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Изучено влияние концентрации и состава смеси традиционного ПАВ додецилсульфата натрия
(SDS) и линалоола (LL) – летучего душистого вещества, обладающего поверхностно-активными
свойствами, на поверхностное натяжение их водных растворов. Измерения поверхностного натя-
жения проводили как в равновесных, так и в динамических условиях формирования поверхности (в
диапазоне времени от 20 мс до 20 с), а также при испарении растворов. Установлено, что в равно-
весных условиях индивидуальные ПАВ и их смеси проявляют схожую поверхностную активность.
Напротив, в динамических условиях LL быстрее понижает поверхностное натяжение по сравнению
с SDS, а величина поверхностного натяжения смешанных растворов определяется адсорбцией LL.
Обнаружен синергетический эффект при снижении поверхностного натяжения при высоких кон-
центрациях ПАВ, проявляющийся как в динамических, так и в равновесных условиях. При испаре-
нии капель смешанных растворов на временном интервале порядка минут происходит изменение
состава адсорбционного слоя за счет десорбции LL в газовую фазу, так что поверхностное натяже-
ние определяется адсорбцией второго компонента – SDS.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к изучению смесей ПАВ определяется

широким использованием композиций на основе
ПАВ при создании моющих средств, флотореа-
гентов, эмульсий в фармацевтической и космети-
ческой промышленности, при стабилизации дис-
персий разного состава и т.д. Были изучены сме-
си мицеллообразующих ПАВ разного типа [1],
мономерных и димерных ПАВ [2, 3], мицеллооб-
разующего компонента с немицеллообразующим
[4]. Практическое использование смесей ПАВ
диктует проведение исследований не только в
условиях достижения равновесия между фазами и
адсорбционным слоем, но и в отсутствие равно-
весия. Например, в таких процессах как нанесе-
ние покрытий, пропитка пористых тел, эмульги-
рование и пенообразование новая поверхность
возникает быстро (на временных интервалах по-
рядка миллисекунд), и зачастую эффективность
процесса зависит от способности ПАВ снижать
поверхностное натяжение в динамических усло-
виях. Напротив, на больших временах может про-
исходить изменение состава адсорбционного
слоя за счет десорбции/испарения, что также

оказывает влияние на величину поверхностного
натяжения. Практически каждая система в зави-
симости от состава и потенциального примене-
ния требует своей специфики проведения экспе-
римента и обоснования применимости различ-
ных теоретических моделей для описания и
трактовки экспериментальных данных.

Предметом исследования настоящей работы
являются смеси традиционного анионного ПАВ
додецилсульфата натрия (SDS) и органического
дифильного соединения линалоола (3,7-диме-
тил-1,6-октадиен-3-ол, LL) (рис. 1).

Поверхностные свойства одного из компонен-
тов исследуемой смеси – SDS – очень хорошо изу-
чены. Целым рядом авторов получены весьма вос-
производимые коллоидно-химические характери-
стики водных растворов SDS (табл. 1) [1, 5–9]. LL
представляет собой третичный спирт класса моно-
терпенов и широко используется в различных
композициях, прежде всего, парфюмерных, сред-
ствах личной гигиены, моющих средствах как ду-
шистое вещество. LL является компонентом аро-
матических масел ряда растений, присутствует в
лаванде, ландыше, апельсине, лимоне, кориан-

УДК 541.183+532.64



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 4  2020

ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ РАСТВОРОВ СМЕСЕЙ 477

дре и других растениях. Основные работы, касаю-
щиеся LL, посвящены исследованию его функцио-
нальных свойств в качестве душистого вещества.
Например, изучали эффективность высвобожде-
ния LL из различных дисперсных систем – эмуль-
сий [10], гелей [11], а также систем, содержащих
липосомы [12]. Вместе с тем, тот факт, что LL об-
ладает заметной поверхностной активностью,
был обнаружен сравнительно недавно [13, 14].
Установлено, что с ростом концентрации LL в
растворе поверхностное натяжение снижается,
достигая минимального значения для насыщен-
ного водного раствора [13]. При этом в литературе
приводятся различные данные для предельной
растворимости LL в воде в зависимости от темпе-
ратуры (от 854 мг/л при 23.5°C до 1589 мг/л при
25°C) [15]. Неточности в определении молекуляр-
ной растворимости органических соединений
могут быть также обусловлены выбранным мето-
дом измерения ввиду их перехода вблизи насы-
щения к коллоидной растворимости в виде ка-
пель нанометрового размера [16].

Особенностью LL, как и других душистых со-
единений, является способность эффективно по-
нижать поверхностное натяжение раствора при
малых временах формирования поверхности, т.е.
в динамических условиях. Другая особенность LL
заключается в том, что при проведении длитель-
ных статических измерений в условиях испаре-
ния капель поверхностное натяжение растворов
LL возрастает [14]. Летучесть LL следует учиты-
вать при приготовлении, хранении и изучении
его растворов.

Необходимость изучения композиций LL в
смесях с другими ПАВ связана, как уже сказано
выше, с использованием LL в качестве душистой
добавки в моющих средствах, косметических пре-
паратах, средствах личной гигиены, т.е. в систе-
мах, содержащих традиционные ПАВ. Так, в по-
следние годы проведена серия работ по исследо-

ванию смешанных адсорбционных слоев LL и
ПАВ на границе фаз водный раствор/воздух ме-
тодом малоуглового рассеяния Х-лучей [17–20].
Были выявлены некоторые особенности влияния
традиционных ПАВ на адсорбцию LL [17, 18]: в
смеси LL с SDS происходит их совместная ад-
сорбция, в смеси с более гидрофобным додецил-
6-бензолсульфонатом LL вытесняется из адсорб-
ционного слоя. Добавки электролита также при-
водят к уменьшению адсорбции LL из смешан-
ных растворов с ионогенными ПАВ. На величину
адсорбции влияет и испарение LL из адсорбцион-
ного слоя: наиболее интенсивное уменьшение
поверхностной концентрации LL вследствие ис-
парения происходит при малом содержании LL в
смеси с SDS. При повышении доли LL в смеси
поверхностная концентрация LL со временем
практически не изменяется, так как испарение
компенсируется адсорбцией из раствора [19].
Установлено, что кинетику испарения ПАВ из
адсорбционного слоя на границе фаз водный рас-
твор/воздух можно регулировать, используя сме-
си полимер/ПАВ [20]. Так, при сильном взаимо-
действии полимера с ПАВ (смесь SDS с катион-
ным полимером поли(диметилдиаллиламмоний
хлоридом)) формируются плотные адсорбцион-
ные слои, замедляющие адсорбцию и соответ-
ственно испарение LL. Напротив, при слабом
взаимодействии полимера с ПАВ (смесь SDS с
поли(этиленимином)) скорость испарения LL
возрастает. Следует отметить, что все эти иссле-
дования проводились в условиях длительного
формирования смешанных адсорбционных слоев
на границе фаз раствор/воздух.

Для более глубокого понимания процесса
формирования смешанных адсорбционных слоев
требуется рассмотрение поверхностных свойств
водных растворов смесей LL и SDS при разных
условиях формирования поверхности. Значения
поверхностного натяжения, измеренные в равно-

Рис. 1. Структурные формулы LL и SDS.
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Таблица 1. Поверхностные свойства индивидуальных ПАВ

ПАВ Источник рС20 Гmax × 106, моль/м2 S1, нм2 ККМ, мМ

LL  [13] 2.664 3.50 0.47
Наши данные 2.82 5.00 0.33

SDS  [1] 2.5 3.2 0.53 8.3
Наши данные 2.78 3.2 0.52 8.0
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весных условиях, определяются изменением сво-
бодной энергии при адсорбции отдельных компо-
нентов, а также энергией взаимодействия между
компонентами в слое. Экспериментально полу-
ченные изотермы поверхностного натяжения для
индивидуальных веществ и смесей позволяют
провести термодинамические расчеты адсорбции
индивидуальных компонентов на границе фаз
водный раствор/воздух, а также рассчитать состав
смешанного адсорбционного слоя и параметры
взаимодействия между компонентами в слое. Не-
равновесные условия могут быть созданы разны-
ми способами: или путем быстрого формирова-
ния новой поверхности, или за счет испарения
капель растворов. Можно ожидать, что при ма-
лых временах формирования новой поверхности,
до нескольких секунд, на поверхностное натяже-
ние смешанных растворов будет влиять, в основ-
ном, различие в кинетике диффузии компонен-
тов к поверхности. Поверхностное натяжение бу-
дет определяться компонентом с бóльшим
коэффициентом диффузии. При формировании
поверхности в условиях испарения (висящая или
сидящая капля на воздухе) величина поверхност-
ного натяжения будет определяться изменением
состава поверхностного слоя вследствие испаре-
ния LL и воды. Соответственно, для более полно-
го исследования поверхностных свойств смешан-
ных растворов необходимо использовать разные
экспериментальные методы определения поверх-
ностного натяжения, обеспечивающие его изме-
рение в широком временнóм диапазоне суще-
ствования поверхности.

Цель настоящей работы состояла в исследова-
нии поверхностных свойств растворов смесей
SDS и LL в разных условиях: при малых временах
формирования поверхности, в равновесных усло-
виях и при испарении капель растворов LL–SDS.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В экспериментах использовали SDS и LL (Sig-
ma-Aldrich), растворы готовили на дистиллиро-
ванной воде. Исходные растворы получали весо-
вым методом, рабочие растворы – последова-
тельным разбавлением исходных.

Динамическое поверхностное натяжение из-
меряли методом максимального давления в пу-
зырьке воздуха с помощью тензиометра SITA pro
line t100 (SITA GmbH, Германия) с использовани-
ем капилляров из полиэфиркетона.

Равновесные значения поверхностного натя-
жения определяли методом висящей капли. Кап-
лю формировали на торце капилляра, помещен-
ного в закрытую кювету, на дно которой был на-
лит соответствующий раствор ПАВ. Каплю
фотографировали с помощью горизонтального
микроскопа, оборудованного цифровой видеока-

мерой DCM-130. Поверхностное натяжение рас-
считывали по профилю капли путем численного
интегрирования уравнения Юнга–Лапласа и
приближением рассчитанного профиля капли к
полученному экспериментально. Для всех рас-
творов измеряли зависимость поверхностного
натяжения от времени; в качестве примера на
рис. 2 представлены соответствующие зависимо-
сти для растворов индивидуальных ПАВ. Время
установления постоянного значения поверхност-
ного натяжения составляет примерно 3–5 мин
для LL и от 2 до 15 мин для SDS (в зависимости от
концентрации ПАВ). Аналогичные измерения
были выполнены со всеми смешанными раство-
рами. Равновесные значения поверхностного на-
тяжения определяли при времени формирования
висящей капли 20 мин.

Для изучения влияния испарения на поверх-
ностное натяжение, каплю соответствующего
раствора формировали на открытом воздухе.

Все эксперименты были выполнены при тем-
пературе 25°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Равновесные условия

Равновесные изотермы поверхностного натя-
жения σ, полученные для индивидуальных ПАВ,
приведены на рис. 3.

Начальные участки изотерм поверхностного
натяжения были аппроксимированы с помощью
уравнения Шишковского σ = σ0 – bln(AC + 1), где
σ0 – поверхностное натяжение воды, b и A – кон-
станты, подобранные методом наименьших квад-
ратов. Были рассчитаны следующие адсорбцион-
ные параметры: максимальная адсорбция
Гmax = b/nRT (R – универсальная газовая посто-
янная, T – абсолютная температура, n = 1 для LL
и n = 2 для SDS), площадь на молекулу в насы-
щенном адсорбционном слое S1 = 1/ГmaxNA (NA –
число Авогадро), рС20 = –lgC20 (C20 – концентра-
ция, при которой σ понижается на 20 мН/м)
(табл. 1). Рассчитанные по полученным экспери-
ментальным данным характеристики адсорбции
SDS на границе фаз раствор/воздух удовлетвори-
тельно согласуются с приводимыми в литературе,
тогда как в случае LL имеются определенные рас-
хождения. Причину отличий мы связываем с раз-
ными методами измерения поверхностного натя-
жения растворов LL. В работе [13], из которой мы
взяли данные для табл. 1, поверхностное натяже-
ние измеряли методом уравновешивания пластин-
ки. При такой постановке эксперимента неизбеж-
ны изменения поверхностного натяжения вслед-
ствие испарения LL, поэтому авторы получили
несколько завышенные значения σ и заниженные
значения Гmax по сравнению с найденными нами.
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Отметим, что, согласно данным на рис. 3б, по-
стоянное минимальное значение поверхностного
натяжения для растворов LL достигается при
концентрации 7.5 × 10–3 моль/л (1.14 г/л), что не-
сколько ниже приводимых в литературе данных по
молекулярной растворимости LL. Возможно, тен-
зиометрический метод может быть использован
для обновления базы данных о растворимости в
воде малорастворимых дифильных соединений.

Эксперименты со смешанными растворами
SDS–LL выполняли так, как это обычно делается
при изучении поведения смесей ПАВ [3, 13, 21, 22].
Готовили исходные растворы смесей общей кон-
центрацией от 10–4 до 10–2 моль/л при мольной
доле LL α = 0.25 и 0.5. Концентрация 10–2 моль/л
для раствора индивидуального LL близка к соот-
ветствующей его растворимости в воде.

Рис. 2. Зависимости поверхностного натяжения растворов SDS (а) и LL (б) от времени формирования их капель в за-
крытой кювете. Концентрация растворов: 5 × 10–4 (1), 2.5 × 10–3 (2), 10–2 (3), 10–3 (4), 2.5 × 10–3 (5), 5 × 10–3 (6),
7.5 × 10–3 моль/л (7).
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SDS и LL имеют близкую поверхностную ак-
тивность в условиях равновесия, и смешанные
растворы в домицеллярной области концентра-
ций ведут себя практически так же, как и раство-
ры индивидуальных веществ (рис. 4).

Для расчета состава смешанных адсорбцион-
ных слоев и параметра взаимодействия между мо-
лекулами была применена модель Розена [1, 21].
Согласно этой модели рассматривается термоди-
намическое равновесие между объемом и поверх-
ностным слоем, причем поверхностный адсорб-
ционный слой считают регулярным раствором
одного компонента смеси в другом. Тогда состав
адсорбционного слоя (мольную долю LL Х1 в
слое) можно рассчитать, численно решая следую-
щее уравнение:

а величину параметра взаимодействия β = (Е11 +
+ Е22 – 2Е12)/RT можно определить по уравнению

Здесь Е11, Е22, Е12 – энергии взаимодействия меж-
ду молекулами компонентов 1, 2 и между молеку-
лами 1 и 2 соответственно, а C1, С2 и С12 – концен-
трации растворов LL, SDS и смешанного раство-
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ра, при которых достигается выбранное значение
поверхностного натяжения, соответственно. Бы-
ли проведены расчеты для сечений, соответствую-
щих значениям σ, равным 65, 60, 55 и 50 мН/м. Ре-
зультаты расчетов приведены на рис. 5 и в табл. 2.

Получено, что при всех указанных значениях
поверхностного натяжения, т.е. в широкой обла-
сти общей концентрации ПАВ, состав поверх-
ностного слоя практически совпадает с составом
раствора (пунктирная линия на рис. 5). Малые от-
рицательные значения параметра взаимодей-
ствия, по-видимому, указывают на выгодность
образования смешанного адсорбционного слоя
вследствие экранирования электростатического
отталкивания одноименно заряженных сульфат-
ных групп молекулами LL. В результате формиру-
ется более плотный смешанный адсорбционный
слой, который способствует более сильному сни-
жению поверхностного натяжения при высоких
концентрациях ПАВ (рис. 4).

Рис. 4. Изотермы поверхностного натяжения раство-
ров SDS (1), LL (2) и их смешанных растворов с моль-
ной долей LL α = 0.25 (3) и 0.5 (4).
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Рис. 5. Зависимость мольной доли LL в адсорбцион-
ном слое на границе фаз раствор/воздух (X1) от моль-
ной доли LL в растворе (α).

65 мН/м
60 мН/м
55 мН/м
50 мН/м

0.8

0.6

0.4

0.2

1.0

1.00.2 0.4 0.6 0.80
α

X1

Таблица 2. Параметр взаимодействия β между SDS и
LL в смешанных адсорбционных слоях

σ, мН/м α = 0.25 α = 0.5

65 –1.8 –1.4
60 –0.6 –0.5
55 –0.6 –0.4
50 –0.8 –0.7
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Динамическое поверхностное натяжение при 
малых временах формирования поверхности

Образование новых поверхностей в технологи-
ческих процессах, как правило, происходит в усло-
виях, далеких от равновесных. В этом случае по-
верхностные свойства систем определяются вели-
чиной динамического поверхностного натяжения,
которое во многом обусловлено кинетикой адсорб-
ции ПАВ. Известны различные механизмы кинети-
ки адсорбции. Первый из них – диффузионный,
когда скорость процесса лимитируется диффузией
ПАВ из объема раствора в приповерхностный
слой. Второй – энергетический, при котором ли-
митирующей стадией является преодоление мо-
лекулами ПАВ энергетического барьера при пе-
реходе из этого слоя на поверхность. И, наконец,
возможен смешанный механизм, когда скорости
обоих процессов соизмеримы. При малых време-
нах формирования поверхности, как правило, ре-
ализуется диффузионный механизм процесса ад-
сорбции. Следует, однако, подчеркнуть, что име-
ющиеся диффузионные теории не учитывают
переход растворенных веществ через поверхность
в газообразную фазу, что предопределяет их огра-

ниченную применимость для растворов легколе-
тучих ПАВ [14].

На рис. 6 представлены зависимости поверх-
ностного натяжения водных растворов LL и SDS
разной концентрации от времени, измеренные
методом максимального давления в пузырьке
воздуха при времени формирования поверхности
от 20 мс до 20 с.

Поверхностное натяжение растворов LL, из-
меренное в динамических условиях, заметно сни-
жается при увеличении времени формирования
поверхности от 20 мс до 10 с и в дальнейшем прак-
тически не изменяется. Значения поверхностно-
го натяжения, измеренного при времени форми-
рования поверхности 20 с, практически совпада-
ют с равновесными значениями, полученными
методом висящей капли. Обращает на себя вни-
мание тот факт, что при концентрации LL выше
2.5 × 10–3 моль/л происходит заметное уменьше-
ние поверхностного натяжения уже при времени
формирования поверхности 20 мс (начальная
точка на зависимостях, представленных на
рис. 6). Сопоставление величин σ, измеренных
для индивидуальных растворов LL и SDS при ма-

Рис. 6. Динамическое поверхностное натяжение воды (1) и водных растворов LL (а) и SDS (б) в зависимости от вре-
мени формирования пузырька воздуха. Концентрация растворов LL: 5.6 × 10–5 (2), 1.9 × 10–4 (3), 5.6 × 10–4 (4), 2.5 ×
× 10–3 (5), 5.0 × 10–3 (6), 7.1 × 10–3 моль/л (7); концентрация растворов SDS: 10–4 (2), 5 × 10–4 (3), 10–3 (4), 2.2 × 10–3 (5),
3.8 × 10–3 (6), 5 × 10–3 (7), 8 × 10–3 (8), 10–2 (9), 2 × 10–2 моль/л (10).
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лых временах формирования поверхности (40 мс)
показывает, что в этих условиях LL снижает по-
верхностное натяжение сильнее по сравнению с
SDS (рис. 7).

Сопоставление динамического поверхностно-
го натяжения индивидуальных и смешанных рас-

творов ПАВ показывает, что в домицеллярной
области, при общей концентрации ПАВ 1 × 10–3 и
2.5 × 10–3 моль/л, зависимости поверхностного
натяжения от времени для смешанных растворов
близки к соответствующим зависимостям для
растворов LL (рис. 8а, 8б). Можно предположить,
что при малых временах адсорбционный слой со-
держит, в основном, молекулы LL. Адсорбция LL
преобладает благодаря большему значению его
коэффициента диффузии, а также большему гра-
диенту концентрации этого ПАВ вследствие его
испарения. Оба фактора способствуют увеличе-
нию диффузионного потока LL из объема к по-
верхности по сравнению с SDS. Рассчитанные по
уравнению Эйнштейна–Смолуховского коэффици-
енты диффузии LL и SDS составляют 5.29 × 10–10 и
4.52 × 10–10 м2/с соответственно.

При общей концентрации ПАВ, близкой к
критической концентрации мицеллообразования
(ККМ) SDS (7.5 × 10–3 моль/л), наблюдается си-
нергетический эффект: поверхностное натяже-
ние смешанного раствора достигает более низко-
го значения по сравнению с поверхностным на-
тяжением растворов индивидуальных ПАВ такой
же концентрации (рис. 8в). Последний результат
согласуется с данными измерений равновесного
поверхностного натяжения в области больших
концентраций ПАВ (рис. 4).

Таким образом, несмотря на близость поверх-
ностных свойств растворов SDS, LL и их смесей в
равновесных условиях, измерения поверхностно-
го натяжения при малых временах формирования

Рис. 7. Концентрационные зависимости поверхност-
ного натяжения растворов LL (1) и SDS (2), получен-
ные при времени формирования поверхности 40 мс.
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Рис. 8. Зависимости поверхностного натяжения от времени формирования поверхности растворов SDS (1), LL (2) и
их смесей при α = 0.25 (3) и 0.5 (4) и общей концентрации ПАВ 1 × 10–3 (а), 2.5 × 10–3 (б), 7.5 × 10–3 моль/л (в).
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поверхности (в динамических условиях) демон-
стрируют более высокую поверхностную актив-
ность LL по сравнению с SDS. При этом добавки
LL к водному раствору SDS приводят к более
быстрому снижению поверхностного натяжения
в динамических условиях. Полученный результат
важен с практической точки зрения при составле-
нии композиций на основе ПАВ для оптимиза-
ции процессов, в которых межфазная поверх-
ность формируется быстро, за время порядка не-
скольких секунд и меньше (растекание капель,
нанесение покрытий, пенообразование, струйная
печать).

Испарение капель растворов смесей 
додецилсульфата натрия с линалоолом

С точки зрения практического использования
смесей SDS–LL важно знать, как изменяется по-
верхностное натяжение при контакте растворов с
открытой атмосферой, когда происходит их испа-
рение. Можно считать, что SDS является практи-
чески нелетучим соединением, поэтому измене-
ние состава смешанного раствора происходит за
счет испарения воды и десорбции LL в газовую
фазу. Измерения поверхностного натяжения при
испарении капель проводили методом висящей
капли в лабораторных условиях в открытой атмо-
сфере. Были выбраны растворы SDS трех концен-
траций: 5 × 10–4 моль/л (поверхностное натяже-
ние воды снижено на 8 мН/м, что соответствует

образованию разреженного адсорбционного
слоя), 2.5 × 10–3 моль/л (область формирования
насыщенного монослоя на границе фаз вода/воз-
дух) и 10–2 моль/л (концентрация выше ККМ). Из-
мерения проводили для растворов SDS в чистой во-
де и в двух растворах LL (2.5 × 10–3 и 5 × 10–3 моль/л)
в течение 15 мин, поскольку при бóльших време-
нах капли сильно уменьшаются в объеме вслед-
ствие испарения, что затрудняет обработку данных.

Начальные величины поверхностного натяже-
ния, измеренные при испарении капель водных
растворов SDS в отсутствие LL (рис. 9а), практи-
чески совпадают с соответствующими величина-
ми, полученными в закрытой камере. Последую-
щее уменьшение поверхностного натяжения свя-
зано с уменьшением объема капли и повышением
вследствие этого концентрации SDS. Исключе-
ние составляют растворы концентрацией выше
ККМ, поверхностное натяжение которых не из-
меняется при испарении капли. Это – очевидный
результат, поскольку с ростом концентрации
ПАВ выше ККМ поверхностное натяжение прак-
тически не изменяется.

В отличие от капель растворов нелетучего SDS
испарение капель растворов LL приводит к росту
поверхностного натяжения (рис. 9б). Несмотря
на то, что давление насыщенных паров у воды вы-
ше, чем у LL (23.77 и 0.17 мм рт. ст. при 25°С для
воды и LL соответственно [23]), концентрация LL
в поверхностном слое повышена вследствие ад-

Рис. 9. Изменение поверхностного натяжения при испарении капель растворов SDS (а) и LL (б). Концентрация растворов
SDS: 5 × 10–4 (1), 2.5 × 10–3 (2), 10–2 моль/л (3). Концентрация растворов LL: 2.5 × 10–3 (1), 5 × 10–3 (2), 10–2 моль/л (3).
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сорбции, и совместное испарение воды и летуче-
го ПАВ вызывает изменение состава поверхност-
ного слоя. Концентрация LL в поверхностном
слое уменьшается, что приводит к заметному ро-
сту поверхностного натяжения.

На рис. 10 приведены данные, относящиеся к
испарению капель растворов смесей SDS–LL
разной концентрации. Для сопоставления на
каждом рисунке представлены соответствующие
зависимости, полученные при испарении раство-
ров SDS в воде таких же концентраций. На
рис. 10а и 10б видно, что через определенное вре-
мя t* (табл. 3) значения поверхностного натяже-
ния смешанных растворов начинают совпадать со
значениями поверхностного натяжения раство-
ров SDS в отсутствие LL. При этом наблюдается
тенденция к увеличению t* с ростом концентра-
ции LL и его доли в смеси ПАВ.

Можно сделать вывод, что сначала образуется
смешанный адсорбционный слой SDS и LL (в
пределах первой минуты формирования капли).
Затем происходит испарение LL, и через опреде-
ленное время поверхностное натяжение смешан-
ного раствора начинает определяться исключи-
тельно адсорбцией SDS. В отличие от растворов
индивидуальных ПАВ, поверхностное натяжение
смешанных растворов со временем практически
не изменяется. Можно предположить, что имеют
место два процесса, противоположным образом
влияющие на величину поверхностного натяже-
ния: 1) изменение объема капли за счет испаре-

ния воды и вследствие этого повышение концен-
трации ПАВ (снижение поверхностного натяже-
ния) и 2) испарение LL, вызывающее повышение
поверхностного натяжения. Согласно получен-
ным данным, эти два процесса практически урав-
новешивают друг друга с точки зрения их влия-
ния на поверхностное натяжение.

Описанные выше эффекты относятся к доми-
целлярной области концентраций ПАВ. При
концентрации SDS выше ККМ добавки LL прак-
тически не влияют на равновесное поверхност-
ное натяжение растворов даже в условиях испаре-
нии капель (рис. 10в).

Рис. 10. Изменение поверхностного натяжения растворов SDS (1) и смесей LL–SDS (2, 3). Концентрация SDS: 5 × 10–4 (а),
2.5 × 10–4 (б) и 1 × 10–2 моль/л (в); концентрация LL в смешанных растворах: 2.5 × 10–3 (2) и 5 × 10–3 моль/л (3).
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Таблица 3. Время t*, при котором поверхностное на-
тяжение растворов смесей ПАВ начинает совпадать с
поверхностным натяжением растворов SDS

CSDS, M CLL, M
Мольное

отношение
LL : SDS

Мольная
доля LL

Время 
t*, мин

5 × 10–4 2.5 × 10–3 5 0.83 10

2.5 × 10–3 2.5 × 10–3 1 0.50 4

5 × 10–4 5 × 10–3 10 0.91 >15

2.5 × 10–3 5 × 10–3 2 0.67 8



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 4  2020

ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ РАСТВОРОВ СМЕСЕЙ 485

Рис. 11. Схема совместной адсорбции SDS и LL на границе фаз водный раствор/воздух при малых временах форми-
рования поверхности (1), при установлении равновесия поверхностного слоя с объемами контактирующих фаз (2) и в
условиях испарения (3).

1. Динамические условия (время формирования поверхности менее 10 с)

2. Равновесные условия
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Схема совместной адсорбции додецилсульфата 
натрия и линалоола на границе водный 

раствор/воздух
На основании проведенных измерений по-

верхностного натяжения растворов при разных
способах формирования межфазной поверхности
можно предложить схему совместной адсорбции
SDS и LL на границе фаз водный раствор/воздух,
представленную на рис. 11.

I. В домицеллярной области концентраций
SDS совместная адсорбция SDS и LL протекает
следующим образом.

1. При малых временах формирования межфаз-
ной поверхности водный раствор/воздух адсорбци-
онный слой состоит преимущественно из LL.

2. По мере достижения равновесия поверх-
ностно-активные анионы SDS встраиваются в ад-
сорбционный слой, вытесняя часть молекул LL в
газовую фазу. Состав смешанного адсорбционно-
го слоя соответствует составу раствора.

3. Испарение капель смешанных растворов
приводит к снижению содержания LL в адсорб-
ционном слое, поверхностные свойства капель
смешанных растворов через определенное время
начинают определяться адсорбцией SDS. Поток
LL из объема раствора не компенсирует уменьше-
ние концентрации LL в поверхностном слое
вследствие испарения.

II. В области концентраций SDS выше ККМ
при его совместной адсорбции с LL характерно
следующее поведение системы.

1. На начальной стадии формирования меж-
фазной поверхности наблюдается синергетиче-
ский эффект снижения поверхностного натяжения
за счет формирования более плотного адсорбцион-
ного слоя по сравнению со слоями индивидуальных
компонентов. Это обусловлено экранированием
молекулами LL электростатического отталкивания
одноименно заряженных анионных групп SDS.

2. Со временем синергетический эффект осла-
бевает, но сохраняется и в равновесных условиях.

3. Испарение капель смешанных растворов про-
исходит при неизменном поверхностном натяже-
нии, которое практически совпадает с поверхност-
ным натяжением растворов индивидуальных ве-
ществ. Испарение LL из поверхностного слоя
компенсируется его адсорбцией из раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены водные растворы смесей традицион-

ного ПАВ SDS и летучего ПАВ LL. В равновесных
условиях эти два ПАВ проявляют схожую поверх-
ностную активность, и их смешанные растворы
ведут себя так же, как растворы индивидуальных
веществ. Однако при малых временах формиро-
вания поверхности LL сильнее снижает поверх-

ностное натяжение, чем SDS, и величины дина-
мического поверхностного натяжения смешан-
ных растворов контролируются LL. Напротив, в
условиях испарения концентрация легколетучего
LL в поверхностном слое уменьшается, и поверх-
ностные свойства раствора определяются адсорб-
цией SDS.

Выявленные особенности поведения смесей
ПАВ открывают перспективы использования та-
ких смесей в процессах, при которых важно сни-
зить поверхностное натяжение на быстрой ста-
дии формирования новой поверхности и не требу-
ется присутствия ПАВ на последующих стадиях.
Например, при струйной печати формирование
капли происходит за время порядка микросекунд,
и для обеспечения оптимального выброса капель
необходимо, как следует из практики, чтобы при
временах формирования поверхности 50 мс по-
верхностное натяжение чернил составляло около
55 мН/м. В случае традиционных ПАВ такие по-
казатели могут быть достигнуты только за счет
применения значительных количеств ПАВ, кото-
рые остаются в печатном продукте, ухудшая его
свойства. В случае летучих ПАВ обе указанные
выше проблемы могут быть успешно решены.
Поэтому полученные данные имеют перспективу
применения при создании нового поколения чер-
нил для струйной печати. Изучение влияния сме-
сей традиционного и летучего ПАВ на смачива-
ние и кинетику испарения капель является от-
дельной интересной научной задачей.
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