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Èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ñìåñåé ïîâåðõíîñòíî-àê-
òèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) èìåþò áîëüøóþ ïðàêòè÷åñ-
êóþ çíà÷èìîñòü è âîñòðåáîâàíû, íàïðèìåð, â êîñìå-
òè÷åñêîì è ôàðìàöåâòè÷åñêîì ïðîèçâîäñòâå, ïðè ñî-
çäàíèè ìîþùèõ êîìïîçèöèé, âî ôëîòàöèè, â õèìè÷åñ-
êîé ïðîìûøëåííîñòè, ïðè íàíåñåíèè ïîêðûòèé – ñëî-
âîì, âî âñåõ îòðàñëÿõ ïðîèçâîäñòâà, ãäå èñïîëüçóþò-
ñÿ ÏÀÂ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåñüìà ïîëíî èññëåäî-
âàíî ïîâåäåíèå ñìåñåé ÏÀÂ ïðè ìèöåëëîîáðàçîâà-
íèè è àäñîðáöèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç âîäíûé ðà-
ñòâîð ÏÀÂ/âîçäóõ. Â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè
èçó÷åíà àäñîðáöèÿ ñìåñåé ÏÀÂ íà òâåðäûõ àäñîð-
áåíòàõ è ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î âëèÿ-
íèè ñìåñåé ÏÀÂ íà ìåæôàçíóþ ýíåðãèþ íà ãðàíèöå
ðàñòâîð – òâåðäîå òåëî. Ìåæäó òåì íàïðàâëåííîå
èçìåíåíèå ñ ïîìîùüþ ñìåñåé ÏÀÂ ñâîéñòâ òâåðäîé
ïîâåðõíîñòè ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü óñòîé÷èâîñòü
ñóñïåíçèé è çîëåé, à òàêæå óïðàâëÿòü ñìà÷èâàíèåì,
êàïèëëÿðíûì òå÷åíèåì è àäãåçèåé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èçó÷åíèè
âëèÿíèÿ ñìåñåé êàòèîííîãî è íåèîíîãåííîãî ÏÀÂ
íà ìåæôàçíóþ ýíåðãèþ è àäñîðáöèþ íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ôàç âîäíûé ðàñòâîð/íåïîëÿðíîå òâåðäîå
òåëî. Â èññëåäîâàíèè èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñ ìåòî-
äîâ, âêëþ÷àþùèé èçìåðåíèÿ êîíòàêòíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé, êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ è àäñîðáöèè, ÷òî ïî-
çâîëèëî ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî ïîëíóþ èíôîðìàöèþ î
ïîâåäåíèè ñìåñåé ÏÀÂ íà ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ÏÀÂ: êàòèî-
íàêòèâíîå – òåòðàäåöèëòðèìåòèëàììîíèé áðîìèä
(ÒÒÀÁ) ôèðìû “Merck” (Ãåðìàíèÿ) (êðèòè÷åñêàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ ÊÊÌ = 4⋅10–2 Ì)
è íåèîíîãåííîå ÏÀÂ – ï-òðåòîêòèëôåíèëîâûé ýôèð

òðèàêîíòà-ýòèëåíãëèêîëÿ (Òðèòîí Õ-305, ÒÕ-305)
ôèðìû “Ferak Berlin” (Ãåðìàíèÿ) (ÊÊÌ = 10–3 Ì).
×èñòîòà îáîèõ ÏÀÂ ñîñòàâëÿëà 98%. Â ýêñïåðè-
ìåíòå èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñ îáùåé êîíöåíòðàöè-
åé Ñ îò 10–6 äî 10–2 Ì; ìîëüíàÿ äîëÿ (α) íåèîíî-
ãåííîãî ÏÀÂ â ñìåñÿõ ñîñòàâëÿëà 0,5; 0,2; 0,05. Ðà-
ñòâîðû áûëè ïðèãîòîâëåíû íà äèñòèëëèðîâàííîé
âîäå (ýëåêòðîïðîâîäíîñòü κ = 2⋅10–6 Cì/ñì) ïîñëå-
äîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 22–25°Ñ.

Â êà÷åñòâå òâåðäîé ïîâåðõíîñòè èñïîëüçîâàëè
ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî. Ïëàâëåíîå ñòåêëî ÿâ-
ëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíî ãëàäêîé ïîâåðõíîñòüþ, ãèäðîôî-
áèçàöèÿ êîòîðîé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü õèìè÷åñêè ñòà-
áèëüíóþ îäíîðîäíóþ ïîâåðõíîñòü ñ âîñïðîèçâîäè-
ìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [1]. Îáðàçöû äëÿ èçìåðå-
íèÿ êîíòàêòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ãîòîâèëè èç ñâåæå-
âûòÿíóòîãî ñòåêëÿííîãî êàïèëëÿðà. Â ýêñïåðèìåíòå
ïî èçó÷åíèþ êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ èñïîëüçîâàëè
ñòåêëÿííûå êàïèëëÿðû ïðîèçâîäñòâà “Ñõîäíåíñêîãî
çàâîäà” c âíóòðåííèì ðàäèóñîì r0 = 0,30±0,02 ìì.
Ñòåêëÿííûå îáðàçöû è êàïèëëÿðû ãèäðîôîáèçèðîâà-
ëè â ïàðàõ äèìåòèëäèõëîðñèëàíà (ÄÄÕÑ, “Fluka”,
÷èñòîòà 98%) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷å-
íèå ñóòîê ñ ïîñëåäóþùèì ïðîìûâàíèåì â õëîðî-
ôîðìå. Ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòíàÿ ýíåðãèÿ σsl íà ãðàíèöå îáðàçåö–âîäà (S–L)
ñîñòàâèëà (52±3,5) ìÄæ/ì2, ÷òî ìîæåò ñëóæèòü äî-
êàçàòåëüñòâîì ïîëíîé ãèäðîôîáèçàöèè ñòåêëà. Â ðå-
çóëüòàòå ãèäðîôîáèçàöèè êðàåâîé óãîë θ âîäû â êà-
ïèëëÿðàõ ñîñòàâèë (105±0,7)°. Òàêîå çíà÷åíèå óãëà
òàêæå óêàçûâàåò íà ïðàêòè÷åñêè ïîëíóþ ãèäðîôî-
áèçàöèþ ïîâåðõíîñòè [2, 3].

Äëÿ èçó÷åíèÿ àäñîðáöèè ÏÀÂ èñïîëüçîâàëè êâàð-
öåâûé ïåñîê (“Sigma”, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Sóä =

ÓÄÊ 541.183:532.64
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Èçó÷åíî âçàèìíîå âëèÿíèå íåèîíîãåííîãî (Òðèòîí Õ-305) è êàòèîííîãî (áðîìèäà òåòðàäå-
öèëòðèìåòèëàììîíèÿ) ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ íà èõ àäñîðáöèþ èç âîäíîãî ðàñòâî-
ðà íà ãèäðîôîáèçîâàííîì ñòåêëå, íà âåëè÷èíû ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ íà ãðàíèöå ðàñòâîð/
òâåðäîå òåëî, íà ñîñòàâ ñìåøàííîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ è íà ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó ìîëåêóëàìè ÏÀÂ â ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ.
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0,03 ì2/ã). Ïåñîê ãèäðîôîáèçèðîâàëè âûäåðæèâàíè-
åì â òå÷åíèå äâóõ ñóòîê  â 2%-ì ðàñòâîðå ÄÄÕÑ
â õëîðîôîðìå ñ ïîñëåäóþùèì ïðîìûâàíèåì ÷èñ-
òûì õëîðîôîðìîì è ñóøêîé íà âîçäóõå.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå σlv ðàñòâîðîâ ÏÀÂ è
èõ ñìåñåé èçìåðÿëè ìåòîäîì ìàêñèìàëüíîãî äàâëå-
íèÿ â ïóçûðüêå.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ σsl èñïîëüçîâàëè ìåòîä èçìåðå-
íèÿ êîíòàêòíûõ âçàèìîäåéñòâèé [1]. Îïðåäåëÿÿ
ñèëó ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó âûïóêëûìè òâåðäûìè ïî-
âåðõíîñòÿìè, ïîãðóæåííûìè â ðàñòâîð F(h), ìîæíî
ðàññ÷èòàòü ìåæôàçíîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå òâåð-
äîå òåëî/ðàñòâîð ïî óðàâíåíèþ

                 σsl = F(h)/2π k,                           (1)

ãäå k – ãåîìåòðè÷åñêèé ïàðàìåòð, îïðåäåëÿåìûé
êðèâèçíîé êîíòàêòèðóþùèõ ïîâåðõíîñòåé. Â ñëó÷àå
äâóõ ñôåðè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé ñ ðàçíûìè ðàäèóñà-
ìè (r′ è r′′) k = 2r′r′′/(r′ + r′′). Ðàäèóñû r′ è r′′
äëÿ êàæäîé ïàðû êîíòàêòèðóþùèõ îáðàçöîâ îïðåäå-
ëÿëè ñ ïîìîùüþ ãîðèçîíòàëüíîãî ìèêðîñêîïà. Â
ñðåäíåì ðàäèóñ êðèâèçíû ñôåðè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñî-
ñòàâëÿë 1 ìì.

Àäñîðáöèþ ÒÕ-305 è ÒÒÀÂ íà ãèäðîôîáèçèðî-
âàííîì êâàðöåâîì ïåñêå îïðåäåëÿëè ïî óáûëè êîí-
öåíòðàöèè ÏÀÂ â ðàñòâîðå:

           Ã = (Ñ0 – Ñð) V / (m Sóä),                     (2)

ãäå V – îáúåì ðàñòâîðà, m – íàâåñêà àäñîðáåíòà,
Ñ0 è Ñð – èñõîäíàÿ è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèè ðà-
ñòâîðîâ ÏÀÂ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ àäñîðáöèè ÒÕ-305 èñïîëüçîâàëè
ìåòîä ñïåêòðîôîòîìåòðèè [4]. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
ðàñòâîðîâ ÒÕ-305 ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôî-
òîìåòðà “Agilent 8453” ôèðìû “Agilent
Technologies”.

Àäñîðáöèþ ÒÒÀÁ íà ãèäðîôîáèçèðîâàííîì êâàð-
öåâîì ïåñêå îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå÷åíîãî
òðèòèåì ÏÀÂ [5, 6] (ïðè ðàñòâîðåíèè ìå÷åííîãî
ÒÒÀÂ â âîäå ðàäèîàêòèâíîñòü ðàñòâîðà ïðîïîðöèî-
íàëüíà åãî êîíöåíòðàöèè). Ðàäèîàêòèâíîñòü ðàñòâîðà
îïðåäåëÿëè íà æèäêîñòíîì ñöèíòèëëÿöèîííîì ñïåêò-
ðîìåòðå “Rack Beta 1215” (“LKB-Wallac”, Ôèíëÿí-
äèÿ). Ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü èñõîäíóþ è ðàâ-
íîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà ïî åãî ðàäèîàêòèâ-
íîñòè è ðàññ÷èòàòü àäñîðáöèþ ïî óðàâíåíèþ (2).

Äðóãèì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ äàííûõ î ïàðàìåò-
ðàõ àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç

ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî/ðàñòâîð ÏÀÂ ñëóæèë
ìåòîä èçìåðåíèÿ êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ. Ïðè ñî-
âìåñòíîì ðåøåíèè óðàâíåíèé Ãèááñà è Þíãà àä-
ñîðáöèþ íà ãðàíèöå âîäíûé ðàñòâîð/íèçêîýíåðãåòè-
÷åñêîå òâåðäîå òåëî Ãsl ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî óðàâ-
íåíèþ:

             
( )cos

,lv
sl

dC
nRT dC

σ θ
=Γ                (3)

ãäå θ – êðàåâîé óãîë â ñèñòåìå ãèäðîôîáèçèðîâàí-
íîå ñòåêëî/ðàñòâîð ÏÀÂ/âîçäóõ, à σlv – ïîâåðõíîñò-
íîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöå ðàñòâîð ÏÀÂ/âîçäóõ (L–
V), R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, Ò – àá-
ñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, n  = 1 äëÿ ÍÏÀÂ, n = 2
äëÿ ÊÏÀÂ [7-11].

Ìåòîä èçìåðåíèÿ êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ ïîçâî-
ëÿåò îïðåäåëèòü çíà÷åíèå ïðîèçâåäåíèÿ (σlv⋅cos θ)
èç äàííûõ ïî âûñîòå êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ H âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ ÏÀÂ â ãèäðîôîáèçèðîâàííûõ êàïèë-
ëÿðàõ ñ ðàäèóñîì r0

               σsv cos θ = 1/2Í r0 ρg,                       (4)

ãäå ρ – ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ÏÀÂ, g – óñêîðåíèå
ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ. Âåëè÷èíû H è r0 èçìåðÿëè ñ
ïîìîùüþ êàòåòîìåòðà ÊÌ-6.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ÒÒÀÂ,
ÒÕ-100 è èõ ñìåñåé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Íà
îñíîâàíèè èçîòåðì ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ èíäè-
âèäóàëüíûõ ÏÀÂ ðàññ÷èòàíà àäñîðáöèÿ ÏÀÂ íà
ãðàíèöå ðàñòâîð/âîçäóõ, îïðåäåëåíà ìàêñèìàëüíàÿ
àäñîðáöèÿ Ãìàêñ, àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü À è âå-
ëè÷èíà ïëîùàäè, çàíèìàåìîé ìîëåêóëîé ÏÀÂ â íà-
ñûùåííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå S1 (òàáë. 1). Ïîëó-
÷åíî, ÷òî ÒÒÀÁ îáðàçóåò âåñüìà ïëîòíûå àäñîðá-
öèîííûå ñëîè è ñíèæàåò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ ñìåñåé
ÒÕ-305(1),  ÒÒÀÁ (5) è ñìåñåé ñ ìîëüíîé äîëåé ÒÕ-305 α,  ðàâíîé:

0,5 (2); 0,2 (3) è 0,05 (4)
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äî ìåíüøèõ âåëè÷èí, ÷åì ÒÕ-305. Àäñîðáöèîííàÿ
àêòèâíîñòü ÒÕ-305 ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ó
ÒÒÀÁ. Îäíàêî íàëè÷èå îáúåìíîé ïîëÿðíîé ãðóïïû
îáóñëîâëèâàåò á′îëüøóþ âåëè÷èíó ïëîùàäè íà ìî-
ëåêóëó â íàñûùåííîì àäñîðáöèîííîì ñëîå è ìåíü-
øåå ñíèæåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïðè âûõî-
äå íà ïëàòî ïî ñðàâíåíèþ ñ ÒÒÀÁ.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè, ïðåäñòàâëåííîé â ðà-
áîòàõ [12, 13], áûëè ðàññ÷èòàíû ìîëüíûå äîëè ÒÕ-
305 Õlv â àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ íà ãðàíèöå ðàñòâîð/
âîçäóõ (ðèñ. 2) è ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ βlv â
íèõ (òàáë. 2). Ïóñòûå êëåòêè â òàáë. 2 ñîîòâåò-
ñòâóþò ñëó÷àþ ïîëíîãî âûòåñíåíèÿ Òðèòîíîì Õ-305
ÒÒÀÁ èç àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ (Õlv = 1). Ðàñ÷åòû
ïîêàçûâàþò, ÷òî àäñîðáöèîííûå ñëîè îáîãàùåíû
ÒÕ-305, ïðè÷åì ñ ðîñòîì îáùåé êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ
â ðàñòâîðå äîëÿ ÒÕ-305 â ñìåøàííûõ àäñîðáöèîí-
íûõ ñëîÿõ óìåíüøàåòñÿ. Ïàðàìåòðû âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îòðèöàòåëüíû, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèòÿæåíèå
ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñìåñè â àäñîðáöèîííûõ ñëî-
ÿõ. Ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ïàðàìåòðû âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ìàëû, ò.å. ïðèòÿæåíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè
ÒÕ-305 è ÒÒÀÁ âåñüìà ñëàáîå.

Âëèÿíèå ñìåñåé ÏÀÂ íà ñâîéñòâà ìåæôàçíîé
ïîâåðõíîñòè âîäíûé ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàííîå
ñòåêëî èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ î ñèëå
êîíòàêòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìåòèëèðîâàííû-
ìè ñòåêëÿííûìè îáðàçöàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ÏÀÂ, î êàïèëëÿðíîì ïîäíÿòèè ðàñòâîðîâ â ãèäðî-
ôîáèçèðîâàííûõ êàïèëëÿðàõ è îá àäñîðáöèè ÏÀÂ
èç èíäèâèäóàëüíûõ è ñìåøàííûõ ðàñòâîðîâ.

Èçìåðåíèÿ êîíòàêòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó
äâóìÿ ìîëåêóëÿðíî ãëàäêèìè ñôåðè÷åñêèìè îáðàç-
öàìè ãèäðîôîáèçèðîâàííîãî ñòåêëà ïîêàçûâàþò, ÷òî

ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ñèëû ñöåïëåíèÿ óñòàíàâëèâàåò-
ñÿ çà âðåìÿ îò 24 ÷ (äëÿ ðàñòâîðîâ êîíöåíòðàöèè
Ñ = 10–7–10–6 Ì) äî 20 ìèí (äëÿ ðàñòâîðîâ Ñ =
10–4 Ì è âûøå). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ìåæôàçíîé
ýíåðãèè σsl, ïðîâåäåííûå ïî óðàâíåíèþ (1), ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 3. Èçîòåðìû ìåæôàçíîé ýíåðãèè èìåþò
âèä, õàðàêòåðíûé äëÿ ìèöåëëîîáðàçóþùèõ ÏÀÂ: ñ
ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ âåëè÷èíà σsl óìåíüøàåò-
ñÿ, à çàòåì ïðèíèìàåò ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå. Ïîñòî-
ÿííûå çíà÷åíèÿ ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ äîñòèãàþòñÿ
çàäîëãî äî ÊÊÌ. Òàê, èçîòåðìà ìåæôàçíîé ýíåðãèè
ÒÕ-305 âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ïðè êîíöåí-
òðàöèè ïî÷òè íà ïîðÿäîê ìåíüøåé, ÷åì ÊÊÌ. Äëÿ
ÒÒÀÁ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ äî-
ñòèæåíèþ ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ σsl , ïðèìåðíî â
äâà ðàçà ìåíüøå ÊÊÌ. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ïî-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè ÒÕ-305 â àäñîðáöèîííîì
ñëîå Õlv îò åãî ìîëüíîé äîëè α â ðàñòâîðå ïðè âåëè÷èíå σlv,

ðàâíîé:  70 (1), 65 (2), 60 (3), 55 (4), 50 (5), 45 ìÍ/ì (6)

Ò à á ë è ö à  1

Ïàðàìåòðû àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ íà ãðàíèöàõ ðàñòâîð/âîçäóõ è ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàííîå
ñòåêëî

Ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî Ïîâåðõíîñòü Ðàñòâîð/âîçäóõ 

ìåòîä êîíòàêòíûõ 
âçàèìîäåéñòâèé 

ìåòîä êàïèëëÿðíîãî 
ïîäíÿòèÿ 

ÏÀÂ TX-305 ÒÒÀÁ ÒÕ-305 ÒÒÀÂ ÒÕ-305 ÒÒÀÂ 

Ãìàêñ, ìîëü/ì2 2,8×10-6 3,5×10-6 4,1×10-6 1,9×10-6 2,9×10-6 2,2×10-6 

S1, íì2 0,60 0,48 0,40 0,87 0,58 0,75 

À, ë/ìîëü 50805 1269 222820 13480 106329 2524 

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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çâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèå íàñûùåí-
íûõ ìîíîñëîåâ íà ãðàíèöå ðàñòâîð/íåïîëÿðíîå òâåð-
äîå òåëî ïðîèñõîäèò ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ,
÷åì íà ãðàíèöå ðàñòâîð/âîçäóõ.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ïîâåäåíèÿ èíäèâèäó-
àëüíûõ ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç òâåðäîå
òåëî – ðàñòâîð ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèé Ãèááñà
è Ëýíãìþðà áûëè ïîëó÷åíû èçîòåðìû àäñîðáöèè,
îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ Ãìàêñ,
S1 è À (òàáë. 1).

Ñîïîñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ
íà ãðàíèöàõ ðàñòâîð/âîçäóõ è ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçè-
ðîâàííîå ñòåêëî ïîêàçûâàåò, ÷òî àäñîðáöèîííàÿ àê-

òèâíîñòü A ÏÀÂ íà ãðàíèöå ñ òâåðäûì òåëîì
âûøå, ÷åì íà ãðàíèöå ñ âîçäóõîì. Ïî-âèäèìîìó,
ðîñò àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè îáóñëîâëåí âçàèìî-
äåéñòâèåì óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ  ÏÀÂ ñ òâåð-
äîé ïîâåðõíîñòüþ. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì
[14, 15], îáðàçîâàíèå àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ íà òâåð-
äîé ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Ñíà÷àëà àäñîðáèðóþòñÿ îòäåëüíûå ìîëåêóëû, îðè-
åíòèðóÿñü ïàðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè. Çàòåì â çàâè-
ñèìîñòè îò ïðèðîäû ÏÀÂ è ïîäëîæêè ïðîèñõîäèò
ôîðìèðîâàíèå  íàñûùåííîãî àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ
èç ãîðèçîíòàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë ÏÀÂ, èç
àãðåãàòîâ èëè èç ìîëåêóë ÏÀÂ, îðèåíòèðîâàííûõ
âåðòèêàëüíî. Ïëîùàäü íà ìîëåêóëó â íàñûùåííîì
àäñîðáöèîííîì ñëîå íà ãðàíèöå ñî ñòåêëîì ÒÒÀÁ
áîëüøå ïî÷òè â äâà ðàçà, ÷åì â ñëîå íà ãðàíèöå ñ
âîçäóõîì. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ôîðìèðóåòñÿ
ìîíîñëîé ñ ïðåèìóùåñòâåííî ãîðèçîíòàëüíîé îðèåí-
òàöèåé ìîëåêóë. Äëÿ ÒÕ-305 âåëè÷èíà ïëîùàäè íà
ìîëåêóëó â íàñûùåííîì  àäñîðáöèîííîì ñëîå óêà-
çûâàåò íà ïðåèìóùåñòâåííî âåðòèêàëüíóþ îðèåíòà-
öèþ ìîëåêóë â ìîíîñëîå íà ãðàíèöå âîäíûé ðà-
ñòâîð/òâåðäîå òåëî.

Äàííûå, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå èçìåðåíèé êîíòàê-
òíûõ âçàèìîäåéñòâèé, áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëü-
òàòàìè, ðàññ÷èòàííûìè èç âåëè÷èí êàïèëëÿðíîãî
ïîäíÿòèÿ. Íà îñíîâàíèè èçìåðåíèÿ âûñîò êàïèëëÿð-
íîãî ïîäíÿòèÿ ïî óðàâíåíèþ (4) áûëè îïðåäåëåíû
çíà÷åíèÿ ïðîèçâåäåíèÿ σlv⋅ cos θ äëÿ èíäèâèäóàëü-
íûõ è ñìåøàííûõ ðàñòâîðîâ, à ïî óðàâíåíèþ (3)
áûëà ðàññ÷èòàíà àäñîðáöèÿ ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðà-

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ìåæôàçíîé ýíåðãèè σsl ðàñòâîðîâ ÒÕ-305 (1), ÒÒÀÁ (5) è ñìåñåé ñ ìîëü-
íîé äîëåé (α) ÒÕ-305: 0,5 (2), 0,2 (3) è 0,05 (4) íà ãðàíèöå  ñ ãèäðîôîáèçèðîâàííûì ñòåêëîì

Ò à á ë è ö à  2

Ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ βββββlv â ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ
ñëîÿõ ÒÕ-305–ÒÒÀÁ íà ãðàíèöå ðàñòâîð/âîçäóõ

βlv σlv , ìÄæ/ì2 

α = 0,5 α = 0,2 α = 0,05 

70 – – 0,7 

65 – – –0,4 

60 –1,3 –0,4 –1,1 

55 –2,3 –0,6 –0,9 

50 –1,2 –0,6 –0,6 

45 –1,1 –0,3 –0,7 
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ñòâîð/òâåðäîå òåëî. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ãìàêñ,
S1 è À ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Õàðàêòåðèñòèêè àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ íà ãðàíèöå
ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî, îïðåäåëåííûå
ñ ïîìîùüþ ìåòîäà êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ, íà êà÷å-
ñòâåííîì óðîâíå ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ìåòî-
äîì èçìåðåíèÿ êîíòàêòíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Îäíàêî
íàáëþäàþòñÿ ñåðüåçíûå êîëè÷åñòâåííûå ðàñõîæäå-
íèÿ â âåëè÷èíàõ àäñîðáöèîííûõ àêòèâíîñòåé. Ìå-
òîä êîíòàêòíûõ âçàèìîäåéñòâèé äàåò áîëåå âûñî-
êèå çíà÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòè, ÷åì ìåòîä
êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ. Ýòè ðàñõîæäåíèÿ ìîãóò
áûòü ñâÿçàíû ñ êèíåòèêîé àäñîðáöèè ÏÀÂ íà òâåð-
äîé ïîâåðõíîñòè. Àäñîðáöèÿ ìèöåëëîîáðàçóþùèõ
ÏÀÂ íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè ÿâëÿåòñÿ âåñüìà äëè-
òåëüíûì ïðîöåññîì, ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå äîñòè-
ãàåòñÿ çà ÷àñû è ñóòêè. Ïðè èçìåðåíèè êîíòàêòíûõ

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè Xsl ÒÕ-305 â àäñîðáöèîííîì
ñëîå íà ãðàíèöå ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî îò åãî äîëè

â ðàñòâîðå ïðè çíà÷åíèÿõ σsl , ìÄæ/ì2: 28 (1), 23 (2) è 18  (3)

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñóììàðíîé àäñîðáöèè ÒÕ-305 (1), ÒÒÀÁ(4) è
ñìåñåé ñ ìîëüíîé äîëåé (α) ÒÕ-305: 0,5 (2) è 0,2 (3) îò îáùåé

êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ â ðàñòâîðå

âçàèìîäåéñòâèé ðàâíîâåñèå áûëî äîñòèãíóòî. Âûñî-
òó êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ èçìåðÿëè â ñðåäíåì ÷å-
ðåç 1 ÷ ïîñëå êîíòàêòà êàïèëëÿðà ñ ðàñòâîðîì
ÏÀÂ. Çà ýòî âðåìÿ àäñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå ìî-
æåò è íå áûòü äîñòèãíóòî, îñîáåííî äëÿ ðàçáàâëåí-
íûõ ðàñòâîðîâ. Äðóãîå îáúÿñíåíèå ðàçëè÷èé â àä-
ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè, ïîëó÷åííîé ðàçíûìè ìåòî-
äàìè, ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè
òâåðäîãî òåëà íà ãðàíèöå ñ âîçäóõîì ïðè êàïèëëÿð-
íîì ïîäíÿòèè [16]. Âáëèçè ëèíèè òðåõôàçíîãî êîí-
òàêòà ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ïåðåõîä ìîëåêóë ÏÀÂ
ëèáî ñ ãðàíèöû æèäêîñòü/ãàç, ëèáî èç îáúåìà ðà-
ñòâîðà íà ïîâåðõíîñòü òâåðäîãî òåëà ïåðåä ôðîí-
òîì ñìà÷èâàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ýíåðãèÿ òâåðäîãî
òåëà ïîâûøàåòñÿ è ïîâåðõíîñòü ñòàíîâèòñÿ áîëåå
ãèäðîôèëüíîé.

Äëÿ àíàëèçà ïîâåäåíèÿ ñìåñåé ÏÀÂ íà ãðàíèöå
ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî áûë ïðèìåíåí
ïîäõîä Ðîçåíà [9]: ðàññ÷èòûâàëè ìîëüíûå äîëè
ÒÕ-305 â ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ Xsl è èõ
ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ βsl (ðèñ. 4, òàáë. 3). Òàê
æå, êàê è íà ãðàíèöå ñ âîçäóõîì, íàáëþäàåòñÿ îáî-
ãàùåíèå àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ Òðèòîíîì Õ-305. Ìà-
ëûå îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèå íåáîëüøîãî
èçáûòî÷íîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè ñìå-
ñè â àäñîðáöèîííîì ñëîå.

Âåëè÷èíû àäñîðáöèè, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçî-
âàíèåì óðàâíåíèÿ Ãèááñà, öåëåñîîáðàçíî ñîïîñòà-
âèòü ñ íåïîñðåäñòâåííûì èçìåðåíèåì àäñîðáöèè
ÏÀÂ íà ãèäðîôîáèçèðîâàííîì êâàðöåâîì ïåñêå.

Âåëè÷èíû àäñîðáöèè, îïðåäåëåííûå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî ïî óáûëè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ â ðàñòâî-
ðå, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. Ïîëó÷åíî, ÷òî ðàñ÷åò-
íûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû àäñîðáöèè
ÒÕ-305 ñîâïàäàþò ïðè êîíöåíòðàöèè Ñ < 5⋅10–4Ì.
Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè âåëè÷èíû, îïðåäåëåííûå
ïî óáûëè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ â ðàñòâîðå, ïðåâû-
øàþò ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ Ãèááñà, à ïðè
Ñ > ÊÌ íàáëþäàåòñÿ ñèëüíûé ðîñò àäñîðáöèè.
Ðîñò àäñîðáöèè ÒÕ-305 â ýòîé îáëàñòè êîíöåíò-
ðàöèé ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ àãðåãèðîâàíèåì ÏÀÂ
íà ïîâåðõíîñòè. Äëÿ ÒÒÀÂ ïîëó÷åíî, ÷òî ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ àäñîðáöèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ
è âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå, êîòîðîå ïðè-
ìåðíî ñîâïàäàåò ñ âåëè÷èíîé ìàêñèìàëüíîé àä-
ñîðáöèè íà ãðàíèöå ðàñòâîð/âîçäóõ, ðàññ÷èòàííîé
èç óðàâíåíèÿ Ãèááñà.

Ïîëó÷åíû âåëè÷èíû àäñîðáöèè êàæäîãî êîìïî-
íåíòà èç ñìåøàííûõ ðàñòâîðîâ ñ äîëåé ÒÕ-305 (α),

12 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Ò à á ë è ö à  3

Ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ βββββsl â ñìåøàííûõ àäñîðáöèîííûõ
ñëîÿõ ÒÕ-305–ÒÒÀÂ íà ãðàíèöå ðàñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàí-

íîå ñòåêëî

ADSORPTIVE MODIFICATION OF HYDROPHOBIC SOLID SURFACE
BY MIXED SURFACTANT SOLUTIONS
A.V. Kostenko, O.A. Soboleva
(Division of Colloid Chemistry)

Influence of nonionic (TX-305) and cationic (TTAB) surfactant mixtures on adsorption behavior
from aqueous solution on hydrophobic glass, on interface tension at solid/aqueous interface, on a
composition of mixed adsorption layers, and on interaction parameters was investigated.
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ðàâíîé 0,5 è 0,2, è ðàññ÷èòàíà ñóììàðíàÿ àäñîðáöèÿ
(ðèñ. 5). Ïîëó÷åíî, ÷òî â êîíöåíòðàöèîííîì äèàïà-
çîíå (10–4–10–3) Ì ñóììàðíàÿ àäñîðáöèÿ ñìåñåé
âûøå àäñîðáöèè èíäèâèäóàëüíûõ ÏÀÂ, ò.å. îáíàðó-
æåí ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò. Ïî-âèäèìîìó, ýòîò
ýôôåêò ñâÿçàí ñ èçáûòî÷íûì âçàèìîäåéñòâèåì
ìåæäó ìîëåêóëàìè ÒÕ-305 è ÒÒÀÁ â àäñîðáöèîí-
íûõ ñëîÿõ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ îòðèöàòåëüíûìè âå-
ëè÷èíàìè ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ â ñìåøàí-

íûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîÿõ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìï-
ëåêñà ìåòîäîâ (èçìåðåíèÿ êîíòàêòíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé, êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ, òåíçèîìåòðèè, ñïåêò-
ðîôîòîìåòðèè è ðàäèîàêòèâíûõ èíäèêàòîðîâ) èçó÷å-
íî âçàèìíîå âëèÿíèå ñìåñåé êàòèîííîãî (ÒÒÀÁ) è
íåèîíîãåííîãî (ÒÕ-305) ÏÀÂ íà àäñîðáöèþ è âåëè-
÷èíû ìåæôàçíîé ýíåðãèè íà ãðàíèöå âîäíûé ðà-
ñòâîð/ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî. Ïîëó÷åíî, ÷òî
àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàñòâîð/
ãèäðîôîáèçèðîâàííîå ñòåêëî âûøå, ÷åì íà ãðàíèöå
ðàñòâîð/âîçäóõ è ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ äîñòè-
ãàåòñÿ ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ìåæôàçíîé ýíåðãèè. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé îò 10–4 äî
10–3 Ì íàáëþäàåòñÿ ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò: àä-
ñîðáöèÿ ñìåñåé ïðåâûøàåò àäñîðáöèþ èíäèâèäó-
àëüíûõ ÏÀÂ. Ïðîâåäåí ðàñ÷åò ïî ìîäåëè Ðîçåíà
ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ è ñîñòàâîâ ñìåøàííûõ
àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ íà ãðàíèöå ðàñòâîð/ãèäðîôî-
áèçèðîâàííîå ñòåêëî. Ïîëó÷åíî, ÷òî àäñîðáöèîííûå
ñëîè îáîãàùåíû ÒÕ-305, îñîáåííî â îáëàñòè ìàëûõ
îáùèõ êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ. Íåáîëüøèå îòðèöàòåëü-
íûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà âçàèìîäåéñòâèÿ óêàçûâàþò
íà ñëàáîå ïðèòÿæåíèå ìåæäó ÒÒÀÂ è ÒÕ-305 â àä-
ñîðáöèîííûõ ñëîÿõ.

βsl σlv⋅cos θ,  
Äæ/ì2 

σsl , Äæ/ì2 

α = 0,5 α = 0,2 α = 0,05 

–5 28 0 0 0,8 

0 23 –2,1 –0,5 –0,1 

5 18 –1,2 –1,0 –1,2 
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