���� %,� � " ��$�! �� !�+�!��)��

��� !)��� �� ��� "!��������� )� � �����!�� �� �!!�+�!��)�� ��� !)��' ���� �""�!(

��� � ��!������ � �� �6"������ )� ��� �� * ����$��� �� " ��$�! �����$�' ��

 !��! # ! � " ��$�! � ��� !) #! $ � �%!#���� ��� " ��$�! ��,$���� ���� �!�

�������� � ��� �%!#��� $%�� ������ �� �""! 6�$����� ��� ��$� ��$�' �#  ��� �

#�* ��,$���� ������� ���!� �� � ��,� "! )�)����� ����  ���! ��,$���� *��� ��� !)

)�# !� ��� *� �� " ��$�! ��� !)�' ��%�� ��� " ��$�! ����� �� ,! %����  � ���

�%!#��� )� ���  *� ���!���' �� ���� ,�� ���� �� ��� ��$� ���!��� ���� ��%��� �

2)%�� ��  # "� "�� � $ +� $ !� �� *�� ���� � ���,�� "�!� �3' ��%��  +�! �

��$���� ��$�(������ " ��$�!� ��� )� � �����!�� � )� �!!�+�!��)�� ��� !)���

*����  � +�!� � �, ��$�(������ ��� ��� !"�� � �� ������ !�+�!��)��'

��� #��� ���� " ��$�!� ��� !) ��$ �� �!!�+�!��)�� �� �%!#���� ��� )� %��� # !

�%!#��� $ ������� �' ���! "����&��� �  # �%!#���� *��� �%!#��� ����+� " ��$�!�
*�� ����%���� �� 	��"��! �<' �� �6�$"�� *��!� � " �������! ���� �� %��� � 

����,� ��� ���!,�  # � �%!#��� �� �� *� �� ��,%!� ��'<C' ��!�� " ��-��������

�$���/� *���� �� � ���� ��� " ��$�!� �� %��� � !����!,� �� ��� ��� �%!#���' ���

���� ��� " ��$�! �� #%��� ���!,�� �� "� 8 ��� ����� �� *��� ��� !) ��! �,�� � 

��� ��� ��� �%!#���� �� �� *� �� ��,%!� ��'<C-�/� ,�+��, � "�!#����� $������

�����$' ���� � ��,%!��� � �� ��� ��� !)�� ����� � �� � � ���� � � ���� ���

���!,�� �%!#���� � *�+�!' �# ��� " ��$�! �� ��� !)�� �� � ��,��! "� -"� B/

*��!�  ��� � #!���� �  # ��� ���� ��� ����� �!� ���!,��� ��� " ��$�! *��� ��� !)

�� � $ !� � ���� � ��,%!��� �� �� �� *� �� ��,%!� ��'<C-)/' ��� "�  # ���

�����$ ��� �%)��1%����� ������ )� ����,�� � "� 8 ��� ��� ��!���� ��� !)��

" ��$�! *��� )� #%��� � ��&��� ��%� !��%����, �� � ���!,�� ���� ��� �%!#���� �'�'

,�+��, ��  +�!� $"������� �����$� �� �� *� �� ��,%!� ��'<C-�/' ��!�� ���
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��� !) ��� !���� ��� �1%���)!�%$ ����� �� "� 8� �� ��"����� �� ��,%!� ��'<C-�/'

A�+�� �%������ ��$�� � *�+�!� ��� �����$ *��� !���6 ��� ��� � ��,%!��� �
�� *� �� ��,%!� ��'<C-�/'
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��� ��� !"�� �  # " ��$�!� #! $ � �%�� �' � 
�*�� ���� �� �� ����"� !  #

�����! � "��!�� *���� � 
�*�� )��� �� � � � !  # �����! � "��!�' �6�$"���  #

��� �* ,! %"� �!� ��� ! # !$ ��� ���!����! #%!��� !��"����+���' �� ��� ��(

� !"�� � "! ���� ���!� �� ��*��� � � $"����� � )��*��� ��� ��!�� � $" �����

��+ �+��� �'�' ��� " ��$�!� ��� � �+��� ��� ��� �%!#���� ��� ��!� ��� ����.)���

� ���"� ��� )� %����&�� ��  !��! � !��� ����&� ��� ��� !"�� � )���+� %!' ��,%!�

��'<9-�/ �� *� ��� ��� !"�� �  # " ��-$����� $�����!�����/ -����/� *���� ��
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�*�� )���� �� � ������ �%!#���� *���� �� � 
�*�� ����' ��� ��� !"�� � ��

$���%!�� #! $ ����!��� � �+����  # +�!���, �������  ! )�������' ��� � �+����

�!� ����, !�&�� *��� !��"��� � ����! �������  ! )������� �� �, ��� ((�6�� ��

��,%!� ��'<9' � ��� ��#�� �� ��� +�!� )���� � �+���� ���!� �� � " ��$�! ��� !"(

�� �' ���� �� �%� � � $"����� � # ! ��� �%!#��� )��*��� ��� )���� " ��$�! ���

��� )���� � �+���= ��� $ !� )���� ��� � �+���� ���� ��� � *�! ��� " ��$�!

��� !"�� �' 
� ��� !�,��(���� ����� �� ������ � �+����� *� ��+� ���  "" ����

���%��� �' ��!�� ���!� �� � � * " ��$�! ��� !"�� �� *���� �� �%� � � � $"���(

�� � # ! ��� )���� " ��$�! )��*��� ��� ������ �%!#��� ��� ��� ������ � �+���' ���

$ !� ������ ��� � �+���� ���� ��� $ !� ��� )���� " ��$�! *���� � ���� �� ���

� �%�� �� � !��%����, �� � � * ��� !"�� � �� ��� ���� ������ �%!#���' �# ��%�!��

� �+���� �!� %���� � *�+�!� ���!� �� � ��!,� " ��$�! ��� !"�� �' ����� "!��(

��"��� ��+� ��������� �$"������ ��� �� ��������� �� ��,%!� ��'<B� *��!� ���

$ �%�%�  # � ���� "������ �� "� ���� �� � #%���� �  # ��� + �%$� #!���� �
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 �!# �! � ��'�� �� ������% "��� !#� �����$�% !#�� !#������ !#� �������� !� !#�

����! �� "���(��� .��� ������ ���//0� ��!� !#�! �$!���� $�� ���' "� ���� "' �

����'��� �����$�!���� ��*��� �!  �!# !#� �'�!��% �� ����� !� ���&��! �������%

���#! �!�"���+� !#� ���� ���$� !#� ����!��� �� �$!���� ���#! ���� !� !#� �����)

!��� �� �������� ������ $�'�!������ �#����%  #�$# ��� ��$����"�' ��$���! ��
�!�"���+��� ���� ��������� �$!���� �#���� !#������� "� ����  �!# $��!���%

���$� !#� ���� �'�!�� ���#! ��&� �&�� ���� �!�"�� ������ ���!#�� ��$#�����

�� ���� "���(��� ���� !#� ����!��� �� ������$ ����$����% ��$# �� �$!����%

$���� "� ��� !� !#� ��$! !#�! !#� !�!�� 
66 �� !#� �'�!�� ��$������ ��$���'% ���$�


����� ����� �� !#� ���! $����� ��������� ��$#�����% !#� �������� ������� �� !#�
�����$� �� � ���� ������� �������  �!# �! � ��'�� �� ������% "��� !#� �����$�% !#��
!#������ !#� ������� !� !#� ����! �� "���(���
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!#� ������$ ����$���� ���!�!��� �� !#� #'���$��"�� ���! �� !#� �����$!��!

������'�� �! !#� ���1 �!�� ��!����$�� �#� ���� �� #��� �����!��� �� !#���"'

��$������% �� ������� !� ����$�� ������� �"���!'�

�#�� ��������� ��$#����� �� ���� ���� �� ��$#��� ���# ��#��� ��!�����!��

-���% &��' #'����#�"�$ �����$!��!� �� =�	�6�
�=�	 �� 6�
�=�	�6��
#�&� !����!������' "��� ����� �#��� �����$!��!� ��� ���' ��������"�� ��  �!��

��� �$! "' !#� ���$��"�� ��$#������

���!#�� ��� ���� $����� !'�� �� ���� "���(�� �� "���� �� ����$��� ��� ��

������� ����� -���% !#� ��� ������!�  ��� ��!�� !#� ������1��� �����$� ���� !#�

"��( ��� !#�� ������ �� !#� �����$�� 
��$� !#� ��� �!���� ���� ��! �#� ��'

�����$� ����!�$�!'% �!  ��� $���� !#� ���� ��� !� "���(� �#� $����!��� ��� �� ���

!� ������ �� !#� ������� �����$� �� !#�! !#� ��������� $���$���! �#���� "�
����!�&�% �� ����� �:

� � � � � �� � �� � � .����0

 #��� � ��� �� ��� !#� �����$� !������� �� !#� ���� ������ ��� ���� "���(���

���% �����$!�&��'� �#� � �� �� !#� ��!����$��� !������ "�! ��� !#� ���� ������

��� !#� ���� "���(��� ���� �������' !#� �����$� !������ �� ������$ $��������

�� ����� �� !#� ����� �213���F�%  #�$# �� ����#�' !#�! �� !#� ���� ������ ��

�! �� �!�"���+�� "' �����$!��!�� �#��% � ����������!� ��� ��������� �� !#�! !#�

���� "���(��� ��� �#� � � &��' �� ��!����$��� !������ !� ���� !#� �������

����!��� �$$������ !� !#� ��������!' �"�&�� �� ��!% !#� ���  ��� ?��! ���� � ����

�! !#� �������1��� �����$�� 
���$��� ���� ���  ��� ���!�� �� ���� "���(���

���$� !#�' #�&� � �� �����$� !������% ��  ��� �� � &��' �� ��!����$��� !��)

���� !� ����  �!��� �� ���� �����$�!����% !#� ��� �� ����$��� ���� ��!�������  �!#

!#� ���������$� �� !#� �����$! ��� !#�� ��"�!�!�!�� #�&� !� "� ����� �#� ���!

$����� �� !#��� ��� "���� �� ������� ����� 
�$# ����% #� �&��% #�&� �� �������

� #��#�� ��!����$��� !������ !� ����  �!�� ���  ��� !#������� ��! ������ ����)

!�������'� �� ����� !� �$#��&� ���������% �����$� �$!�&� $��������% ��$# ��

����)$#��� ��!!' ������% ��� ����� !� !#� ������� ���� �#��� �����" �! !#� ���1

 �!�� ��!����$�% !#���"' ��$������� !#� ��!����$��� !������� �#��� ����!�&��

���! ��! "� ����"�� �� !#� ������� �#��� ���$� !#�'  ��� �!#�� ��� "� �����)

!�� ���� !#� ������� ��� ��� !#���"' ��$����� !#� ��$���$' �� !#� ����
"���(���

6��!�$��� ��� ���� ����� !� !#� ����)(������ ����� �#� ������� �� !#� ���!�$���

�� !� "���( � ��)$����� ������)�������� ��� !#�! ����!���� $�� "� $���!��

"�! ��� !#� ��� ������! ��� !#� ���� �#�� ������)�������� ��� ���&��!� !#� ���

������! ���� ��!����� !#� �����$�% �����!� !#� ��$! !#�! �����'  ���� "� ������

"' !#� ���$���� �#� ��$#����� �� ���! ��(��' ����!�� !� !#� #��# &��$���!' �� !#��
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�� �������� �� � ���������� �� ��� ������ �� ������� �������  �� �!� ������� ���

�"#�����$ �����%�"��� ������ ��� ��������� %������ !���� �� ��� ����� ��� ��

��&���% ������ �� ��� ����� ������  �� ��&���% ����� �� �������$ �������� �� ��

��� '���( "�� "$ �� ����� �� ����� �� "� �� ��� �� ��� ������ ������& �� ���

!���� 
��)������� ��������� ���� �*���+ ��%� �� ��������� �� �����%��"��� ��
�$���%��"���  ���� ��� ���� �*������ �� ��������� �� �!� ������� ������� ��

��%� �$�����+ ��� �!� ������ ��� �������$ ��������� �� �!� �������� ���$����+
��%� �� ��*���� ��� ���$,���$���� &�$%��-�

 ���� ��� �!� ���� �$��� �� ���������+ ���� ���)��)!���� ,�.!- ��� !����)��)

��� ,!.�-� 	��)��)!���� ��������� ��� "$ ��� ��� ���� ��������� ��� %�����

�*������ ��� ������+ &����+ "������ ���������+ �&��%����%�� ������������+ ��%�

������� ,���&������- ��� !���)/��!� �*������ �� !.� ����������  ���� ����

�*��� ��)%����� ���"�� ��������� !��%� ��$ "� !.�.! �� �.!.�� ��%� �$�����

��� �� �������� ��� ���& ����#��$�  �� �������� �� �� ��������� ��� �������� �� ��

��� ��������� �����+ !���� ��� ����������& ������ �� ��� %��������� ������

�� �� ��� �� ��������� �� !���� !������ ��$ ���������� �� ����� /��� ��

���"���0�� �����+ ��� ���"����$ !��� "� #��$ �����  �� ��� �������� !��� %������ ���

��� %��������� !��� ���� �� ������� ������+ ���� %�����%��%��  �� ���� !��� !��%�

����#����� �������� ��#� ��� �� &��#��$ �� ������������ �� ,�- ��� ������$

�������%� "��!��� ��� ��������� ��� ��� %��������� �����+ ,��- ��� ������ ��
��� ������� ������+ ��� ,���- ��� ��#���� �� ��� #��%����$ �� ��� %��������� ������


�� �� �������� �� � �$��%�� �$���%��"�� ��� �� !����+ %��%�������� ���! ���� �

1���� ������� ��#�� 1�2��.��$+ � ���� �� ��� ��#�� 21��.��$ ��� �

���� �� �1�� ��#�� 2�.��$� �� �� �#������$ ��������� �� ��/� ��� ��������

������


������ %��%�������� ����%��� ���� ��� ����)���� �� � ������� �� ���+ �������&
� �3� ���)��)!���� ����� ��� � #��%����$ �� ��� %��������� ����� �� ��4� �+ ��

1�55 �� ��* ������ ����� ���� ����� � ����)���� �� ��6� �15 �� 
��� ����� %��%���)

�����+ �� %�� %�����$ "� ���� ���� ��� �������� ���� �� "� ���"���0��� �� !� �����

��� �����+ ����� ��� #������ !�$� �� ���"���0� ����������
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���� ��%���%�� ��������� ��#� � %��%��������� �� ��������� ����� �� ��� ���&�

�78719� ��%� ��������� ��#� �����*������$ ��� ���� #��%����$ �� ��� %������)

��� ������ ���%� � ��&� #��%����$ �� ��� %��������� ����� �� ��#����&���� ���

�������� ���"����$+ �� �� %����� ���%��%� �� ��� � ���$��� �� ���� �����

������#� ���� ��%������ ��� #��%����$ �� ���� ������


�� ��������� �� ������������� ��������+ 719 ��������� ����� ����� ��)

���� %���� ��%/��& �� ��� �����%���� �� ���$ %����+ ��� �����%��� �� ��%� ����)

����� ��$+ �� ��%�+ ������ �� ��� ��%�����$ ������� ,��� "���!-�  �� ��������%��

��*���� ��� ������ ��%/��& �� ������� �� 62 #�� 9 �������� �����+ !���� ���

��*�&���� ��%/��& ��� #���� �� 52 #��9� 
�#���������+ ��������� %�� %������

��� �"�#� :1 #��9 ��������� ������ 
�� ������%�� ��������+ ���� �������� �

"���� ������"����� �� ������� ��0�� �� ���� ������� �������� %�� ��� ��� ���%��
"��!��� ��� ���&�� ����� 	�� ��%���%���$ ��������� �*����� �� ��%� %��%��)

������ ��������� �� �������� �*�����#���  ���� ��� !.� ��������� %��������&

������ :19 !���� �� !��%� �������� ������� �� ������#��� �������� �������

�*���0�� ��� ����������& �$���%��"�� ��� �� &�#� %��"�� ���*���+ !���� ���

�����&��+ ��� &������ %��������� ���� ������� � ���&� #������

�� �*����� %����+ ��������� %�� ��#� ::9 ��������� ������ ��%� %��%��)

������ ��������� ��� '&��)��/�( ��� ����� ����%���� �����"��� ���� �� %��%��������

����� !��� � ���$������ ������ ���� � ������%�� ����%���� �� ��� ��������.���

"�""����

��������� �	� �
�	� ���� ����
���� �� ����
��� ����	�����

�������� "���/)��!� %�� �%%�� "$ #������ ��%�������+ �� ����������� ��


�&��� ����� ;������& �� ������������� �%%��� �� � ������ �� ��� ������$

�������%� "��!��� ��� ������� ;������& �� ���� %����� ���� �������������
"�%���� ���� ��������� ��� �� ��� �.! �$�� ��� ��� ���� ���� �� "� �� ��!��

������$ ���� ��� ������� ������ ���� ����+ ��%� �� %���������� �$���%��"���+

��#� ��&��� ��������� ���� !����+ ��!�#��+ ��� �������� �� � %����������

���#��� �� ��� ��� %�������� !�� ��%� ���� �� � !�$ �� �����#� ��� �����&�

���"����$ �� ���������� �������� %�� ���� ��%%�����+ !��%� ����� ���� ���$ �����
��� ��)%����� '��%�����$ �������(+ �� ����&���%���$ ���"�� ��������� !����

��� �������� ��� %���� �� ��%� ����� "�� ����� ������ ����� ����&���$� ;������&+

������������� ��� ��%%������� ��� ��� ��#����"�� ��������� ��� ��� ���&����
����� %�� ����� "� ��&����� "$ �����%����� �� ��&� ������ � ��%� ���� ��#���

���������� �� %�����%��%�+ � ���%��� �� !��%� �������� ���&� ���� ��%� ������

;�����%��%� %�� "� ���� �� �� ����#����"�� ����������� ���������+ �� ���

��%�����$ ������� �� !��/ �� ���)�*������+ ����� �� �� ���� ������%���� "�)

�!��� ��%%������� ��� %�����%��%��
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Creaming

Flocculation

Sedimentation

Coalescence

 ���
� !"#" ��%������� ��� ��� �����"���0����� �� ���������� 
��� ���� ��������
���%����� %�� �%%�� �������������$

<�� ������� �����"���0����� ��%������ ,��� ����������� �� 
�&��� ����- ��

	��!��� �������&� �� ���� ���%���+ ����� �����+ !��%� ��#� � ���&� ���� ���

#�����+ ���� �������� ��� �����$ ��������� !���� "�&&�� ����� &��! �� ��0��  ��
���%��� �� %����� "$ �������� �� ����%���� �� ��� ��������� ����� �����&� ���
%��������� ������� 
�� �.! ���������+ ��� ���� �� 	��!��� �������& �������

�� ��� ����"����$ �� ��� ��� �� !���� ��� ��� ���%��� �� ��%� ���� �������%��

��� � !����)%��������� �������� �� � ����� �$���%��"��+ ��%� �� ��*���+ ����

�� � ���&�� �$���%��"��+ ��%� �� ��*���%����

=��� ���%�����& �������� ���"���0�����+ � �������� ��$ "� ���!� !��� ���

���"���0����� �� ����� �����������+ ���� ������������ �� �����������+ ��� ���������

����� �� �������$ �� � ��&��� ������$ ���� ��� ���#���+ ��� �� �������������+ ���

%������&+ �%%���� 
��%%������� ���� ��/�� ���%� ���+ �� !�� ��� %��� !��� ����)

�����+ ���� ��$ ���� ���� ��� ��%�����$ ������� !��%� ����� ���� ��� ������)

���� %�� "� ����������� ������#��$ �����$� ������ �� ����� ��� ����� �����%��� !���

�&&��&���+ !��%� �� �� ����#����"�� ���%���+ ����#����� �� ��� %�����%��%� ��
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���8!���� ����� !��� ���%� ��� ������"����� �� ���%��� "��!��� ��� ������+
������& �� �� ��%������ 4� !��� ��%������& ���8!���� ������� �� ��� 4� ��

�������� �� �������� ���8!���� ������ ��� ��� #����� �*���������� �� �� ���8
!���� ����� �� 0���+ ��� #���� �"������ !��� ���&��$ %��������� �� ��� %����

����� �� ��� �����%�����

 ���� ���%�� ��� ��� �� ������$ !��� >��%����(� ���� �� ��������� ����"����$
&�#�����& ��� �������%����� ���%���� 
�� ������%�+ ��� �������� �� � �����+ ���)
����"�� ��&���% ��"����%� ����� �� �� ��%����� �� ��� �������$+ !��%�+ �� ����+

����� �� ��%������& ��� ����"����$ �� ��� �����%����� >��%����(� ���� ������ ���� ����

!��� ��#��� ��������� �� � !.� ��������� �� ����� �� �%���#� � "����%�� �$����+

!���� ����"����$ �� ��� �����%���� ���� ����� �� "� �����#���  ��� �� �%���#�� "$

��!����& ��� ������������ ,4��$�*$���$����)"���� ���)����%� "�%��� ����

!���� ����"�� �� ��!�� �������������-  ���+ �������� �� ��� ������#� ��!���

��� 4� � 
�&��� ���: ����������� ��� ������

Increase in: oil polarity
                electrolyte conc.
                temperature

 ���
� !"#1 ���%� �� ��� �������$+ ���%����$�� %��%��������� ��� ����������� �� ���
%��#����� �� ��� ���8!���� �������%�
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$�� &/$ ������ �� *�������� 	� ��������
 �� ����� )�����

�� ���%����� �� ������ �� ;������ 6+ ��� ���8!���� �������%��� ������� �� �� �

������� �� ��� 4� � ��������� ���� �� ���� ����������� !��� ��������� ��#�

��� ����� �����%�� ��0�� ��%� �� �������� �� ��� ���"�� �� %�����%��%�+ ��!�#��� ��
��� '4� ������ �� �������%�����(+ � ���)����% ��������� ,�� "����� �����+ �
�����%���� ��*����- �� %����� !��%� &�#�� � 4� �� ������ 21�; �"�#� ���

�����&� ����������� �� ��� ����$)���� �������� ,����� ����� ��� ��� !����+

79 �����%����-� �������%����� �� %������ ��� �� ���� �82�; "���! ��� 4� + ���
��� �������� �� ���� ������$ %����� ��!� �� ��� �����&� ����������� �� !��%� ���

%�����%��%� ���� �� ��!� �� ��%���� !�$ �� "���& �"��� %�����& �� �� %���$ ��� ���
�������%����� !��� � ������#��$ ����� ������ �� !����+ ��� ��"��������$ ���
%��� !�����

	�� ��$ ���� ��/� ��� �������� ���&���$ �"�#� ��� 4� + �� !��%� %��� � !.�

�������� �� ������� ��"������� �������� �� !���� ,%��� !���� �� ������$

�����$��- !��� &�#� � ����� ��#������ ���� � �.! �$�����  ��� �� � ������ !�$

�� �������$��& #��$ #��%��� ����+ ��%� �� ��/$�� ��� ����� ������+ "�� ��� �������

��0� !��� �������$ ��� "� �� ����� �� ����� �����%�� "$ ��� 4� ������ !������

����� ��#�������

����
��� $�
�� �� %��2/���� *�
�	��	��� �	� �� )��� 	� ��������
�

��/$������� ����*$����� ��#� ������������$ "��� !����$ ���� �� �����������
=��� ��� ��%������& %��%��� �"��� "����&����"����$ ��� ������% ��*�%��$+

����� �����%����� ��� "���& ��"�������� "$ ��%���� ����*$����� �� ������� @�>

���"���� ���������+ ��%� � �����%����� �� ��� �����&�����!���+ � ��%� ����

��$ "� �����"���� �� ��� �������%�� �� ��� �$������"�% ���� �� ��� �!� �����%)
���� �$���� =������ ��%���� ����*$����� ��� �������$ "���� �� � �����&��)%����+

��������% �$���%��"��+ ��/$������� ����*$����� ,�� ���%��%�+ �%�$�)�� ���$����)

��� ����*$�����- ��#� � "��/$ ��� ������0�"�� ����� 
�&��� ����1 ���!� ���

����%����� �� ��� �!� �$��� �� %���������


�� � �����%���� �� ���&� �������$ �� �� �������%�+ ��� ����%���� ����%���� ��

����������  �� ���8!���� �������%� �� �� �������� ������� �� ������#��$ ������ ��

O
(a)

(b)

O
O

O

O

O
OH

O
O

O
O

O OH

 ���
� !"#"3 ����%����� �� ,�- � �����&��)%���� ��%���� ����*$����+ ��� ,"- � ���$����)
��� ����*$����
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��� �����%���� ���������� ;����������$+ �� ����� �� �"���� ������� ��%/��& ��

���� �������%�+ !��%� �� "����%��� ��� �������� ���"����$+ ��� �����%���� ������
��#� � &������$ ��%� ���� ��� ��0� �� ��� ����� ���� ���%��� ���� �� ���

�$������"�% ����� �� ����� !����+ ��� ;44 �� ��� �����%���� ������ �������"�$

"� %���� �� � ,��� ;������ �-� �� %�� �����$ "� ����+ ��&� "$ #��!��& ����%����

������+ ���� ��� #����� �� ��� �$���%��"�� ���� �� ��%� ������� ���� ���� ��

��� ����� ���� &���� ��� ������ ��%���� ����*$����� �� ��� �$�� �������$ ���� ��

���������� ��� �.! �$������ 
�� ��� %�����������& ��/$������� ����*$�����+ ���
#����� �� ��� �$������"�% ���� �� ���� ������� ���� ���� �� ��� ����� ���� "��

��� �������%� �� ��0� �� ���� �������%��� ;����������$+ ������ ����$ ��%����

����*$����� ��%/ ���� ��%�����$ �� �������%�� ,������ ����� ��� �����&�$ %��#��
%��#�* �&����� !����- ���� ��/$������� ����*$������ ������� !�$ �� #��!��&

���� �������%� �� ���� ��� ���#��& ���%� ��� ��%� ��%���� ����*$����� �� ���&� ��
�������%�� �� ������� ���� ��� ��/$������� ����*$������


��)����% �����%����� "���� �� "���%��� ��%����� ��#� � ���� "����%��

&������$ ���� ����� ������ %������������ ��)%����� 'I���"�� ��%�����(+ �����$

��%����� !��� ���& ���� %����� �� ��� �)%��"�� ���� ,���� "$ ��� I���"��

���%����L� /��� �� ����� %�����������- %��������� �� �*����� �� ��! ���������

�� �������� �� ���� �����%�� I���"�� ��%���� ����*$����� ��#� "��� ����� ������ ��

�����%������ ��� ��/$������� ����*$����� �� ���� �����%������� '	*� ��%�����(

��������� ������� �$�� �� "���%��� ��%�����+ "�� !��� �����$ ����$� ���� %������

������� �������%� "��!��� ���$������� ����*$����� ��� ��%���� ����*$�����
�� ��� ������%� �� ��� ��* �)���%����� �� ��� �$������"�% ���� �� ��� �������
 ���� ��� ��/��$ �� ���%� ��� ������%����� "��!��� ����� �����%����� ��� �����)
������ %��������� �� ��� ���� 4������ ��� /��!� �� "� �"�� �� �%� �� ������ ��

���%���� �����8�%%����� ,���- %�����*��+ �������& �)���%����� �� �����"��
�%%����� ����%�����  ��� �$�� �� ������%���� %�� "� �� %��������"�� ��&������

������&� ��� �*�%� ������ �� ��� "�����& �� ��� $�� !��� ����������� �� ��

�������"�� �� ������ ���� ��� %�����* ��������� !��� ���$ � ���� �� ���

������%���� "��!��� ��/$������� ����*$����� ��� ����������� "���� �� ��� ���

������ 
� ��%� %�����"����� ��+ �� %�����+ ������� �� ��� %��� �� ��%����

����*$������ 
�&��� ����� ����������� ��� ��������� �� �� ��� %�����* ��#��#)

��& ���$������� ����*$�����

 �� ���%�����% ���%� �� ��� �� &������ �� ��� ���%� �� ��� &�������%�� ��%/��&�
��� %�����*�� %�� ���$ ���� !��� ���� %��������& %��������� ���� %��

���%���� �� �)���%���� �%%������� 	����� ��� �������%�+ �����%�����$ �����

���� %������ ���%����)!������!��& ��"���������+ �%� �� �%%����� ����%�����

���$ ���������+ "��� �� ��� ���� ���� ��� ��� ���������� �����%������+ ���

"���� �� ���� !��%� %������ ����������� %���������� 
�������� �� ��%� ���

%�����*�� !��� �����%� ��� ������%����� "��!��� ��� ��������� ��� ��� ���

������  ���+ �� ����+ ���"��� ��� ���������� �� ��� �����%����� !��� ���&���$

���&�� ���$�*$���$���� %����� ���� !���� �����!��� "� �����"��� ���&�� ���$)

�*$���$���� %����� ���� � ��&��� !���� ����"����$ �� ��� �����%����� =������
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X

 ���
� !"#"" �� ���%���� �����8�%%����� %�����* "��!��� ���$������� ����*$����
��� �� ����������� �����$� �������%�� "$ ���������� �� ��� 	�� C ;����� ;�������
����%������ ���� J� @���"��&+ ����� ��
��
�� �
��+ ., ,�::?- 2H�

��� �*��� %�����"����� �� ��� ������%����� ��#��#��& ��� �$������"�% ����+ ��%�

�����%����� !���� ��������� ��� ��%� ���� ��� !���� ������  �� ���&�� %�����

��� "����%��� �� ��%� ���%� ��� �����% ���������� "��!��� ��� ��������+ !��%�
���� �� ���#��� %�����%��%�+ !��� "� �����%���

�	��
���4� 5��� �	� �� �6
�	���� �� ����

���� ���	���� �� ���
*�
�	��	��


�&��� ����� ����������� �� ������� �� �*����� >��%����(� ���� ��&�����& !���

�$�� �� �������� �� ������ !��� � ���%��% �����%����� >$ ����$��& ����� �� �
��*���� �� ��� ��� !����+ ��� ���8!���� ����� "������$ ��� "��� �*������+

��#��& ��� '��&���( �� !���� ��� !���� '��&���( �� ���+ �� ���!� �� ��� ��� �&���
,�-�  ��� ��������� �� �����"��� �� ��� ��� ��&��� "���/ ��+ �� �.! �������� !���

���� ��� �� ��� !���� ��&��� "���/+ � !.� �������� !��� "� %������� �� ����� ��
���"���0� ��� ��!�$ ������ ��������L��&������� �� !��� �$�� �� ����%���� ��

"���& ������L����&� ���� ���� "� �#����"�� �� ����! ��� ��������� �� &� ��
��� �������%� ��� �����" ����� �� �� ������ ���%���� �� ���#��� ���������
%�����%��%��

�� ��� �*�������� �� 
�&��� �����+ ��� ��������� �� ���)����"���  �� ���%������
"���! �� "���� �� ��� ��%� ���� ���������� �� �����%���� �� � ��!�$ ������ ���8

!���� �������%� �� ��� ��������������  �� ������� ��&�� "���/� �� ��� ����)
������$ �����!���� ��� ��������� ���!� �� ��� "����� �&��� ,"- ��$ �������  ��
�������%��� %��%��������� �� ��������� �� ���#��� �� �� ��&��� �� ��� ������#��$
����� ��� ��� "����� ����� ��� ��!�� �� ��� ��&���� "��!��� ��� ��������+

"�%���� ����� �������%�� !��� ������ ���� ��%����$�  �� ��������� ����%����
��#� ��� $�� ��� ���� �� ���%� ����� ������  �������� &�������� �� �������%���

������� ��� %������+ ���� ������& �� � ��! �� ��� ��!���� ��� &�� "$ #��%���

���%����+ �� �*����� �� ��� '�����&��� ���%�(�  �� ������� %��������%� �� ����
��� �������� ��� ����������$ ������ �����+ �� &�#��& ���� ����&� ���� ��

���"���0�� ��+ �������+ ��� ��� ��&��� ��� "��/�� ��+ ��� ��������� ����%����
!���� ��#� "��� ������ ��� �������� ��� %�#���&� �� ��� �������%� !���� ��#�

"��� ����� ��� �#��� 
� �����&��� ���%� !���� ���� "� �������#� �� ������ ��
���������& ��� �������� �����& ��� %����%�� ������� �������
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agitation

Water
(a)

(b)

Oil

 ���
� !"#"! �$����% �������������� �� >��%����(� ����G ��� ���� ��������� ���������
����%����� ��������� ���� ������	 ������ .+ 1"+ B� �$/����+ '���������� �� �����8������
�������%�� !��� ���%��� ����#��%� �� �������� �$�����(+ �78?H+ ;��$��&�� ,�::2-+ !���
���������� ���� ����#��� �%���%�

�	��
���4� 5��� �	� �� 5��	��� �� ��� *�
�	��	�� 7�����
�

�� ���������#� ������%� �� �*����� >��%����(� ���� �� ���� �� ��� �����%����

&������$ "���& ��%���#� �� !������ �.! �� !.� ��������� ����� �����%����� !���

���&� ;44 #����� ���� ���� ���%� �� ��� ��� ����G ����+ ���$ ������ &�#� !.�

���������� �����%�����!��� ���&� ����&�������#� ��� �������� ����������� ���

������ ��#��� �.! ���������� ����� ����& ���� ���� !��� ����& ��� ����$ ��������

�� �*����� !�$ ���� �����%����� &�#� ���)%��������� ��������� !���� ����� &�#�

!����)%��������� �$������ @�!�#��+ !��� %���������& ��� %�������& ��� ��)

�������� �� ���������������� ��� �����%�����+ �� �� �"#���� ���� �� ��� �%��� �� ���

�����%��������%��� ������8!���� �������%� �� ������ ������� ���+ ��� ����&$���)
����%� "��!��� ��� �!��������� ������������ �� ��� �����%�������� "� #��$ ������
���� ��%����$+ ��� �����%���� &������$ ������%� ��� "��� ��#��%�� �&���+

"�� ���� � �������� #��!������ �� �� ��&��� ���� ��� ����������� %��#����� ��
�� ���8!���� �������%� &�#���� ��� ����� �� %�����%��%� �� !.� ��� �.! ����)

����� #�� ��� #����� �� ��� %�����������& %�����%��%� ����&$ "�������� �� ���

��������� �� � �����&� �� �� �������� ���+ �!� ��&��$ %��#�� ������$��� !���
��#� �� ����+ �� ����������� �� 
�&��� ����?� I�#�� ����+ ��� ����� !��� &��! ���&�
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#'���� ��� �! �'� ��� � #���� %��� �� ���##���

('� ���&!� �� ��� �����!�� �! �'� ��������� ����� %���� �����! %��� ��#�!�

�! �'� ����� ���%��! �����&� ������ ��"�! �� ���#���� �'� ��� �!� ��#�����" ������

���##�! �'� ��� �! �'� #����� 
 ����!���!���� !&����� �'� ��#�����" !&�����

#�� �� ����! &��� �� �������� �'� �������!�'�# ���%��! �����&� �!� ��#�����"

������� �������! �� �'� �����%�! �$#������!2
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�� '�� ���! �$#�����!����" �'�%! �'�� �'� �����&�� ��� ���&�����! �! �'�

��������� �� ��!���!� ����% � ������! ���&� �� #�� �"#�����" �! �'� ��! �

48�: � 48�@� ������ %���� �����! "����� #� ���&�� ����% �'�� ������ 
����

� �������� #�� �'� �����&�� ���&�����! ����� �����! ��������� ������ ��!����"

%��' �� #��

('&�� �'� )�" �� ��'����!  ��� ��� �������" �� �� �����! � '� ' �!�& ' #�� �!

#��!��#��� �! �!������ �! #� ��! �� �����!�� �" 3�5 �!������! �'� �����&� ������

3��������" �!�F�� �������" �� �'� %���� ����5� 3�5 ��������! �'� ��#�����" �������
�� 3�5 � �����!����! �� 3�5 �!� 3�5� �! #�������� �'��� �� � ����� �� �'� �!������ ��

�'� �����&� ������ �'�� ��! �� ��#��"��2 � '� ' %���� #����&�� %��� �����&�� �'�

��������� ���) �!� ��� � �����&��� ��&�� � ��!��������� �������� �! �%��#

�����!�"� ('&�� �'� �����!�! �������� �� �'� ���/%���� �!��������� ��!���!�

���%� %'��' !���� �� �� ���&��� �� ���" ��% ���&��� �� ��! �� �'�%! �'��� ��

����� �! %����*%�� ���)�� ���&����! �� �'� �!��������� ��!���! �� ���&�� �� �'�
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"��	�#��! ���*+���	 $���	������ %������ �� ,�����

('� #'��� ��'����&� �� ���/%����/�&������!� �"����� %�� ����&���� ������� �!

�'�#��� A� �� %�� ����!������� �'�� �! �!������! �'� �&������!� '"���#'���*

���" � ���!�����! ���&�� ���� � �%�*#'��� �"���� ��!�����! �� �! �F% �����*

��&����! �! �1&������&� %��' �$���� ��� 3=�!��� �5� ��� � �"���� ���#����! �

�������&����! ���$����! %��' ���' ��� �!� %���� 3=�!��� ���5� �� � �%�*#'���

�"���� ��!�����! �� � %F� �������&����! �! �1&������&� %��' �$���� %����

3=�!��� ���5 3�� &��� A�� �!� A�95� �� '�� ���! ��&!� �'�� �'� ���/%���� �!���*

������ ��!���! '�� � ���# ��!��&� �! �'� �'���*#'��� �� ��!� ���� ���% ���������

�� � �"����  ��� ���� =�!��� � �� =�!��� ���� '�� � ��!��&� �! �'� ������ ��

�'� =�!��� ��� �� ��! �!� �!������� �� �� ����� �! �!�� �'� =�!��� �� �� ���

3�� &�� ���475� 3('� =�!��� �� ���� �� ���!�����! ��! �� ��'����� �" �����! 

�'� ���#����&�� ��� � �"���� ����� �! � !�!*��!�� �&������!� �!� �" �!�����*

�! �'� ����!��" ��� � �"���� ����� �! �! ��!�� �&������!��5 ('� ��!�����! ��

%'��' �'� '"���#'���� �!� ��#�#'���� #��#������ �� � �&������!� ��� ����!��� ��

������ �'� #'��� �!������! ���#����&�� 3.�(5 3��� �������5 ��� !�!*��!���� %��'

���#����&�� &�&���" ���! �'� ���� ��#����!� �������� 3�'�#��� �45� ��� ��!��

�&������!��� �'�� ����� �� ����! �������� �� �� �#����� ��!�����!�� �� � �#�����

����!��"� 
� �'�� #��!�� �'��� �� �1&�� ���&������ ���&����-����! �� ��� �!� %����

�! �'� ������*#'��� �������&����! �!� �'� �!��������� ��!���!� ��� �� �'���

��!��&��

�� '�� ���! ����!������� �! ���������" �����! �$#�����!�� �'�� �&������!�

����&�����!� ��#���� �� �����! =�!��� ��� �������&����!� %��' �'� �#�����
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�!�� #�����&����" �! ���'��� ���������� �'� �����!��� ���%��! �!G�����! �!�

#���&����! '���� ��� ��! � �'� ����&�����!� &��� �'�&�� #��������" ��!���! ��

��% �&����� ������ ���#�!�!�� �� #�������� ��$�&��� �� ������!� �&������!�� ��
�&������!�/���&������!� �����!����!� ��� ���� �&������ ��!�� �'�" ��� ��)��" ��

��#����� �&��! �'��� %�" �'��& ' �'� #���&� ���)� �! �'�� ���#���� �'� ���) ��!

�� �$#����� �� ��� ��)� � ��! �'������ ��#'" ���&�!� ('�������� �&������!��

'��� ���! ��& '� �'�� ���#��" �'� �����%�! #��#������2

345 ���� =�!��� ��� �"����� %��' �'� �#����� ��������� ��� �!� ���!� �� �'�

��������� ���#����&���

3�5 
�� '"����"������" ������ ��� �! �$��!��� #����� �� ���� &!��� ���������

��!�����!��

395 �� !�� #����#����� �! '��� %�����

3:5 �� !�� ������ �$��!�����" �� �'� ��!���� �&������ �� �'� ����������

�! �������! �� �'� ����� ��1&�����!��� +�������, ��#���� �&�' �� ����� ��$����" �!�

����� ���������" !��� �� �� ��)�! �!�� ����&!�� 
������ ������������ '��� ����

&# %��' ���!�'�� ��'�� �&���!���� 3�� #������" ��'�� �&������5 �� � �&������

�'���� �� �&������!� �"#�� (%� ��#����!������ ���#�&!�� ��� �'�%! ��'����*

�����" �! �� &�� ����8�

�� &�� ����4 �'�%� �'� �������� #'��� ���&��� �� � �&!����! �� �&������!�

��!��!������! ��� � �"���� ��!���!�! � ���!�'��*���� ��'�� �&���!��� �� �'�

 �!���� ���&��&�� �'�%! �! �� &�� ����8� ���� !�� ��� �#����� ��������� ��!��*

���!�� ���� �'�� �'��� �� � =�!��� � � =�!��� ��� � =�!��� �� ���!�����! �!

���&���! �� �'�� �&���!���� %'��' �&�� �� ��)�! �!�� ����&!� �! �'� �#����-����!

�� �'� �&������!�� ('� �"���� �'�%! �! �� &�� ����4  ��� ���� =�!��� � ��

(OCH2CH2)n−A−
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������ ����� �������� #'��� ���&�� �� � �&!����! �� �&������!� ��!��!������! ��� �
���!�'��*���� ��'�� �&���!��� �� � %����*��*��� ����� �� :� 
���� 4H �!� ����% 8��@H
�&������!�� �%� #'���� ����� ���� �! �F% �������&����! �! �1&������&� %��' ��� �!� � %F�
�������&����! �! �1&������&� %��' %����� ���#�������"� 
� �!���������� �&������!� ��!*
��!������!�� � �'���*#'��� �"���� �##����� ��!�����! �� � ������*#'��� �������&����!
�! �1&������&� %��' �$���� ��� �!� %����

=�!��� ��� �� 4�8H �&������!� �!� ���� =�!��� ��� �� =�!��� �� �� ���&!�

8��@H �&������!�� 
 ���" '� ' ���#������!� �����!�" %�� �����!�� �! ����

�����! �$#�����!�� %��' ��������� ��� �� �'� ��� #'���� 
 8�@ #��� ���&�� ��& 

��!���!�! � %�H �&������!� �! ��� %���� #���&��� B7H �� �'� ��� ���� �! �'� ����

����� %���� �����! �

 ���� ����!� �$��!���! �� �'� �&������!� �����! ���'!��� " �� �� &�� �

�����!����! �� �! �!��!�� �&������!� �!� � ��������" �'�� �� %����*���&���

#��"��� �! �'� ���#����! �&��� ('�� ��!��#�� )!�%! �� +��%*��!���! #��"���

�����! , ��� ������� +#��"���*�������� �&������!� �����! ,� �!����� �! &����*��%

�!��������� ��!���! �� ���&� %��' � ��!��������" ���&��� ���&!� �� �&������!��

('� #��"���� %'��' �� &��� �! ��!&�� ��!��!������!�� ���#����� �'� �&������!�

���� �'� �&�) �1&��&� #'���� �'&� #������! ��� ���&�&�����! �� �!���������


!��'�� ����� �� �'� ����� #��"��� �� � ���&����! �� �'� �&������!� ����


!��!�� #��"����'������ �&�' �� $�!�'�! �!� ������ �&��!� �!� �"!�'���� #��"*

���� �&�' �� �&���!���� #��"���"������ '��� ���! ��&!� &���&� ��� �'� #&�#����

('� ����!�� �! �'� �&������!� ��� �'� ���� �� �! !����� �&������!� �����! � ����
�� �'�&�� ���� ��������&����! %��'�&� �!" ���&������!�� ���� 
������ �� !�����

�����! � �'� ���#����! �&�� �� #&�'�� ���%��� �" � �����&� #�& ��!���!�! �

#��"��� %'��' ��"� �� ��" !��� �� �'� ���� �� �'� �!� &��� �� ��'�� %��' �'�
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��������������� ����� ������� ���������� ��! ���� �" ���� #$ �� $�% ���"$�&

 $� � $�� �!������ ���'�� � "�� ���&(��$� ���$��� ���(���%� $� #��� $� ����&

�$��� �$� �) ��� �$($���� * �" ��������������  � ��������+� $ ���$% �(�� ��� �"

���� $���� �� $ ���&(�$�� "�����$ ��� �$� ���� "���% ���"�� "�� �$�*  ���&

���$� $((���$ ����) �� ��� ����% �� ��$( �� ��� �������������� $��� "�� ��&

� $���� �����($���% $ ���$���� �" �$�% ���"$���,%�� �� �" �� $ ���(��!

��! ��� �" �*%��(����� $�% �*%��(����� ���(���� �)

�� ����� *�$��� �������������� �$'� ���� �'$��$ �% $� ��$� ��� ��%�$ "�� $

'$��� * �" ������$� ��$� ����) �� (��($�$ �'� ���$��� ������ �*� ��������������

�$* �� ���%  � �'������ ��$� $� �������� * (������� $�% �$� $��� �����$��  ��

��$� ��� �$ �� $� #��� �� %�������% ����#) �������������� $�� $��� �" �� ���� $�

��%�$ "�� �����$��� ��$� ����) -$ ��&��&���  *(� �������������� �$'� ����

"���% ���"�� �� (��($���� ��$�� ($� ����� �" �� $�� $�% �����$��� �$� �)

��� ��� ��� �" �������������� "�� ($� ���� "���$ ��� �� ��  �� (��($�$ ��� �"

����%��(���� �$  ���� �" '��* ��$�� %��(�� ��+�) .* (��*����+$ ��� �� #/�

��������������� �� �$��� ($� ����� ��� $����� '��* ���� �������$� #���� (��*&
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Enzyme-containing
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organic solvent

enzyme-containing
MBG

enzyme-containing
MBG

organic solvent

Products

Products

Reactants

Reactants
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