
Досі увага дослідників [1–5] була спрямована 
на вивчення взаємодії однойменно і протилежно 
заряджених поверхнево-активних речовин 
(ПАР) із полімерами в об’ємі водних і водно-
сольових розчинів. Досить добре досліджена ад-
сорбція поліелектролітів (ПЕ) на поверхні про-
тилежно заряджених змішаних везикул, що 
складаються з ліпідів й іоногенних ПАР [3], а та-
кож адсорбція катіонних ПЕ на поверхні вези-
кул, утворених сумішшю катіонних й аніонних 
ПАР [4], і нейтрального полімеру – поліетилен-
гліколю (ПЕГ) на поверхні міцел, утворених із 
катіонних ПАР одного гомологічного ряду [5]. 
Значно менше уваги звернуто на кількісний ана-
ліз поведінки ПАР і полімеру в адсорбційних 
шарах на межі поділу фаз змішаний розчин 
(ПАР–полімер) – повітря залежно від мольного 
співвідношення компонентів у розчині, природи 
ПАР [6, c. 25–28]. Ці дослідження важливі для 
разв’язання низки практичних питань, передов-
сім пов’язаних із правильним підбором компо-
зицій ПАР–полімер, здатних ефективно знижу-
вати міжфазну поверхневу енергію.

Мета роботи – проведення кількісного і тер-
модинамічного аналізу поведінки іоногенних 
ПАР і поверхнево-активного полімеру на межі 
поділу фаз бінарний водний розчин – повітря.

Як іоногенних ПАР використано коротколан-
цюгові аніонну ПАР – додецилсульфат натрію 
(ДДСН) і катіонну ПАР – хлорид додециламо-
нію (ХДДА), вибір яких обумовлений доступ-
ністю, а також частішим знаходженням їх у по-
бутових (йдеться перш за все про ДДСН [7; 8], 

що входить до складу синтетичних мийних засо-
бів) і промислових стічних водах.

Для кількісного опису процесу адсорбції до-
сліджуваних іоногенних ПАР (ДДСН, ХДДА) 
і полімеру зі змішаних бінарних водних розчинів 
на межі з повітрям необхідно було підібрати та-
кий полімер, який добре розчиняється у воді, 
має невелику молекулярну масу і молекули яко-
го мали б незначну поверхневу активність. Цим 
умовам відповідав неіоногенний полімер – полі-
етиленгліколь (ПЕГ, М = 1500 г/моль), широко 
використовуваний у побутовій хімії, текстиль-
ній, каучуковій, металооброблювальній та інших 
промисловостях, фармакології і т. д. [9; 10].

Оскільки ПЕГ є напівпродуктом синтезу не-
іоногенних ПАР, то і поведінку ПЕГ з іоногенни-
ми ПАР на межі поділу фаз розчин–повітря ло-
гічно було б спробувати описати (за аналогією з 
поведінкою бінарних сумішей іоноген-неіоно-
генних ПАР [11–13]) в рамках моделі псевдофаз-
ного розподілення з використанням теорії by 
Rubing&Rosen [14; 15].

Бінарні розчини ДДСН і ХДДА з ПЕГ різного 
складу одержані змішуванням індивідуальних 
розчинів ПАР і ПЕГ, приготовлених на дисти-
льованій воді з хімічно чистих препаратів, з на-
ступним їх розведенням. При зміні концентрації 
двох компонентів їх задане мольне співвідно-
шення 0,3 (ПАР) : 0,7 (ПЕГ) і 0,5 (ПАР) : 0,5 
(ПЕГ) в ході експерименту було постійним.

Попередні кінетичні дослідження показали, 
що рівноважні значення поверхневого натягу 
змішаних водних розчинів ПАР–полімер, вимі-
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ряні за методом Вільгельмі з точністю ± 0,5 мДж/
м2, встановлюються при температурі T = 293 K 
протягом доби.

Експериментально встановлено (рис. 1, 2), що 
в ділянці розведених водних розчинів (C < 1·10-5 
моль/дм3) суміші ДДСН – ПЕГ і ХДДА – ПЕГ 
виявляють синергізм за поверхневим натягом. 
Синергічне зниження поверхневого натягу 
відбувається, коли загальна молярна концен-
трація суміші ПАР – ПЕГ, необхідна для до-
сягнення певного значення поверхневого на-
тягу (σ), нижче молярних концентрацій індиві-
дуальних розчинів ПАР, ПЕГ (табл. 1). Крім 
того, із даних табл. 1 також видно: змішування 
ДДСН і ХДДП із ПЕГ призводить до негатив-
ного відхилення (Сσ

1,2 (експ.) < Сσ
1,2 (розр.)) від 

ідеальної поведінки компонентів в адсорбцій-
них шарах, що для двокомпонентної системи 
описується рівнянням Ланге [14]:

, (1)

де α – мольна частка ПАР у змішаному розчині з 
ПЕГ; Сσ

1, С
σ
2, С

σ
1,2 – молярні концентрації індиві-

дуальних розчинів ПАР, ПЕГ і їхніх бінарних 
сумішей відповідно при певному значенні по-
верхневого натягу. Це свідчить про утворення 
на межі поділу фаз розчин – повітря змішаних 
адсорбційних шарів. А бінарні суміші ДДСН і 
ХДДА з ПЕГ-1500 ефективно знижують поверх-
невий натяг завдяки взаємодії компонентів у змі-
шаних адсорбційних шарах.

Рис. 1. Ізотерми поверхневого натягу розчинів індивіду-
альних ПЕГ-1500 (1), ДДСН (2) і їхніх бінарних водних 
розчинів з мольною часткою (α) ДДСН у розчині: 0,3 (3), 
0,5 (4)

Знайдена аналогія в поведінці бінарних су-
мішей досліджуваних іоногенних поверхнево-
активних речовин і поверхнево-активного полі-
меру ПЕГ-1500 з поведінкою бінарних сумішей 

іоногенних і неіоногенних ПАР [11–13] на межі 
поділу фаз розчин – повітря сприяла застосуван-
ню модель псевдофазного розподілення для кіль-
кісного опису з використанням теорії by Ru-
bing&Rosen [15; 16] змішаних адсорбційних 
шарів ДДСН – ПЕГ, ХДДА – ПЕГ, а саме: роз-
рахувати склад змішаних адсорбційних шарів (хσ) 
і параметр міжмолекулярної взаємодії (βσ) в них 
компонентів відповідно за рівняннями (2) і (3):

де хσ – мольна частка ПАР у змішаному адсорбцій-
ному шарі на межі поділу фаз розчин – повітря 
при певному значенні поверхневого натягу.

Рис. 2. Ізотерми поверхневого натягу розчинів індивіду-
альних ПЕГ-1500 (1), ХДДА (2) і їхніх бінарних водних 
розчинів з мольною часткою (α) ХДДА у розчині: 0,3 (3), 
0,5 (4)

Обробку експериментальних даних (розраху-
нок складу змішаних адсорбційних шарів на 
межі поділу фаз розчин – повітря, утворених 
поверхнево-активною речовиною і поверхнево-
активним низькомолекулярним полімером) здій-
снено за допомогою розробленої комп’ютерної 
програми «Solver&Settings» (Solver.exe and Set-
tings.txt). Математична частина програми вклю-
чає метод розв’язання рівняння (2) другого по-
рядку з чотирма змінними – α, Сσ

1, С
σ
2, С

σ
1,2 [16]. 

Програма, в якій використано метод ділення від-
різка навпіл [17, с. 60], має простий інтерфейс і 
працює у поширених операційних системах 
«Windows 95/98». 

На рис. 3. представлено головне діалогове 
вікно після запуску програми. Діалогове вікно 
оформлено у вигляді калькулятора. Нижче наве-
дено приклад використання програми і поетапно 
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розписано всі дії для досягнення кінцевого ре-
зультату – розрахунку хσ.

Рис. 3. Головне діалогове вікно програми «Sol-
ver&Settings»

Приклад використання програми 
«Solver&Settings». Обирається така бінарна су-
міш, як ДДСН–ПЕГ, з фіксованим мольним спів-
відношенням компонентів у розчині. Якщо за 
мольну частку «Alpha» в бінарному розчині взя-
то мольну частку (α) ДДСН, то і для подальших 
розрахунків його молярну концентрацію варто 
приймати як Сσ

1, а молярну концентрацію ПЕГ-
1500 як Сσ

2. У діалоговому вікні програми Сσ
1 і С

σ
2 

позначені через С(1) і С(2), а молярна концен-
трація суміші Сσ

1,2 через С(1,2) при σ = const. 
Концентрації компонентів С(1), С(2) і їхні сумі-
ші С(1,2) при вибраному значенні поверхневого 
натягу (наприклад, при σ = 63 мДж/м2 для ДДСН 
– ПЕГ) набирають послідовно «1,30e-6», 
«2,37e-5», «1,00e-6», переходячи з верхньої ча-
рунки на нижню лівою кнопкою миші або кноп-
кою на клавіатурі [↔], «Alpha» – як «0,5». Після 
введених параметрів суміші слід натиснути 
кнопку «Solve» – і на екрані автоматично запо-
внюється чарунка «X=», що відповідає хσ, у цьо-
му випадку мольній частці ДДСН у змішаному 
адсорбційному шарі з ПЕГ.

Розрахункові дані (табл. 1) вказують на те, 
що склад змішаних адсорбційних шарів, утво-
рених молекулами (іонами) ПАР і ПЕГ-1500, 
відрізняється від складу бінарного розчину. 
Особливо це стосується сумішей з α(ДДСН) = 0,5 
і α(ХДДА) = 0,3. А якщо порівняти розчин 
ДДСН–ПЕГ з розчином ХДДА–ПЕГ з еквімо-
лярним вмістом у них компонентів, то варто за-
значити, що склад змішаних адсорбційних шарів 
залежно від природи ПАР виявляється дещо зба-
гачений ДДСН: хσ(ДДСН) ≈ 0,70; хσ(ХДДА) ≈ 
0,60. Зі зростанням загальної концентрації ПАР–
ПЕГ (зі зменшенням поверхневого натягу) при 
фіксованому мольному співвідношенні компо-
нентів у розчині мольна частка ДДСН і ХДДА у 
змішаних адсорбційних шарах збільшується від 
0,67 до 0,71 і від 0,55 до 0,58 (табл. 1).

Одержані негативні значення параметра βσ 
свідчать, що іоногенні ПАР (ДДСН, ХДДА) 
у змішаних адсорбційних шарах із ПЕГ притягу-
ються один до одного із силою, що перевищує 
взаємодію між молекулами (іонами) одного ти-
пу. Саме взаємодії між ПАР і ПЕГ визначають 
відносний вміст компонентів у змішаних адсорб-
ційних шарах і суттєво залежать від складу бі-
нарного розчину. Так, наприклад, зі збільшенням 
вмісту катіонної ПАР у змішаному розчині з 
ПЕГ і постійному значенні поверхневого натягу 
взаємодія між компонентами зростає ~ удвічі 
(табл. 1). І дійсно, з отриманих тензіометричних 
досліджень випливає (рис. 2), що в усій концен-
траційній ділянці еквімолярна суміш ХДДА–
ПЕГ виявляє найбільший синергізм за поверхне-
вим натягом, а значить, має кращі порівняно з 
індивідуальними компонентами адсорбційні 
властивості. 

У вузькому діапазоні вибраних на рис. 1–2 зна-
чень σ 61 ÷ 63 мДж/м2, де виконуються додаткові 
умови синергізму: 1) βσ < 0; 2) lnСσ

1 / С
σ
2β

σ, 

Таблиця 1. Значення мольної частки (хσ) іоногенної ПАР (ДДСН, ХДДА) і параметра міжмолекулярної взаємодії 
(βσ) ПАР з ПЕГ-1500 у змішаних адсорбційних шарах при вибраних значеннях поверхневого натягу (σ), що від-
повідають додатковим умовам синергізму, і фіксованій мольній частці (α) ПАР у бінарному розчині з ПЕГ-
1500

σ,
мДж/м2

Сσ
1 (ДДСН),
моль/дм3

Сσ
2 (ПЕГ),

моль/дм3
σ

(ПАР)
Сσ

1,2 (розр),
моль/дм3

Сσ
1,2 (експ),
моль/дм3 хσ –βσ

ДДСН – ПЕГ
63 1,30·10-6 2,37·10-5

0,5
2,46·10-6 1,00·10-6 0,67 5,1

62 1,85·10-6 2,89·10-5 3,48·10-6 1,24·10-6 0,67 6,4
61 2,00·10-6 7,48·10-5 3,90·10-6 1,59·10-6 0,71 6,9

ХДДА – ПЕГ

63 8,72·10-6 2,37·10-5 0,3 1,56·10-5 5,29·10-6 0,51 4,3
0,5 1,27·10-5 1,44·10-6 0,55 9,4

62 9,64·10-6 2,89·10-5 0,3 1,81·10-5 8,72·10-6 0,51 3,0
0,5 1,45·10-5 2,15·10-6 0,56 8,3

61 1,12·10-5 7,48·10-5 0,3 2,77·10-5 1,06·10-5 0,59 4,3
0,5 1,95·10-5 2,63·10-6 0,58 9,1
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одержані розрахункові значення параметра між-
молекулярної взаємодії (βσ) ДДСН і ХДДА з ПЕГ 
у змішаних адсорбційних шарах, хоча і мало змі-
нюються (табл. 1), але ця зміна пов’язана зі змі-
ною будови адсорбційних шарів і щільністю упа-
кування в них компонентів.

Порівняно високі значення (за абсолютною 
величиною) параметра βσ (табл. 1) свідчать про те, 
що в досліджуваних сумішах ДДСН–ПЕГ, ХДДА–
ПЕГ механізм утворення змішаних адсорбційних 
шарів на межі поділу фаз розчин–повітря складний 
і визначається взаємодіями полярних груп (іон-
дипольна взаємодія), координацією поліоксиети-
ленового ланцюга навколо іона натрію (у випадку 
ДДСН) і додециламонію (у випадку ХДДА) та спе-
цифічними взаємодіями (гідрофобні, утворення 
водневих зв’язків).

Для розрахунку зміни стандартної вільної 
енергії Гіббса адсорбції індивідуальних ПАР 
(ДДСН, ХДДА), ПЕГ-1500 і бінарних сумішей 
ПАР – ПЕГ на межі поділу фаз розчин–повітря 
(∆С0

адс) використано рівняння [18, с. 7]:

, (4)

де π = ∆σ – поверхневий тиск адсорбційного ша-
ру; С – концентрація досліджуваного розчину: 
ПАР, ПЕГ або ПАР–ПЕГ (стандартний стан – 
СПА = 1 М, π = 1 мДж/м2), що дає змогу, на від-
міну від відомого рівняння Ленгмюра [19], уник-
нути приблизної величини – товщі адсорбційних 
шарів, утворених індивідуальними іоногенними 
ПАР, ПЕГ-1500 і їхніми бінарними сумішами 
різного складу, та отриману шляхом графічної 
обробки ізотерм поверхневого натягу з викорис-
танням рівняння Гіббса величину адсорбції. 
Крім того, відкритим залишається питання: чи 
враховувати при визначенні величини адсорбції 
у випадку бінарних сумішей іоногенна ПАР – 
ПЕГ-1500 коефіцієнт 1/2?

Зіставлення значень стандартних вільних 
енергій Гіббса адсорбції (∆С0

адс) бінарних сумі-
шей ДДСН–ПЕГ, ХДДА–ПЕГ на межі розділу 
фаз розчин–повітря зі значеннями стандартних 

вільних енергій Гіббса адсорбції ПАР, ПЕГ 
з індивідуальних водних розчинів показало, що 
адсорбція ПАР за наявності ПЕГ є термодина-
мічно вигіднішим процесом порівняно з проце-
сом їхньої адсорбції із індивідуальних водних 
розчинів на межі поділу фаз розчин–повітря. 
Максимальне значення величини ∆С0

адс спостері-
гається для бінарних сумішей ПАР–ПЕГ такого 
складу: 0,3 (ДДСН) : 0,7 (ПЕГ) і 0,5 (ХДДА) : 0,5 
(ПЕГ).
Таблиця 2. Значення стандартної вільної енергії Гібса 
(∆С0

адс) адсорбції ПАР (ДДСН, ХДДА), ПЕГ-1500 з ін-
дивідуальних і бінарних водних розчинів ПАР–ПЕГ 
на межі з повітрям.

α(ДДСН)  – ∆С0
адс,

кДж/моль α(ХДДА) – ∆С0
адс,

кДж/моль
0,0 21,8 0,0 21,8
0,3 36,2 0,3 24,6
0,5 34,3 0,5 25,0
1,0 30,8 1,0 22,1

Резюмуючи викладене, слід зазначити, що 
досліджувані бінарні суміші ДДСН і ХДДА з 
ПЕГ-1500 при обраних мольних співвідношен-
нях компонентів виявляють негативне відхилення 
від ідеальної поведінки у процесі адсорбції, що 
супроводжується утворенням на межі поділу фаз 
розчин–повітря змішаних адсорбційних шарів. 
Склад змішаних адсорбційних шарів збагачений 
молекулами (іонами) ПАР. Найбільший синергіч-
ний ефект у процесі адсорбції спостерігається при 
еквімолярному співвідношенні ХДДП і ПЕГ у 
змішаному розчині, а також при великому вмісті 
у змішаному розчині з ДДСН ПЕГ. Одержані ре-
зультати можуть зацікавити технологів з одержан-
ня синергічних комбінацій ПАР – полімер із по-
кращеними адсорбційними властивостями. А за-
пропонована програма «Solver&Settings», 
в основу якої покладено розв’язання рівняння 
другого порядку [17, с. 60], дасть змогу дослід-
никові значно скоротити час, необхідний для 
розрахунку складу змішаних адсорбційних ша-
рів ПАР – низькомолекулярний поверхнево-
активний полімер.
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O. Voliuvach 

THE ANALYSIS OF BEHAVIOUR IONIC SURFACTANTS AND 
POLYETYLENEGLYCOL-1500 ON THE INTERFACE OF PHASES THE 

AQUEOUS SOLUTION–AIR

It is revealed synergetic action ionic surfactants (sodium dodecylsulfate, dodecylammonium chloride) 
and polyetyleneglycol-1500 (PEG) during adsorption on the interface of phases solution–air. It is lead with 
use of the theory by Rubing&Rosen the quantitative analysis mixed адсорбционных layers. The computer 
program Solver&Settings in which basis the decision of equation by Rosen is necessary, for calculation of 
structure mixed adsorption layers of surfactant – low-molecular surface-active polymer is offered. The 
program has the simple interface, works in the widespread operational systems Windows 95/98. On the 
designed values of parameter of intermolecular interaction of components the mechanism of formation on 
the interface of phases solution – air of mixed adsorption layers is offered.

Keywords: ionic surfactant, polyetyleneglycol-1500, mixed adsorption layers, the quantitative analysis.
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