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На основании полученных ранее методом прецизионной сканирующей калориметрии теплоем-
костных свойств растворов децилсульфата натрия в области третьей критической концентрации
мицеллообразования рассчитаны температурные зависимости термодинамических функций соот-
ветствующего мицеллярного перехода и составляющие его энергии Гиббса. Показано, что изучае-
мый межмицеллярный переход, трактуемый как трансформация формы мицелл от цилиндриче-
ской к пластинчатой (при увеличении концентрации), имеет равновесные моляльную концентра-
цию 0.33 и температуру 323 K. Обсуждены корреляции термодинамических функций перехода со
структурными изменениями в мицеллах и основными мицеллярными параметрами.
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Физические процессы, связанные с изменени-
ем структуры мицелл в растворах ионных ПАВ,
являются хорошей имитацией некоторых мало-
доступных изменений в наносистемах, например,
в биологии и медицине [1]. К таким процессам
можно отнести и полиморфные межмицелляр-
ные переходы. Ранее наши исследования термо-
динамики полиморфных мицеллярных перехо-
дов были проведены для разбавленных растворов
анионного ПАВ – децилсульфата натрия (ДСН) в
окрестности критических концентраций мицел-
лообразования: ККМ1–2 (m = 0.12) и ККМ2 (m =
= 0.22). Эти ККМ отвечают переходу при асим-
метризации сферических мицелл (ККМ1–2) и пе-
реходу сфероидальных мицелл в цилиндрические
(ККМ2) в водных растворах ДСН [2, 3].

В работе [4] методом дифференциальной адиа-
батной сканирующей калориметрии изучены
теплоемкостные свойства растворов ДСН более
высоких концентраций m = 0.28–0.42 и темпера-
тур 275–363 K. Определена точка Крафта Tкр =
= 280 K. Анализ характерных изменений указан-
ных свойств, прежде всего парциальных мольных

теплоемкостей (ПМТ), позволил выявить обла-
сти нового, не изученного ранее и следующего за
ККМ2 мицеллярного перехода в растворах ДСН,
а именно при m = 0.30–0.38 и 293–343 K, а также
его равновесные параметры: ККМ3 (m = 0.33) и
T0 = 323 K. Согласно принятым моделям, обнару-
женный переход трактуется как трансформация
формы мицелл из цилиндрической в пластинча-
тую при увеличении концентрации раствора [5].

ДСН – мезогенное ПАВ. Согласно фазовой
диаграмме “ДСН–вода”, нематическая гексаго-
нальная лиомезофаза образуется в широкой обла-
сти температур (283–353 K), начиная с 40 мас. %
ДСН. Существенно, что при более высоких кон-
центрациях ДСН (≈67 мас. %) система переходит
в ламеллярную фазу, которая, как известно, и об-
разуется из мицеллярного раствора с агрегатами
бислойных пластинчатых мицелл [6]. Этот факт
служит весомым аргументом в пользу существо-
вания в более разбавленных растворах ДСН ци-
линдрических и пластинчатых мицелл и их пере-
хода последовательно по концентрации.
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В настоящей работе на основании вычислен-
ных ПМТ ДСН в указанных растворах [4] опреде-
лены температурные зависимости термодинами-
ческих функций полиморфного перехода, соот-
ветствующего ККМ3, составляющие его энергии
Гиббса, оценены основные мицеллярные пара-
метры, обсуждены корреляции со структурными
изменениями в мицеллах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальное определение теплоем-

костных свойств растворов ДСН указанных кон-
центраций и температур, а также соответствую-
щие расчеты, в том числе и ПМТ, выполнены в
работе [4]. Там же приведены сведения об ис-
пользуемых препаратах, их очистке, параметры
калориметра SCAL-1, условия проведения экспе-
римента и калибровок, результаты тестирования
калориметра.

Метод определения термодинамических функ-
ций различных превращений в растворах по теп-
лоемкостным данным [7, 8] применялся и ранее к
полиморфным превращениям в мицеллярных си-
стемах [2, 3]. Согласно этому методу, термодина-
мические функции межмицеллярного перехода
вычисляются по уравнениям Кирхгофа, Клаузиуса
и Гиббса–Гельмгольца, которые в интегральной
форме имеют вид соответственно:

(1)

(2)

(3)

где T0 – равновесная температура перехода; ΔН0 –
энтальпия перехода при температуре T0; ΔH(T),
ΔS(T), ΔG(T) – парциальные мольные (ПМ) тер-
модинамические функции при температуре T,

 – разность ПМТ молекул ПАВ в растворе,
агрегированных в мицеллы пластинчатой и ци-
линдрической форм при одинаковых параметрах
T, P и m.

Величина ΔН0 вычисляется при сравнении
сигналов откликов при сканировании по темпе-
ратуре в калибровочных и рабочих опытах [3, 8]:

(4)
где δk = (Рк/uк) – чувствительность калориметра,
Рк – калибровочная мощность тока; uх и uк – сиг-
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налы откликов электрического напряжения в ра-
бочих и калибровочных опытах; Δt – время ка-
либровки; μ2 – молярная масса вещества в рас-
творе рабочей ячейки; М – масса этого вещества.
Скорость сканирования  = 0.5 K/мин. В частно-
сти, калибровка при равновесной температуре
перехода T0 = 323 K проводилась калибровочной
мощностью Рк = 25 × 103 нВт при Δt = 605.65 с.
Чувствительность составляла δk = 33.40279 нВт/мВ.
Параметры опыта с концентрацией ДСН m = 0.33
следующие: при 323 K плотность раствора ρ =
= 1.00098 г/см3 и М = 0.02668 г. Сигнал отклика
uх = –10634.0 мВ (сигнал записывается ниже ба-
зовой линии).

Таким образом, при равновесных условиях по-
лиморфного перехода (m = 0.33 и 323 K)

(5)

Ошибки в определении ΔН0 являются фактиче-
ски приборными погрешностями, как и при
определении удельных теплоемкостей растворов
Ср =  + δkux /M. Теплоемкость же, как извест-
но, в сканирующей прецизионной калориметрии
растворов определяется с высокой точностью
(погрешность не более нескольких единиц в чет-
вертом знаке после запятой). В данном случае ис-
пользовалась специальная программа WScal, учи-
тывающая вытесненные из раствора объемы рас-
творителя. Погрешности значительно возрастают
при вычислении величин ΔН(T) и определяются в
основном погрешностями аппроксимации кажу-
щейся мольной теплоемкости, необходимой для
вычисления ПМТ [4]. В данной работе суммар-
ные погрешности оцениваются в 3−5%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Термодинамические функции перехода

и числа агрегации мицелл
С термодинамической точки зрения, о процес-

сах трансформации формы мицелл в растворе мо-
гут свидетельствовать экстремумы на изотермах и
изоконцентратах ПМТ ПАВ:  и

 При концентрациях, больших
ККМ1, а тем более ККМ2, когда в межмицелляр-
ном пространстве практически отсутствуют ПА-
ионы, все изменения при трансформации формы
связаны с изменением плотности и архитектуры
упаковки ионов ПАВ в поверхностных слоях ми-
целл. В частности, при повышении концентра-
ции ДСН m от 0.30 до 0.38 мицеллы цилиндриче-
ской формы могут перестраиваться в пластинча-
тые бислойные мицеллы с меньшей удельной
поверхностью а и большим фактором упаковки q
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= Vc/(alc), где = Vc и lc – объем и длина углеводо-
родного радикала молекулы ДСН [5].

На рис. 1 представлена заимствованная из ра-
боты [4] зависимость ПМТ ДСН  для рас-
твора равновесной концентрации перехода
ККМ3 m = = 0.33 во всей исследованной области
температур. Ранее уже отмечалось, что минимуму
при 280 K соответствует точка Крафта.

Если при m = const процесс трансформации
формы мицелл рассматривать в контексте повы-
шения температуры, то следовало бы ожидать
разуплотнение упаковки поверхностного слоя
мицелл и соответственно переход “пластина–ци-
линдр”. Однако рис. 1 показывает, что ПМТ 
после 293 K (начало перехода), где 100% ПА-
ионов ДСН агрегированы в пластинчатые мицел-
лы, уменьшается. Следовательно, возникающие
мицеллы с цилиндрической поверхностью упако-
ваны более плотно. В конце перехода (343 K) все
ПА-ионы ДСН агрегированы уже в цилиндриче-
ские мицеллы, а в равновесии (Т0 = 323 K) равные
доли этих ионов агрегированы в мицеллы обеих
форм. В растворе, кроме отрицательно заряжен-
ных мицелл, остается лишь небольшая доля сво-
бодных ионов Na+, равная (1 – β) = (1 – N/n), где
n – число агрегации ПА-ионов в мицелле, N –
число противоионов, β – степень связывания
противоионов.

Величины  определяются по графику 1
ординатами между экспериментальной кривой

 и прямой (штриховая линия), проведен-
ной из точки начала перехода (293 K) к точке кон-
ца перехода (343 K) [4, 5]. Эта экстраполяционная
прямая  = 6341.31 − 17.55T символизирует ту
гипотетическую ПМТ, которой обладали бы мо-
лекулы ДСН, агрегированные в пластинчатые
мицеллы, если бы не было процессов, связанных
с переходом. При этом, конечно, имеется в виду
аддитивность ПМТ.

Экстраполяционная прямая – “базовая ли-
ния” сканирования ПМТ, в данном случае имеет
отрицательный тангенс наклона, в отличие от
других исследованных ранее межмицеллярных
переходов в растворах ДСН (ККМ1-2 и ККМ2) [2,
3]. Как уже отмечено, это означает, что в цилин-
дрических мицеллах ПМТ молекул ДСН меньше,
чем в пластинчатых, на краях перехода в ∼3 раза:

(343 К)/ (293 K) = 0.27 (рис. 1). И это не-
смотря на то, что, согласно уравнению упаковки
[9] “посадочная” площадь у цилиндрической ми-
целлы в 2 раза больше, чем у пластинчатой (ац >
> апл; nц < nпл). По-видимому, в процессе пере-
стройки формы мицелл архитектуру их поверхно-
сти определяют не только ПА-ионы, но и слой
противоионов (слой Штерна). Для пластинчатых
мицелл этот слой должен быть плотным и плос-

2( )Cp T

2Cp

2Δ ( )Cp T

2( )Cp T

02( )Cp

2Cp 2Cp

ким, а для искривленной цилиндрической по-
верхности – разреженным и “шероховатым”: ио-
ны Na+ могут частично внедряться в полости
между головными сульфатными группами ПА-
ионов, создавая при этом стерические препят-
ствия для двигательной активности ионов. При
этом происходят изменения расстояний между
ионами, толщины ДЭС, числа молекул воды и,
как следствие, перераспределение конкурирую-
щих ролей гидрофобной и электростатической
энергии.

На рис. 2 представлена температурная зависи-
мость ПМТ перехода  при ККМ3 m = 0.33.
Площадь под кривой представляет собой инте-
гральный “тепловой эффект” процесса:

(6)

и равна – 20.090 кДж/моль. Здесь Тн = 293 K и Тк
= 343 K – начальная и конечная температуры пе-
рехода. Площадь под кривой  лежит ниже
“базовой линии” ПМТ (рис. 1), (343 K) <

(293 K), поэтому интегральная энтальпия
процесса отрицательна.

Интегралы (1), (2) и (3) вычислялись без ап-
проксимации соответствующих подынтеграль-
ных функций на основе теоремы о среднем. Сред-
нее значение подынтегральной функции находи-
лось как среднее квадратичной функции на
каждом интервале интегрирования. В [10] обос-
новано преимущество такого подхода.

Вычисленные таким образом термодинамиче-
ские функции перехода ΔН(T), ΔS(T) и ΔG(T)
представлены на рис. 3. Энтальпия и энтропия
перехода ведут себя симбатно. С увеличением
температуры уменьшается экзотермичность
(энергия поглощается) и возрастает энтропия. В
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Рис. 1. Температурная зависимость парциальной
мольной теплоемкости ДСН в растворе равновесной
концентрации ККМ3 = 0.33 моль/кг.
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первой части перехода (293−323 K) преобладает до-
ля ПА-ионов ДСН, агрегированных в пластинчатые
мицеллы, они же более стабильны термодинамиче-
ски, в большей степени разрушаются цилиндриче-
ские мицеллы и конкуренцию за “отрицатель-
ность” ΔG выигрывает экзотермичность процесса
(ΔН = −14.92 кДж/моль; TΔS = −13.9 кДж/моль при
293 K). Во второй части процесса (323−343 K) – на-
оборот, немного больший вклад в ΔG дает энтро-
пийный фактор, при этом величины ΔН и ΔS приоб-
ретают положительный знак (ТΔS = 5.26 кДж/моль,
ΔН = 5.10 кДж/моль при 343 К). Из рис. 2 и 3 вид-
но, что при равновесной температуре T0 = 323 K

 =  = 0. В этой точ-
ке на изоконцентрате ΔН(T) существует перегиб
(рис. 3); здесь же , а вот характер-
ное для изолированных систем условие равновесия
ΔS = 0 не соблюдается, хотя энтропия и невелика:
ΔS(323 K) ≈ −6.5 Дж/(моль K). Интегральные тер-
модинамические функции перехода при изменении
температуры от 293 до 343 K (в обозначениях фор-
мулы (6)):  = −20.094 кДж/моль,  =

= −19.176 кДж/моль,  = −0.0322 кДж/(моль K),

 = −0.918 кДж/моль, т.е. в целом энергети-
ческий фактор превышает убыль энтропийного
всего на 5%.

Ранее неоднократно показано, что в рамках
квазихимического подхода процесс перестройки
структуры и формы мицелл может моделировать-
ся мономолекулярной обратимой реакцией [5, 11,
12]. При выборе соответствующего стандартного
состояния и близкой к единице степени мицел-
лизации мицеллярного раствора концентрацион-
ная константа равновесия Kс определяется только
концентрацией ПА-ионов в мицелле: Kс = Сц/Спл,
Сц + Спл = ККМ3.

Исходя из того, что работа по переносу ПА-
ионов ПАВ из мицелл одной формы в другую (P,

∂Δ ∂ ,2( / )p mCp T ∂ Δ ∂2 2
,( ( )/ )p mH T T

∂Δ ∂ =,( )/ ) 0p mG T T

н
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 [ Δ ]ТТН Δ н

к
[  ]ТТT S

н

к
[Δ ]ТТS

н

к
[Δ ]ТТG

T = const) определяется уравнением изотермы,
число агрегации n ПА-ионов в мицелле можно
связать с Kс и ΔG уравнением:

(7)
Различная интенсивность процесса переноса
ПА-ионов с увеличением температуры предпола-
гает и различные значения n в формуле (7). На
первом этапе, как уже отмечено, преимуществен-
но происходит перенос ПА-ионов из цилиндри-
ческой мицеллы в пластинчатую (n1), на втором
этапе – наоборот (n2). Тогда сумма этих чисел

= − Δ(n / / .)l cn K G RT

Рис. 2. Температурная зависимость парциальной
мольной теплоемкости межмицеллярного перехода в
растворе ДСН при ККМ3 = 0.33 моль/кг.
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Рис. 3. Температурные зависимости термодинамиче-
ских функций межмицеллярного перехода в растворе
ДСН при ККМ3 = 0.33 моль/кг.
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даст число агрегации пластинчатой мицеллы nпл,
а разность – цилиндрической nц.

Константы равновесия Kс(T) были вычислены
в работе [4]. Поэтому при известном значении ΔG
с помощью (7) можно определить средние значе-
ния функции состояния мицеллярной системы –
чисел агрегации n. Анализ этих данных показыва-
ет, что линейность зависимости lnKc((ΔG/RT))
выполняется с погрешностью не более 5%. По-
этому достаточно уверенно можно утверждать,
что n1 = 10, а n2 = 73. Тогда nпл = 83 и nц = 63.

Изменение структуры мицелл
и степень связывания противоионов

В следующих рассуждениях используется из-
вестная капельная модель прямой ионной мицел-
лы и уравнения упаковки [9, 11, 12]. Параметры
линейной углеводородной цепи молекулы ДСН
хорошо известны [13]. Длина и объем цепи: lс =
= 14.15 Å, Vс = 296.40 Å3; площадь поперечного сече-
ния радикала и его диаметр: ас = (Vс/lс) = 20.95 Å2,
dc = 5.16 Å.

Важнейшей характеристикой способа упаков-
ки головных частей ПА-ионов в мицелле являет-
ся удельная (“посадочная”) площадь а = S/n (S –
площадь поверхности ядра мицеллы). Согласно
уравнению упаковки [9], для пластинчатой ми-
целлы апл/ас = 1, для цилиндрической – ац/ас = 2.
Объем ядра мицелл: Vпл = nплVс, Vц = nцVс, (Vпл/Vц)
= (nпл/nц) = 1.32. Величина боковой поверхности
ядер мицелл зависит от отношения “посадочной”
площади а и площади поперечного сечения го-
ловной части ПА-иона аг. При аг ≤ а значение S =
= na, при аг > a – S = naг. В отсутствие данных раз-
мер головной части ПА-иона молекулы ДСН
принят равным размеру сульфат-иона в растворе
с радиусом rг = 2.3 Å [14], при этом aг = 16.62 Å2 <
< ac. Тогда площади обеих пластин мицеллы Sпл =
= nплaс, Sц = 2nцaс и Sпл/Sц = nпл/2nц = 0.66. Оче-
видно, что Vпл/Vц = 2Sпл/Sц.

Диаметр пластинчатой мицеллы dпл =  =
= 33.27 Å. Максимальная толщина ядра пластин-
чатой мицеллы равна максимальному диаметру
поперечного сечения цилиндрической мицеллы:
hпл max = dц max = 2lс. Длина цилиндрической ми-

целлы lц = Vц/π  = nцaс/πlс = 29.69 Å, что близко к
значению диаметра пластинчатой. Заметим, что
lс – это максимальный радиус основания цилин-
дра; если этот радиус равен 0.9lс, то lц = dпл, что и
должно быть согласно принятой концепции срав-
нения двух форм мицелл.

Кроме чисел агрегации n и удельной площади
а параметром состояния мицеллярной системы
является степень связывания противоионов β,

πпл2 /cn a

2

cl

которая зависит от концентрации, температуры и
диэлектрической проницаемости в поверхност-
ной и диффузной частях ДЭС [15]. Однако, мож-
но оценить максимальное значение β для пла-
стинчатых мицелл, считая, что гидратированные
противоионы Na+ упакованы на плоскости плот-
ным слоем. Диаметр гидратированного иона Na+

принимается равным dпр = 5.5 Å [11], площадь его
центрального сечения апр = 23.76 Å2. Число про-
тивоионов Nпл = Sпл/aпр = nплaс/aпр = 73. Степень
связывания противоионов βпл = aпл/aпр = aс/aпр =
= Nпл/nпл = 0.88. Минимальную толщину ДЭС на
поверхности одной пластины можно представить
как сумму гидратированных радиусов противоио-
на и головной части ПА-иона: δпл = rпр + rг =
= 5.05 Å.

Важно отметить, что ПА-головные части на
поверхности ядра пластинчатой мицеллы распо-
ложены равномерно, но все же неплотно. Если
dг = 2rг = 4.6 Å, а dс = 5.16 Å, то среднее расстояние
между ПА-“головами” составляет (dс − dr) = 0.56 Å.
Конечно, в такую полость не могут проникнуть
противоионы или молекулы воды, но сульфатные
“головы” оказываются ничем не заблокирован-
ными для приобретения дополнительных степе-
ней свободы движения. Искривленная же по-
верхность ядра цилиндрической мицеллы имеет
такую свободную площадь ац ≈ 2ас между суль-
фатными группами, что противоионы могут ча-
стично затягиваться в эти лакуны “свободной”
площади, в основном, силами гидрофобного вза-
имодействия. И здесь для оценки βц можно ис-
пользовать такой подход. Пусть Спр – объемная
концентрация противоионов в межмицеллярном
пространстве раствора, а С – брутто-концентра-
ция. При равновесной концентрации ККМ3 m =
= 0.33 = 11.4 ККМ1 степень мицеллизации α → 1
и Спр = (1 – β)С. Очевидно, что условием отсут-
ствия связывания пары ион–мицелла в растворе
I–I-электролита ПАВ является неравенство [11]:

(8)

где ε0 – электрическая постоянная, ε – статиче-
ская диэлектрическая проницаемость в растворе,

 − среднее расстояние между
ионами, включая и мицеллы; См = С/n – объем-
ная концентрация мицелл. При ККМ3 = const
значение  практически не изменяется, а если
Tпл = 293 K, а Tц = 343 K, то следует учитывать за-
висимость ε(Т). Формула (8), конечно, не расчет-
ная, но вот отношение

(9)

должно привести к верным оценкам.
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Для водных растворов используется известное
эмпирическое уравнение [16]:

(10)

которое дает εпл(293 K) = 80.08, εц(343 K) = 62.31.
Считая (1 – βпл) = 0.12, получим (1 – βц) = 0.15 и
βц = 0.85; Nц = βцnц ≈ 54.

Оценим плотность упаковки ионов в ДЭС на
поверхности цилиндрической мицеллы. Средние
параметры структуры таковы: расстояния между
“головами” (2dс – dг) > dпр всего на 0.2 Å; “свобод-
ная” площадь ядра, приходящаяся на каждый
противоион (площадь полости), (2ас – аг)nц/N =
(2ас – аг)/βц > aпр на 6 Å2; объем полости (2ас –
‒ аг)dг/βц > Vпр на 50 Å3, но dпр > dг, поэтому гид-
ратированный противоион Na+ лишь частично
втягивается в полость вычисленных размеров
площади, объема и высоты dг. Несложные расче-
ты показывают, что поверхностный слой цилин-
дрической мицеллы будет наиболее плотно упа-
кован полярными “головами”, противоионами и
молекулами воды, если каждая полость окажется
заполненной четырьмя молекулами воды и на
0.89 от объема гидратированнного иона Na+. То-
гда сегменты сферы иона Na+ высотой ∼1.1 Å ока-
жутся над слоем головных частей ПА-ионов, а к
толщине ДЭС добавится, как минимум, диаметр
молекулы воды: δц = rпр – rr +  = 3.5 Å.

Составляющие энергии Гиббса
межмицеллярного перехода

Сравнение электростатической энергии ДЭС
на поверхности мицелл двух форм можно прове-
сти (при значениях β, близких к единице), ис-
пользуя модели плоского и цилиндрического
конденсаторов. Сравнивать необходимо адекват-
ные модели: использовать только один ДЭС
плоской бислойной мицеллы, диаметр которой
равен длине цилиндрической dпл ≈ lц. Величины
βпл и βц все-таки не равны 1, поэтому для опреде-
ления энергии конденсатора необходимо склады-
вать полусуммы энергий взаимодействия, созда-
ваемых зарядами каждой пластины (в расчетах
энергии конденсатора вместо квадрата заряда
следует использовать произведение q1q2 = n2e2β)
[17]. Хорошо известно выражение для энергии
ионов в плоском конденсаторе [17], которое при-
менительно к пластинчатой мицелле приобретает
вид:

(11)
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+ ×
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Емкость и энергия цилиндрического конденсато-
ра с учетом указанных выше интенций равны

(12)

В формулах (11) и (12)  и  − диэлектриче-
ские константы в соответствующих ДЭС. Извест-
но, что в первом (плотном) слое гидратной обо-
лочки иона, где достигается диэлектрическое на-
сыщение, величина ε' ≈ 2 и практически не
зависит от концентрации и температуры [18]; l1 =
= lс + rг, l2 = l1 + δц – радиусы внутреннего l1 и
внешнего l2 цилиндров конденсатора. Формула:

(13)

дает отношение потенциалов в ДЭС соответству-
ющих мицелл, оно оказывается равным 3.02. Ес-
ли это отношение пересчитать на моль ДСН в той
и другой мицеллах, то окажется, что оно равно
1.74. При  ≈  ≈ 2 формулы (11) и (12) в пере-
счете на моль ДСН и в приведенном виде дают

 = 6.86 кДж/моль = 2.56RT0 и  =
= 3.94 кДж/моль = 1.47RT0. Таким образом, в ре-
зультате межмицеллярного перехода электростати-
ческая составляющая энергии Гиббса уменьшается
в 1.74 раза и на величину ΔW' =  −  =
= −2.92 кДж/моль = −1.09RT0.

Существенный вклад в формировании ДЭС на
поверхности ионных мицелл вносят специфиче-
ские адсорбционные силы взаимодействия про-
тивоионов с ядром мицеллы. В работе [15] полу-
чено выражение для приведенного к больцманов-
скому фактору адсорбционного потенциала ϕад,
связанного с электростатическим потенциалом
ϕэл ДЭС: ϕад = −ϕэл − ln(β/V0Cпр(1 – β)), где V0 –
мольный объем растворителя, Спр – молярная
концентрация противоионов в растворе. На ос-
новании этой формулы нетрудно получить выра-
жение для изменения потенциальной энергии ад-
сорбции ΔА в процессе межмицеллярного пере-
хода “пластина–цилиндр”:

(14)
Вычисления дают: ΔА/RT0 = –0.82 кДж/моль, где
ΔА = –2.21 кДж/моль.

Если отнести изменения в потенциальной
энергии, связанные с изменением числа молекул
воды в ДЭС, к гидрофобным взаимодействиям,
то в равновесии перехода ΔG0(323 K) = 0 = ΔW ' +
+ ΔA +ΔE, где ΔЕ – изменение гидрофобной со-
ставляющей энергии Гиббса перехода. Отсюда
ΔЕ/RT0 = 1.91, ΔE = 5.13 кДж/моль. Отношение
изменений гидрофобной, электростатической и
адсорбционной частей энергии Гиббса перехода
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составляет ΔE : ΔW ' : ΔA = 50% : 28.3% : 21.7%,
причем электростатическая и адсорбционная со-
ставляющие энергии Гиббса убывают, а гидро-
фобная – возрастает, если полиморфный переход
рассматривать в контексте повышения темпера-
туры.

Таким образом, определены термодинамиче-
ские функции, составляющие энергии Гиббса,
мицеллярные параметры и структурные измене-
ния в мицеллах в процессе межмицеллярного по-
лиморфного перехода, соответствующего ККМ3
= m = 0.33 в водных растворах ДСН. Рассматрива-
емый при повышении температуры (293–343 K) с
равновесным значением Т0 = 323 K этот переход
“пластина–цилиндр” характеризуется более
плотной упаковкой поверхности цилиндриче-
ских мицелл за счет внедрения противоионов,
уменьшением β и n, усилением гидрофобного
связывания и уменьшением электростатической
и адсорбционной энергии в ДЭС. Эти результаты
основаны на экспериментальных термодинами-
ческих исследованиях, в частности, прецизион-
ной сканирующей калориметрии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Российского фонда фундаментальных ис-
следований (код проекта № 15-29-01068 офи_м).
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