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Исследование коллоидно-химических свойств смесей по-
верхностно-активных веществ (ПАВ),  синергизма и анта-
гонизма их действия представляет одно из актуальных на-
правлений коллоидной химии. Подавляющая часть этих ис-
следований относится к  объемным свойствам бинарных
растворов, а также к поверхностным свойствам границы
раствор – газ. Для многих смесей измерены поверхностное
натяжение растворов и определены критические концент-
рации мицеллообразования, выявлены нелинейные эффек-
ты в бинарных смесях  [1–4], изучена солюбилизация [5],
исследованы изменения физико-химических свойств в зави-
симости от концентрации чистых компонентов [6]. Доста-
точно полно разработана термодинамическая теория ра-
створов смесей ПАВ и образования смешанных мицелл в
растворе [7, 8]. В меньшей степени изучены системы ра-
створ – несмешивающаяся жидкость.
Поведение смесей ПАВ на границе твердое тело – ра-

створ изучали применительно к адсорбции компонентов
смесей. В ряде работ рассмотрена адсорбция смеси ПАВ
на твердых поверхностях различной природы и предложе-
ны механизмы совместной адсорбции компонентов [9–11].

Однако в литературе практически отсутствуют данные о
влиянии смесей ПАВ на смачивание твердых поверхнос-
тей различной природы, поскольку систематические ис-
следования в этой области не проводили [12].
Цель данной работы заключалась прежде всего в выяв-

лении нелинейных эффектов при смачивании твердой по-
верхности растворами смесей ПАВ. Объекты исследова-
ния: полярная поверхность – стекло, неполярная поверх-
ность – полистирол; водные растворы бинарной смеси
ионогенного ПАВ – катионоактивного бромида цетилтри-
метиламмония (СТАВ) (I) и неионогенного – Тритона
Х-100 (оксиэтилированный октилфенол, среднее число ок-
сиэтильных групп n = 10) (II). Мольная доля СТАВ (α)
составляла 0,2, 0,5 и 0,8. Все измерения проведены в при-
сутствии фонового электролита КВr (с= 10–3М) при рН
6,5. Область исследованных концентраций с = (10–8 –
10–2) М. Поверхностное натяжение растворов σ измеряли
методом Вильгельми (уравновешивание алюминиевой
пластинки) с точностью ±0,5 Мн/м; для дистиллированной
воды этот метод дает значение σ = 72,4 Мн/м, что корел-
лирует с литературными данными.
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Изучено смачивание стекла и полистирола водными растворами бинарных смесей ионоген-
ного (цетилтриметиламмония бромистого, СТАВ) и неионогенного (Тритона Х-100) в области
концентраций с = (10-–8 – 10-–2) М при мольной доле СТАВ ααααα = (0,2; 0,5; 0,8). Синергетичес-
кий эффект при смачивании стекла наблюдается только при ααααα = 0,8, что кореллирует с зави-
симостью ККМ от ααααα. При смачивании полистирола синергизм действия смесей обнаружен
при всех исследуемых значениях ααααα в узкой области концентраций смесей с = (10 –4 – 10–3) М.

Рис. 1. Изотермы σ(α) растворов Тритона Х-100 (1), СТАВ (2)
и их смесей при мольной доле СТАВ (α) = 0,2 (3); 0,5(4); 0,8 (5)

Рис. 2. Зависимость σ(α) в смесях Тритон Х-100 – СТАВ при
с = 10–7 (1); 10–6 (2); 10–5 (3); 10–4 (4); 2.10–4 (5); 6.10–4 (6); 10–2 (7)
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Краевые углы натекания (θа) и оттекания (θr) измеряли
гониометрически с  точностью  1°  [13]. Пластинки стекла
и полимера очищали по стандартной методике [14].  Для
стекла θа = 6°, θr = 0; для полистирола θа = 86°, θr = 84°.
Небольшой гистерезис краевых углов  свидетельствует о
достаточной чистоте и однородности этих поверхностей.
Можно полагать, что смачивающая способность сме-

сей ПАВ будет зависеть от их поведения  на границе ра-
створ – воздух и раствор – твердое тело. На рис. 1 пред-
ставлены изотермы поверхностного натяжения σ (с) для
растворов индивидуальных компонентов и их смесей. При
очень сильных разбавлениях и при с > ККМ, т.е. в облас-
ти концентраций смесей (10–7 –10–5 )М и (10–3 –10–2 )М
ПАВ I и II вносят аддитивный вклад в изменение поверх-
ностного натяжения раствора, на что указывает линейная
зависимость σ(α) (рис. 2). Эти результаты согласуются с
литературными данными [15]. В области с = (10–4 – 10–5 )М
наблюдается отрицательное отклонение величин σ по срав-
нению с идеальной системой при всех исследованных со-
отношениях I и II, т.е. обнаруживается синергизм в по-
верхностных свойствах бинарной смеси.
Значения ККМ, определенные по изотермам для СТАВ и

Тритона Х-100, соответствуют литературным данным (для
СТАВ ККМ = 8.10–4М, для Тритона Х-100 ККМ=2.10–4М)
[16].  Исходя из этих величин были рассчитаны ККМ для
смесей по уравнению [3]

1/ККМ = α1/ККМ1 + α2/ККМ2 ,

где ККМ1  и ККМ2   – критические концентрации мицел-
лообразования индивидуальных ПАВ,  α1  и α2  – мольная
доля их в смеси (таблица).

Рис. 3. Изотермы θа (с) при смачивании стекла растворами
Тритон Х-100 (1), СТАВ (2) и их смесями при α = 0,2 (3);

0,5(4); 0,8(5)

Рис. 4. Зависимость cos θ(α) при смачивании стекла раство-
рами смесей Тритон Х-100 – СТАВ: с = 10–5 (1), 10–4 (2),

2.10–4 (3), 6.10–4 (4), 10–3 (5)

Рис. 5. Изотермы θа (с) при смачивании полистирола
растворами Тритона Х–100 (1),  СТАВ (2) и их смесями при

α = 0,2 (3); 0,5 (4); 0,8 (5)

Данные таблицы показывают, что только при мольной
доле СТАВ α = 0,8 наблюдается отрицательное отклоне-
ние по сравнению с идеальной системой, т.е. имеет мес-
то взаимное притяжение молекул ПАВ в растворе и не-
большое количество Тритона Х-100 способствует мицел-
лообразованию СТАВ за счет частичной экранировки
положительного заряда ионизированных молекул СТАВ,
формирующих мицеллу. Напротив, небольшие концентра-
ции  СТАВ не должны оказывать существенного влияния
на мицеллообразование Тритона Х-100.

 Изотермы смачивания θа(с) поверхности стекла ра-
створами I и II и их смесями (рис. 3) показывают, что
растворы Тритона Х-100 полностью смачивают стекло во
всей области концентраций. При смачивании растворами

Расчетные и экспериментальные значения
ККМ для смесей ПАВ

ККМ (М) при мольной доле СТАВ, αМетод
получения
данных 0,2 0,5 0,8

Расчет 2,4 10−4 3,2 10−4 5,0 10−4

Эксперимент 2,3 10−4 3,2 10−4 3,4 10-4



201ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2000. Т. 41. № 3

Рис. 6. Зависимость cos θа (α)  при смачивании полистирола
растворами смесей Тритон Х-100 – СТАВ: с = 10–5 (1); 10–4 (2);

2.10–4 (3); 6.10–4 (4); 10–2 (5)

СТАВ изотермы θ(с) имеют максимум при с = 10–4 М,
что согласуется с известными данными [16, 17].

 Для смесей ПАВ изотермы θа(с) аналогичны изотерме
θа(с) для растворов СТАВ. Увеличение мольной доли I в
смесях не влияет на положение максимума, что указыва-
ет на сильное взаимодействие молекул СТАВ с поверхно-
стью стекла, которое не зависит от присутствия Тритона
Х-100 в растворе. Величина максимума немного меньше,
чем для чистого СТАВ, и не зависит от мольной доли
компонентов. Зависимость краевых углов от мольной
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доли СТАВ показывает отрицательное отклонение от иде-
ального поведения системы при α = 0,8 во всей области
исследованных концентраций. Однако этот результат нельзя
считать достаточным для объяснения синергетического
действия смеси, поскольку  краевые углы при смачивании
стекла исследуемыми растворами невелики, особенно в
области малых концентраций. Обработка эксперименталь-
ных данных в координатах cos θ = f(α) (рис. 4) подтверди-
ла существование синергетического эффекта при α =
0,8. Полученные данные кореллируют с зависимостью
ККМ смесей от мольной доли СТАВ.
На границе полистирол – раствор ПАВ отсутствуют

сильные электростатические взаимодействия независимо
от природы исследуемых ПАВ. Краевые углы при смачи-
вании поверхности полистирола растворами ПАВ I, II и
их смесями уменьшаются с увеличением концентрации и
имеют постоянное значение при с > ККМ (рис. 5). Во всех
системах наиболее резкое уменьшение краевых углов про-
исходит в области концентраций с = (10–5–10–4) М, соот-
ветствующей наибольшему уменьшению поверхностного
натяжения на границе раствор–воздух. Зависимость cos
(θ) = f(α) (рис. 6) кореллирует с зависимостью σ = f(α).
При с = (10–4 – 6 10–4) М наблюдается отрицательное от-
клонение от идеального состояния системы при всех со-
отношениях I и II. При всех других концентрациях ПАВ
I и II вносят аддитивный вклад в уменьшение краевых
углов.
Полученные результаты демонстрируют возможность

синергетического действия смесей ПАВ при смачивании
твердых поверхностей их водными растворами. Синерге-
тический эффект зависит от природы твердого тела, со-
става смеси и проявляется в узкой области концентраций.
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