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смотрено соотношение величин адсорбции поверхностно-активного вещества 
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Abstract. Based on the adhesion tension isotherms γLV∙cosθ = f (γLV), the relation-
ship between the adsorption values of surfactants at the solution/solid surface 
(ГSL) and solution/air (ГLV) interfaces is examined by wetting Teflon and polysty-
rene with aqueous solutions of the nonionic surfactant Triton X-100 (TX-100). 
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Поверхностно-активные вещества (ПАВ) 
широко используются для управления смачива-
нием, растеканием, адгезией и применяются во 
многих практических приложениях (очистка по-
верхностей, нанесение покрытий, нефтеотдача, 
флотация, очистка сточных вод и многое дру-
гое). Как правило, определяющим в этих прак-
тических приложениях является характер сма-
чивания твердой поверхности жидкостью. Для 
регулирования смачивания весьма эффективно 
использовать ПАВ, действие которых определя-
ется их адсорбцией на границах раздела контак-
тирующих фаз.

Изотермы краевых углов при смачивании 
твердых поверхностей водными растворами 
ПАВ могут быть чрезвычайно информативными 
при анализе адсорбции ПАВ на границах разде-
ла фаз, участвующих в смачивании.

Величина равновесного краевого угла θ капли 
жидкости на твердой поверхности определяется 
уравнением Юнга (1):

                         cos θ = (γSV – γSL)/ γLV ,                     (1)

где γSV, γSL и γLV ‒ значения удельной свободной 
поверхностной энергии границ раздела твердое 
тело / газ, твердое тело /жидкость и поверхност-
ное натяжение жидкости соответственно. При 
анализе процессов смачивания, растекания и обе-
спечения оптимальных условий адгезии необхо-
димо принимать во внимание адсорбцию ПАВ (Г) 
на границах раздела контактирующих фаз и рас-
сматривать изменение удельных свободных по-
верхностных энергий в результате адсорбции. 
Удобной моделью такого рассмотрения являет-
ся система низкоэнергетическая (гидрофобная) 
поверхность/раствор ПАВ. К таким поверхно-
стям относится большинство полимеров (γSV ˂ 
60 мДж/м2). В зависимости от природы функ-
циональных групп на поверхности и плотности 

их упаковки величина удельной свободной по-
верхностной энергии меняется в пределах от 20 
до 45 мДж/м2    [1, 2]. 

Известно, что при смачивании низкоэнерге-
тических поверхностей чистыми жидкостями 
и растворами углеводородных ПАВ величина 
γSV ≈ const, а величина адсорбции на границе 
твердое тело / газ ГSV = 0 [3, 4]. Это связано с 
отсутствием адсорбционных слоев жидкости 
или ПАВ перед линией трехфазного контакта. 
Отсутствие адсорбционного слоя ПАВ перед 
фронтом капли показано, например, методом 
авторадиографии при смачивании тефлона и 
парафина растворами бромида цетилтримети-
ламмония, молекулы которого содержали три-
тиевую метку [5]. 

 Исключением являются фторуглеродные 
ПАВ, для которых измерение краевых углов дает 
значения, превышающие равновесные величины 
и γSV ≠ const, что обусловлено явлением автофоб-
ности в результате образования адсорбционного 
слоя ПАВ на твердой поверхности перед линией 
трехфазного контакта [6–8].

Влияние адсорбции ПАВ на разных межфаз-
ных границах на характер смачивания гидро-
фобной поверхности можно учесть, комбинируя 
уравнения Юнга и Гиббса, и в результате полу-
чить соотношение (2) [7]:

[d (γLV∙cos θ)]/d γLV = (ГSV – ГSL)/ ГLV ,               (2)

где ГSV, ГSL и ГLV – адсорбция на соответствующих 
границах раздела при смачивании (S – твердое 
тело, L – жидкость, V – газ). Поскольку для рас-
творов классических ПАВ ГSV = 0, угол наклона 
зависимости адгезионного натяжения от поверх-
ностного натяжения раствора γLV∙cos θ = f (γLV) 
дает возможность сопоставить адсорбцию ПАВ 
на границах жидкость / твердое тело и жидкость /
газ (ГSL/ ГLV) на основании экспериментальных 

The approach presented in this paper demonstrates the feasibility of predicting the 
wettability of hydrophobic surfaces for practical applications, using an existing da-
tabase on the surface tension of aqueous surfactant solutions and their adsorption 
on the surface of solid adsorbents.
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значений краевых углов. Анализ соотношения 
(ГSL/ГLV) позволяет прогнозировать изменение 
краевых углов при смачивании гидрофобной 
поверхности растворами ПАВ. Известно, на-
пример, что краевые углы растворов ПАВ на 
гидрофобных поверхностях могут быть больше 
краевых углов чистых жидкостей с таким же по-
верхностным натяжением. Эти результаты свя-
зывают с меньшей адсорбцией ПАВ на границе 
твердая поверхность / раствор по сравнению с 
границей раствор / воздух (ГSL ˂ ГLV) [7, 9].

Неионогенные ПАВ являются прекрасными 
смачивателями, характеризуются высоким мо-
ющим действием, стойкостью в жесткой воде, 
хорошей биоразлагаемостью, эффективно дей-
ствуют с добавками других ПАВ. 

Цель работы – провести анализ соотношения 
величин адсорбции неионогенного ПАВ на меж-
фазных границах при смачивании полимеров 
растворами неионогенного ПАВ и сопоставить 
полученные результаты с изменением экспери-
ментальных значений краевых углов. 

Экспериментальная часть

В работе использовали мицеллообразующее 
неионогенное ПАВ – Тритон Х-100 (ТХ-100, 
Serva, Германия, чистота ˃99%, М = 646), сред-
нее число оксиэтильных групп в полиоксиэтиле-
новой цепи n = 9,9 (табл. 1). Растворы готовили 
последовательным разбавлением исходного рас-
твора концентрации С = 10‒2 М, область исследо-
ванных концентраций С = (10‒7‒10‒2) М, рН 6,5. 
Поверхностное натяжение растворов γLV определя-
ли методом Вильгельми с использованием плати-
новой пластинки размером (1,0×1,0×0,1) см. Точ-
ность определения Δ γLV = ±0,5 мДж/м2. 

Были использованы пластинки тефлона-4, 
(ТФ) размером (1,00×0,50×0,05) см. Полистирол 

(ПС) был синтезирован в Институте проблем 
химической физики РАН, средневесовая мо-
лярная масса Мw = 4,3×104, отношение значе-
ний средневесовой и среднечисловой моляр-
ной массы Мw/Mn = 2,1, остаточное количество 
мономера 0,2‒0,3%. Пленки ПС наносили из 
0,5%-го раствора полимера в толуоле на твер-
дый носитель ‒ алюминиевые пластинки раз-
мером (2,0×1,0×0,1) см и кварцевые резонато-
ры с площадью поверхности ~0,5 см2. После 
испарения растворителя определяли толщину 
пленок (h) методом пьезокварцевого микровзве-
шивания (ПМ) [10, 11]. Она составила h ≈ 200 нм. 

Поверхности полимеров аттестовали по кра-
евым углам натекания (θа) и оттекания (θr) воды: 
θа = 120 град., θr =118 град. и θа = 86 град., θr = 
83 град. для ТФ и ПС соответственно.  Неболь-
шой гистерезис краевых углов Δθ = θа – θr сви-
детельствует о достаточной однородности по-
верхности. Краевые углы измеряли с помощью 
горизонтального микроскопа с гониометром 
[11]. Точность измерений краевых углов соста-
вила ±1 град..

Адсорбцию ТХ-100 на полистироле опреде-
ляли методом пьезокварцевого микровзвешива-
ния (ПМ) [11]. Величину адсорбции Г рассчиты-
вали по уравнению:

            Г = –1,76 Δ f∙10–8 [г/см2],                   (3)

где Δf – разница частоты колебаний кварцевого ре-
зонатора (датчика микровесов) до и после адсорб-
ции. Использованы резонаторы с серебряными 
электродами и собственной частотой колебаний            
f0 = 5 МГц.  Частоту колебаний f определяли с точ-
ностью ±0,1 Гц, точность определения адсорбции 
±1,76×10–9 г/см2 или с учетом молекулярной массы 
ТХ-100 составила  ±0,03 моль/м2. Все измерения 
были проведены при 20 оС.

Т а б л и ц а  1

Характеристики Тритона Х-100

Структурная формула
Молекулярная 
масса, г/моль 

Плотность ρ, г/см3 ККМ, М

n = 9–10

646 1,07 2,2×10‒4



200
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2026. Т. 67. № 3 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2026. T. 67. № 3

Результаты и обсуждение
Изотермы краевых углов смачивания по-

верхностей тефлона и полистирола (рис. 1) де-
монстрируют корреляцию с изотермой поверх-
ностного натяжения растворов ТХ-100 (рис. 2). 
Излом на изотермах θ = f(С) и γLV = f(С) соответ-
ствует критической концентрации мицеллообра-
зования (ККМ) ТХ-100 (2,2×10‒4 М). Получен-
ное значение ККМ согласуется литературными 
данными (табл. 1) [12, 13]. Значения θа = const 
при С ≥ ККМ обусловлены с одной стороны, по-
стоянным значением поверхностного натяжения 
раствора в мицеллярной области концентраций 
(dγLV / dС) = 0, а с другой – достижением в этой 

области предельно возможной степени гидро-
филизации поверхности полимеров, т.е. вели-
чина (dγSL / dС) = 0. В результате при С ≥ ККМ 
краевые углы имеют постоянное значение, а 
измерение краевых углов растворов мицелло-
образующих ПАВ на низкоэнергетических по-
верхностях может быть использовано в каче-
стве метода определения ККМ.

По изотерме γLV = f(lgС) была определена 
предельная адсорбция ТХ-100 на границе рас-
твор / воздух: Гm(LV) = 3,4×10‒6 моль/м2, площадь 
на молекулу ПАВ в адсорбционном слое соста-
вила Sm  = 0,49 нм2, что близко к результатам, 
полученным в работе [13].

Рис. 1. Изотермы краевых углов водных растворов ТХ-100                            
на поверхностях тефлона (1) 

и полистирола (2)

Рис. 2. Изотерма поверхностного натяжения водного раствора 
ТХ-100



201
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2026. Т. 67. № 3 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2026. T. 67. № 3

Анализ изотерм γLV·cosθ = f(γLV) показыва-
ет, что в узкой области малых концентраций 
(С = 10–7–10–6) М адсорбция ТХ-100 на грани-
це полимер/раствор в 3 раза выше адсорбции 
на границе раствор / воздух (рис. 3), что мо-
жет быть связано с формированием «остров-
ковой» структуры адсорбционного слоя ПАВ 
на твердой поверхности. Такие же результаты 
для области малых концентраций ПАВ были 
получены, например, в работе по смачиванию 
графона растворами додецилсульфата натрия 
[7]. «Островковая» структура адсорбционно-
го слоя ПАВ в области низких концентраций 
рассматривается в ряде работ и подтверждена 
методом авторадиографии, а также декорирова-
нием твердой поверхности, модифицированной 

растворами ПАВ, с помощью нематических 
жидких кристаллов [14, 15].

При увеличении концентрации раствора в 
довольно широкой области средних   значений 
концентрации ГLV ≥ ГSL. Однако при концентра-
ции ПАВ в растворе меньше ККМ адсорбция 
на твердой поверхности возрастает: изотерма 
γLV·cos θ = f(γLV) демонстрирует соотношение    
ГSL ˃ ГLV во всей области концентраций до ККМ 
и выше, что связано с поверхностной агрега-
цией молекул ТХ-100 и образованием полуми-
целл на поверхности полимера [14]. Наиболее 
значительный эффект увеличения адсорбции 
наблюдается на полистироле, что, вероятно, 
обусловлено наличием π-сопряженных связей 
в молекулах  ТХ-100 и структуре полистирола 

Рис. 3. Зависимости адгезионного натяжения водных растворов ТХ-100 на поверх-
ностях тефлона (1) и полистирола (2) от поверхностного натяжения 

 растворов

Рис. 4. Изотерма адсорбции ТХ-100 из водных растворов на поверхности                          
полистирола (метод ПМ)
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[16]. Поверхностное агрегирование отмечалось 
в ряде работ при по изучению адсорбции неио-
ногенных мицеллообразующих ПАВ на поверх-
ности гидрофобных адсорбентов [17, 18]. 

Начало поверхностного агрегирования моле-
кул ТХ-100 на полистироле при концентрациях 
С ˂ ККМ в объеме раствора подтверждают дан-
ные прямого метода (ПМ) измерения адсорбции 
ТХ-100 на пленках ПС (рис. 4): изотерма Г(С) 
демонстрирует возрастание адсорбции ТХ-100 
уже при С ˂ ККМ. Плато на изотерме Г(С) со-
ответствует значению предельной адсорбции 
Гm(SL) = 1,82 × 10‒6 моль/м2.  Резкое увеличение 
адсорбции при С ˃ ККМ можно связать с ад-
сорбцией мицелл из раствора [17]. 

Измерение краевых углов воды на поверхно-
сти ПС, модифицированной растворами ТХ-100, 
свидетельствует о структурной перестройке ад-
сорбционного слоя ПАВ в области концентра-
ций, соответствующих плато на изотерме Г(С): 
оксиэтильные фрагменты молекул ТХ-100 по-
степенно вытесняются углеводородными цепя-
ми  с поверхности ПС и, ориентируясь в сторону 
раствора, гидрофилизуют подложку, о чем сви-
детельствует монотонное уменьшение краевых 
углов натекания воды на предварительно мо-
дифицированной поверхности полистирола во 
всей области исследованных концентраций мо-
дифицирующего раствора (рис. 5).

Таким образом, в области малых значе-
ний концентрации уменьшение краевых углов 

определяется адсорбцией ПАВ на границе по-
лимер / раствор, однако это снижение не столь 
значительное, так как «островки» не полностью 
экранируют поверхность подложки. В области 
средних концентраций ПАВ уменьшение краевых 
углов определяется в основном величиной ГLV. Для 
усиления эффекта снижения краевых углов можно 
использовать добавки катионных ПАВ. Показано, 
что, несмотря на небольшой синергетический эф-
фект снижения поверхностного натяжения, при-
сутствие катионного ПАВ значительно увеличи-
вает адсорбцию ТХ-100 на границе ПС/ раствор 
и уменьшает значения краевых углов [19]. Значи-
тельное снижение краевых углов происходит при 
концентрациях меньше ККМ в объеме раствора, 
когда ГSL ˃ ГLV в результате поверхностного агреги-
рования молекул ТХ-100.

Максимальная адсорбция ТХ-100 на гра-
нице полимер / раствор (Гm(SL)) была опреде-
лена с использованием изотерм γLV∙cos θ = f 
(lgC) по тангенсу угла наклона прямолиней-
ного участка кривых (рис. 6) и рассчитана по 
уравнению:

               
( )

cos( ) ,
2,3RT (lg )

  LV
m SL

d
d C

 
                      (4)

В табл. 2 представлены значения Гm(SL) и раз-
мер площадки Sm(SL), приходящейся  на молекулу 
ПАВ в адсорбционном слое. Эта величина со-
гласуется с данными метода ПМ.  

Рис. 5. Зависимости краевых углов натекания воды на поверхности 
полистирола, модифицированной растворами ТХ-100, от концентра-

ции модифицирующего раствора
от концентрации растворов
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Рис. 6. Зависимости адгезионного натяжения водных растворов ТХ-100
   на поверхностях тефлона (1) и полистирола (2) от концентрации растворов

Полученные результаты показывают, что 
при смачивании тефлона растворами ТХ-100  
Г(m)SL  ≈ Г(m)LV, т.е.   адсорбционные слои на 
границе ТФ/ раствор и раствор / воздух имеют 
одинаковое строение. Такое же соотношение 
величин предельной адсорбции получено при 
смачивании гидрофобизованного стекла рас-
творами ТХ-100 [13]. При смачивании поли-
стирола Г(m)SL ˂ Г(m)LV, что может быть связано 
с образованием адсорбционных слоев ТХ-100 с 
преимущественной ориентацией углеводород-
ной части молекул параллельно поверхности 
полимера и отклонением оксиэтильных групп в 
сторону раствора. Рассчитанное значение Гm(SL) 
для границы ПС/ раствор (табл. 2) согласуется с 
результатом, полученным методом ПМ (рис. 4). 

Зависимость cos θ = f(γLV) дает возможность 
определить критическое поверхностное на-
тяжение γс подложек при смачивании поверх-

ностей растворами ТХ-100 (рис. 7). Экстрапо-
ляция конечного участка прямых до cos θ = 1 
дает величины γс , равные 19 и 36 мДж/м2 для 
ТФ и ПС соответственно. По литературным 
данным, для ТФ γс = (18–20) мДж/м2 [2], для 
ПС γс = (29–40) мДж/м2 [20–22]. 

Заключение

В работах по исследованию смачивания низ-
коэнергетических поверхностей растворами ПАВ 
анализ изотерм краевых углов ограничивается, 
как правило, рассмотрением изменения удельных 
свободных поверхностных энергий в результате 
адсорбции на границах раздела жидкость/газ и 
жидкость/твердое тело. Однако практически ни-
когда не проводится сопоставление величин ад-
сорбции ПАВ на этих границах раздела, хотя это 
может быть весьма информативным при выборе 
ПАВ для управления смачиванием. 

 Рис. 7. Зависимости косинусов краевых углов водных растворов ТХ-
100 на поверхностях тефлона (1) и полистирола (2) от поверхностного 

натяжения растворов
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Т а б л и ц а  2

Значения предельной адсорбции Гm и площади Sm, занимаемой одной молекулой ТХ-100 в адсорбционном 
слое на границе полимер/раствор

Полимер Гm × 106
, моль/м2 Sm, нм2

Тефлон 3,2 0,52

Полистирол 1,7 0,98

На примере неионогенного ПАВ показано, 
что характер смачивания гидрофобных поверх-
ностей растворами ПАВ определяется соотно-
шением величин адсорбции ПАВ (ГSL/ГLV) на 
границах раздела фаз, участвующих в смачива-
нии (твердое тело / раствор и раствор / воздух), 
которое может различаться в разных областях 
концентрации растворов ПАВ. Наиболее эффек-
тивное снижение краевых углов происходит в 
предмицеллярной области концентраций, когда 
ГSL ˃ ГLV. В области средних концентраций (ГSL/
ГLV ˂ 1) обеспечение условия ГSL ˃ ГLV возмож-

но за счет использования композиций ПАВ для 
увеличения снижения межфазного натяжения 
γSL и улучшения смачивания. В настоящее вре-
мя существует огромный банк данных по по-
верхностному натяжению растворов ПАВ и их 
адсорбции на различных гидрофобных матери-
алах. Использование этих справочных данных и 
подхода, описанного в работе, дает возможность 
контролировать характер смачивания низкоэнер-
гетических поверхностей растворами, содержа-
щими ПАВ, и прогнозировать эффективность 
ПАВ при решении практических задач.
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