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РЕФЕРАТ 

Дипломна робота виконана на кафедрі фізичної та колоїдної хімії 

Одеського національного університету імені І. І. Мечникова і присвячена 

дослідженню впливу низькомолекулярних спиртів на колоїдно-хімічні 

властивості поверхнево-активних речовин різної природи. 

Робота є частиною та логічним продовженням наукових досліджень, що 

проводяться за важливішою тематикою кафедри «Наукове обґрунтування і 

удосконалення фізико-хімічних методів вилучення і концентрування деяких 

цінних компонентів та полютантів» 

Мета роботи: визначити колоїдно-хімічні властивості Етонію та Твіну-80 

у присутності та відсутності пропанол-1 та пропанол-2. 

 Визначено вплив низькомолекулярних спиртів пропанолу-1 та пропанолу-

2 на колоїдно-хімічні властивості катіонної ПАР – Етонію та неіонногенної ПАР 

Твіну-80. 

Можлива область застосування: можна використовувати для створення 

композицій, сумішей для застосування в якості антисептиків, емульгаторів, 

солюбілізаторів у виробництві фармацевтичних, косметичних та харчових 

продуктів. 

Ключові слова: поверхнево-активні речовини, Етоній, Твін-80, адсорбція, 

міцелоутворення. 

Дипломна робота складається з: 39 стор. машинописного тексту, 10 рис., 3 

табл., 45 використаних джерел літератури. 
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ВСТУП 

Останнім часом у дослідженнях колоїдно-хімічних властивостей водних 

розчинів поверхнево-активних речовин (ПАР) зростає інтерес до вивчення їхньої 

поведінки в присутності як низькомолекулярних, так і високомолекулярних 

сполук [1, 2]. Це зумовлено тим, що змішані системи є цікавими як модельні 

об’єкти для дослідження складних міжмолекулярних взаємодій, які ведуть до 

утворення різних супрамолекулярних структур. Крім того, такі дослідження 

мають практичне значення в біотехнології, екології та хімічній технології [3, 4]. 

Додавання низькомолекулярних спиртів до водних розчинів ПАР змінює 

їхню поверхневу активність, що сприяє підвищенню ефективності дії ПАР та 

відкриває нові можливості для вирішення різноманітних практичних задач. 

Проте досі залишається невирішеним питання про те, як кількість доданих 

спиртів впливає на поверхневі властивості ПАР та міцелоутворення. Це питання 

є цікавим як для подальшого розвитку колоїдної хімії, враховуючи специфіку 

властивостей таких систем, так і з екологічної точки зору, адже подібні системи 

можуть бути небезпечними для навколишнього середовища. 

Дана робота спрямована на встановлення основних колоїдно-хімічних 

властивостей, таких як: поверхневий натяг, критична концентрація 

міцелоутворення, гранична адсорбція Гіббса та ін. Етонію та Твіну-80 у 

присутності та відсутності низьмолекулярних спиртів (пропанол-1 і пропанол-2). 

Для досягення поставленної мети треба розв’язати наступні задачі: 

1. Виконати аналіз літератури та систематизувати інформацію про 

поверхневі та об’ємні властивості катіонних та неіонногенних поверхнево-

активних речовин в умовах наявності низькомолекулярних органічних сполук. 

2. Описати об’єкти дослідження, а також метод та методику виконання 

експерименту (вимірювання поверхневого натягу методом пластинки 

Вільгельмі). 

3. Провести обробку експериментально одержаних ізотерм поверхневого 

натягу Етонію та Твіну-80 у відсутності та присутності в розчині 

низькомолекулярних спиртів, визначити критичну концентрацію 
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міцелоутворення, адсорбційні параметри, кількісні характеристики 

міцелоутворення і адсорбції на межі поділу фаз водного розчину ПАР – повітря. 
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РОЗДІЛ 1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

Сьогодні дослідники зосереджують свої зусилля на комплексному аналізі 

об’ємних  та поверхневих властивостей різних типів поверхнево-активних 

речовин. Основними завданнями є: вивчення адсорбції ПАР на межі поділу фаз 

рідина-газ; порівняння різних теоретичних підходів до аналізу міжмолекулярних 

взаємодій у змішаних системах та у змішаних адсорбційних шарах, а також 

дослідження впливу складу розчину на кількісні характеристики 

міцелоутворення і адсорбції на межі поділу фаз водного розчину ПАР – повітря. 

1.1. Основні властивості поверхнево-активних речовин в розчинах, що 

містять низькомолекулярні органічні сполуки 

1.1.1. Вплив низькомолекулярних органічних сполук на критичну 

концентрацію міцелоутворення поверхнево-активних речовин 

Введення добавок високо- і низькомолекулярних сполук може суттєво 

змінювати властивості водних розчинів ПАР. Розчини ПАР з додаванням спирту 

можуть володіти більшою поверхневою активністю, ніж ПАР окремо, що має не 

тільки теоретичний інтерес, а й широко застосовується на практиці, наприклад, 

в мікроемульсіях, де ПАР є більш ефективними регуляторами властивостей 

дисперсних систем та процесів, що в них перебігають. Крім того, суміші ПАР з 

нижчими спиртами використовують для збільшення змочування гідрофобних 

поверхонь (наприклад, політетрафторетилену). З іншого боку, в багатьох 

технологіях, пов’язаних з дисперсними системами (суспензіями, емульсіями, 

пастами), використовують розчини з багатокомпонентним вмістом, в тому числі 

водні розчини спиртів. Так, наприклад, водно-спиртові розчини застосовуються 

в якості дисперсійного середовища в паливних суспензіях або як дисперсна фаза 

в паливних емульсіях [5].  

У водних розчинах молекули ПАР починають агрегувати і утворювати 

міцели при концентрації, яка називається критичною концентрацією 

міцелоутворення (ККМ), і є одним з найважливіших фізичних параметрів ПАР. 
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Багато зусиль прикладене для оцінки міцелоутворення в змішаних 

поверхнево-активних системах, де можна спостерігати явище синергізму або 

антагонізму. Синергетичні ефекти проявляються в концентраційної залежності 

поверхневого натягу і ККМ, зростанні розміру міцел, підвищенні в’язкості 

розчину [6,7]. 

У більшості статтей ККМ визначають вимірюванням електропровідності 

та поверхневого натягу, що дає можливість аналізувати вплив органічних сполук 

на процес міцелоутворення. Так, автори Nazemi T., Sadeghi, R. [8] визначили 

ККМ, ступінь дисоціації протиіонів міцел при додаванні в розчини катіонних 

ПАР (бромідів 1-додецил-3-метилімідазолію і додецилтриметиламонію) 

низькомолекулярних спиртів – метанолу, етанолу, пропанолу-1, бутанолу-1, 

етиленгліколю та пропіленгліколю. Результати показали, що метанол, етанол, 

етиленгліколь і пропіленгліколь діють як со-розчинники і трохи 

підвищують ККМ обох ПАР у водно-спиртових розчинах. Однак більш 

гідрофобні розчинники пропанол-1 і бутанол-1 діють як со-ПАР і знижують 

ККМ. Автори пояснили цей факт різницею між відносною діелектричною 

проникністю доданого органічного розчинника та діелектричною проникністю 

чистої води.  

В роботі [9]  вивчено вплив метанолу та етанолу на міцелоутворення 

катіонних ПАР  -  бромідів додецилтриметиламонію та цетилтриметиламонію  у 

водному середовищі і встановлено, що додавання метанолу та етанолу у воду 

змінює деякі фізичні властивості змішаного розчинника, внаслідок чого 

змінюються фізико-хімічні властивості розчину ПАР. ККМ обох катіонних ПАР 

зростає зі збільшенням вмісту метанолу та етанолу до 0,40 об'ємної частки, після 

чого спостерігається зниження ККМ для системи ПАР –  етанол – вода, що 

пояснюється проникненням молекули спирту в ядро міцели. Термодинамічні 

дослідження показали, що гідрофобність зменшується зі збільшенням вмісту 

метанолу та етанолу, ККМ збільшується до 0,40 об'ємної частки, після чого 

спостерігається незначне зменшення ККМ для системи ПАР – етанол – вода. 

Значення  ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0  для обох систем не мають лінійної кореляції з різними 
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досліджуваними параметрами розчинника. Зміна відношення поверхневого 

натягу розчинника до граничного поверхневого натягу при зміні об'ємної частки 

спирту дає нову шкалу для опису сольвофобного ефекту. Можна зробити 

висновок, що агрегативна поведінка катіонних ПАР у водних органічних 

розчинах може модулюватися просто сольвофобними параметрами вуглеводнів 

у змішаних розчинниках. 

Вивчено міцелоутворення броміду октадецилтриметиламонію у водному 

розчині у відсутності або присутності 70 г/л коротколанцюгового спирту, 

включаючи метанол, етанол, пропанол-1 та бутанол-1 [10]. Визначено ККМ, 

ступінь іонізації (α) поверхні міцел, стандартну зміну вільної енергії Гіббса 

міцелоутворення ( ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0 ). Присутність спирту та зміна довжини ланцюга спирту 

змінює гідрофобний ефект, електростатичну взаємодію та присутність молекули 

спирту в міцелі, що призводить до зміни їхньої поведінки при міцелоутворенні. 

Дані  ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0  також дійсно підтверджують утворення міцел. Ці результати 

допомагають зрозуміти молекулярну взаємодію між ПАР та спиртом і надалі 

отримати певну інформацію про внесок со-розчинника в рецептуру композицій 

ПАР. 

Додавання спиртів несприятливо впливає на процес міцелоутворення, що 

проявляється у більшому значенні ККМ порівняно з чистою водою. Зі 

збільшенням довжини ланцюга спирту гідрофобний ефект, електростатична 

взаємодія і присутність спирту в міцелі можуть змінювати процес 

міцелоутворення, що призводить до зменшення значення ККМ [10].  

На сьогоднішній день багато дослідників приділяють увагу вивченню  

міцелоутворення броміду тетрадецилтриметиламонію та додецилсульфату 

натрію в міцелярних розчинах водно – етанольної суміші з різною масовою 

часткою етанолу [11]. Встановлено, що додавання етанолу впливає на взаємодії 

між гідрофобними та гідрофільними групами ПАР. Це може послаблювати 

гідрофобний ефект молекул катіонної ПАР, що є недоліком для 

міцелоутворення, але одночасно підсилює електростатичну взаємодію між їх 

протилежно зарядженими групами, що сприяє утворенню міцел. При низькій 
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кількості етанолу молекули можуть проникати в полярну область міцели, 

знижуючи щільність поверхневого заряду міцел і зменшуючи електростатичне 

відштовхування між головними групами, що також сприяє утворенню міцел. 

Збільшення кількості етанолу можна пояснити збільшенням електростатичного 

притягання між двома протилежно зарядженими, полярними, іонними 

головними групами обох ПАР при змішуванні. Для отримання інформації про 

міцелоутворення були проведені вимірювання поверхневого натягу та 

електричної провідності. Зафіксовано два розриви в значенні електричної 

провідності. Це пояснюється тим, що форма міцели змінюється і утворюються 

різні агрегати. Також було отримано інформацію про ступінь дисоціації 

протиіонів та фазовий перехід за допомогою вимірювання електричної 

провідності.  

Для дослідження міцелярних властивостей бінарних сумішей були 

застосовані циклічна вольтамперометрія та динамічне світлорозсіювання. Було 

показано, що фазовий перехід везикул та великих міцел у змішані міцели, 

відбувається при надлишку в розчині катіонної ПАР та низькомолекулярного 

спирту – етанолу. Використано теорію регулярних розчинів для визначення 

різних параметрів взаємодії в різних системах і встановлено синергітичні ефекти 

при утворенні змішаних міцел. Параметр молекулярної взаємодії визначали за 

рівнянням Рубіна-Розена [11].  

Досліджено вплив пропанолу-2 на міцелоутворення бінарних сумішей 

амфотерної ПАР 3-(N-додецилетилендіаміна)-2- гідроксипропілсульфонату 

натрію (C12AС), з неіоногенною ПАР, поліоксіетиленовим ефіром октилфенолу, 

що містить сім оксіетиленгліколевих груп (OП-7) [12]. Дослідження проводили 

в змішаному розчиннику вода – пропанол-2 при 25 +/- 0.2˚С з концентрацією 

пропанолу-2 в об’ємному розчині в діапазоні від 0 до 100 г/л. Тензіометрією та 

спектрофотометрією визначали ККМ як у відсутності, так і в присутності спирту 

в розчині. В результаті були отримані дані про молярні частки компонентів та 

коефіцієнти активності у змішаній міцелі, параметри взаємодії між двома ПАР 

та термодинамічні параметри. Зміна ККМ і параметрів міцелоутворення в 
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залежності від концентрації пропанолу-2 може пояснюється його здатністю 

руйнувати структуру і змінювати конформації C12AС. Синергетичний ефект між 

двома ПАР спостерігається при певній концентрації пропанолу-2. 

Термодинамічні дані показують, що міцелоутворення суміші C12AС/OП-7 є 

самодовільним процесом, який визначається ентропією. Присутність пропанолу-

2 викликає значний внесок ентропії в процес міцелоутворення, і цей внесок 

збільшується при підвищенні концентрації пропанолу-2, що негативно впливає 

на утворення змішаної міцели. 

Згідно з даними [13], значення ККМ синтезованих катіонних ПАР 

зменшуються при подовженні гідрофобного ланцюга. У головній групі ПАР типу 

броміду додецилтриалкіламонію при збільшенні об'єму алкільної групи в ряду 

метил < етил < пропіл < бутил призводить до зменшення ККМ. У випадку ПАР, 

що містять метил- та етил- фрагменти в головній групі, зі збільшенням об'єму 

алкільної групи значення ККМ зростають, а у ПАР з пропіл- і бутил- 

фрагментами, значення ККМ зменшується. У ПАР типу бромід 

додецилалкілізопропіламонію з подовженням алкільного ланцюга в головній 

групі алкільного ланцюга в напрямку метил < етил < пропіл, ККМ знижується.  

Виходячи з вищесказаного можна стверджувати, що з подовженням алкільних та 

алкілольних ланцюгів у головній групі, а також при заміні алкільної групи на 

алкілольний фрагмент, ККМ ПАР зменшується. 

Розглянуто міцелярні властивості 3-(Nдодецилетилендіаміно)-2-

гідроксипропілсульфонату натрію (C12AС) у водному розчині без спиртів та зі 

спиртами, зокрема метанолом, етанолом, пропанолом-1 та бутанолом-1 [14]. При 

постійній концентрації спирту 70 г/л за масою, додавання коротколанцюгових 

спиртів до водного розчину індукує збільшення ступеня іонізації (α) міцели 

порівняно з чистою водою. Присутність спирту призводить до зміни полярності 

або когезійної енергії змішаного розчинника, змінює гідрофобну дію ПАР, 

конформацію головної групи молекули C12AС і коефіцієнт розподілу спирту. 

Розрахована стандартна вільна енергія міцелоутворення ( ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0 ).                  
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Додавання метанолу та етанолу впливає на фізичні властивості змішаного 

розчинника, наслідком чого є зміна фізико-хімічних властивостей розчину ПАР 

[15]. ККМ як для ДТАБ, так і для КТАБ підвищюється при збільшенні вмісту 

метанолу та етанолу до 0,40 об'ємної частки, після чого для системи ПАР –  

етанол – вода спостерігається зниження ККМ. Це незвичайне явище  

пояснюється проникненням молекули спирту в ядро міцели. Термодинамічні 

дослідження показують, що гідрофобність зменшується зі збільшенням вмісту 

метанолу та етанолу. Значення  ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0  у системах ПАР – метанол – вода та ПАР 

– етанол – вода не мають лінійної кореляції з параметрами розчинника. 

Вимірювання поверхневого натягу, густини, динамічної в'язкості та 

електропровідності водних розчинів п-(1,1,3,3-тетраметилбутил) 

феноксиполі(етиленгліколю)  (Тритон X-100 або TX-100) і додецилсульфату 

натрію (ДДСН)  суміші з коротколанцюговим спиртом (метанол, етанол або 

пропанол) [16] дозволило зробити висновок, що ПАР можуть агрегувати як в 

присутності спирту, так і навпаки.  Концентрація, при якій спирт починає 

утворювати агрегати, незначно залежить від складу та концентрації суміші ПАР 

і близька до концентрації, отриманої для водних розчинів даного спирту. З 

іншого боку, суміш ПАР може утворювати міцели лише в тому діапазоні 

концентрацій спирту, в якому він присутній у мономерній формі в об’ємній фазі. 

При дуже низькій концентрації етанолу і пропанолу-1 відбувається 

зниження ККМ суміші ПАР. Уявний і парціальний молярний об’єм води 

практично не залежить від складу і концентрації суміші ПАР і подібний до 

отриманого у водному розчині спирту. Однак об'ємні властивості спиртів дещо 

залежать від складу і концентрації суміші ПАР. Подібно до водного розчину 

одного спирту, уявна молярна ізотерма об’єму метанолу в досліджуваних 

розчинах не має екстремуму на відміну від етанолу та пропанолу-1. 

Уявні молярні об’єми суміші ПАР у міцелярному стані вищі, ніж у мономерній 

формі. Склад змішаних міцел відображає схильність TX-100 і ДДСН до 

міцелоутворення в їх водних розчинах у присутності спирту. 

https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/critical-micelle-concentration
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/density-specific-gravity
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/molar-volume
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У випадку TX-100 і TX-165 [17] навіть дві молекули води можуть бути 

з'єднані з однією оксиетиленовою групою через водневий зв'язок і навколо 

гідрофобної частини ПАР молекули води орієнтовані відповідним чином. 

Присутність пропанолу-1 може змінити орієнтацію молекул води навколо ПАР. 

Дипольний момент групи -OH у воді і в пропанолі-1 можна порівняти. Таким 

чином, можливо, що молекула води, пов'язана з оксиетиленовою групою, 

заміщуються на молекулу пропанолу-1. Це збільшує ентропію розчину і тому 

адсорбція молекул ТХ-100 і ТХ-165 зменшується. З одного боку, збільшення 

концентрації пропанолу-1 зменшує діелектричну проникність розчину а з іншого 

боку, заміщує молекули води на гідрофільні та гідрофобні групи ПАР, 

зменшуючи вільну енергію Гіббса розчину за рахунок збільшення ентропії. Не 

виключено, що при концентрації пропанолу-1, яка дорівнює і перевищує його 

ККМ, утворюються невеликі змішані агрегати і адсорбція ПАР на межі поділу 

фаз вода – повітря є низькою.  

1.1.2. Вплив низькомолекулярних органічних сполук на адсорбцію 

поверхнево-активних речовин на межі поділу фаз розчин-повітря 

Характерною властивістю ПАР є їх здатність концентруватися на межі 

позділу розчин - повітря і знижувати поверхневий натяг водного розчину. Цей 

ефект ПАР пов'язаний з особливою будовою їх молекул, які складаються з 

гідрофільної (полярної) і гідрофобної (неполярної) частин. Результати 

вимірювання поверхневого натягу водних розчинів ПАР дозволяють визначити 

адсорбційні параметри ПАР і надають інформацію про властивості та структуру 

моношарів ПАР на межі поділу фаз [18-20]. 

В більшості робіт, присвячених адсорбції як іоногенних, так і неіоногенних 

ПАР на межі поділу фаз розчин – повітря, на основі ізотерм поверхневого натягу 

розраховані величини поверхневої активності, граничної адсорбції і площі, яку 

займає молекула ПАР в поверхневому шарі, ККМ [20, 21, 23], а також значення 

стандартної вільної енергії адсорбції Гіббса та інші термодинамічні параметри 

процесу [20, 22]. Особливу увагу автори [22, 23] приділяють дослідженню 
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впливу температури розчину, довжини вуглеводневого радикалу, зміни 

кислотності середовища та добавок сильних електролітів на основні параметри 

процесу адсорбції ПАР на межі поділу фаз розчин – повітря.  

Дослідження поверхневих властивостей показало, що присутність метанолу 

та етанолу суттєво впливає на поверхневі явища ДТАБ та КТАБ [15]. Видно, що 

за наявності етанолу в об'ємних фракціях молекули ПАР більше не знаходяться 

в ідеальному розташуванні. Вони диспергуються в середовищі через відсутність 

врівноваження гідрофільних і гідрофобних сил. 

Міжфазну поведінку броміду октадецилтриметиламонію (БОТА) у водному 

розчині без або з 70 г/л коротколанцюгового спирту, включаючи метанол, 

етанол, 1-пропанол та 1-бутанол, досліджували методами тензіометрії та 

кондуктометрії при 313,15 К [24]. На основі даних тензометрії визначено 

максимальну адсорбцію (Гmax) на межі поділу фаз повітря – рідина, мінімальну 

площу, що приходиться на молекулу (Smin) в насиченому поверхневому шарі. 

Присутність спирту та зміна довжини ланцюга спирту змінює гідрофобний 

ефект, електростатичну взаємодію та присутність молекули спирту на межі 

поділу фаз повітря – рідина, що призводить до зміни міжфазної поведінки. Ці 

результати допомагають зрозуміти молекулярну взаємодію між ПАР і спиртом і 

надалі отримати певну інформацію про внесок со-розчиннику в рецептуру 

суміші. Максимум адсорбції на межі поділу фаз повітря – рідина в присутності 

метанолу зростає порівняно з чистою водою, тоді як зі збільшенням довжини 

ланцюга спирту він зменшується. Мінімальна площа на молекулу на насиченій 

поверхні поділу фаз, має зворотну тенденцію. 

Розглянуто міжфазні властивості 3-(Nдодецилетилендіаміно)-2-

гідроксипропілсульфонату натрію (C12AС) у водному розчині без спиртів та зі 

спиртами, зокрема метанолом, етанолом, пропанолом-1 та бутанолом-1 [25]. 

Поверхнева надлишкова концентрація (Γmax) збільшується при додаванні 

метанолу та етанолу, тоді як вона зменшується в присутності пропанолу-1. 

Мінімальна площа поверхнево-активної групи (аміну) на межі поділу фаз повітря 

– рідина має зворотну тенденцію. Стандартна вільна енергія адсорбції ( ∆𝐺𝑎𝑑𝑐
0 ) 
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вказує на те, що збільшення довжини ланцюга спирту у водному розчині є 

сприятливим для адсорбції С12АС на межі поділу фаз повітря – рідина. 

Вимірювання поверхневого натягу дало інформацію про залежність 

поверхневої надлишкової концентрації, мінімальної площі, що припадає на 

молекулу ПАР в поверхневому шарі та стандартної енергії Гіббса адсорбції від 

кількості органічного розчинника. 

Вольгардт із співробітниками [26] вивчали властивості адсорбційних 

шарів додеканола на поверхні поділу фаз розчин ПАР – повітря. На підставі 

даних динамічного поверхневого тиску встановили наявність в адсорбційному 

шарі фазового переходу першого роду, існування якого визначається об’ємною 

концентрацією ПАР і температурою. Методом мікроскопії кута Брюстера 

виявили, що за точкою фазового переходу починається утворення та зростання 

конденсованої фази. Експериметальні дані узгоджуються з теоретичними 

даними, отриманими із залученням уявлень дифузійної кінетики адсорбції ПАР 

із розчинів, що передбачає утворення в адсорбційному шарі великих та малих 

агрегатів. Продемонстрована аналогія у фазовій поведінці адсорбційних шарів 

додеканолу та його моношарів, одержаних на поверхні води методом розтікання 

розчину. 

Актуальним є розробка методів моделювання для розрахунку поверхневого 

натягу водних розчинів поверхнево-активних речовин, що забеспечило б хорошу 

відповідність експериментальним даним [27, 28]. Автори [29] застосовували 

спрощену модель адсорбції одноланцюгових НПАР на межі поділу фаз розчин – 

повітря, що точно враховує вплив конформації вуглеводневих ланцюгів ПАР на 

поверхні. У роботі [30] запропоновано інтегрований підхід до кількісного 

прогнозування поверхневого натягу водних розчинів ПАР, що поєднує класичне 

молекулярно-динамічне моделювання з молекулярно-термодинамічною 

теорією. 

Для вивчення впливу ізопропілового та етилового спиртів на поверхневий 

натяг чистих і змішаних розчинів Твінів з додецилдсульфатом натрію, автори 
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застосували теоретичну адитивну модель Файнермана-Міллера [31, 32], яка для 

розчинів суміші двох компонентів (ПАР) має вигляд: 

                                1expexpexp
21
−+= ППП                                       (1) 

де П = Пω/RT, 1
П = П1ω1/RT, 2

П = П2ω2/RT – безрозмірний поверхневий тиск  

розчинів суміші та індивідуальних ПАР 1 і 2 відповідно; ω, ω1, ω2 – молярні площі 

поверхні розчинника в розчині суміші та в індивідуальних розчинах ПАР 1 і 2; 

П, П1, П2 – поверхневий тиск розчинів суміші та індивідуальних розчинів ПАР 1 

і 2 при тій самій концентрації, що і в суміші. Для сумішей ПАР з різними 

значеннями молярної площі поверхні, величина ω в рівнянні (4.9) може бути 

приблизно розрахована за рівнянням:  
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Розрахунок поверхневого натягу індивідуальних і змішаних розчинів 

Твінів і ДДСН в присутності спиртів за допомогою адитивної моделі показав, що 

в широкій області концентрацій етилового та ізопропілового спиртів 

спостерігається практично повний збіг експериментальних і розрахованих 

залежностей σ = f (Cспирту) як для двокомпонентних систем (ПАР + спирт), так і 

для трикомпонентних систем (ПАР 1 + ПАР 2 + спирт) [33]. 

Незважаючи на проведені дослідження, на сьогодні залишається 

нерозв’язаним питання впливу кількості введених спиртів на поверхневі 

властивості ПАР, що є важливим як для розвитку колоїдної хімії (з огляду на 

специфіку властивостей таких систем), так і з екологічної точки зору, оскільки 

подібні системи можуть бути шкідливими для навколишнього середовища. 

Вивчення процесу адсорбції та міцелоутворення ПАР на межі поділу фаз 

розчин – повітря в присутності спиртів, надає важливу інформацію про природу 

вказаного процесу [34, 35] і може бути використано для прогнозування 

ефективності застосування ПАР.  
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РОЗДІЛ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Об’єкти дослідження 

Об’єктами дослідження слугували катіонна ПАР – Етоній та неінногенна 

ПАР – Твін-80. В якості низькомолекулярних спиртів використовували 

пропанол-1 та пропанол-2. 

Етоній (дихлорид етилен-1,2-біс-(N-диметилкарбдецилоксиметил)- 

амонію – біс четвертинна амонієва сполука), що відноситься до катіонних ПАР 

(граничнодопустима концентрація 0,05 - 0,5 мг/л [36]).  

 

Молекули Етонію мають два гідрофобних «хвоста» і дві полярні групи, які 

зв'язані між собою спейсерною короткою групою (–СН2–)2, і виявляють 

амфіфільні властивості. Відповідно даних літератури він може утворювати в 

розчинах при концентрації вище критичної концентрації міцелоутворення 

(ККМ) сферичні міцели.  

Етоній порошкоподібний, гігроскопічний, при кімнатній температурі 

добре розчиняється у воді та етанолі, термічно стійкий до 170°С, стійкий в 

кислих середовищах, але розкладається в лужному середовищі. У порівнянні із 

солями первинних, вторинних і третинних алкіламінів володіє більш основними 

властивостями. Молярна маса Етонію становить 585,7 г/моль, в інтервалі 

концентрації ККМ = 3.2 ммоль/дм3, 𝜎р/г при ККМ = 2.8·10-3 Дж/м2; cosΘ = 0/45 

(парафін, 0.03% розчин) [37].  

Твіни- це неіоногенні поверхнево-активні речовини, які не дисоціюють у 

водних розчинах. Вони є оксиетильованими ефірами ангідросорбіту та жирних 

кислот. Розчинність неіоногенних ПАР у воді зумовлена наявністю в їх структурі 

функціональних ефірних або гідроксильних груп, які мають високу 

спорідненість до води. 
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Усі Твіни добре розчиняються у воді, помірно – в метанолі, толуолі, 

етанолі, етилацетаті, а також у кукурудзяній та персиковій олії. Вони не 

розчиняються в мінеральних оліях, є стабільними і слабко летючими. Твіни не 

утворюють осаду при контакті з розчинами мінеральних кислот, лугів та натрію 

хлориду. 

Твін-80 (оксиетильований естер сорбітану і олеїнової кислоти, 

поліоксіетилен 20 сорбітанмоноолеат)  має наступну будову: 

 

і містить у своєму складі 20 оксиетильних груп (m + n) з довжиною 

вуглеводневого радикала (-R) -C17H33.  

Твін-80 відрізняється від інших Твінів наявністю подвійного зв’язку в 

молекулі. Він є маслянистою рідиною. ККМ= 4,7 - 6,56 ∙10-5 моль/л. 

Пропанол-1 або пропіловий спирт, 1- пропанол (C3H7OH) — одноатомний 

первинний спирт, безбарвна рідина з характерним спиртовим запахом. Молярна 

маса спирту становить 60 г/моль , температура кипіння та плавлення 97˚С та -

127˚С відповідно, а σ при t = 20 ˚С становить 24,48 мДж/м2. Пропанол-1 

застосовують як розчинник для поліамідних чорнил, воску, поліакрилонітрилу, 

природних і синтетичних смол; у виробництві поліетилену низького тиску; для 

отримання карбометоксицелюлози; як знежирювач металів; співрозчинник 

полівінілхлоридних адгезивів; желатинуючий та пластифікуючий агент 

целюлозоацетатних плівок; алкілюючий агент. Його використовують також для 

отримання пропіонової кислоти, пропіонового альдегіду, пропілацетату, 

пропіламіну, поверхнево-активних речовин, деяких фармацевтичних препаратів, 

пестицидів [38]. 

Пропанол-2 або 2-пропанол, ізопропанол — найпростіший вторинний 

одноатомний спирт аліфатичного ряду. Уявляє собою безбарвну рідину з 
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характерним різким запахом. Молярна маса спирту становить 60 г/моль, 

температура кипіння та плавлення 82,4˚С та -98,5 ˚С відповідно, а σ при t = 20 ˚С 

становить 23,79 мДж/м2. Пропанол-2 розчинний у воді, етанолі, етерах і 

хлороформі. Розчиняє етилцелюлозу, полівінілбутирал, багато масел, алкалоїди, 

ґуми й природні смоли. Нерозчинний у розчинах солей. Основна кількість 

Пропанолу-2 використовується для отримання ацетону, однак вона зменшується 

через серйозну конкуренцію збоку кумольного методу виробництва ацетону. 

Пропанол-2 використовують як розчинник для жирів, натуральних і синтетичних 

смол, нітролаків, алкалоїдів, протеїнів, хлорофілу та інших речовин. Він 

застосовується як складова частина детергентів (рідкі мила). Велика кількість 

Пропанолу-2 використовується для поліпшення якості пального як паливна 

присадка. [39]. 

2.2. Метод і методика дослідження 

Значення поверхневого натягу водних розчинів Етонію та Твіну-80 у 

відсутності та в присутності спирту визначали при кімнатній температурі по 

методу Вільгельмі [40] (пластинка, яка втягується) з точністю ± 0,5 мДж/м2. Суть 

методу полягала в наступному: до коромисла торсійних терезів вішали скляну 

пластинку зі скляною ниткою. Пластинку врівноважували за допомогою терезів 

з досліджуваним розчином ПАР. В момент зіткнення пластинка втягувалась в 

об'єм рідини. Повільно переміщуючи ручку терезів, досягали моменту 

урівноваження пластинки. Розрахунок поверхневого натягу вели відносним 

методом, для чого визначали силу, яка відповідає відриву пластинки від 

досліджуваного розчину та від стандартного розчину (дистильована вода) з 

відповідним значенням поверхневого натягу. Перед кожним вимірюванням 

поверхневого натягу і досліджуваному розчині досягали стану рівноваги за 1 

годину.  
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Значення поверхневого натягу водних розчинів ПАР розраховували за 

рівнянням:  

                                              
ơx

ơH2O
=

Fx

FH2O
,                                                        (3) 

звідки  

                                        ơx = ơH2O
Fx

FH2O
.                                                        (4) 

 

2.3. Результати та їх обговорення 

2.3.1. Ізотерми поверхневого натягу Етонію та Твіну-80 у відсутності та 

присутності пропанолу-1 і пропанолу-2 

Більшість досліджень присвячено впливу спиртів на адсорбційні 

властивості розчинів іонних ПАР на межі поділу фаз рідина-газ. Відомо, що 

спиртові добавки змінюють ступінь іонізації та ступінь зв'язування протиіонів 

іонних ПАР. Однак спирти можна використовувати як допоміжні ПАР у 

поєднанні з катіонними ПАР, зокрема, біс четвертинними амонієвими 

сполуками, які зараз користуються великим попитом у фармацевтичній 

промисловості. 

Проведені дослідження показали, що при додаванні пропанолу-1 і 

пропанолу-2 до розчину Етонію зафіксовано зменшення поверхневого натягу 

(рис. 1, 2). Концентрація Етонію в розчинах складала (0,25-4)·10-3 моль/дм3 та 

підтримувалась сталою в процесі всіх експериментальних дослідженнях, а 

концентрацію спиртів змінювали в діапазоні 0,1 – 0,6 моль/дм3. Використана 

катіонна ПАР не підлягала додатковій очистці, що може мати вплив на значення 

поверхневого натягу.  
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Рис. 1. Залежність поверхневого натягу від логарифму концентрації Етонію у 

відсутності (1) і за присутності пропанолу-1 з концентрацією 0,1 моль/дм3 (2), 

0,2 моль/дм3, (3), 0,4 моль/дм3 (4) і 0,6 моль/дм3 (5). 

 

Рис. 2. Залежність поверхневого натягу від логарифму концентрації Етонію у 

відсутності (1) і за присутності пропанолу-2 з концентрацією 0,2 моль/дм3 (2), 

0,1 моль/дм3, (3), 0,6 моль/дм3 (4) і 0,4 моль/дм3 (5). 
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На кривих ơ = f (ln C) Етонію спостерігається синергетичне зниження 

поверхневого натягу в області достатньо розбавлених розчинів, що може 

свідчити як про утворення агрегатів ПАР різної природи в об’ємі розчину, так і 

про формування змішаного адсорбційного шару на межі поділу фаз розчин – 

повітря. В присутності пропанолу-1, порівняно з пропанолом-2, спостерігається 

помітніше зменшення величини поверхневого натягу розчину Етонію.  

Ізотерми поверхневого натягу Етонію у присутності та відсутності спиртів 

не є типовими для розчинів міцелоутворюючих ПАР. Як бачимо, з ростом 

концентрації етонію поверхневий натяг спочатку знижується, а після ККМ, тобто 

при подальшому збільшенні концентрації декілька підвищується, що може бути 

обумовлено впливом домішок у використаному препараті.  

Максимально поверхневий натяг водних розчинів Етонію при додаванні 

спиртів знижується в області їх великих концентрацій. Мінімальна величина 

поверхневого натягу залежить від природи спирту та його концентрації. 

Так, поверхневий натяг водного і водно-спиртових розчинів Етонію 

змінюється в ряду:  

σ (без спирту) > σ (Cспирту = 0,1 моль/дм3 ) > σ (Cспирту=0,4 моль/дм3) 

 Таким чином, показано, що додавання низькомолекулярних спиртів 

призводить до зменшення поверхневого натягу розчинів Етонію. Встановлено, 

що суттєвіше поверхневий натяг розчинів Етонію знижується в присутності 

пропанолу-2, що пов’язано з його більшою поверхневою активністю в 

порівнянні з пропанолом-1. 

Дослідження поверхневого натягу водного та водно-спиртового розчину 

Твіну проводили при незмінній концентрації неінногенної ПАР                                     

2-8·10-5 моль/дм3, в той час як, концентрація пропанолу-1 та пропанолу-2 

збільшувалась від 0,1 до 1,5 моль/дм3. 
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Рис. 3. Залежність поверхневого натягу від логарифму концентрації Твіну-80 за 

присутності пропанолу-1 з концентрацією 0,2 моль/дм3 (1), 0,1 моль/дм3 (2),   

0,6 моль/дм3 (3), 0,4 моль/дм3 (4) і у відсутності (5).  

 

 

Рис. 4. Залежність поверхневого натягу від логарифму концентрації Твіну-80 за 

присутності пропанолу-2 з концентрацією 0,6 моль/дм3 (1), 0,1 моль/дм3 (2),   

0,4 моль/дм3 (3), 0,2 моль/дм3 (4) і у відсутності (5). 
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Рис. 5. Залежність поверхневого натягу від логарифму концентрації Твіну-80 за 

присутності пропанолу-1 з концентрацією 1,0 моль/дм3 (1), 1,5 моль/дм3 (2),   

2,0 моль/дм3 (3).  

 

 

Рис. 6. Залежність поверхневого натягу від логарифму концентрації Твіну-80 за 

присутності пропанолу-2 з концентрацією 2,0 моль/дм3 (1), 1,5 моль/дм3 (2),   

1,0 моль/дм3 (3). 
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2.3.2. Міцелоутворення Етонію та Твіну-80 у відсутності та присутності 

пропанолу-1 і пропанолу-2 

 Величини ККМ досліджуваних ПАР в відсутності та присутності 

отримали тензіометричним методом. 

Аналіз ізотерм поверхневого натягу водних розчинів Етонію за відсутності 

та в присутності спирту показав, що вид кривих σ = f (ln C) характерний для 

систем, які утворюють в розчинах агрегати. 

Існує дві області залежності поверхневого натягу від концентрації Етонію 

та Твіну-80 – при низьких і при високих концентраціях. Точка зміни нахилу 

залежності σ = f (ln C) відповідає ККМ. Значення ККМ Етонію в індивідуальних 

водних розчинах і в водно-пропонольних розчинах наведені у таблиці 1.  

                                                                                         Таблиця 1 

Значення ККМ Етонію в присутності пропанолу-1 і пропанолу-2 

Етоній 

С спирту, 

моль/дм3 

Пропанол-1 Пропанол-2 

ККМ∙103, 

моль/дм3 

ККМ∙103, 

моль/дм3 

0 2,5 2,5 

0,1 2 1,5 

0,2 1,75 1,25 

0,4 1,5 1 

0,6 1,5 0,75 

 

Значення ККМ для Етонію у воді становить 2,5·10-3 моль/дм3. Значення 

ККМ індивідуального Етонію дещо занижено у порівнянні із даними літератури: 

ККМ (Етонію) = 3,2·10-3 моль/дм3 [37], що може бути обумовлено впливом 

домішок у використаному препараті, так досліджуваний препарат не підлягав 

додатковій очистці.  



25 
 

 

Рис.7. Залежність ККМ водно-спиртового розчину Етонію від 

концентрації пропанолу-1 (1) та пропанолу-2 (2). 

Додавання спиртів до водних розчинів Етонію впливає на процес 

міцелоутворення (Табл. 1, рис. 7). Так, утворення міцел Етонію в присутності 

пропанолу-1 або пропанолу-2 починається за дещо менших концентрацій ПАР, 

а значення ККМ зменшуються зі збільшенням концентрації спирту від 0,1 до 0,6 

моль/дм3. 

Низькомолекулярні спирти пропанол-1 і пропанол-2 впливають на процес 

міцелоутворення в досліджуваних системах Етоній – спирт – вода, мабуть, 

завдяки проникненню їх молекул з поверхні всередину орієнтованої структури 

міцел, утворюючи змішані агрегати (на основі Етонію та спирту) (рис. 10). Вплив 

спиртів на ККМ іоногенних ПАР пов’язаний із зменшенням густини заряду на 

поверхні міцел та зростанням ентропії змішування внаслідок проникнення 

молекул спирту у міцели [41, 42, 43]. 
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Рис. 8. Залежність ККМ водно-спиртового розчину Твіну-80 від 

концентрації пропанолу-1. 

Результати дослідження показали, що вплив спиртів пропанолу-1 (рис. 8.) 

та пропанолу-2 (рис. 9.) на ККМ Твіну-80 проявляється протилежним чином. 

При додаванні пропанолу-1 в розчин спостерігається зменшення ККМ від   

3,9∙10-5 моль/дм3 до 3,06∙10-5 моль/дм3 , що вказує на його здатність знижувати 

енергію утворення міцел і сприяти більш ранньому їх утворенню. А додавання  

пропанолу-2, навпаки призводить до збільшення ККМ від 3,9∙10-5 моль/дм3 до 

6,3∙10-5 моль/дм3, що може бути пов’язано з його здатністю стабілізувати 

молекули ПАР і перешкоджати їх агрегації, знижуючи схильність до 

міцелоутворення [8].  
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Рис. 9. Залежність ККМ водно-спиртового розчину Твін-80 від 

концентрації пропанолу-2. 

Вплив додавання спирту до розчину ПАР на утворення міцел можна 

кількісно оцінити за допомогою стандартної вільної енергії Гіббса 

міцелоутворення (∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0 ), яку можна розрахувати за допомогою рівняння, 

отриманого в результаті застосування моделі псевдофазового поділу в 

мономерно-міцелярній рівновазі для одно-одновалентних ПАР [44]: 

                                          ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0 = 2𝑅𝑇𝑁ККМ                                                 (5) 

і для неіоногенних ПАР  

                                           ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0 = 𝑅𝑇𝑁ККМ                                                   (6) 

(де T – температура, К; R – газова стала; α = (1 – β) – ступінь  зв’язування 

протиіонів; NККМ – ККМ, виражена мольною часткою (ККМ/γ, де γ = 55,5 – число 

молей розчинника в 1 кг його маси)). 

Значення енергії Гіббса міцелоутворення ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
𝑜  для змішаних агрегатів 

ПАР – спирт, визначені за вищевказаним рівнянням, представлені в табл. 2,3. 

Вони є негативними і злегка зменшуються (в абсолютному значенні) зі 

збільшенням  концентрації спиртів у системі Етоній – спирт – вода. Це можна 

пояснити зменшенням кількості агрегатів ПАР зі збільшенням концентрації 
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спирту, що впливає на щільність заряду міцел, вивільненням протиіонів з 

поверхні міцел та збільшенням електростатичного опору між полярними 

групами Етонію. Пропанол-1 і пропанол-2 мають незначний вплив на значення 

∆𝐺𝑚𝑖𝑐
𝑜  Етонію і практично не залежить від положення ОН-групи.  

Енергія Гіббса міцелоутворення ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
𝑜   для змішаних агрегатів                   

Твін-80 – спирт залежить від природи і концентрації спирту. Для змішаних 

агрегатів Твін-80 – пропанол-1 ∆𝐺𝑚𝑖𝑐
𝑜  збільшується, а для Твін-80 – пропанол-2 

∆𝐺𝑚𝑖𝑐
𝑜   зменшується в абсолютному значенні. 

Таблиця 2  

Основні параметри адсорбції Етонію на межі поділу фаз розчин – повітря і 

міцелоутворення у відсутності та присутності пропанолу-1 і пропанолу-2 

Етоній 

С спирту, 

моль/дм3 
Г𝑚𝑎𝑥 ∙ 106, 

моль/м3 

 

𝑆𝑚𝑖𝑛 ∙ 1019, 
м2 

 

−∆𝐺𝑎𝑑𝑐
0 , 

кДж/моль 

−∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0 , 

кДж/моль 

(C3H7OH)-1 

0 1,85 8,97 21,81 49,59 

0,1 3,28 5,06 12,23 50,70 

0,2 3,34 4,96 12,10 51,36 

0,4 3,40 4,86 12,21 52,12 

0,6 4,02 4,15 10,49 52,12 

(C3H7OH)-2 

0 1,85 8,97 21,81 49,59 

0,1 4,38 7,82 9,81 52,12 

0,2 4,39 6,67 9,70 53,02 

0,4 4,41 3,78 10,36 54,13 

0,6 4,44 3,74 9,12 55,56 
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Таблиця 3 

Основні параметри адсорбції Твіну-80 на межі поділу фаз розчин – повітря 

і міцелоутворення у відсутності та присутності пропанолу-1 і пропанолу-2 

Твін-80 

С спирту, 

моль/дм3 
Г𝑚𝑎𝑥 ∙ 106, 

моль/м3 

 

𝑆𝑚𝑖𝑛 ∙ 1019, 
м2 

 

−∆𝐺𝑎𝑑𝑐
0 , 

кДж/моль 

−∆𝐺𝑚𝑖𝑐
0 , 

кДж/моль 

(C3H7OH)-1 

0 5,33 3,12  6,62 25,15 

0,1 5,02 3,31 5,68 25,24 

1 2,18 7,62 16,19 25,49 

1,5 1,61 10,3 21,92 25,75 

(C3H7OH)-2 

0 5,33 3,12 6,62 25,15 

0,1 3,36 4,94 9,22 24,54 

0,2 3,21 5,17 10,16 24,04 

0,4 2,62 6,34 12,37 23,98 

0,6 1,84 9,02 16,30 23,96 

 

2.3.3. Кількісний аналіз адсорбції Етонію та Твіну-80 на межі поділу фаз 

розчин-повітря у відсутності та присутності пропанолу-1 і пропанолу-2    

На підставі аналізу експериментальних даних щодо визначення 

рівноважного значення поверхневого натягу були визначені оптимальні 

адсорбційні параметри ПАР (гранична адсорбція, площа, що припадає на 

молекулу ПАР в поверхневому шарі, стандартна вільна енергія Гіббса адсорбції  

у змішаних розчинах на межі поділу фаз розчин – повітря (табл. 2,3).  

Через дифільну будову молекул ПАР вони адсорбуються на межі поділу 

фаз розчин – повітря, орієнтуючись певним чином. Гідрофільна частина 

молекули взаємодіє з полярними молекулами води, а гідрофобна неполярна 

частина виштовхується в неполярну фазу (повітря) (рис. 10). При досягненні 

певної концентрації ПАР у розчині утворюється щільно упакований 

адсорбційний шар – один ряд адсорбованих молекул на поверхні розчину. 
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Рис. 10. Схема будови змішаних агрегатів в об’ємі системи Етоній – спирт 

і змішаних адсорбційних шарів на межі поділу фаз розчин ПАР – повітря 

у відсутності (а) та присутності пропанолу-1 (б) 

Для обчислення значень граничної адсорбції (Гmax) КПАР та НПАР було 

застосовано лінійну форму рівняння Ленгмюра: 

                                           
𝐶𝑝

Г
=

1

Г𝑚𝑎𝑥𝛽𝐿
+

Cp

Гmax
                                                (7) 

де βL – константа, яка пов’язана з константою адсорбційної рівноваги КL виразом 

[45]: 𝐾𝐿 = 𝛾𝛽𝐿
𝑆𝑝

𝑆𝑎
 (де γ – число молей розчинника в 1 кг його маси; Sp і Sa – площі, 

які займають на поверхні відповідно молекули речовини, адсорбованої з розчину 

і молекули води) 

Значення граничної адсорбції (Гmax), утворених змішаних агрегатів     

Етоній – спирт зростають в 1,02 - 2,37 рази порівняно з відповідною величиною 

індивідуального Етонію (табл. 2). Це відбувається через те, що  

коротколанцюгові спирти зменшують поверхневий натяг розчину, створюють 

більш сприятливі умови для адсорбції ПАР на межі поділу фаз. У значному 

діапазоні концентрацій спиртів утворюються поверхнево-активні 

гідрофобізовані змішані асоціати, які здатні до більш інтенсивної адсорбції на 
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межі поділу фаз розчин-повітря порівняно з індивідуальною речовиною 

(Етонієм). 

В той час як значення максимальної адсорбції Гіббса Твіну-80 поступово 

зменшується при підвищенні концентрації пропанолу-1 та пропанолу-2 (табл. 3). 

Так, адсорбція водного розчину Твіну становить 5,33∙10-6 моль/м3  та 

максимально зменшується до 1,61∙10-6 моль/м3 при додаванні пропанолу-1 

(Сспирту = 1,5 моль/дм3)  та 1,84∙10-6 моль/м3 - пропанолу-2 (Сспирту = 0,6 моль/дм3). 

Мінімальна площа, яку займає молекула ПАР: 

                                         𝑆𝑚𝑖𝑛 =
1

Г𝑚𝑎𝑥∙𝑁𝐴
                                                        (8) 

де    𝑁𝐴 – число Авогадро; 

зменшується з підвищенням концентрації спирту і залежить від положення ОН 

групи в його молекулі (табл. 2). Найменше значення 𝑆𝑚𝑖𝑛 у випадку суміші 

Етоній – пропанол-2. Можна припустити, що змішані асоціати Етоній - спирт 

орієнтуються в поверхневому шарі під різними кутами нахилу вуглеводневих 

радикалів до межі поділу фаз розчин – повітря, що і спричиняє різницю в площі, 

яка припадає на асоціат ПАР в насиченому адсорбційному шарі. 

У ситуації розчину Твіну-80 – спирт спостерігається збільшення площі, що 

припадає на 1 молекулу ПАР, що свідчить про можливу зміну конфігурації 

Твіну-80 за присутності пропанолу-1 та пропанолу-2. Такі зміни призводять до 

того, що молекули неіногенної ПАР займають більшу площу на поверхні, що 

обмежує їх адсорбцію. Smin збільшується в 1,1-2,3 рази. (табл. 3) 

Наглядною величиною адсорбції ПАР на межі поділу фаз є енергетична 

характеристика процесу – вільна енергія адсорбції Гіббса (
0

адс
G ), яка була 

розрахована відповідно рівняння: 

                                   ∆𝐺𝑎𝑑𝑐
0 = ∆𝐺𝑚𝑖𝑐

0 −
𝜋

Г𝑚𝑎𝑥
                                                 (9) 

(де π = Δσ – поверхневий тиск адсорбційного шару ПАР; a  – активність молекул 

ПАР при фіксованому значенні π), в якому активність молекул ПАР зафіксована 

при визначеному значенні двомірного тиску. 
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Хорошим наближенням для оцінки ∆𝐺𝑎𝑑𝑐
0  є рівняння:                              

                                              ∆𝐺𝑎𝑑𝑐
0 = ∆𝐺𝑚𝑖𝑐

0 −
𝜋

Г𝑚𝑎𝑥
                                               (10) 

де 𝜋 = 𝜎0 − 𝜎ККМ 

Порівняння отриманих показників стандартної вільної енергії адсорбції 

Гіббса (∆𝐺𝑎𝑑𝑐
0 ) Етонію та Твіну-80 з розчинів у присутності спиртів та їх 

адсорбції з індивідуальних розчинів на межі поділу фаз розчин – повітря 

показало, що адсорбція сумішей є термодинамічно більш вигідним процесом,  

якщо порівнювати з процесом їх адсорбції з індивідуальних водних розчинів. 

Величини стандартної вільної енергії адсорбції Гіббса сумішей Етоній – спирт та 

Твін-80 - спирт майже не залежать від природи спирту та його концентрації. Це 

може бути зумовлено геометричними ускладненнями, пов’язаними з 

просторовими відштовхуваннями утворених асоціатів. 

Стандартна вільна енергія міцелоутворення у випадку двох систем   

(Етоній – спирт та Твін - спирт) має більші значення порівняно з вільною 

енергією адсорбції, це говорить про те, що при низькій концентрації ПАР процес 

адсорбції є більш термодинамічно вигідним. Міцелоутворення ж почнеться 

тільки при достатньо високій концентрації ПАР в розчині, коли молекули ПАР 

зможуть еффективно агрегувати в міцели, не дивлячись на більшу 

термодинамічну затратність всього процесу. 
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ВИСНОВКИ 

1. Отримані результати свідчать про вплив пропанолу-1 і пропанолу-2 на 

критичну концентрацію утворення міцели Етонію і Твіну-80, структуру 

адсорбційних змішаних шарів, що утворюються в розбавлених водних розчинах, 

і дозволяють прогнозувати і контролювати поверхневу активність і взаємодію в 

системах ПАР – спирт з певним співвідношенням, що є важливим для ряду 

технологічних процесів. 

2. Визначені основні характеристики міцелоутворення та адсорбції Етонію  та 

Твіну-80 на межі поділу фаз розчин – повітря в присутності низькомолекулярних 

спиртів. Показано, що в змішаних розчинах Етоній – спирт (пропанол-1 та 

пропанол-2) спостерігається синергетичний ефект по відношенню до 

поверхневого натягу, а в розчинах Твіну-80 – спирт –антагонізм.  

3. Додавання низькомолекулярних спиртів по різному впливає на 

міцелоутворення Етонію та Твіну-80. Невеликі концентрації спиртів сприяють 

міцелоутворенню Етонію та Твіну-80. Критична концентрація міцелоутворення 

Етонію при невеликих концентраціях пропанолу-1 та пропанолу-2 зменшується,  

Твіну-80 при додаванні пропанолу-1 також зменшується, тобто спирт відіграє 

роль со-ПАР. При додаванні в розчин Твіну-80 пропанолу-2 спостерігається 

збільшення критичної концентрації міцелоутворення, тобто в данному випадку 

спирт є со-розчинником. 

4. Розраховані адсорбційні параметри процесу адсорбції Етонію та Твіну-80 

свідчать про гідрофобизацію поверхні поділу фаз розчин ПАР-повітря. 
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