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Досліджено асоціативні процеси у водних розчинах сумішей двох промислових 
поверхнево-активних речовин – аніонної натрій лауретсульфату та неіонної діетаноламіду 
жирних кислот кокосової олії, та описано вплив міжмолекулярної взаємодії  на поверхневий 
натяг та оптичну густину їхніх водних розчинів. З’ясовано, що поверхневий натяг цих 
бінарних розчинів залежить від розвитку асоціативних процесів як у поверхневих шарах, так і 
в об’ємній фазі, а оптична густина – від природи поверхнево-активної речовини, на основі якої 
формуються надмолекулярні утворення.  
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Останнім часом особливо широкого застосування набули водні композиції на 

основі поверхнево-активних речовин (ПАР) та їхніх сумішей. Характерною 
особливістю цих систем є перебіг у них процесів самоасоціації та асоціації, які 
супроводжуються формуванням міжмолекулярних комплексів, структура та 
властивості яких визначають поведінку системи. Незважаючи на значний інтерес, 
який виявляють до вивчення та застосування цих систем, питання механізму 
асоціативних процесів, які відбуваються в розчинах ПАР, структури та складу 
міжмолекулярних асоціатів, а також їхнього впливу на процеси на межі поділу фаз  
ще далеко не з’ясоване [1, 2].  

Особливо цікаві дослідження властивостей водних розчинів сумішей ПАР, 
зокрема, аніонних–неіонних [3–8], катіонних–неіонних [9–14]. Це зумовлене перш за 
все тим, що сьогодні однокомпонентні системи використовують зрідка, крім того, у 
водних розчинах двох ПАР досить часто спостерігають значно різкіші зміни фізико-
хімічних властивостей порівняно з властивостями розчинів на основі окремих 
складових. Така неідеальна поведінка систем може бути пов’язана з притяганням 
(синергізмом) [15–17] чи відштовхуванням (антагонізмом) [18] між молекулами ПАР 
різної природи, що цікаве з теоретичного погляду і також може бути використане в 
практичних цілях. Головними рушійними силами такої взаємодії виступають 
електростатичне притягання (у випадку взаємодії між протилежно зарядженими 
складовими), формування водневих зв’язків та гідрофобна взаємодія [19, 20]. 

Перебіг асоціативних процесів впливає на весь комплекс фізико-хімічних влас-
тивостей таких систем і відкриває широкі можливості для регулювання їхніх 
властивостей. 

 
____________________________ 

  Петришин Р., Яремко З.,  Солтис М. та ін., 2012 
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У цій праці обговорено результати дослідження процесів самоасоціації та 

асоціації у водних розчинах, які відбуваються в системі неіонна ПАР–аніонна ПАР. 
У дослідженнях використано: 

� аніонну ПАР – натрій лауретсульфат R(OC2H4)2OSO3Na, де R = C12–C14, з 
вмістом активної речовини 70–73 % (Emal-270D); 

� неіонну ПАР – діетаноламід жирних кислот кокосової олії, 
С11Н23С(О)N(CH2CH2OH)2 з вмістом основної речовини – 98 %  (Амінол); 

� бідистильовану воду з питомою електропровідністю до 0,25 мСм/м. 
Вихідні 0,02 М розчини поверхнево-активних речовин готували розчиненням 

відповідної наважки ПАР у бідистильованій воді. Бінарні системи готували змішу-
ванням водних розчинів ПАР відповідної концентрації з додаванням необхідної кіль-
кості бідистильованої води. Готуючи розчини сумішей ПАР, дотримувалися такого 
порядку змішування розчинів: (Emal-270D+Н2О)+(Н2О)+(амінол+Н2О). Усталення 
рівноваги в системі забезпечували витримуванням розчинів сумішей ПАР за кімнат-
ної температури впродовж 3 год. Поверхневий натяг розчинів вимірювали, викорис-
товуючи метод Ребіндера, на установці з похилим манометром за максимальног  
тиску повітря в бульбашці. Для визначення зміни об’ємних властивостей водних 
розчинів ПАР та їхніх сумішей вимірювали оптичну густину концентраційним фото-
колориметром КФК-3. Дослідження проводили за температури 25 ºС. Точність вимі-
рювань поверхневого натягу дорівнювала ±1 мН/м, а оптичної густини – 0,005.  

Характерною особливістю систем на основі сумішей ПАР є формування як 
надмолекулярних на основі окремої ПАР, так і міжмолекулярних утворень за участі 
молекул обох ПАР, тобто перебіг процесів самоасоціації та асоціації. Оскільки такі 
процеси відбуваються як в об’ємній фазі, так і в поверхневому шарі на межі розчин–
повітря, то вони суттєво впливають на поверхневий натяг розчинів та їхню оптичну 
густину. 

Залежності поверхневого натягу водних розчинів індивідуальних ПАР від 
їхньої концентрації мають типовий вигляд (рис. 1).  

 
Рис. 1. Залежність поверхневого натягу водних розчинів ПАР від їхньої 

концентрації: 1 – Амінол, 2  – Emal-270D 
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Як відомо [1, 2], значення поверхневого натягу водних розчинів ПАР залежить 

як від довжини вуглеводневого ланцюга, так і від щільності їхнього розміщення в 
поверхневому шарі. Оскільки обидві ПАР мають приблизно однакову довжину вугле-
водневого ланцюга, то відмінності між цими залежностями можна пояснити різною 
щільністю розміщення молекул ПАР у поверхневому шарі. Справді, для іонної ПАР 
Emal-270D можна очікувати, що щільність розміщення молекул у поверхневому шарі 
буде нижчою від щільності для неіонної ПАР амінолу, оскільки наявність негатив-
ного заряду на її молекулах зумовлює їхнє відштовхування. Експериментальні 
результати підтверджують це теоретичне передбачення. Критичні концентрації 
міцелоутворення, знайдені за ізотермами поверхневого натягу, дорівнюють 2,2·10–3 і 
3,8·10–3 моль/л для неіонної ПАР амінолу та аніонної ПАР Emal-270D, відповідно. 

На рис. 2 показані ізотерми поверхневого натягу водних розчинів сумішей 
амінолу з Emal-270D. Для більшої наочності ізотерми σ = f(САмінол) наведені в напів-
логарифмічних координатах у такому діапазоні концентрацій: амінолу – від 5·10–4 до 
1·10–2 моль/л, Emal-270D – від 0 до 1·10–2 моль/л. Залежності поверхневого натягу 
бінарних сумішей значно відрізняються від ізотерм для окремих компонентів. 

 
Рис. 2. Залежність поверхневого натягу водних розчинів бінарних сумішей 

амінолу з Emal-270D від концентрації амінолу для різного вмісту 
аніонної ПАР, моль/л: 1 – 0; 2 – 1·10–5; 3 – 1·10–4; 4 – 1·10–3; 5 – 1·10–2  

 
Збільшення концентрації обох ПАР зумовлює зменшення поверхневого натягу 

їхніх водних бінарних розчинів, однак адитивно не виявлено (див. таблицю). Таке 
відхилення від адитивності можна пояснити утворенням змішаних надмолекулярних 
утворень як в об’ємній фазі, так і у поверхневому шарі.  

Аналіз залежностей відхилень експериментальних значень поверхневого натя-
гу від розрахованих теоретично ∆σ = σекс–σроз, від концентрації неоінної ПАР амінолу 
свідчить про наявність на них мінімумів за концентрацій іонної ПАР Emal-270D 
менше за ККМ, а за концентрацій  цієї ПАР 1·10–-2 моль/л, понад ККМ, відхилень 
майже нема (рис. 3). 
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Експериментальні та розраховані за правилом адитивності* значення поверхневого натягу 

бінарних систем Амінол–Emal-270D, мН/м 

САмінол, М 
Амінол+10–5 М 

Emal-270D 
Амінол+10–4 М 

Emal-270D 
Амінол+10–3 М 

Emal-270D 
Амінол+10–2 М 

Emal-270D 

σекс.
 σроз. σекс. σроз. σекс. σроз. σекс. σроз. 

4,6·10–5 70,5 72,2 64,6 71,8 47,2 57,3 41,38 38,75 

8,2·10–5 68,4 71,4 64,1 71,5 43,0 57,8 40,11 38,87 

2,8·10–4 59,1 66,7 54,8 67,8 40,9 58,8 38,43 39,36 

6,4·10–4 48,5 55,3 44,7 57,3 37,1 56,1 38,00 39,59 

1,0·10–3 47,7 48,3 40,1 50,2 38,4 52,4 39,69 39,47 

0,002 40,1 38,6 39,2 40,0 35,8 44,6 36,31 38,58 

0,003 36,3 35,1 38,9 36,1 36,7 40,4 37,16 37,77 

0,005 35,8 33,3 38 33,9 33,7 37,1 38,85 36,81 

0,007 35,8 31,9 35,8 32,4 33,7 35,0 33,78 35,85 

0,009 34 31,5 32,5 31,9 32,9 34,0 35,89 35,23 

*Правило адитивності: σроз, = хАмінолσАмінол + хEmal-270DσEmal-270D, де х – молярна частка 
компонента в суміші. 

 
Рис. 3. Залежність різниці експериментально виміряного та розрахованого 

поверхневого натягу водних розчинів бінарних сумішей амінолу з Emal-
270D від концентрації амінолу для різного вмісту аніонної ПАР, моль/л: 
1 – 1·10–5; 2 – 1·10–4; 3 –  1·10–3; 4 – 1·10–2 

 
Наявність мінімуму на будь-якій залежності є ознакою впливу принаймні двох 

чинників, дія яких має протилежний ефект. Збільшення відхилень ∆σ за низьких 
концентрацій амінолу до 5·10–4 моль/л і концентрацій Emal-270D до ККМ зумовлена 
утворенням у поверхневому шарі міжмолекулярних асоціатів та збільшенням щіль-
ності вуглеводневих ланцюгів, що приводить до інтенсивнішої зміни поверхневого 
натягу. За концентрацій амінолу понад 5·10–4 моль/л відхилення ∆σ зменшуються. 
Таке зменшення можна пояснити зменшенням кількості міжмолекулярних асоціатів у 
поверхневому шарі через інтенсивне формування надмолекулярних утворень зміша-
ного типу (амінол + Emal-270D) в об’ємній фазі. 
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Характерно, що утворення таких змішаних міцел в об’ємній фазі починається 

за концентрацій амінолу, нижчих від ККМ індивідуального амінолу. Таке припу-
щення підтверджене залежностями оптичної густини водних розчинів сумішей цих 
ПАР від їхніх концентрацій (рис. 4). Як бачимо з рис. 4, за низьких концентрацій 
Emal-270D, менших від ККМ, мутність бінарних розчинів починається за нижчих 
концентрацій амінолу, а за високих його концентрацій є інтенсивнішою порівняно з 
водним розчином індивідуальної ПАР. Цей факт підтверджує припущення, що 
молекули іонної ПАР Emal-270D сприяють перебігу асоціативних процесів у 
об’ємній фазі. 

 
Рис. 4. Залежність світлопоглинання бінарних сумішей амінолу з Emal-270D від 

концентрації амінолу для різного вмісту аніонної ПАР. Позначення ті ж, 
що й на рис. 2 

 
Іншу картину спостерігають за концентрацій Emal-270D, більших від ККМ, а 

саме і для концентрації 1·10–2 моль/л відхилення ∆σ від адитивності майже нема (див. 
рис. 3), а мутність бінарних розчинів за концентрацій амінолу, вищих від ККМ, є 
незначною (див. рис. 4). Такі зміни можна пояснити тим, що за низьких концентрацій 
Emal-270D змішані надмолекулярні утворення формувалися на основі надмолекуляр-
них утворень амінолу, а за його високих концентрацій, вищих від ККМ, – на основі 
власних надмолекулярних утворень. Оскільки водні розчини індивідуальної ПАР 
Emal-270D у досліджуваному діапазоні концентрацій були оптично прозорими, то 
таке припущення є досить вірогідним, Мутність дисперсних систем, а саме – роз-
чинів ПАР, зумовлена принаймні трьома чинниками: кількістю надмолекулярних 
утворень, їхнім розмірами та щільністю, Така кількість чинників та їхній взаємо-
зв’язок ускладнюють подальший аналіз та потребують додаткових експеримен-
тальних досліджень. 

Отже, фізико-хімічні властивості водних розчинів сумішей ПАР залежать не 
тільки від природи та вмісту складників, а й від співвідношення процесів міжмолеку-
лярної взаємодії між ними як в об’ємній фазі, так і у поверхневих шарах. 

____________________________ 
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The association processes in aqueous solutions of mixtures of two industry surfactants, na-

mely anionic lauretsulfate and diethanolamide of coconut oil aliphatic acids, were investigated; besi-
des the influence of intermolecular interaction upon their surface tension and optical density of solu-
tions were shown.  Surface tension of these binary solutions depends on the development of the asso-
ciation processes not only in the surface layers but also in the bulk phase whereas the optical density 
is dependent on the nature of a surfactant on the basis of which permolecular associates are formed. 
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ВЛИЯНИЕ АССОЦИАТИВНЫХ ПРОЦЕССОВ НА ПОВЕРХНОСТНЫЕ И 
ОБЬЕМНЫЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ 
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Исследовано ассоциативные процессы в водных растворах смесей двух промышленных 
поверхностно-активных веществ – анионного натрий лауретсульфата и неионного диэтанол-
амида жирных кислот кокосового масла – и показано влияние межмолекулярного взаимодейс-
твия на поверхностное натяжение и оптическую плотность их водных растворов. Установлено, 
что поверхностное натяжение этих бинарных растворов зависит от развития ассоциативных 
процессов как в поверхностных слоях, так и в объемной фазе, а оптическая плотность – от при-
роды поверхностно-активного вещества, на основании которого формируются сверхмоле-
кулярные образования.  

 
Ключевые слова: поверхностно-активные вещества, ассоциация, сверхмолекулярные 

образования, лауретсульфат натрия, диэтаноламид жирных кислот кокосового масла. 
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