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Вивчено оптичні та реологічні властивості змішаних розчинів протилежно заряджених 

іонних ПАР – аніонного додецилсульфату натрію та катіонного бензетоній хлориду. Змішування 
додецилсульфату натрію з бензетоній хлоридом супроводжується фазовим розшаруванням системи 
з появою, залежно від складу розчину, опалесценції, інтенсивної муті, а за стехіометричного 
співвідношення компонентів – осаду. Досліджені системи мають нелінійний характер реологічної 
поведінки В’язкість змішаних розчинів різко зростає зі збільшенням сумарної концентрації та 
вмісту катіонного бензетоній хлориду в системі.  
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Багатокомпонентні суміші поверхнево-активних речовин (ПАР) останніми 

десятиріччями є об’єктом інтенсивних досліджень прикладного та теоретичного 
спрямування [1–4]. Особливо цікавими є суміші протилежно заряджених іонних ПАР, 
відомих сьогодні як “катаніонні ПАР”. Поведінка цих сумішей визначається 
співвідношенням високоспецифічної сильної електростатичної взаємодії протилежно 
заряджених іонів та неспецифічної гідрофобної взаємодії неполярних вуглеводневих 
радикалів [5–8]. Для них характерними є яскраво виражені процеси самоасоціації, які 
супроводжуються формуванням міжмолекулярних агрегатів, розміри та структура 
(будова) яких залежать від молярного співвідношення, сумарної концентрації та природи 
ПАР, температури тощо [9–14]. Залежно від температури, концентраційних та інших 
чинників на фазовій діаграмі змішаних розчинів протилежно заряджених ПАР 
простежуються області різного фазового складу, у тім числі ізотропні водні фази, 
міцелярні фази, моно- та мультиламелярні утворення тощо [8–11, 14–16]. 

Особливості структурної та фазової організації розчинів сумішей протилежно 
заряджених ПАР визначають складний характер реологічної поведінки цих систем [17–20]. 
Типовою є наявність максимуму на кривих залежності відносної в’язкості суміші від 
концентрації розчину. В окремих випадках зафіксовано зростання в’язкості суміші на 
декілька порядків порівняно з розчинами індивідуальних ПАР заданої концентрації [5, 8, 
21–23], що пов’язано з утворенням гігантських червоподібних (wormlike) міцел та 
формуванням міцелярної просторової сітки. Загалом для таких сумішей характерним є 
різке зростання в’язкості системи за незначної зміни концентрації або молярного 
співвідношення компонентів у розчині та зміна реологічної поведінки системи –  від 
ньютонівської течії до течії з ознаками тиксотропії та високоеластичності [15–17, 24, 25]. 
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Непрогнозованість та аномальний характер поведінки сумішей ПАР пов’язані з 

особливостями міжмолекулярної взаємодії та яскраво вираженим синергетичним 
ефектом, що виявляється у посиленні взаємного впливу компонентів на поверхневі та 
об’ємні властивості системи [1]. У попередніх публікаціях [26, 27] ми проаналізували 
вплив міжмолекулярної взаємодії на поверхневу активність, процеси 
міцелоутворення, електричні та оптичні властивості бінарних сумішей ПАР різної 
природи.  

Розглянемо фазову поведінку та реологічні властивості водних розчинів  
сумішей протилежно заряджених іонних ПАР – аніонного додецилсульфату натрію 
н-C12H25OSO3Na (ДСН, Aldrich, вміст активної речовини – 97 %) та катіонного 
бензил(диметил)2-{2-[4-(1,1,3,3-тетраметил-бутил)фенокси]етокси}етиламоній 
хлориду [ізо-C8H17C6H4(OCH2CH2)2 N(CH3)2CH2 C6H5]+Cl- (БТХ, бензетоній хлорид, 
Hyamine-1622, Aldrich, вміст активної речовини – 97 %). 

Досліджувані системи виготовляли змішуванням вихідних розчинів ПАР заданої 
концентрації. Усі розчини виготовляли на бідистильованій воді. Для стабілізації 
властивостей розчини після приготування витримували за кімнатної температури 
впродовж 24 год. Оптичну густину досліджуваних систем визначали за допомогою 
концентраційного фотокалориметра КФК-3 (λ = 540 нм). Відносну в’язкість 

OH2
τ
τ

η розч
відн = , де розчτ  та OH2

τ  –  час витікання розчину та води за заданої 

температури, вимірювали за допомогою капілярного віскозиметра Уббелоде з діаметром 
капіляра 0,86 мм. Усі вимірювання виконували за температури 20 ± 0,1 ºС. Досліджені 
системи охоплюють інтервал сумарних концентрацій ПАР від 10-5 до 10-1 моль/л за 
молярного співвідношення БТХ/ДСН aБТХ = 0,2–0,8.  

Концентраційні залежності оптичної густини бінарних розчинів БТХ-ДСН 
показано на рис. 1, 2. 

 
Рис. 1. Залежність оптичної густини бінарних сумішей від концентрації БТХ з різним 

вмістом ДСН, моль/л: 1 – 0; 2 – 1×10-5; 3 – 1×10-4; 4 – 1×10-3; 5 – 1×10-2. 
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Як бачимо, залежність оптичної густини розчинів катіонного БТХ суттєво 

залежить від добавок ДСН. Наприклад, для розчинів з невеликою (1×10-5 моль/л) 
добавкою ДСН характерна незначна опалесценція і оптична густина мало залежить 
від концентрації БТХ (див. рис. 1, крива 2). Підвищення вмісту ДСН у розчині понад 
10-4 моль/л призводить до різкого збільшення оптичної густини розчину. Оптичну 
густину цих систем описують кривими з чітко вираженими максимумами (див. рис. 
1, криві 3–5),  а за концентрації ДСН 10-3–10-2 моль/л на концентраційній залежності 
оптичної густини простежуються декілька максимумів. Той факт, що перший, 
порівняно слабкий, максимум припадає на доміцелярну область концентрацій 
(критичні концентрації міцелоутворення (ККМ) для БТХ і ДСН становлять, 
відповідно, 3,4×10-3 та 8×10-3 моль/л [22, 27]), свідчить про те, що формування нової 
фази у цьому випадку відбувається внаслідок іонообмінної взаємодії переважно 
неасоційованих молекул обох ПАР. Поява максимумів на залежностях у випадку 
більш концентрованих розчинів ДСН та зміщення їх в область надміцелярних 
розчинів БТХ засвідчує зміну механізму формування міжмолекулярних утворень 
(асоціатів).  

На рис. 2 показано залежність оптичної густини змішаних розчинів з різним 
молярним співвідношенням БТХ/ДСН від сумарної концентрації ПАР.  

 
Рис. 2. Залежність оптичної густини розчинів бінарних сумішей ПАР від мольної частки 

БТХ у розчині: 1 – 0,5; 2 – 0,6; 3 – 0,4; 4 – 0,8; 5 – 0,2. 
 

Підвищення сумарної концентрації ПАР призводить до збільшення оптичної 
густини розчину. У цьому разі найбільш виражено вплив концентрації простежується 
для розчинів зі співвідношенням БТХ/ДСН,  близьким до стехіометричного (aБТХ = 
= 0,4–0,6, рис. 2, криві 1–3), а за співвідношення БТХ/ДСН a =  0,5  в області 
надміцелярних концентрацій відбувається утворення осаду з повним розділенням  
системи на дві фази – прозорий розчин і осад. За надлишку одного з компонентів 
бінарні суміші в широкому концентраційному інтервалі є оптично прозорими зі 
слабкими ознаками опалесценції.  
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Рис. 4. Фазова діаграма  водних розчинів ДСН–БТХ. 

 

На фазовій діаграмі можна виділити окремі області,  для яких характерні різні 
значення оптичної густини. Зазначимо, що фазовій діаграмі дослідженої системи 
характерна певна концентраційна симетрія, що є типовим для бінарних сумішей на 
основі додецилсульфату натрію з катіонними ПАР різної природи [12, 14, 28]. 
Підвищення надлишку одного з компонентів у суміші супроводжується зменшенням 
оптичної густини системи і формуванням оптично ізотропних фаз. Водночас область  
 

 
Рис. 3. Фотозображення змішаних розчинів  

ДСН–БТХ з різним молярним співвідношенням 
БТХ/ДСН та сумарною концентрацією ПАР. 

Мультипіковий характер 
концентраційної залежності оптичної 
густини від складу змішаних розчинів (див. 
рис. 1, 2) свідчить про кооперативний 
характер міжмолекулярної взаємодії 
компонентів системи і про залежність 
фазової структури системи від її складу.  
Одержані результати свідчать про те,  що 
взаємодія аніонного ДСН з катіонним БТХ 
супроводжується явно вираженим фазовим 
розшаруванням системи з появою залежно 
від складу опалесценції, помутніння. В 
окремих випадках простежується 
утворення осаду.  

Як ілюстрацію до сказаного на 
рис. 3 показано фотозображення 
змішаних розчинів залежно від молярного 
співвідношення БТХ/ДСН та сумарної 
концентрації ПАР.  

На підставі результатів оптичних 
вимірювань побудовано фазову діаграму 
системи БТХ–ДСН–Н2О (рис. 4). 
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максимальних значень оптичної густини, як видно з рис. 4, зсунута в бік збагачених 
катіонним БТХ бінарних систем (aБТХ = 0,6). Відсутність прямої кореляції між 
значенням оптичної густини та концентрації окремих компонентів свідчить про те, 
що області з однаковим рівнем оптичної густини за заданого концентраційного 
співвідношення компонентів та різної сумарної концентрації ПАР відповідають 
фазам з різною мікроструктурою.  

Відомо, що процеси міжмолекулярної взаємодії в розчинах ПАР залежно від 
природи та концентраційного співвідношення компонентів супроводжуються 
формуванням міжмолекулярних агрегатів різної мікроструктури, включаючи утворення 
міцелярної та надміцелярної природи. За еквімолярного співвідношення протилежно 
заряджених ПАР унаслідок сильно вираженої іонної взаємодії в розчині утворюються 
нерозчинні у воді міжмолекулярні агрегати гідрофобної природи, які випадають в 
осад. З відхиленням від стехіометрії відбувається стабілізація утворених 
надмолекулярних агрегатів унаслідок підвищення ефективного заряду та посилення 
електростатичного відштовхування однойменного заряджених міцелярних утворень 
змішаного типу [4, 5, 18]. Тому макрофазове розшарування системи (формування 
осаду) виявляється, зазвичай, лише у випадку еквімолекулярних сумішей 
протилежно заряджених ПАР, як це простежується для досліджених нами систем 
(див. рис. 1). Коли одна з поверхнево-активних речовин є в надлишку, осад знову 
розчиняється з утворенням оптично однорідних фаз різної структури у вигляді 
стабільних самоорганізованих надмолекулярних утворень [6, 9, 16, 21].  

Якщо в розбавлених розчинах більш вигідним є утворення сферичних міцел, то 
з підвищенням концентрації енергетично та термодинамічно вигідним є формування 
аксіально видовжених надмолекулярних утворень. В області високих концентрацій 
найбільш термодинамічно стійкими є мультиламелярні та мультипластинчасті фази 
[5, 6, 16]. Формування таких фаз за концентрацій обох ПАР, суттєво вищих від критичної 
концентрації міцелоутворення, супроводжується явно вираженими процесами 
структурування розчину та збільшення в’язкості розчинів, що підтверджують отримані 
нами результати реологічних досліджень змішаних розчинів ДСН–БТХ з використанням 
методів капілярної віскозиметрії.  

На рис. 5 результати віскозиметричних вимірювань досліджених бінарних 
сумішей показано у вигляді залежності відносної в’язкості від концентрації БТХ за 
сталого вмісту ДСН. Зазначимо, що в області доміцелярних концентрацій в’язкість 
розчинів індивідуальних ДСН та БТХ (див. рис. 5, криві 1, 6) практично не 
відрізняється від в’язкості води. В області міцелярних концентрацій на реологічних 
кривих індивідуальних ПАР простежується висхідна ділянка, що є відображенням 
процесів міцелоутворення та формування нової, міцелярної фази. 

Реологічні характеристики бінарних сумішей ДСН–БТХ в області 
доміцелярних (10-5–10-4 моль/л)  концентрацій ДСН практично не відрізняються від 
властивостей розчинів індивідуального БТХ (див. рис. 5, криві 1–3). Водночас 
подальше підвищення вмісту аніонного ДСН суттєво впливає на реологічну 
поведінку бінарної суміші. Це виражається у підвищенні в’язкості та появі на 
реологічній кривій максимуму (див. рис. 5, криві 4, 5), положення якого з 
підвищенням вмісту БТХ зміщується в область нижчих концентрацій.  
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Рис. 5. Залежність hвідн розчинів БТХ (1), ДСН (6)  та змішаних розчинів від концентрації БТХ 

за сталого вмісту ДСН, моль/л: 2 – 10-5; 3 – 10-4; 4 – 10-3 ; 5 – 10-2. 
 

На рис. 6 показано залежність в’язкості бінарних розчинів від сумарної 
концентрації ПАР за сталого молярного співвідношення компонентів. Як бачимо, 
підвищення вмісту катіонного БТХ супроводжується зростанням в’язкості розчину 
на декілька порядків уже за незначної зміни концентраційного співвідношення 
компонентів. Найпомітніше це виявляється для бінарних розчинів зі 
співвідношенням БТХ/ДСН, положення яких на фазовій діаграмі (див. рис. 4) 
відповідає області максимальних значень оптичної густини. Проте чіткої 
відповідності між рівнем структурованості системи, мірою якого є в’язкість розчину, 
та оптичними характеристиками бінарних розчинів не простежується. 

 
Рис. 6. Залежність hвідн змішаних розчинів від сумарної концентрації  ПАР за мольної частки  

aБТХ в суміші: 1 – 0,8; 2 – 0,7; 3 – 0,6; 4 – 0,4; 5 – 0,2; 6 – 0,5. 
Вставка – залежність hвідн змішаних розчинів ДСН–БТХ від мольної частки БТХ за сталої 

сумарної концентрації ПАР (моль/л, цифри біля кривих). 
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Це ілюструється даними, показаними на вставці рис. 6, де показано залежність 

відносної в’язкості змішаних розчинів від молярного співвідношення компонентів за 
фіксованого значення сумарної концентрації ПАР. Як бачимо, найвищі значення 
відносної в’язкості в області сумарних концентрацій СS > 0,10  моль/л зафіксовано для 
розчинів з aБТХ =  0,8.  За даними оптичних вимірювань,  ці розчини мають порівняно 
низький рівень оптичної густини (див. рис. 3, крива 4) і їх можна розглядати як оптично 
прозорі (ізотропні) системи. Водночас для цих систем характерними є явно виражені 
процеси гелеутворення та різке зростання ступеня структурованості уже за незначного 
збільшення сумарної концентрації ПАР. З огляду не це вимірювання відносної в’язкості 
змішаних розчинів з aБТХ =  0,8  за сумарної концентрації СS ³ 0,140 моль/л стало 
неможливим. Подібний характер структурно-реологічної поведінки загалом типовий для 
водних розчинів катаніонних ПАР [13, 15, 18, 22, 25, 29]. Зазвичай, різке зростання 
ступеня структурованості та зміна їхньої мікроструктури простежується для розчинів, 
збагачених катіонним компонентом. Певною мірою це пов’язано з особливостями 
структури молекул катіонних ПАР [12,  18].  Важливу роль у цьому відіграє баланс 
електростатичної та гідрофобної взаємодії [4, 5].  

Отже, взаємодія натрій додецилсульфату та бензетоній хлориду в  водних 
розчинах супроводжується явно вираженими процесами гетерогенізації системи і 
фазовим розшаруванням системи з появою, залежно від складу розчину, 
опалесценції, інтенсивної муті, а за стехіометричного співвідношення компонентів – 
осаду. Оптичнуа густину змішаних розчинів у широкому концентраційному інтервалі 
описують мультипіковими кривими, що свідчить про кооперативний характер 
міжмолекулярної взаємодії і формування, залежно від складу розчину, 
міжмолекулярних асоціатів різної мікроструктури. Досліджені системи 
характеризуються нелінійним характером реологічної поведінки. Ступінь 
структурованості та в’язкість змішаних розчинів різко зростає зі збільшенням 
сумарної концентрації ПАР та вмісту катіонного бензетоній хлориду в системі.  
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The phase behaviour and rheology of the mixture of anionic sodium dodecylsulfate (SDS) and 

benzethonium chloride (BTC) was studied. Obtained results lead to the conclusion that the interaction 
of sodium dodecyl sulfate and chloride benzetoniy in aqueous solutions is accompanied by 
pronounced heterogenization of the system with the appearance of the opalescence or intensive 
turbidity. At the stoichiometric ratio of the components in the system takes place formation of a 
precipitate. On the phase diagram of the quasi-ternary system SDS–BTC–H2O identified areas with 
different levels of optical density. The area of maximum optical density values is shifted towards of 
the solutions enriched in cationic benzethonium. Increase in the mixture an excess of one of the 
components is accompanied by a decrease in optical density and the formation of optically isotropic 
phase.The optical density of the mixed solutions in a wide concentration range are described by the 
curves with multiple peaks. This indicates that the processes of intermolecular interactions are 
cooperative nature and are accompanied by the formation of intermolecular associates a various 
microstructure The investigated systems are non-linear rheological behavior. Viscosity properties of 
binary mixtures DDS–BTС at the concentrations 10-5–10-4 mol/L do not differ from the properties of 
individual solutions of the surfactants. However, further increase in the content of the surfactants 
significantly affect the rheological behavior of binary mixtures. This is reflected in the increase in 
relative viscosity and appearance of the rheological curve maximum, whose position with increasing 
BTC-content shifted to the region of lower surfactant concentration. 
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