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Методом прецизионной адиабатной дифференциальной сканирующей микрокалориметрии иссле-
дованы теплоемкостные свойства водных растворов анионного ПАВ – децилсульфата натрия в об-
ласти моляльных концентраций 0.28–0.42 моль кг–1 и температур 278–363 К. Получены концентра-
ционные и температурные зависимости удельных и кажущихся теплоемкостей растворов с интерва-
лом в 0.01 моль кг-1, парциальных мольных теплоемкостей растворенного вещества и растворителя,
а также избыточных парциальных мольных теплоемкостей. Определена граница Крафта. Анализ ха-
рактерных изменений указанных свойств позволил выявить наличие структурных изменений в ми-
целлах децилсульфата натрия, которые соответствуют трансформации формы мицелл из цилиндри-
ческой в пластинчатую в области третьей критической мицеллярной концентрации.
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Возрастающий интерес к исследованию над-
молекулярных структур, которые являются осно-
вой молекулярной организации биологических
систем, обусловлен возможностью моделирова-
ния различных биохимических процессов, проте-
кающих в организме человека, на основе исполь-
зования мицеллярных растворов поверхностно-
активных веществ (ПАВ) [1–3]. До сих пор
остаются неясными вопросы о механизме стаби-
лизации мицелл разного размера и формы, влия-
ния их структуры на избирательность взаимодей-
ствия и т.д. [4–7]. В связи с этим, актуальными
являются структурно-термодинамические иссле-
дования растворов ионогенных ПАВ в области
относительно высоких концентраций, а также их
растворов, модифицированных аминокислота-
ми. Мицеллоподобные образования, ядром кото-
рых являются ферромагнитные частицы, окру-
женные сложно структурированным слоем на-
полнителя и пластификатора, оказываются
существенным элементом, определяющим взаи-
модействие соответствующих коллоидных рас-
творов с активированной волокнистой основой,
выполняющей роль как поверхности адгезии, так
и армирующего фактора. Показано [8], что такие
материалы, как элементы одежды, способны ока-
зывать влияние на нервную и сердечно-сосуди-
стую системы и способность адаптации человека

к стрессовым состояниям. Благодаря термодина-
мическим расчетам, подобным излагаемым в ста-
тье, появляется возможность оценивать предпо-
лагаемую эффективность этих материалов уже на
этапе подбора компонентов коллоидных смесей и
типа армирующих волокон и, следовательно,
уменьшить значимость эмпирических поисков.

Ранее [9] нами были определены объемные и
термические свойства водных растворов децил-
сульфата натрия в области моляльных концен-
траций 0.28–0.42 m и температур 283–318 К. В ре-
зультате выявлено наличие структурных измене-
ний в мицеллах, обусловленные, по всей
видимости, их трансформацией из цилиндриче-
ской в пластинчатую форму, что может соответ-
ствовать третьей критической мицеллярной кон-
центрации (КМК3). Однако не удалось точно
определить концентрационный и температурный
диапазоны существования этого межмицелляр-
ного структурного перехода. Для уверенной ин-
терпретации структурных превращений в иссле-
дуемых растворах необходимы прецизионные из-
мерения их теплоемкостных свойств. В центре
данной работы – исследование теплоемкости
водных растворов децилсульфата натрия (ДСН) в
указанных выше интервалах концентраций и
температур с целью определения границы Краф-
та, концентрационно-температурных пределов и
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равновесных параметров структурного перехода,
идентифицируемого как перестройка цилиндри-
ческих мицелл в пластинчатые бислойные ми-
целлы, и соответствующего КМК3. Кроме того,
вычислены температурные зависимости концен-
трационных констант равновесия между мицел-
лярными формами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Децилсульфат натрия (фирмы “Lancaster”) и
хлорид натрия NaCl (необходимый для тестиро-
вания калориметра) очищали и хранили так же,
как описано в [10]. Вода, используемая для приго-
товления растворов, подвергалась деионизации и
двойной дистилляции. Все растворы приготовле-
ны весовым методом, используя весы Sartorius-
ME215S (с точностью 1 × 10–5 г). Измерения теп-
лоемкости водных растворов выполнены на адиа-
батическом дифференциальном сканирующем
микрокалориметре SCAL-1 (“Биоприбор”,
г. Пущино). Микро-калориметр оснащен термо-
элементами Пельтье, устройством для создания
постоянного давления в рабочей и следящей
ячейках детектора калориметра, а также компью-
терным терминалом и программным обеспечени-
ем для вычисления удельной теплоемкости. Объ-
ем каждого из двух контейнеров равен 0.337 см3.
Интегральная чувствительность детектора кало-
риметра составляет 33.218 нВт/мВ, калибровоч-
ная мощность – 25 мкВт, скорость сканирования
– 0.5 К/мин, постоянная времени – 20 с. Прибор,
детальное описание которого приведено в [11, 12],
был протестирован по теплоемкости водных рас-
творов хлорида натрия, рекомендованного в каче-
стве стандарта для сканирующей калориметрии
растворов [13]. Так, величина теплоемкости водно-
го раствора NaCl (m = 0.2000 ± 0.0002 моль ⋅ кг–1)

при 298.15 К составила 4.13278 ± 0.00012 Дж K–1 г–1

(с учетом среднеквадратической погрешности в се-
рии 10 параллельных сканирований без перезаряд-
ки калориметра [12]), что согласуется с литератур-
ными данными Сp, lit = 4.13266 ± 0.075 Дж K–1 г–1 [13,
14]. Принимая во внимание влияние всех воз-
можных факторов (колебания температуры, кон-
центрации, скорости нагрева, калибровки прибо-
ра, др.) на процесс измерения удельной теплоем-
кости, совокупная стандартная погрешность
полученной величины Cp не превышала ±8.08 ×
× 10–3 Дж K–1 г–1. Полученные эксперименталь-
ные значения удельной теплоемкости водных
растворов ДСН приведены в табл. 1.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Кажущаяся мольная теплоемкость (КМТ) (ΦCp)
определяется из экспериментальных значений
удельной теплоемкости по уравнению [15, 16]:

(1)

где  – мольная теплоемкость растворителя,
Дж К–1 моль–1; Cp и  – удельные теплоемкости
(УТ), соответственно, раствора и растворителя,
Дж К–1 г–1; n1 и n2 – числа моль растворителя и
растворенного вещества; m – моляльная концен-
трация растворенного вещества, моль кг–1 рас-
творителя; M2 – молярная масса растворенного
вещества (ДСН), Cp, общ – общая теплоемкость
раствора, Дж К–1, которую можно выразить как

(2)
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Таблица 1. Удельные теплоемкости Cp (Дж г–1 К–1) водных растворов децилсульфата натрия при разных концен-
трациях и температурах

Т, К 0.28 m 0.30 m 0.32 m 0.33 m 0.34 m 0.35 m 0.37 m 0.38 m 0.40 m 0.42 m

278 4.024 4.014 4.007 4.002 3.994 3.988 3.984 3.987 3.983 3.968
280 4.021 4.011 4.004 3.998 3.991 3.984 3.980 3.984 3.978 3.960
283 4.016 4.007 3.999 3.994 3.987 3.980 3.976 3.979 3.976 3.954
293 4.008 3.998 3.991 3.986 3.979 3.972 3.968 3.971 3.967 3.946
298 4.006 3.996 3.989 3.984 3.977 3.970 3.966 3.969 3.966 3.944
303 4.006 3.996 3.989 3.984 3.977 3.969 3.966 3.969 3.966 3.944
308 4.007 3.996 3.989 3.985 3.978 3.970 3.968 3.970 3.966 3.945
323 4.014 4.003 3.995 3.991 3.986 3.977 3.976 3.977 3.973 3.953
333 4.021 4.011 4.003 3.998 3.994 3.984 3.984 3.985 3.982 3.960
343 4.031 4.020 4.012 4.007 4.003 3.994 3.993 3.994 3.991 3.970
353 4.043 4.032 4.023 4.019 4.015 4.005 4.005 4.006 4.002 3.982
363 4.056 4.046 4.038 4.033 4.029 4.020 4.020 4.020 4.016 3.997
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Парциальная мольная теплоемкость (ПМТ) рас-
творенного вещества ( ) и растворителя ( ) в
растворе вычисляются по следующим соотноше-
ниям [15–18]:

(3)

(4)

где M1 – молярная масса растворителя. Точность
расчета  по первой или второй части равенства
(3) зависит от точности аппроксимации соответ-
ствующих функций ΦCp(m) или Cp(m). Величину

 можно также найти из уравнения Гиббса–Дю-
гема для бинарного раствора. В моляльной шкале
концентраций

(5)
что в сочетании с уравнением (2) дает

(6)
Избыточная парциальная мольная теплоемкость
(ИПМТ) раствора  равна

(7)

где Cp, m – мольная теплоемкость раствора,  –
мольная теплоемкость идеального раствора того
же состава при тех же температуре и давлении,
x2 – мольная доля растворенного вещества,  –
мольная теплоемкость вещества в кристалличе-
ском состоянии (Тпл(ДСН) = 467 К); при этом

= M1; Cp,m = CpMs и молярная масса раство-
ра: Ms = (1 – x2)M1 + x2M2, где x2 = m/(m + 55.508).
Отсутствие данных о температурной зависимости
атомных теплоемкостей кристаллического ДСН
затрудняет оценку величины  по правилу адди-
тивности Неймана–Коппа [19]. Поэтому для
ДСН использован метод вычисления теплоемко-
сти твердых кристаллических тел по общей длине
связей в молекуле [17], который детально описан
в работе [12].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как известно [12, 20–23], в водных растворах

гомологов алкилсульфатов натрия (децил-
(ДСН), додецил-(ДДСН), тетрадецил-(ТДСН) и
гексадецил-(ГДСН)) существуют полиморфные
межмицеллярные превращения, соответствую-
щие различным КМК. Так, для водных растворов
децилсульфата натрия КМК1 = 0.029 m, КМК1–2 =
= 0.12 m и КМК2 = 0.22 m. Эти равновесные кон-
центрации соответствуют мицеллообразованию
сферических мицелл (КМК1), промежуточному
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преобразованию формы мицелл “сфера–эллип-
соид” (КМК1–2) и трансформации “эллипсоид–
цилиндр” (КМК2), которые были изучены ранее
[12, 24–26] методами ДСК и денсиметрии. Вместе
с тем, остается открытым вопрос о существова-
нии КМК3 для исследуемой системы ДСН–вода,
хотя для водных растворов других алкилгомоло-
гов уже установлены ее значения: 0.15, 0.038 и
0.0095 моль дм–3, соответственно, для ДДСН, ТД-
СН и ГДСН [23].

В работе [9] были обнаружены некоторые осо-
бенности на изотермах и изоконцентратах объем-
ных свойств растворов ДСН при концентрациях
0.33–0.35 m, что может свидетельствовать о воз-
можных структурных изменениях, соответствую-
щих трансформации мицелл из цилиндрической
в пластинчатую форму в области КМК3, располо-
женной за вторым межмицеллярным переходом с
КМК2, согласно принятым моделям мицелляр-
ного полиморфизма [21, 22, 27–30]. Задачей на-
стоящего исследования является идентификация
структурных превращений в водных растворах
децилсульфата натрия в указанном концентраци-
онном и температурном интервалах и определе-
ние границ и равновесных параметров межми-
целлярного перехода в области КМК3 с использо-
ванием метода ДСК.

Как известно [16, 19], если в растворах отсут-
ствуют изменения во взаимодействиях раство-
ренное вещество – растворитель и растворенное
вещество – растворенное вещество, то теплоем-
костные свойства раствора будут находиться в ли-
нейной зависимости от концентрации. Однако в
реальных ионных мицеллярных растворах при
изменении концентрации происходят структур-
ные превращения, обусловленные изменениями
гидрофобных и электростатических взаимодей-
ствий, такие как изменение чисел агрегации ми-
целл, степени связывания противоинов, лиофо-
бизации и др., приводящие к изменению способа
упаковки дифильных молекул ПАВ в мицелле и
трансформации их геометрической формы в об-
ласти КМК [21–23, 30]. Возрастание величин
КМТ и ПМТ растворенного вещества связывают
с увеличением степеней свободы и (или) интен-
сивности молекулярных движений, что ведет к
деструктивным процессам в мицеллах, а умень-
шение этих величин свидетельствует об образова-
нии более упорядоченных структур. Минимумы
на изотермах КМТ ΦCp(m) и ПМТ (m) соответ-
ствуют равновесным концентрациям ионов ПАВ,
в равных долях агрегированных в более “рыхлую”
и более “плотную” формы мицелл. Так, в случае
достижения КМК3 при относительно высокой
температуре мицеллы с преимущественно “рых-
лой” упаковкой периферической части представ-
ляют собой мицеллы цилиндрической формы
(мицеллы Дебая), а при более низкой температу-

2pC
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ре возникают пластинчатые бислойные мицеллы
с большей плотностью упаковки (мицеллы Мак-
Бена) [21, 22].

Анализ и обработка экспериментальных дан-
ных УТ, представленных в таблице 1 для водных
растворов ДСН, показали, что во всем изученном
диапазоне параметров (m, Т) изотермы Cp(m) и
изоконцентраты Cp(Т) хорошо аппроксимируют-
ся полиномами четвертой и второй степени, со-
ответственно. При m ≈ 0.34 моль кг–1 наклон изо-
терм заметно уменьшается, а при m ≈ 0.4 моль кг–1,
наоборот, сильно увеличивается. Это связано,
по-видимому, с усилением межмицеллярного
взаимодействия и, возможно, с образованием ми-
целлярных агрегатов, которые и являются заро-
дышами лиомезофазы [21, 22, 29]. Такой мицел-
лярный раствор может быть не изотропен вслед-
ствие агрегативной хиральности амфифила и,
например, может вращать плоскость поляриза-
ции света, как было выявлено для растворов доде-
цилсульфата натрия [27].

Для водных растворов ДСН выявлена инвер-
сия последовательности изотерм УТ Cp(m): изо-
терма при 303 К расположена ниже других, соот-
ветствующих более низким и более высоким тем-
пературам. Такая же особенность обнаружена и
на изоконцентрационных зависимостях Cp(Т),
имеющих глубокий минимум в области 303–305 К.
Подобный факт говорит о преобладающем вкладе
теплоемкости растворителя в общую удельную
теплоемкость раствора (теплоемкость воды ми-
нимальна при 306 К [14]). Графики зависимостей
Cp(m) и Cp(Т) не приводятся из-за ограниченного
объема статьи. На рис. 1 представлены изотермы
КМТ ДСН, имеющие два максимума и локаль-

ный минимум, положение которого, по-видимо-
му, соответствует равновесной концентрации
КМК3 (~0.35 m). Если на первом участке – от пер-
вого максимума (~0.32 m) до минимума – преоб-
ладает доля молекул в растворе, агрегированных в
менее плотноупакованные (цилиндрические)
мицеллы, а на втором – от минимума до второго
максимума (~0.40 m) – в более плотноупакован-
ные (пластинчатые) мицеллы, то в области мини-
мума эти доли равны.

Изоконцентраты КМТ ДСН в водном раство-
ре обнаруживают минимум при низких темпера-
турах. При этом изоконцентрата для 0.35 m вод-
ного раствора ДСН находится на графике ниже,
чем изоконцентраты при 0.32 m и 0.40 m. Исполь-
зуя данные о КМТ для раствора ДСН при низких
температурах, определена граница Крафта (ТK),
характеризующая предел молекулярной раство-
римости коллоидного ПАВ (мицеллярные рас-
творы существуют при температуре выше грани-
цы Крафта). В качестве примера на рис. 2 приве-
дена изоконцентрата ΦCp (278 ≤ Т ≤ 288 К) при 0.35
m, минимум которой соответствует ТК. Данные
по ΦCp(Т) для других концентраций от 0.3 до 0.4 m
дают значения ТК от 279 до 280 К, что согласуется
с литературными данными [30, 31].

Как известно, КМТ переходит в ПМТ (ΦCp =
= Cp2) в бесконечно разбавленном растворе (m → 0),
а также в экстремальных точках, в которых на
изотермах КМТ (∂ΦCp/∂m)P, T = 0. Для таких же от-
носительно высоких концентраций ПАВ, какие
исследуются в настоящей работе, решающую
роль для интерпретации структурных превраще-
ний играют все-таки ПМТ [16, 17].

Рис. 1. Изотермические зависимости кажущихся мольных теплоемкостей децилсульфата натрия в водных растворах
от концентрации при температурах: 1 – 278, 2 – 279, 3 – 280, 4 – 283, 5 – 288, 6 – 293, 7 – 303, 8 – 313, 9 – 323, 10 – 333,
11 – 343, 12 – 363 К.
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Для вычисления ПМТ по результатам экспе-
римента изоконцентраты функции ΦCp аппрокси-
мированы полиномом второй, а изотермы – ше-
стой степени, обеспечивая приемлемую точ-
ность. Повышение степени полинома может
привести к осцилляции расчетных зависимостей,
появлению необоснованных экстремумов, т.е.
получению физически противоречивого резуль-
тата. Критерием выбора адекватной модели мож-
но считать описание экспериментальных данных
в пределах погрешностей их измерения со стати-
стически значимыми параметрами полиномиаль-
ного уравнения.

На рис. 3 представлены изотермы ПМТ (m)
растворенного вещества в мицеллярных раство-
рах ДСН. Они отличаются от изотерм КМТ (рис. 1),
прежде всего, сдвигом экстремумов в сторону
меньших концентраций (на ≈0.02 m). Величина
этого сдвига зависит от точности аппроксимации
функции ΦCp(m) и вычисления производных
(∂ΦCp/∂m)P, T. Вторым важным отличием изотерм

(m) от ΦCp(m) является температурная инвер-
сия, которая находит отражение в расположении
изотерм на графике. Полученные результаты сви-
детельствуют, что концентрационный интервал
рассматриваемого процесса трансформации ми-
целлярной формы составляет 0.30–0.38 m с рав-
новесной концентрацией 0.33 m, соответствую-
щей значению КМК3.

Для определения температурных параметров
перехода использованы изоконцентраты (Т)
для моляльностей, соответствующих экстрему-
мам изотерм (m). Начальный участок (278–280 К)
зависимости (Т), представленной на рис. 4, со-
ответствует, по-видимому, образованию предми-
целлярных агрегатов молекул ПАВ (например,
димеров) с минимумом в точке Крафта. Располо-
жение экстремумов и характер зависимостей

(Т) показывает, что межмицеллярный переход
происходит в интервале температур 293–343 К с
равновесным значением Травн = 323 К.

ПМТ растворителя и ПМТ растворенного ве-
щества связаны с помощью второго уравнения
Гиббса–Дюгема, которое для бинарного водного
раствора имеет вид

(8)

2pC

2pC

2pC

2pC

2pC

2pC

+ =1 255.508 0,p pdC mdC

Рис. 2. Изоконцентрационная зависимость кажущей-
ся мольной теплоемкости водного раствора децил-
сульфата натрия (m = 0.35 моль кг–1) в области низ-
ких температур.
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Рис. 3. Изотермические зависимости парциальных мольных теплоемкостей децилсульфата натрия в водных растворах
от концентрации при температурах: 1 – 278, 2 – 280, 3 – 283, 4 – 293, 5 – 303, 6 – 313, 7 – 323, 8 – 333, 9 – 343, 10 – 363 К.
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В бесконечно разбавленном растворе (m → 0)
= const = . Если известна зависимость
(m), то можно вычислить ПМТ растворителя
(m):

(9)

где m0 – моляльность, соответствующая первому
максимуму на рис. 3. Дифференцируя уравнение
(8), получим

(10)

Отсюда следует, что производные (∂ /∂m)P, T и
(∂ /∂m)P, T имеют разные знаки, а, следователь-
но, и поведение функции (m) противополож-
но поведению функции (m). Аналогичный
“зеркальный” эффект наблюдается и для изокон-
центрат ПМТ растворителя (Т) и растворенно-
го вещества (Т).

Для определения избыточной парциальной
мольной теплоемкости (ИПМТ) были вычисле-
ны температурные зависимости мольной тепло-
емкости кристаллического ДСН ( ) с использо-
ванием результатов работ [12, 20]. Полученные
значения  приведены в табл. 2. ИПМТ раство-

ра  характеризует, как известно, изменение его
теплоемкости при изотермоизобарном и изомо-
ляльном переносе растворенного вещества из
идеального раствора в реальный (ур-ние 7). На
рис. 5 приведены зависимости ИПМТ от темпе-
ратуры (Т). При низких температурах функция

1pC °1pC

2pC

1pC

= − ∫
0

1 2( ) (1/55.508) ( ),
m

p p
m

C m mdC m

∂ ∂ = − ∂ ∂1 , 2 ,( / ) ( /55.508)( / ) .p P T p P TC m m C m

1pC

2pC

2pC

1pC

1pC

2pC

2*pC

2*pC
E
pC

E
pC

 “реагирует” на мицеллообразование: при 280 К
наблюдаются небольшие минимумы, соответ-
ствующие границе Крафта. Казалось бы, что зна-
чения  должны лежать в поле отрицательных
величин, что, например, имеет место для ИПМТ
растворов ДСН в окрестности КМК2 = 0.22 m [12].
Однако в рассматриваемом здесь случае все изо-
концентраты (Т) лежат в положительной обла-
сти. По-видимому, при относительно высоких
концентрациях раствора разрушающее действие
довольно крупных и к тому же несферических
мицелл на растворитель столь велико, что появ-
ление новых степеней свободы превалирует над
их потерей при указанном выше переносе веще-
ства как результат конкуренции взаимодействий
растворенное вещество – растворенное веще-
ство, растворенное вещество – растворитель и
растворитель – растворитель.

Порядок расположения изоконцентрат (Т)
по мере увеличения m нарушается лишь на верх-
нем пределе интервала концентраций: изокон-
центрата для 0.42 m лежит ниже, чем таковая для
0.40 m. По-видимому, это объясняется агрегацией
пластинчатых мицелл и, соответственно, потерей
степеней свободы растворенного вещества. Тем-
пература минимумов всех изоконцентрат состав-
ляет ~ 308 К, что близко к температуре минимума
теплоемкости воды. Все это свидетельствует о ре-
шающей роли растворителя в структурировании
раствора, в том числе в гидрофобных взаимодей-
ствиях.

При условии монодисперсности мицелл и от-
сутствии молекулярных форм ионных ПАВ эф-
фект температуры на структурный переход (“пла-

E
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E
pC

E
pC

E
pC

Рис. 4. Изоконцентрационные зависимости парциальных мольных теплоемкостей децилсульфата натрия в водных
растворах от температуры при моляльности: 1 – 0.28, 2 – 0.30, 3 – 0.33, 4 – 0.38 моль кг–1.
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стина → цилиндр”) в области КМК3 проявляется,
прежде всего, в уменьшении степени связывания
(β) противоионов, увеличении площади поверх-
ности (а) мицеллы в расчете на один поверхност-
но-активный ион, уменьшении фактора упаков-
ки (q = Vc/аlc, где Vc – объем, lc – длина углеводо-
родного радикала), уменьшении роли
гидрофобных взаимодействий с одновременным
увеличением электростатической составляющей
энергии Гиббса перехода и статической диэлек-
трической проницаемости вследствие возраста-
ния проникновения молекул воды в перифериче-
ской части мицелл [21–23, 26]. Следствием этих
процессов и является дезинтеграция при увеличе-
нии температуры пластинчатых мицелл с образо-
ванием цилиндрических с меньшим числом агре-
гации.

Ранее было показано, что в рамках квазихими-
ческого подхода процесс перестройки структуры
и форм мицелл может моделироваться мономоле-
кулярной обратимой реакцией [23, 26], при этом
с увеличением температуры из “плотных” мицелл
образуются “рыхлые”: в данном случае из пла-
стинчатых мицелл – цилиндрические. Если в ка-
честве стандартного состояния выбрать одномо-
лярный раствор [16], то константа равновесия не
будет зависеть от общей концентрации, а энергия
Гиббса процесса будет определяться ее стандарт-
ным значением в расчете на одну пластинчатую
мицеллу [23]:

(11)

где Kc(Т) – концентрационная константа равно-
весия, n – число агрегации в пластинчатой ми-
целле. В этом случае справедливы следующие со-
отношения [22, 25]:

Δ = Δ ° = − c( ) ( ) ( ) ( )1/ ln ,G T G T n RT K Т

(12)

где Сц и Спл – молярные концентрации ионов
ДСН, агрегированных в цилиндрические и пла-
стинчатые мицеллы, соответственно; αпл – доля
ионов ПАВ, агрегированных в пластинчатые ми-
целлы.

Используя соотношения (12), рассчитаны ве-
личины αпл, αц = 1 – αпл, Kc, Сц и Спл = КМК3 – Сц
для “равновесной” (при КМК3 = 0.33 m) изокон-
центраты ПМТ растворенного вещества (Т) в
области перехода (293 ≤ Т ≤ 343 К) (рис. 4). Полу-
ченные параметры приведены в табл. 3. Отметим,

( )
( )

= + =
α = = +

= +

c ц пл пл ц 3

пл пл 3

ц с 3

/ ; КМК ;
/КМК 1/ 1 ;

КМК / 1 ,
с

с

K С С С С
С K

С K K

2pC

Таблица 2. Мольные теплоемкости кристаллического
децилсульфата натрия при разных температурах

T, K , Дж моль–1 К–1

278.15 370.66
280.15 372.41
281.15 373.28
283.15 375.46
288.15 379.82
293.15 384.62
298.15 389.42
303.15 393.78
313.15 403.81
323.15 412.11
333.15 421.64
348.15 435.60

2*pC

Рис. 5. Изоконцентрационные зависимости избыточных мольных теплоемкостей водных растворов децилсульфата
натрия от температуры при моляльности: 1 – 0.28, 2 – 0.30, 3 – 0.33, 4 – 0.37, 5 – 0.40, 6 – 0.42 моль кг–1.
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что значения Kс не являются термодинамически-
ми константами равновесия. Это условные кон-
станты, поскольку в рамках используемого под-
хода принимается, что при 293 К все молекулы
ПАВ агрегированы в более плотноупакованные
пластинчатые мицеллы (αпл = 1), а при 343 К – в
цилиндрические (αпл = 0). Эти константы следует
отнести к равновесной концентрации 0.33 m. Как
видно из рис. 4, в интервалах температур 293–323 К
и 323–343 К значения  (Т) изменяются в пер-
вом приближении линейно. Следовательно, мож-
но считать, что и доли ионов ПАВ изменяются
линейно, пропорционально значениям . По-
лученные результаты дают правильное представ-
ление о распределении ионов в мицеллах одной и
другой геометрической формы, соответствующее
распределению ПМТ.

Из табл. 2 следует, что Травн = 323 К является
равновесной температурой трансформации фор-
мы мицелл: Kс = 1, значение αпл составляет 50%.
При повышении температуры процесс структур-
ной перестройки мицелл происходит неравно-
мерно до и после точки равновесия. Температур-
ные производные (∆αпл/∆T) = 0.0167 K–1 и
(∆Сц/∆T) = 0.0055 моль дм–3 К–1 до равновесия,
указывающие на дезинтеграцию пластинчатых
мицелл, в 1.5 раза меньше, чем после равновесия,
а образование “цилиндрических” мицелл проис-
ходит во столько же раз “быстрее” по температуре
после Травн = 323 К.

Таким образом, методом ДСК определены
удельные теплоемкости децилсульфата натрия в
водном растворе в интервале концентраций 0.28–
0.42 m и температур 278–363 К. Вычислены кажу-
щиеся и парциальные мольные теплоемкости
растворителя и растворенного вещества, а также
избыточные парциальные мольные теплоемко-

2pC

2pC

сти. Полученные данные позволили обнаружить
третий межмицеллярный структурный переход в
водных растворах ДСН, соответствующий изме-
нению типа структуры мицелл от цилиндриче-
ской в пластинчатую форму. Определены важ-
нейшие характеристики этого процесса: концен-
трационный интервал от 0.30 m до 0.38 m с КМК3 =
= 0.33 m, температурный интервал от 293 до 343 К
с Травн = 323 К. При КМК3 = 0.33 m проведена
оценка концентрационных констант равновесия
(Кс) в водном растворе ДСН и параметров, характе-
ризующих долевое распределение ионов ДСН, аг-
регированных в цилиндрические и пластинчатые
мицеллы, в процессе их структурной трансформа-
ции в растворе в зависимости от температуры.

В дальнейшем предполагается использовать
полученные результаты для вычисления термо-
динамических функций полиморфного мицел-
лярного перехода с целью разработки полноцен-
ной структурно-термодинамической модели это-
го процесса.

Работа выполнена при финансовой поддержке
частично Гранта РФФИ № 15-43-03003_р-
центр_а и частично Гранта РФФИ № 15-29-
01068_офи_м.
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