
 

 

Российский химико-технологический университет имени Д. И. Менделеева 

 

На правах рукописи 

 

Дремук Алена Петровна 

 

Коллоидно-химические свойства 

 двойных и тройных смесей ПАВ различной 

природы 

 

02.00.11 – Коллоидная химия  

 

Диссертация на соискание ученой степени  

кандидата химических наук 

 

 

Научный руководитель 

кандидат химических наук 

доцент Киенская К.И. 

 

Москва - 2018 



2 

 

 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

ВВЕДЕНИЕ .............................................................................................................. 4 

1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ ....................................................................................... 8 

1.1. Классификация поверхностно-активных веществ ............................... 8 

1.2. Термодинамическое описание мицеллообразования в смешанных 

растворах поверхностно-активных веществ .................................................. 11 

1.3. Коллоидно-химические свойства двойных и тройных смесей 

поверхностно-активных веществ .................................................................... 29 

1.4. Стабилизация эмульсий многокомпонентными смесями 

поверхностно-активных веществ .................................................................... 39 

1.5. Солюбилизирующая способность индивидуальных поверхностно-

активных веществ и их смесей ........................................................................ 42 

1.6. Выводы из обзора литературы ............................................................. 46 

2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ............................................. 48 

2.1. Объекты исследования .......................................................................... 48 

2.2. Методы исследования ........................................................................... 52 

2.2.1. Измерение поверхностного натяжения методом висящей капли .. 52 

2.2.2. Измерение межфазного натяжения методом веса-объема капли .. 54 

2.2.3. Определение пенообразующей способности растворов ................. 55 

2.2.5. Определение солюбилизирующего действия поверхностно-

активных веществ .......................................................................................... 57 

2.2.6. Методика получения модельных эмульсий ..................................... 58 

2.2.7. Определение размеров капель эмульсии .......................................... 58 

2.2.8. Реологические исследования модельных эмульсий ........................ 58 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ ...................... 60 



3 

 

 

3.1. Особенности коллоидно-химического поведения бинарных и тройных 

смесей ПАВ на границе раствор-воздух ......................................................... 60 

3.1.1. Коллоидно-химические характеристики исследуемых ПАВ на 

границе раствор-воздух ................................................................................ 60 

3.1.2. Влияние состава бинарных смесей ПАВ на величину критической 

концентрации мицеллообразования ............................................................ 65 

3.1.3. Мицеллообразование в растворах тройных смесей ПАВ ............... 77 

3.1.4. Исследование взаимодействий молекул ПАВ в смешанных 

адсорбционных слоях на границе раствор-воздух..................................... 82 

3.1.5. Пенообразующая способность бинарных и тройных смесей ПАВ 86 

3.2. Исследование коллоидно-химического поведения бинарных и тройных 

смесей ПАВ на границе раствор-масло .......................................................... 89 

3.2.1. Коллоидно-химические характеристики исследуемых ПАВ на 

границе раствор-масло .................................................................................. 89 

3.2.2. Влияние состава бинарных смесей ПАВ на величину критической 

концентрации мицеллообразования ............................................................ 93 

3.2.3. Мицеллообразование в растворах тройных смесей ПАВ ............... 98 

3.2.4. Особенности солюбилизирующего действия мицеллярных 

растворов индивидуальных ПАВ и их многокомпонентных смесей .... 104 

3.2.5. Дисперсионный анализ модельных эмульсий ............................... 113 

3.2.6. Исследование реологических свойств модельных эмульсий ....... 117 

ВЫВОДЫ ............................................................................................................. 123 

СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ ...................... 125 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ ................................................................................... 127 

ПРИЛОЖЕНИЯ ................................................................................................... 145 



4 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. В последние годы изучение смешанных систем 

поверхностно-активных веществ ведется весьма интенсивно. Это связано с 

тем, что использование смесей ПАВ на практике оказывается эффективнее в 

отношении многих коллоидно-химических свойств (снижение поверхност-

ного и межфазного натяжения, улучшение смачивания, солюбилизации, пено-

образования и др.). Синергетическое действие ПАВ в двойных и тройных сме-

сях ПАВ интересно с точки зрения создания фармацевтических, косметиче-

ских и бытовых композиций с улучшенными потребительскими характеристи-

ками и заданными свойствами, в частности – пеномоющих и эмульсионных 

составов. 

В литературе в основном описано поведение бинарных смесей традици-

онных ПАВ. При производстве косметических и бытовых средств все более 

предпочтительным становится использование экологически безопасных, био-

разлагаемых ПАВ. Примерами ПАВ, получаемых из возобновляемого природ-

ного сырья, являются неионогенные ПАВ типа алкилполиглюкозидов и цвит-

тер-ионные ПАВ типа бетаинов. Добавление таких ПАВ к анионными ПАВ 

снижает раздражающее действие системы по отношению к слизистой обо-

лочке глаз и коже и улучшает многие коллоидно-химические свойства. Бинар-

ные и тройные смеси, содержащие алкилполиглюкозиды и бетаины, изучены 

недостаточно, что делает актуальным дальнейшее исследование комбиниро-

ванных систем с использованием различных экспериментальных методов и 

теорий.  

Цель данной работы заключалась в установлении коллоидно-химиче-

ских закономерностей поведения двойных и тройных смесей, включающих 

ПАВ разного типа, на границах раствор-воздух и раствор-масло.  

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следую-

щие задачи: 
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 Исследовать коллоидно-химические характеристики водных растворов 

индивидуальных ПАВ и установить параметры адсорбционных слоев на 

границах раствор-воздух и раствор-масло. 

 Установить закономерности мицеллообразования в бинарных и тройных 

смешанных системах, рассчитать состав мицелл и параметры межмоле-

кулярного взаимодействия ПАВ на основе термодинамических подхо-

дов Рубина и Рубина-Холланда.  

 Определить характеристики смешанных адсорбционных слоев на гра-

нице раствор-воздух с использованием термодинамического подхода 

Розена.  

 Исследовать солюбилизирующее действие водных растворов индивиду-

альных ПАВ и их смесей на основе алкилполиглюкозида по отношению 

к маслорастворимой парфюмерной композиции.  

 Изучить основные коллоидно-химические характеристики модельных 

эмульсий, стабилизированных различными бинарными и тройными сме-

сями ПАВ.  

Научная новизна. На границах раствор-воздух и раствор-масло уста-

новлены особенности поведения бинарных и тройных смесей ПАВ разной 

природы: анионного ПАВ додецилсульфата натрия, неионогенных ПАВ ка-

прилил/каприл глюкозида и лаурета 2, а также цвиттер-ионного ПАВ коками-

допропилбетаина. В рассмотренных системах обнаружены и количественно 

оценены синергетические эффекты снижения поверхностного и межфазного 

натяжения. С применением различных термодинамических подходов впервые 

определены составы смешанных мицелл и адсорбционных слоев, а также рас-

считаны параметры взаимодействия между молекулами ПАВ в них. Установ-

лено, что величина и знак параметра взаимодействия значительно зависит от 

природы поверхностно-активных веществ и их соотношения в исследуемых 
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смесях. Выявлено, что наиболее сильные взаимодействия характерны для мо-

лекул додецилсульфата натрия с молекулами каприлил/каприл глюкозида и 

лаурета 2. 

Для растворов индивидуальных ПАВ и их бинарных и тройных смесей 

впервые найдены значения солюбилизационной емкости и критической кон-

центрации мицеллообразования. Обнаружено, что значения солюбилизацион-

ной емкости смешанных растворов ПАВ коррелируют с рассчитанными по Ру-

бину значениями параметров взаимодействия в смешанных мицеллах, а также 

с размером образующихся в растворе мицелл. 

Подобраны соотношения ПАВ в двойных и тройных смесях, позволяю-

щие получить стабильные эмульсии; установлены основные коллоидно-хими-

ческие характеристики модельных эмульсий – размеры капель; распределение 

капель по размерам; степень полидисперсности; реологические характери-

стики.  

Показано, что реологическое поведение эмульсий хорошо описывается 

моделью Куна, рассчитана величина прочности единичного контакта, суще-

ственно зависящая от соотношения ПАВ и содержания структурообразова-

теля.  

Практическая значимость работы. Исследование синергетических 

эффектов в бинарных и тройных смесях ПАВ позволяет более эффективно 

применять их на практике. В работе показано, что использование смесей ПАВ 

оказывает положительное влияние на пенообразование и солюбилизацию. Ва-

рьирование состава стабилизатора, состоящего из смеси ПАВ, позволяет ме-

нять конечные характеристики эмульсий - размер капель, распределение ка-

пель по размеру, реологическое поведение. Результаты, полученные в работе, 

могут быть использованы при разработке рецептур фармацевтических, косме-

тических и бытовых композиций на основе смесей ПАВ. 
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Апробация работы и публикации. Результаты диссертационной ра-

боты были представлены на российских и международных конференциях: IV 

Международная конференция по коллоидной химии и физико-химической ме-

ханике «IC-CCPCM» (Москва, 2013), IX международная научно-практическая 

конференция «Achievement of high school» (София, Болгария, 2013), Новые хи-

мико-фармацевтические технологии (Москва, 2014), X международная 

научно-практическая конференция «Aplikované vědecké novinky» (Прага, Че-

хия, 2014), XXVI Международная Чугаевская конференция по координацион-

ной химии (Казань, 2014), II международная научно-практическая конферен-

ция «Актуальные вопросы современных математических и естественных 

наук» (Екатеринбург, 2015), Х Всероссийская школа-конференция молодых 

ученых «Теоретическая и экспериментальная химия жидкофазных систем» 

(Крестовские чтения) (Иваново, 2015), Всероссийская молодежная конферен-

ция с международным участием «Химическая технология функциональных 

материалов» (Москва, 2015), Современные проблемы химической технологии 

биологически активных веществ (Москва, 2016), ХXI Международная научно-

практическая конференция «Косметическая индустрия: взгляд в будущее» 

(Москва, 2016), Международный молодежный научный форум «ЛОМОНО-

СОВ» (Москва, 2017), Всероссийская Байкальская школа-конференция по хи-

мии (Иркутск, 2017), Международный молодежный научный форум «ЛОМО-

НОСОВ» (Москва, 2018). 

Работа отмечена стипендией имени члена-корреспондента РАН Г.А. 

Ягодина (2016). 

По материалам диссертации опубликована 22 работы, в том числе 5 ста-

тей в журналах, рекомендованных ВАК для опубликования результатов дис-

сертационных работ.  
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1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Классификация поверхностно-активных веществ 

К поверхностно-активным веществам (ПАВ) относят вещества с асим-

метричной молекулярной структурой: в молекуле или ионе одновременно при-

сутствуют гидрофильная группа (полярная группа или «головка») и гидрофоб-

ная группа (радикал или «хвост») [1-4]. Такое дифильное строение обуславли-

вает поверхностную активность ПАВ, т.е. их способность адсорбироваться на 

межфазных границах.  

В рамках принципа дифильности возможно множество различных соче-

таний типов, числа и размеров функциональных групп, на нем основана клас-

сификация ПАВ.  

По способности к диссоциации в водных растворах поверхностно-актив-

ные вещества делят на ионогенные, цвиттер-ионные и неионогенные [3, 5, 6]. 

1) Ионогенные поверхностно-активные вещества (ИПАВ) 

 Анионные поверхностно-активные вещества (АПАВ) 

АПАВ диссоциируют с образованием поверхностно-активных анионов. 

К ним относится большинство традиционных ПАВ: соли высших алифатиче-

ских карбоновых кислот, алкилсульфаты, алкилсульфонаты, алкилбензолсуль-

фонаты и др. Гидрофобная часть молекул АПАВ – это чаще всего предельные 

или непредельные алифатические радикалы и алкилароматические фраг-

менты.  Гидрофильность обычно обеспечивают карбоксильные, сульфатные, 

сульфонатные и фосфатные группы. Катионом у этих ПАВ может быть ион 

металла (натрия, калия, кальция и др.), ион аммония или органический ион 

(ДЭА, ТЭА). 

 Катионные поверхностно-активные вещества (КПАВ) 

КПАВ диссоциируют с образованием поверхностно-активных катионов. 

Это преимущественно азот- и фосфорсодержащие соединения. Помимо них 

катионными ПАВ являются соединения сульфония и сульфоксония, соедине-

ния фосфония, соединения иодония. 
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 Амфотерные поверхностно-активные вещества (АмПАВ) 

Молекулы амфотерных ПАВ содержат несколько функциональных 

групп, одна из которых имеет кислый, а другая основный характер. Заряд Ам-

ПАВ изменяется в зависимости от внешних условий (прежде всего от значения 

pH среды). При переходе от кислых к щелочным рН изменяется тип ПАВ от 

катионного через цвиттер-ионное до анионного. Примером АмПАВ могут слу-

жить алкиламинокарбоновые кислоты, алкиламинофенилкарбоновые кис-

лоты, полимерные амфолитные ПАВ (белки) и другие.  

2) Цвиттер-ионные поверхностно-активные вещества  

Цвиттер-ионные ПАВ содержат в молекулах две противоположно заря-

женные группы.  

 

Такие ПАВ занимают промежуточное положение между ионными и не-

иоиными ПАВ: несмотря на то, что полярная группа в них электронейтральна, 

ее противоположные заряды существенно разделены в пространстве другими 

структурными элементами молекулы. Типичными цвиттер-ионными ПАВ яв-

ляются бетаины и сульфобетаины. 

3) Неиногенные поверхностно-активные вещества (НПАВ) 

Неионогенные ПАВ не диссоциируют в водных растворах на ионы. По-

давляющее большинство НПАВ представляют собой полиоксиэтиленовые 

эфиры алифатических спиртов и кислот, алкилфенолов, аминов и других со-

единений.  В этом случае полиоксиэтиленовая цепь играет роль гидрофильной 

части молекулы НПАВ. 

Ассортимент применяемых ПАВ расширяется, изменяются и 

предпочтения в использовании тех или иных продуктов. В этом отношении 

интерес представляют неионогенные поверхностно-активные вещества типа 

алкилполигликозидов, которые в отличие от традиционно используемых 
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производных этиленоксида получают из возобновляемого сырья  [6-11]. Ос-

новные преимущества таких ПАВ: высокая скорость биоразложения, низкая 

токсичность для водоемов, отсутствие канцерогенности. Кроме того, алкилпо-

лигликозиды являются мягкими ПАВ и не оказывают нежелательного воздей-

ствия на кожу и слизистую оболочку [3]. 

Полярные группы в молекулах алкилполигли-

козидов представляют собой фрагменты углеводов 

(глюкоза, мальтоза и др.). Если в состав входят 

остатки глюкозы, ПАВ называются алкилполиглю-

козидами (АПГ). К неполярной части относится длинноцепочечный углеводо-

родный радикал.  

 Исходным сырьем для получения углеводных фрагментов является кар-

тофельный, кукурузный или пшеничный крахмал, который далее подвергается 

гидролизу.  Высшие спирты получают либо из нефтехимического сырья, либо 

из природных масел и жиров (кокосовое, пальмовое, рапсовое масла, говяжий 

жир).  

АПГ синтезируют конденсацией спиртов и глюкозы или фракции гид-

ролизованного крахмала [12]. Прямая реакция представляет собой взаимодей-

ствие глюкозы с избыточным количеством жирного спирта, что позволяет со-

кратить до минимума олигомеризацию углевода (метод Фишера). Также воз-

можно применение метода трансацеталирования короткоцепных алкилглюко-

зидов при взаимодействии с длинноцепочечными спиртами. Каждый из про-

цессов протекает в присутствии кислотного катализатора (рисунок 1.1). 
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Рисунок 1.1 - Способы получения алкилглюкозидных ПАВ [3]. 

Относительно коллоидно-химического поведения поверхностно-актив-

ные вещества делятся на истинно растворимые и коллоидные [5]. 

Первую группу составляют растворимые в воде дифильные органиче-

ские соединения с небольшим углеводородным радикалом (низшие спирты, 

кислоты и их соли). В растворе такие вещества находятся в молекулярно-дис-

персном состоянии до достижения концентраций, соответствующих их насы-

щенным растворам и разделению системы на две макрофазы.  

Основная особенность коллоидных поверхностно-активных веществ за-

ключается в способности образовывать лиофильные гетерогенные дисперсные 

системы (ассоциативные коллоиды).    

1.2. Термодинамическое описание мицеллообразования в смешанных 

растворах поверхностно-активных веществ 

В растворе дифильные молекулы коллоидных ПАВ самопроизвольно 

переходят на поверхность раздела фаз, где гидрофобные группы частично или 

полностью изолируются от воды, а гидрофильные группы остаются погружен-

ными в воду. Образуется адсорбционный слой, что приводит к снижению сво-

бодной энергии границы раздела фаз [3]. С увеличением концентрации ПАВ 

адсорбционный слой постепенно уплотняется вплоть до достижения предель-

ной адсорбции.  



12 

 

 

Дальнейший рост концентрации приводит к структурным изменениям в 

объеме раствора: самопроизвольно образуются ассоциаты (мицеллы), в кото-

рых органические фрагменты молекул сближаются, что приводит к уменьше-

нию площади контакта гидрофобных групп с водой. Гидрофильные части мо-

лекул в данном случае образуют периферийный слой, энергично взаимодей-

ствующий с водой [13, 14]. В случае неполярных растворителей образуются 

обратные мицеллы, в которых полярные группы объединяются в гидрофиль-

ное ядро, а углеводородные радикалы образуют олеофильную оболочку, экра-

нирующую внутреннюю гидрофильную часть мицеллы от контакта с углево-

дородной средой. В результате мицеллообразования общая энергия системы 

понижается [1]. 

Минимальная концентрация ПАВ (или узкий интервал концентраций), 

при которой в растворе происходит переход к образованию большого числа 

агрегатов, находящихся в термодинамическом равновесии с молекулами 

(ионами), называется критической концентрацией мицеллообразования 

(ККМ) [4, 15]. Вблизи ККМ экспериментально фиксируется резкое изменение 

физико-химических свойств системы ПАВ – вода, которое в большинстве слу-

чаев выражается появлением характерных изломов на концентрационных за-

висимостях многих физико-химических величин, что позволяет с большой 

точностью определять значения ККМ [16]. Величина ККМ зависит прежде 

всего от строения углеводородного радикала в молекуле ПАВ и характера по-

лярной группы. Существенное влияние оказывают и внешние факторы: при-

рода растворителя, присутствие в растворе электролитов и органических со-

единений, температура, давление и т.д. [3-6, 17-21]. 

В достаточно большом интервале концентраций выше ККМ образуются 

сферические мицеллы (мицеллы Гартли-Ребиндера), которые могут содержать 

от 20 до 100 молекул ПАВ и более. Число молекул (ионов), входящих в состав 

мицеллы, называется числом агрегации (ассоциации).  С ростом концентрации 
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ПАВ мицеллярная система проходит ряд равновесных состояний, различаю-

щихся по числам ассоциации, размерам и форме мицелл: начинают образовы-

ваться анизометрические цилиндрические, а затем дискообразные, палочкооб-

разные, ленточные и пластинчатые мицеллы (мицеллы Мак-Бена) с ярко вы-

раженной асимметрией [5, 16]. При превышении ККМ в 10-50 раз молекулы 

ПАВ вместе с молекулами растворителя способны образовывать жидкокри-

сталлическую структуру. На финальном этапе агрегации при удалении воды 

образуется гелеобразная структура и твердое кристаллическое ПАВ. 

Существуют различные способы определения чисел агрегации и сте-

пени связывания противоионов: по изотермам удельной электропроводности, 

методами флуориметрии и светорассеяния, по осмотическому коэффициенту 

и т.д. [22-24]. 

Наиболее простой метод расчета по изотермам поверхностного натяже-

ния был предложен Русановым [25]. С помощью термодинамического анализа 

автором была доказана линейность хода изотермы слева и справа от ККМ и 

установлена связь угла наклона изотермы с характеристиками мицелл – чис-

лом агрегации и степенью связывания противоионов в мицеллах. Получены 

следующие выражения: 

 для расчета числа агрегации n неионогенного ПАВ 

n =
(dσ

dlnc⁄ )
α=0

(dσ
dlnc⁄ )

α=1

 ,                                                 (1.1) 

 для расчета степени связывания противоионов в мицеллах 𝛽: 

(𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=0

(𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=1

=
1+𝜈1 /𝜈2 

1−𝛽
  ,                                            (1.2) 

где (dσ
dlnc⁄ )

α=0
 – тангенс угла наклона прямой 𝜎 = 𝑓(𝑙𝑔𝑐) слева от ККМ; 

(𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=1
 – тангенс угла наклона прямой 𝜎 = 𝑓(𝑙𝑔𝑐) справа от ККМ; 𝑣𝑖 – 

число ионов 𝑖-го сорта, образующихся при диссоциации молекул ПАВ. 
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Сравнительно новый метод определения числа агрегации предложен Ру-

сановым в статье [26] по данным концентрационной зависимости коэффици-

ента диффузии ПАВ.  

Необходимо отметить, что мицеллообразование возможно в растворах 

только тех ПАВ, которые обладают оптимальным соотношением между липо-

фильным углеводородным радикалом и гидрофильной концевой группой, что 

характеризуется гидрофильно-липофильным балансом (ГЛБ) [16]. Так, к ми-

целлообразующим относятся ПАВ, молекулы которых состоят из достаточно 

крупного углеводородного радикала и сильно гидрофильной полярной группы 

(натриевые соли жирных кислот с длиной цепи С12-20, алкилсульфаты и др.).  

При составлении рецептур косметических, фармацевтических, техниче-

ских и т.д. композиций на практике в основном имеют дело не с индивидуаль-

ными ПАВ, а их смесями, поэтому несомненный интерес представляют про-

цессы, происходящие в смешанных растворах ПАВ. Комбинированные си-

стемы ПАВ довольно часто демонстрируют улучшенные свойства по сравне-

нию с индивидуальными ПАВ, тем самым демонстрируя синергетические эф-

фекты [3, 27].   За счет образования смешанных адсорбционных слоев и сме-

шанных мицелл сочетание нескольких ПАВ приводит к увеличению поверх-

ностной активности, понижению ККМ, увеличению размера мицелл и т.д. 

В большинстве случаев для описания смешанного мицеллообразования 

используются подходы, основанные на уравнениях термодинамического рав-

новесия [27].  Разнообразие подходов заключается в вариантах моделирования 

смешанных мицелл. Также имеет значение, рассматриваются ли противоионы 

и каким образом описывается неидеальность систем.  

Для толкования поведения смешанных растворов мицеллярных ПАВ 

наибольшее распространение получила модель псевдофазного разделения, где 

смешанные мицеллы рассматриваются как отдельная фаза, находящаяся в рав-

новесии с мономерами ПАВ [28]. Этот подход представляет собой предельный 
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случай, когда число агрегации мицеллы условно предполагается равным бес-

конечности. Закон действующих масс, где учитывается число молекул в ми-

целле, приводит к реальным значениям размеров мицелл, в пределах 50 моле-

кул и более [29]. Использование модели псевдофазного разделения значи-

тельно упрощает моделирование сложных смешанных систем ПАВ.  

Впервые процесс смешанного мицеллообразования был описан Ланге 

[30] и Шинодой [31] в 1950-х годах для бинарных растворов ПАВ. Предпола-

галось, что молекулы ПАВ в смеси не взаимодействуют друг с другом. Модель 

идеального смешения довольно успешно применяли при исследовании пове-

дения ионных [30, 31] и неионных [29, 32] бинарных смесей ПАВ, особенно 

для ПАВ с одинаковыми полярными группами. Клинт расширил модель иде-

ального бинарного смешения [33], связав ККМ смеси и отдельных компонен-

тов простой зависимостью: 

1

С𝑚𝑖𝑥
=  ∑

α𝑖

𝐶𝑖

𝑛
𝑖=1                                                   (1.3), 

где Сmix – критическая концентрация мицеллообразования смеси; αi – мольная 

доля i-го компонента в растворе; Ci – критическая концентрация мицеллообра-

зования i-го компонента. 

Для бинарной смеси уравнение (1.3) представляет собой уравнение 

Ланге-Бека [32]: 

1

С12
=  

𝛼1

𝐶1
+ 

1−𝛼1

𝐶2
                                               (1.4), 

где C12 – критическая концентрация мицеллообразования бинарной смеси; α1 

– мольная доля первого компонента в растворе; C1 – критическая концентра-

ция мицеллообразования первого компонента; (1- α1) – мольная доля второго 

компонента в растворе; C2 – критическая концентрация мицеллообразования 

второго компонента.  

Авторы работ [34-36] использовали модель идеального смешения при 

анализе поведения двухфазных систем, которые помимо раствора многоком-

понентной смеси ПАВ содержали масляную фазу. 
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Неидеальное поведение смесей чаще всего рассматривают в рамках тео-

рии регулярных растворов по отношению к смешанным мицеллам. Впервые 

такой поход для различных бинарных систем ПАВ применил Рубин [37]. 

Для i-го неассоциированного поверхностно-активного вещества в сме-

шанном растворе химический потенциал может быть записан как: 

μi  =  μi
0 + RT lnCi

m
                                               (1.5), 

где μi
0 – стандартный химический потенциал i-го ПАВ; Ci

m
 – концентрация мо-

номерного ПАВ. 

 При записи уравнения (1.5) коэффициент активности принимают за еди-

ницу из-за того, что концентрация мономеров ПАВ в растворе мала. 

Химический потенциал i-го компонента в смешанной мицелле можно 

определить по уравнению: 

 

μi
M = μ

i
М0  + RT lnfixi                                                                                            (1.6), 

где fi – коэффициент активности i-го ПАВ в смешанной мицелле; xi – мольная 

доля i-го ПАВ в мицелле. 

При ККМ и выше для раствора, состоящего только из i-го компонента, 

справедливо равенство: 

μ𝑖
M = μ

i
М0  + RT lnCi                                                                               (1.7), 

где Ci – критическая концентрация мицеллообразования i-го компонента 

смеси. 

Согласно модели псевдофазного разделения при равновесии химиче-

ский потенциал i-го компонента в растворе равен химическому потенциалу 

этого же компонента в мицелле. Тогда из уравнений (1.5-1.7) следует: 

𝐶𝑖
𝑚 = 𝑥𝑖𝑓𝑖𝐶𝑖                                                (1.8). 

В смешанном растворе концентрация неассоциированного i-го ПАВ при 

ККМ равна: 

С𝑖
𝑚 = 𝛼𝑖С𝑚𝑖𝑥                                                                          (1.9), 
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где α1 – мольная доля i-го ПАВ в смешанном растворе; Cmix – критическая кон-

центрация мицеллообразования смеси ПАВ. 

 Так как сумма мольных долей всех компонентов равна единице  

∑ 𝑥𝑖 = 1𝑛
𝑖=1                                                   (1.10), 

то при совместном решении уравнений (1.8) и (1.9) получим обобщенное вы-

ражение для критической концентрации мицеллообразования смешанной си-

стемы с произвольным числом компонентов [38]: 

1
Cmix

 = ∑
αi

fiCi

n
i=1                                             (1.11). 

 В случае, когда коэффициенты активности равны единице, уравнение 

(1.11) идентично уравнению (1.3), как было показано Ланге и Беком [32] и 

Клинтом [33] для идеальных смешанных мицелл. 

 Из материального баланса можно вывести уравнение для мольной доли 

i-го ПАВ в смешанной мицелле: 

𝑥𝑖  = 𝛼𝑖𝐶𝑚𝑖𝑥−𝐶𝑖
𝑚

𝐶𝑚𝑖𝑥− ∑ 𝐶𝑖
𝑚𝑛

𝑖=1

                                       (1.12). 

 Подставив уравнение (1.8) для Ci
m

 в числитель и применив ограничение 

(1.10), можно получить обобщенное выражение для многокомпонентной ми-

целлы с n компонентами: 

∑
𝛼𝑖𝐶

𝐶+𝑓𝑖𝐶𝑖−𝑀
 =𝑛

𝑖=1  1                                     (1.13), 

где C – общая концентрация смеси ПАВ; M – общая концентрация неассоции-

рованных ПАВ 

𝑀 = ∑ 𝐶𝑖
𝑚𝑛

𝑖=1                                             (1.14). 

Подстановка в уравнение (1.13) общей концентрации смеси ПАВ C поз-

воляет определить коэффициенты активности для любого числа компонентов 

смеси. Следовательно, можно рассчитать концентрацию индивидуальных мо-

номеров 

𝐶𝑖
𝑚 = 

𝛼𝑖𝑓𝑖𝐶𝑖𝐶

𝐶+𝑓𝑖𝐶𝑖−𝑀
                                            (1.15) 

и мольную долю в мицелле для каждого компонента смеси 
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𝑥𝑖 = 𝛼𝑖𝐶
𝐶+𝑓𝑖𝐶𝑖−𝑀

                                            (1.16). 

В случае реализации модели идеального смешения, когда коэффици-

енты активности равны единице, уравнения можно легко решить для произ-

вольного числа различных поверхностно-активных компонентов. Для неиде-

альных систем, чтобы использовать формулы (1.13-1.16), в первую очередь 

необходимо определить коэффициенты активности. 

Можно вывести соотношения, связывающие мольную долю одного лю-

бого компонента в мицелле xi с мольной долей другого компонента xj. При 

ККМ комбинация уравнений (1.8) и (1.9) позволяет вывести выражение 

𝑓𝑖  = 𝛼𝑖𝐶𝑚𝑖𝑥
𝑥𝑖𝐶𝑖

                                                  (1.17),  

которое, в свою очередь, дает соотношение, также справедливое при ККМ: 

𝑥𝑖 = 
𝛼𝑖С𝑗𝑓𝑗𝑥𝑗

𝐶𝑖𝛼𝑗𝑓𝑖
                                               (1.18). 

  Выше ККМ уравнение (1.12) решается отдельно для двух разных компо-

нентов и из полученных соотношений исключается сумма концентраций мо-

номеров (1.14), что позволяет получить обобщенное соотношение: 

𝑥𝑖 = 𝛼𝑖С
𝐶𝑖𝑓𝑖−С𝑗𝑓𝑗+𝛼𝑗𝐶/𝑥𝑗

                                   (1.19). 

Решая уравнение (1.19) с учетом ограничения (1.10) можно определить 

коэффициенты активности [38]. 

 Обобщенные уравнения для коэффициентов активности компонентов 

можно вывести, рассматривая термодинамику процесса смешения при образо-

вании мицелл [39]. Как и в случае жидких смесей, при смешении ПАВ избы-

точная свободная энергия Гиббса GE может быть выражена как: 

𝐺𝐸 = 𝑅𝑇 (𝑥1 ln 𝑓1 + (1 − 𝑥1) ln 𝑓2)                       (1.20). 

Дифференцирование этого выражения по мольной доле компонента в 

мицелле xi и применение соотношения Гиббса-Дюгема для исключения неко-

торых членов приводит к следующему соотношению: 

[
𝜕𝐺𝐸

𝜕𝑥1
]
𝑇,𝑃

= 𝑅𝑇 (ln 𝑓1 − ln 𝑓2)                               (1.21). 
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Совместное решение уравнений (1.20) и (1.21) позволяет определить ко-

эффициенты активности f1 и f2 компонентов бинарной смеси как функцию из-

быточной свободной энергии Гиббса: 

                               ln 𝑓1 = 1
𝑅𝑇

 [𝐺𝐸 + (1 − 𝑥1)
𝜕𝐺𝐸

𝜕𝑥1
]                           (1.22); 

                               ln 𝑓2 = 1
𝑅𝑇

 [𝐺𝐸 + 𝑥1  𝜕𝐺𝐸

𝜕𝑥1
]                                    (1.23). 

Избыточная свободная энергия Гиббса связана с избыточной энтальпией 

смешения и избыточной энтропией смешения уравнением: 

𝐺𝐸 = 𝐻𝐸 −  𝑇𝑆𝐸
                                           (1.24). 

Согласно теории регулярных растворов, парциальные энтропии компо-

нентов в смешанной мицелле равны парциальным энтропиям компонентов 

идеальной мицеллы, а энтальпия смешения отлична от нуля. Для бинарных 

систем избыточная энтальпия смешения равна: 

𝐻𝐸 = 𝛽𝑚 𝑥1 (1 − 𝑥1)𝑅𝑇                               (1.25), 

где βm – параметр взаимодействия, который характеризует степень неидеаль-

ности смешанной системы [40]: 

𝛽𝑚 = 𝑁𝑎(𝐸11+ 𝐸22−2𝐸12 )
𝑅𝑇

                                 (1.26), 

где Na – постоянная (число) Авогадро; Е11, Е22 – энергии взаимодействия между 

молекулами ПАВ одного вида в мицеллах; Е12 – энергия взаимодействия 

между разными молекулами ПАВ. 

Подстановка HE из уравнения (1.25) вместо GE в уравнения (1.22) и (1.23) 

позволяет получить следующие выражения для коэффициентов активности 

компонентов бинарной смеси: 

𝑓1 = 𝑒𝑥𝑝 [𝛽𝑚(1 − 𝑥1)
2

]                                (1.27); 

𝑓2 = 𝑒𝑥𝑝 [𝛽𝑚𝑥1
2]                                      (1.28). 

 Так как в теории регулярных растворов избыточная энтропия смешения 

принимается равной нулю, параметр βm можно условно рассматривать как ве-
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личину, характеризующую избыточную теплоту смешения. Однако калори-

метрические измерения избыточной теплоты смешения не совпадают с резуль-

татами, полученными с помощью уравнения (1.25) [41]. В работе [39] приве-

дены экспериментальные значения теплоты смешения для смесей анионных и 

неионогенных ПАВ. Для смесей этоксилированного гликолевого эфира 

(НПАВ) с различными этоксилированными сульфатами (АПАВ) значение па-

раметра βm, соответствующее экспериментальной теплоте смешения, практи-

чески в два раза больше по величине, чем полученное с использованием тео-

рии регулярных растворов. Следовательно, при рассмотрении термодинамики 

смешения ПАВ при образовании смешанных мицелл с учетом отличной от 

нуля энтропии смешения в формулу (1.25) необходимо подставлять избыточ-

ную энергию Гиббса: 

𝐺𝐸 = 𝛽𝑚 𝑥1 (1 − 𝑥1)𝑅𝑇                                   (1.29). 

 Формулы для нахождения коэффициентов активности при этом оста-

ются неизменными. Таким образом, параметр βm характеризует свободную из-

быточную энергию Гиббса при смешении [41]. 

 Параметр взаимодействия βm можно определить, зная ККМ смешанного 

раствора ПАВ Cmix [38]. Для этого методом итераций из выражения, получен-

ного при комбинации уравнений (1.17), (1.27) и (1.28), необходимо найти 

мольную долю первого компонента в мицелле x1: 

𝑥1
2 ln [

𝛼1𝐶12
𝑥1𝐶1

] =  (1 − 𝑥1)
2

ln [
𝛼2𝐶12

(1−𝑥1)𝐶2
]                        (1.30). 

Совместное решение уравнений (1.17) и (1.27) приводит к формуле для 

вычисления параметра взаимодействия βm при известном значении x1: 

                            𝛽𝑚 = ln[𝛼1𝐶12/(𝑥1
𝑚𝐶1)]/[(1 − 𝑥1

𝑚)2]                  (1.31). 

Хотя модель изначально была предложена Рубиным для описания сме-

сей неионногенных ПАВ [37], она оказалась пригодной и для смесей, включа-

ющих ионные ПАВ. Последние десятилетия модель с успехом использовалась 

при исследовании поведения мицеллярных растворов смесей ПАВ разной при-
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роды [38-42]. В работе [42] представлены типичные значения параметров вза-

имодействия для смесей ПАВ различной природы. Показано, что значение па-

раметра βm для разнотипных ПАВ существенно зависит от природы компонен-

тов смеси и увеличивается по абсолютной величине в ряду: НПАВ/НПАВ < 

КПАВ/НПАВ < АПАВ/НПАВ << КПАВ/АПАВ. 

Согласно исследованию [43] критерием синергизма при мицеллообразо-

вании в бинарных смесях ПАВ является выполнение двух условий: 

1) 𝛽𝑚  < 0; 

2) | 𝛽𝑚 | ˃ | ln С1
С2

 |                                                                                    (1.32), 

где Ci – критическая концентрация мицеллообразования i-го компонента 

смеси. 

 Отрицательная величина параметра взаимодействия между ПАВ свиде-

тельствует о наличии взаимодействий между ними в смешанных мицеллах. 

Позже Розен с сотр. применили подход Рубина для описания процесса 

адсорбции ПАВ на границе смешанный раствор-воздух [44]. Из равенства хи-

мических потенциалов молекул ПАВ в поверхностном слое и в объеме сме-

шанного раствора были получены соотношения, подобные (1.30) и (1.31). Со-

гласно подходу Розена, состав смешанного адсорбционного слоя вычисляется 

из уравнения: 

(𝑥1
𝜎)2 ln [

𝛼1𝐶12
𝜎

𝑥1
𝜎𝐶1

𝜎 ] =  (1 − 𝑥1
𝜎)2 ln [

𝛼2𝐶12
𝜎

(1−𝑥1
𝜎) 𝐶2

𝜎]                       (1.33),  

где х1
𝜎 и (1 − х1

𝜎)  –  мольная доля ПАВ1 и ПАВ2 в адсорбционном слое;  𝛼1, 𝛼2 

– мольные доли ПАВ1 и ПАВ2 в смеси; 𝐶1
𝜎 , 𝐶2

𝜎 – концентрация растворов ПАВ1 

и ПАВ2 при заданном значении поверхностного натяжения; 𝐶12
𝜎  – концентра-

ция раствора смеси ПАВ при заданном значении поверхностного натяжения. 

Параметр взаимодействия между молекулами ПАВ в смешанном по-

верхностном слое: 

𝛽𝜎 = ln [𝛼1𝐶12
𝜎 / (𝑥1

𝜎𝐶
1
𝜎

)] / [(1 − 𝑥1
𝜎)

2
]                           (1.34). 
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 О синергизме в случае образования смешанных адсорбционных слоев 

[43] говорят при соблюдении условий, аналогичных (1.32): 

1) 𝛽𝜎  < 0; 

2) | 𝛽𝜎 | ˃ | ln С1
𝜎

С2
𝜎 |                                                                                     (1.35). 

Теория регулярных растворов была расширена для описания неидеаль-

ного смешанного мицеллообразования в многокомпонентных смесях ПАВ [35, 

38, 39, 45-47].  

 Из уравнений (1.11, 1.13-1.16) Рубиным и Холландом было получено со-

ответствующее обобщенное выражение для коэффициентов активности ПАВ 

в многокомпонентной смеси [38]: 

ln 𝑓𝑖 = ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑥𝑗
2𝑛

𝑗=1 (𝑗≠𝑖) + ∑ ∑ (𝛽𝑖𝑗 + 𝛽𝑖𝑘 − 𝛽𝑗𝑘
𝑗−1
𝑘=1

𝑛
𝑗=1 (𝑖≠𝑗≠𝑘) )𝑥𝑗𝑥𝑘        (1.34), 

где βij – параметр взаимодействия между компонентами i и j; xj – мольная доля 

j-го компонента в смешанной мицелле. 

Как видно, в уравнении присутствуют параметры взаимодействия, ана-

логичные тем, что используются для двойных смесей. Поскольку этот подход 

предполагает, что бинарные параметры взаимодействия βij известны, коэффи-

циенты активности в многокомпонентной системе могут быть определены без 

дополнительно устанавливаемых величин. Попарные параметры взаимодей-

ствия могут быть получены непосредственно при исследовании двойных сме-

сей ПАВ, из табулированных литературных данных или оценены на основании 

результатов для аналогичных систем. Число разных попарных параметров вза-

имодействия для n различных компонентов можно найти по уравнению: 

С2
𝑛 = 𝑛!

(𝑛−2)!2!
                                                (1.35). 

Таким образом, для трехкомпонентной смеси ПАВ число попарных па-

раметров будет равно 3; для четырехкомпонентной смеси ПАВ – 6 и т.д. При 

увеличении числа компонентов смеси число параметров взаимодействия уве-

личивается в геометрической прогрессии. 
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 При известных параметрах взаимодействия между компонентами в сме-

шанной системе для нахождения коэффициентов активности требуется знать 

мольные доли каждого ПАВ в мицелле. Для этого необходимо решить соот-

ветствующие системы уравнений, полученные при подстановке выражения 

(1.34) в выражение (1.19) в общем случае либо в выражение (1.18) при ККМ 

смеси, используя ограничение (1.10). Для численного решения таких много-

компонентных уравнений с несколькими неизвестными Рубин и Холланд в 

своих исследованиях использовали симплексный метод Нелдера-Мида, кото-

рый можно расширить для решения уравнений, содержащих несколько неза-

висимых переменных [48].  

После того как коэффициенты активности определены, обобщенные 

уравнения (1.11, 1.13-1.16) могут быть легко решены для многокомпонентных 

систем. Следует отметить, что т.к. параметры взаимодействия между ПАВ рас-

считываются независимо для каждой бинарной системы, то расчет для много-

компонентных систем возможен без использования дополнительных перемен-

ных [39], что имеет ценность при использовании модели Рубина-Холланда в 

прогностических целях.  

В дальнейшем Камраз и Франсес применили теорию регулярных раство-

ров для описания мицеллообразования в растворах бинарных смесей ионных 

и неионных ПАВ с учетом вклада противоионов [49]. 

Альтернативой теории регулярных растворов при исследовании смесей 

ПАВ является модель псевдофазного разделения, основанная на уравнении 

Гиббса-Дюгема. Так, в подходе Мотомуры [50-52] смешанные мицеллы рас-

сматриваются с термодинамической точки зрения как макроскопическая объ-

емная фаза. При этом для оценки энергетических параметров используются 

избыточные термодинамические величины. Уравнение Гиббса-Дюгема для 

мицелл в смешанном растворе, состоящем из ПАВ1 (диссоциирует на ионы a 

и c) и ПАВ2 (диссоциирует на ионы b и d), имеет следующий вид: 

−𝑆𝑀𝑑𝑇 + 𝑉𝑀𝑑𝑝 − 𝑁𝑎
𝑀𝑑𝜇𝑎 − 𝑁𝑐

𝑀𝑑𝜇𝑐 − 𝑁𝑏
𝑀𝑑𝜇𝑏 − 𝑁𝑑

𝑀𝑑𝜇𝑑 = 0 , 
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где 𝑆𝑀
 – энтропия в мицелле, относящаяся к единице объема; 𝑁𝑎

𝑀, 𝑁𝑐
𝑀, 𝑁𝑏

𝑀, 

𝑁𝑑
𝑀– число соответствующих ионов в смешанной мицелле. 

Принимая, что раствор смеси ПАВ является идеальным, Мотомура с 

сотр. вывел выражение для расчета состава смешанной мицеллы [50]: 

X2
M̂ =  X2̂- 

X1̂X2̂

C12̂
 (

∂C12̂

∂X2̂
)T,p , 

где X2
M̂- мольная доля ПАВ в мицелле; Xĵ- мольная доля ПАВ в смешанном 

растворе (j – a, c, b, d):  

𝑋2̂ =  
ν2𝑋2

ν1𝑋1+ν2𝑋2
 . 

ККМ смешанного раствора и величина 𝐶12̂ связаны между собой соот-

ношением: 

𝐶12̂ =  (ν1𝑋1 + ν2𝑋2 ) 𝐶12̂ , 

где νj – число ионов, которые образуются при диссоциации ПАВ в смешанном 

растворе. 

Коэффициенты активности ПАВ1 в мицелле согласно данному подходу 

[53] можно найти из уравнения: 

𝑋1̂
𝐶12̂

С1
=  𝑓1𝑋1

𝑀̂, 

где C1 – ККМ индивидуального раствора ПАВ1. 

При использовании подхода Мотомуры не учитывается природа ПАВ и 

противоиона. Теория позволяет предсказать мицеллярный состав системы и 

количественные изменения энтропии и объема при смешанном мицеллообра-

зовании. Позднее подход Мотомуры был развит Роденас с соавт. при изучении 

смесей ИПАВ/НПАВ [54]. В данном исследовании мольная доля ПАВ1 в ми-

целле выражается как функции от состава раствора α1: 

𝑋1 =  𝛼1 − 𝛼1(1 − 𝛼1)
𝑑 ln 𝐶12

𝑑𝛼1
 . 

  В работах [52, 55-57] с помощью подхода Мотомуры описывается состав 

адсорбционных слоев на поверхности смешанных растворов ПАВ.  
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Одной из теорий для анализа смешанного мицеллообразования является 

модель действующих масс. Согласно данному подходу, химический потен-

циал зависит от числа агрегации мицеллы. Мицеллообразование описывается 

как равновесный процесс, в котором присутствуют мицеллы различных раз-

меров [49, 58].  Т.к. в модели действующих масс считается, что формально ко-

нечное число мицелл присутствует при всех концентрациях, то ККМ опреде-

ляется как концентрация ПАВ, при которой только некоторая определенная 

часть от общего количества ПАВ существует в системе в виде мицелл. Модель 

упрощается при допущении монодисперсности мицелл. Камраз и Франсес в 

работе [49], исследуя мицеллообразование в неидеальных смесях 

ИПАВ/НПАВ, установили, что модель действующих масс является более 

предпочтительной по сравнению с моделью псевдофазного разделения для си-

стем, где число агрегации мицелл менее 50. Позже они разработали модель 

действующих масс для описания смешанного мицеллообразования в бинар-

ных смесях НПАВ/НПАВ и ИПАВ/ИПАВ с одинаковыми полярными груп-

пами и противоионами [58].  

 Молекулярные теории описывают процесс образования смешанных ми-

целл с учетом энергетических вкладов от множества различных молекулярных 

взаимодействий и свойств. Такие подходы позволяют оценить влияние геомет-

рии молекул, размера и химической природы гидрофильных и гидрофобных 

групп ПАВ на макроскопические свойства смешанной системы и размер ми-

целлярных агрегатов.  

 Впервые молекулярную теорию для описания смешанных мицелл при-

менил Нагараджан с сотр. [59] как для идеальных, так и для неидеальных би-

нарных смешанных систем. В основе подхода лежит уравнение, характеризу-

ющее изменение свободной энергии Гиббса при образовании смешанной ми-

целлы с учетом процессов в объеме и на межфазной поверхности с точки зре-

ния молекулярных параметров.  
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Считается, что в водном многокомпонентном растворе содержатся ин-

дивидуальные молекулы ПАВ разных видов, например, A, B, C и т.д., и агре-

гаты всевозможных размеров: сферические и цилиндрические мицеллы с по-

лусферическими концами в зависимости от числа агрегации. Каждая отдель-

ная химическая единица (индивидуальные молекулы, агрегаты с разным со-

ставом и размером) характеризуется собственным химическим потенциалом. 

Так как рассматривается разбавленный раствор, то взаимодействия между раз-

личными частицами можно не учитывать. Тогда в равновесном состоянии рас-

твора из условия минимума энергии Гиббса распределение агрегатов по раз-

меру и составу в многокомпонентной смеси ПАВ записывается следующим 

образом: 

𝑋𝑔 = 𝑋𝐴1
𝑔𝐴𝑋𝐵1

𝑔𝐵𝑋𝐶1
𝑔𝐶 … exp [−

(𝜇𝑔
0−𝑔𝐴𝜇𝐴1

0 −𝑔𝐵𝜇𝐵1
0 −𝑔𝐶𝜇𝐶1

0 −⋯ )

𝑘𝑇
] , 

где g – число агрегации смешанных мицелл, которые содержат gA, gB, gC, … 

молекул типа A, B, C и т.д. (g = gA + gB + gC + …); Xg – мольная доля смешанных 

мицелл размером g в многокомпонентном растворе; XA1, XB1, XC1 и т.д. – моль-

ные доли индивидуальных молекул ПАВ; 𝜇𝑔
0 ,   𝜇𝐴1

0 ,   𝜇𝐵1
0 ,   𝜇𝐶1

0  и т.д. – стандарт-

ные энергии Гиббса смешанных мицелл размером g и индивидуальных моле-

кул ПАВ A, B, C и т.д, соответствующие условию бесконечно разбавленного 

раствора. 

 В случае бинарного раствора ПАВ типа А и В для размера смешанных 

мицелл и их распределения по составу справедливо выражение: 

𝑋𝑔 = 𝑋𝐴1
𝑔𝐴𝑋𝐵1

𝑔𝐵 exp [−
(𝜇𝑔

0−𝑔𝐴𝜇𝐴1
0 −𝑔𝐵𝜇𝐵1

0 )

𝑘𝑇
 ] . 

Отметим, что Xg и g зависят от gA и gB. При известной величине Xg сред-

нее число агрегации смешанных мицелл рассчитывается по формуле: 

〈𝑔〉 = 
∑ ∑ 𝑔𝑋𝑔𝑔𝐵𝑔𝐴
∑ ∑ 𝑋𝑔𝑔𝐵𝑔𝐴

 . 

Для поверхностно-активного вещества А средняя мольная доля в сме-

шанных мицеллах определяется соотношением:  
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〈𝑋𝐴𝑚
〉 = 

∑ ∑ 𝑔𝐴𝑋𝑔𝑔𝐵𝑔𝐴

∑ ∑ 𝑔𝑋𝑔𝑔𝐵𝑔𝐴

 

Рассчитав среднее число агрегации смешанных мицелл и среднюю моль-

ную долю компонента А в смешанной мицелле, можно оценить вклад каждого 

ПАВ в смешанную мицеллу. Таким образом, среднее число молекул А и В в 

мицелле составит: 

〈𝑔𝐴
〉 = 〈𝑋𝐴𝑚

〉 〈𝑔〉 ; 

〈𝑔𝐵
〉 = 〈𝑔〉 − 〈𝑔𝐴

〉 . 

Общая мольная доля αAT компонента А в бинарной смешанном растворе 

выражается как: 

𝛼𝐴𝑇 =
(𝑋𝐴1+∑ ∑ 𝑔𝐴𝑋𝑔𝑔𝐵𝑔𝐴

)

(𝑋𝐴1+∑ ∑ 𝑔𝐴𝑋𝑔𝑔𝐵𝑔𝐴
+𝑋𝐵1+∑ ∑ 𝑔𝐵𝑋𝑔𝑔𝐵𝑔𝐴

)
 . 

Мольная доля неассоциированных молекул А αA1 рассчитывается по 

формуле: 

𝛼𝐴1 = 𝑋𝐴1
𝑋𝐴1+ 𝑋𝐵1

 . 

В уравнении для изменения энергии Гиббса при смешанном мицеллооб-

разовании учитываются энергетические вклады следующих процессов: 

1) переход гидрофобных углеводородных радикалов ПАВ А и В из воды в 

неполярное ядро смешанной мицеллы; 

2) образование межфазной границы вода - неполярное ядро; 

3) стерические и электростатические взаимодействия полярных головных 

групп двух типов на границе вода – мицелла; 

4) смешение молекул двух типов ПАВ при образовании мицелл. 

Первые три процесса происходят при образовании мицелл в растворе 

любого индивидуального ПАВ. В последнем же случае принимаются во вни-

мание изменения, происходящие в случае смешения ПАВ разной природы. 

Теория Нагараджана позволяет рассчитать ККМ смеси ПАВ, средний 

размер и состав смешанных мицелл и их распределение по размеру и составу.  
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Значительное обобщение и усовершенствование этот молекулярный 

подход получил в работе [60]. Нагараджан с сотр. рассмотрели смешанное ми-

целлообразование в системах различных типов: НПАВ/НПАВ, ИПАВ/ИПАВ, 

НПАВ/ИПАВ, АПАВ/КПАВ, фтороводородное ПАВ - углеводородное ПАВ. 

Положительное или отрицательное отклонение от идеального поведения в 

смешанных системах объясняется авторами взаимодействием молекул ПАВ в 

мицеллах. 

Дальнейшее развитие молекулярной модели для смешанных мицелл свя-

зано с теорий Бланкштейна с сотр. [61], которая позволяет предсказывать ККМ 

смешанных систем ПАВ, распределение, средний размер и форму мицелл, их 

состав на основании строения молекул с учетом гидрофобных, структурных и 

электрических взаимодействий между компонентами смеси. Уравнение для 

нахождения ККМ смеси в молекулярно-термодинамической теории иден-

тично уравнению, полученному в рамках теории регулярных растворов (1.11): 

1
𝐶𝑚𝑖𝑥

 = ∑
𝛼𝑖

𝑓𝑖𝐶𝑖

𝑛
𝑖=1  , 

но коэффициенты активности выражаются соотношениями: 

𝑓
1

= exp [
𝛽12(1−𝛼∗)

2

𝑘𝑇
] ; 

𝑓
2

= exp [
𝛽12(𝛼∗)

2

𝑘𝑇
] , 

где β12 – параметр взаимодействия между ПАВ 1 и 2 в смешанной мицелле; α*– 

оптимальный состав мицеллы, т.е. мольная доля ПАВ 1, при которой свобод-

ная энергия смешанного мицеллообразования минимальна; k – константа 

Больцмана.  

β12 и α*находят, решая методом итераций следующее уравнение: 

𝛽12(1−2𝛼∗)

𝑘𝑇
+ ln (

𝛼∗

1−𝛼∗) = ln (
𝛼1𝐶2

(1−𝛼1)𝐶1
). 

Затем β12 и α*используют для нахождения коэффициентов активности 

компонентов 1 и 2 [62]. 
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Параметр β12 характеризует свободную энергию мицеллообразования 

gmic [63]. Величина gmic отражает энергетические вклады физико-химических 

процессов при смешанном мицеллообразовании [64]: 

 gw/hc – переход гидрофобных частей ПАВ из воды в ядро смешан-

ной мицеллы; 

 gσ – образование межфазной поверхности мицелла – вода; 

 ghc/mic – взаимодействия между гидрофобными радикалами моле-

кул ПАВ в ядре мицеллы, их конформационные изменения; 

 gst – стерическое отталкивание между незаряженными гидрофиль-

ными фрагментами в смешанных мицеллах; 

 gelec – взаимодействия между заряженными гидрофильными кон-

цевыми группами. 

Таким образом, полная свободная энергия смешанного мицеллообразо-

вания gmic вычисляется с учетом указанных процессов: 

𝑔𝑚𝑖𝑐 = 𝑔𝑤/ℎ𝑐 + 𝑔𝜎 + 𝑔ℎ𝑐/𝑚𝑖𝑐 + 𝑔𝑠𝑡 + 𝑔𝑒𝑙𝑒𝑐. 

При использовании этого уравнения учитываются форма и состав ми-

целлы, радиус их ядра и размер ионогенных фрагментов молекул ПАВ. Моле-

кулярно-термодинамическая теория Бланкштейна с сотр. описывает мицелло-

образование и фазовое поведение в смешанных растворах ПАВ, предсказывает 

основные физико-химические свойства смешанных систем в зависимости от 

природы ПАВ, строения молекул, состава раствора и внешних условий. В 

настоящее время для расчета некоторых характеристик мицелл молекулярно-

термодинамическую теорию сочетают с численными методами [65]. 

1.3. Коллоидно-химические свойства двойных и тройных смесей поверх-

ностно-активных веществ 

В последние годы изучение смешанных систем ПАВ ведется весьма ин-

тенсивно. В литературе достаточно широко представлены исследования 

свойств двойных и тройных смесей ПАВ на различных границах раздела фаз. 

Появление новых классов поверхностно-активных веществ делает актуальным 
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дальнейшее исследование комбинированных систем с использованием раз-

личных экспериментальных методов и теорий [34-39, 45, 47, 62, 66-85]. 

Рубин и Холланд [38, 39] продемонстрировали применимость своей мо-

дели смешанного мицеллообразования в многокомпонентных системах на 

примере тройных смесей ПАВ разной природы. Исследования проводились, в 

том числе и для всех бинарных смесей ПАВ, входящих в состав тройных. На 

основании тензиометрических данных были определены величины ККМ рас-

творов и рассчитаны параметры взаимодействия ПАВ в бинарных системах.  

В тройной смеси двух НПАВ (децилдиметилфосфиноксид и децилме-

тилсульфоксид) и АПАВ (додецилсульфат натрия) наибольшее отклонение от 

идеальности характерно для пар НПАВ/АПАВ (параметры взаимодействия 

равны -3,7 и -2,4, соответственно), тогда как смесь НПАВ/НПАВ ведет себя 

идеально (βm = 0). Для тройной смеси цвиттер-ионного ПАВ (оксид додецил-

диметиламина), НПАВ (децилтетраэтиленоксид) и АПАВ (додецилсульфат 

натрия) наблюдалось аналогичное поведение: бинарные смеси с АПАВ харак-

теризуются высокими отрицательными значения βm (-4,4 и -3,6, соответ-

ственно), для комбинации цвиттер-ионного ПАВ и НПАВ характерно практи-

чески идеальное поведение (βm = -0,8). Наиболее ярким примером неидеальной 

системы является тройная смесь АПАВ (децилсульфат натрия), КПАВ (бро-

мид децилтриметиламмония) и НПАВ (октилтетраэтиленоксид). Сильнейший 

синергетический эффект (βm = -13,2) был обнаружен для смеси АПАВ/КПАВ, 

что объясняется электростатическим взаимодействием между отрицательно и 

положительно заряженными полярными группами. Пары НПАВ/АПАВ и 

НПАВ/КПАВ демонстрируют меньшее отклонение от идеальности (βm = -4,4 

и βm = -3,6, соответственно) [38].  

С использованием параметров взаимодействия βm для двойных смесей 

были определены значения ККМ растворов тройных смесей ПАВ. Модель Ру-
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бина-Холланда показала хорошую сходимость с экспериментальными дан-

ными, даже в случае крайне неидеальных смесей АПАВ/КПАВ и 

АПАВ/КПАВ/НПАВ. 

В работе [45] изучены двойные и тройные смеси, состоящие из анион-

ного ПАВ (додецилбензолсульфонат натрия), катионного ПАВ (тетрадеци-

лтриметиламмоний бромид) и неионных ПАВ (этоксилированные октилфе-

нолы). Значения ККМ тройных смесей, рассчитанные согласно модели Ру-

бина-Холланда, близки к экспериментальным данным. Для тройных смесей 

синергетическое действие компонентов наблюдается, если значение ККМ 

смеси ниже, чем значения ККМ каждого из индивидуальных ПАВ. Данное 

условие соблюдалось практически для всех исследованных композиций в ши-

роком диапазоне концентраций. При постоянном содержании НПАВ макси-

мальный синергетический эффект наблюдался в тройной смеси с равным со-

держанием каждого из ИПАВ. Было показано, что смешанные мицеллы вклю-

чают эквивалентное число молекул анионного и катионного ПАВ. Авторы 

предположили, что сильное взаимодействие между разноименно заряжен-

ными молекулами приводит к образованию электронейтральных комплексов 

солеобразного типа, которые идеально смешиваются с молекулами НПАВ с 

образованием смешанных мицелл. 

Значения ККМ и параметров взаимодействия молекул в смешанных ми-

целлах, рассчитанные для двойных и тройных смесей с использованием тео-

рии регулярных растворов (модель Рубина-Холланда) в источниках [38, 45], 

сопоставляются с результатами, прогнозируемыми в рамках молекулярно-тер-

модинамической теории [66]. В рассмотренных бинарных смесях параметры 

взаимодействия, полученные согласно модели Рубина-Холланда и молеку-

лярно-термодинамической теории, соизмеримы и являются отрицательными, 

что свидетельствует о наличии синергизма при смешанном мицеллообразова-

нии.  Параметр βm увеличивается по абсолютному значению в ряду 
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НПАВ/НПАВ ˃ КПАВ/НПАВ ˃ АПАВ/НПАВ ˃ АПАВ/КПАВ, что объясня-

ется усилением взаимодействий между молекулами ПАВ различной природы. 

Для всех тройных смесей значения ККМ, полученные экспериментально, и 

найденные в соответствии с молекулярно-термодинамическим подходом с ис-

пользованием рассчитанных параметров хорошо согласуются друг с другом. 

Преимуществом молекулярно-термодинамической теории является то, что для 

предсказания ККМ неидеальных тройных смесей и бинарных параметров вза-

имодействия в мицеллах требуются только значения ККМ каждого из трех ин-

дивидуальных ПАВ.  

Авторы работы [67] для тройных смесей, состоящих только из анионных 

ПАВ (алкилсульфаты натрия) или только из катионных ПАВ (бромиды алки-

лтриметиламмония), также сравнивали результаты расчетов ККМ и парамет-

ров взаимодействия молекул в смешанных мицеллах при использовании мо-

лекулярно-термодинамической теории и модели Рубина-Холланда. Получен-

ные величины хорошо согласуются между собой и с экспериментальными зна-

чениями практически для всех комбинаций ПАВ, что указывает на пригод-

ность каждого из подходов.  

Работы [68-75] посвящены анализу поведения в водной среде двойных и 

тройных смесей ПАВ. Авторы исследовали комбинации поверхностно-актив-

ных веществ разной природы: смеси только катионных ПАВ (бромиды тетра-

децилтриметиламмония, тетрадецилтрифенилфосфония и тетрадецилпириди-

ния) [68], смеси катионных ПАВ (цетилтриметиламмоний бромид, цетилпири-

диний хлорид) с этоксилированными НПАВ [69-71], смеси неионогенных 

ПАВ типа этоксилатов с анионными ПАВ [72-74] или катионным ПАВ [74, 

75]. За исключением источников [70, 71] каждая из рассмотренных систем 

включала ПАВ с одинаковыми углеводородными радикалами, но разными по-

лярными группами.  Коэффициенты активности ПАВ, состав мицелл и ККМ 

тройных смесей определяли с использованием теории Рубина-Холланда. Для 

всех ПАВ мольная доля в смешанных мицеллах отличалась от мольной доли в 
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растворе. Было отмечено, что мольная доля НПАВ и их коэффициенты актив-

ности в смешанных мицеллах выше по сравнению с ИПАВ.  Значения ККМ 

тройных смесей, найденные в рамках подхода Рубина-Холланда, практически 

для всех составов были ниже экспериментальных значений. Также было пока-

зано, что значения ККМ по Рубину-Холланду и экспериментальные значения 

ниже ККМ, рассчитанных по уравнению Клинта, что свидетельствует о неиде-

альном поведении тройных смесей ПАВ в мицеллярных растворах. 

Авторы исследования [76], наоборот, рассматривали тройные смеси 

КПАВ с одинаковыми полярными группами, но разными углеводородными 

радикалами (бромиды алкилтрифенилфосфония). Для всех изученных смесей 

значения ККМ намного ниже значений, рассчитанных в предположении иде-

альности систем по уравнению Клинта. 

С использованием подходов Клинта, Рубина и Рубина-Холланда уста-

новлено явление синергизма для смесей гомологов джемини-ПАВ как при об-

разовании смешанного адсорбционного слоя, так и смешанных мицелл [77]. 

Показана достаточно хорошая сходимость рассчитанных по Рубину-Холланду 

и установленных экспериментально значений ККМ. 

В статье [62] с использованием тензиометрии и кондуктометрии иссле-

довались двойные и тройные смеси катионных ПАВ: додецилпиридиний хло-

рида (ДПХ), цетилпиридиний хлорида (ЦПХ), тетрадецилтриметиламмоний 

бромида (ТТАБ). Поведение многокомпонентных систем анализировалось с 

применением различных теоретических подходов, описанных в разделе 1.2. 

Величина ККМ всех рассмотренных двойных и тройных смесей ПАВ не сов-

падают по величине со значениями ККМ, полученными по уравнению Клинта, 

что указывает на наличие взаимодействий между молекулами ПАВ в смешан-

ных мицеллах. С использованием модели Розена рассчитан состав адсорбци-

онных слоев и параметр взаимодействия молекул ПАВ в них на границе рас-

твор/воздух. Отрицательные значения βσ для различных комбинаций 

КПАВ/КПАВ указывают на наличие синергизма. 
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Состав смешанных мицелл и параметр взаимодействия авторы [62] рас-

считывали методами Рубина, Мотомуры и Бланкштейна. Для систем 

ЦПХ/ТТАБ и ДПХ/ТТАБ эти модели предсказывают более или менее сходный 

состав мицеллярной фазы. Параметры взаимодействия между молекулами 

ПАВ в мицеллах βm, предсказанные моделью Рубина, являются отрицатель-

ными, что свидетельствует о синергетическом эффекте при смешанном мицел-

лообразовании. Значения ККМ смесей, полученные методом Бланкштейна, 

ниже, чем полученные экспериментально, и более или менее сопоставимы с 

результатами, полученными методом Клинта. Для систем ЦПХ/ДПХ суще-

ствует расхождение между составом мицелл, предсказанным разными мето-

дами. Значения ККМ расположены в следующем порядке: ККМ по 

Бланкштейну ˃ экспериментальные ККМ ˃ ККМ по Клинту.  

С применением подхода Рубина-Холланда был найден состав тройных 

смесей ДПХ/ЦПХ/ТТАБ, коэффициенты активности каждого компонента в 

смешанной мицелле и значения ККМ. Для всех систем рассчитанные ККМ 

выше экспериментальных значений. Следует отметить, что ККМ по Рубину-

Холланду и экспериментальные ККМ, ниже, чем ККМ по Клинту, что указы-

вает на отрицательное отклонение от идеальности в тройных системах [62]. 

Для оценки параметров взаимодействия молекул ПАВ в мицеллах для 

тройных смесей в работах [78-81] используется «псевдобинарный» подход Ру-

бина, когда в уравнении (1.31) за С1 поочередно принимается ККМ каждого из 

индивидуальных ПАВ, за С2 - ККМ оставшейся бинарной смеси ПАВ, а за С12 

– ККМ тройной смеси. Для тройных смесей этоксилированного НПАВ и кати-

онных джемини-ПАВ [81] получены отрицательные значения βm, различаю-

щиеся по абсолютной величине. Авторы объясняют это достаточно большой 

разницей между ККМ исследуемых индивидуальных ПАВ.  Смешанные ми-

целлы в таких растворах, как видно из результатов, преимущественно состоят 

из НПАВ. Отмечается, что составы смешанных мицелл и растворов не совпа-

дают. 
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Аналогично авторы работ [82, 83] для расчета параметров взаимодей-

ствия молекул ПАВ в смешанном адсорбционном слое на границе раствор-

воздух тройную смесь рассматривали как двойную. Таким образом, в уравне-

нии (1.33) за 𝐶1
𝜎принимали поочередно концентрации растворов каждого из 

индивидуальных ПАВ при заданном значении поверхностного натяжения, за 

𝐶2
𝜎- концентрацию оставшейся бинарной смеси ПАВ, а за 𝐶12

𝜎  – концентрацию 

тройной смеси. В исследовании [83] было показано, что бинарные и тройные 

смеси оксиэтилированных НПАВ (Тритон Х-100 и Тритон Х-114) и КПАВ це-

тилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) снижают поверхностное натяжение 

растворов эффективнее, чем индивидуальные ПАВ. В рамках подхода Розена 

было установлено наличие синергетического эффекта в бинарных смесях 

НПАВ и КПАВ (βσ < 0), в то время как в смесях НПАВ/НПАВ такой эффект 

отсутствовал (βσ = 0). Для тройных смесей «псевдобинарный» подход Розена 

продемонстрировал неоднозначные результаты. Параметры βσ, рассчитанные 

при рассмотрении бинарной смеси Тритон Х-100/Тритон Х-114 как индивиду-

ального ПАВ, ниже по абсолютной величине, чем для смесей Тритон Х-100/ 

ЦТАБ и Тритон Х-114/ ЦТАБ. Авторы объясняют это низкой мольной долей 

ЦТАБ в смешанном монослое. Согласованность значений βσ
(2,3) -1 и βσ

(1,3) -2 ука-

зывает на применимость уравнения Розена для выявления синергизма в трой-

ных смесях. 

В последнее время становится популярным использование смесей ПАВ, 

включающих получаемые из возобновляемого сырья алкилполигликозиды. 

Большинство работ посвящено исследованию коллоидного поведения бинар-

ных смесей [86-100]. В этих работах обсуждаются процессы образования сме-

шанных адсорбционных слоев [94, 96, 97] и смешанных мицелл в растворах 

бинарных смесей [86-93, 95, 96, 98]. В источнике [101] исследовалось пенооб-

разование в растворах тройных смесей, включающих АПГ в комбинации с 

анионным и цвиттер-ионным поверхностно-активными веществами. 
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Ряд исследований посвящен смесям алкилполиглюкозидов с анионными 

ПАВ. В смешанных растворах октилглюкозида и анионного фторированного 

ПАВ установлено отрицательное отклонение от идеального поведения [86]. 

ККМ смесей имеют промежуточные значения по сравнению с ККМ индиви-

дуальных ПАВ. С увеличением содержания АПГ в растворе мольная доля АПГ 

в мицелле возрастает. Отрицательные параметры взаимодействия между мо-

лекулами были получены для смесей алкилполиглюкозидов с алкилсульфа-

тами в работах [87, 88], что свидетельствует о взаимодействии молекул в сме-

шанных мицеллах. 

Как показано в источнике [89], ККМ смесей деканоил-N-метилглюка-

мида и додецилсульфата натрия занимает промежуточное значение между 

ККМ каждого из индивидуальных ПАВ. Параметр взаимодействия между мо-

лекулами в мицеллах отрицательный, но мало зависит от состава смеси.  

Авторы работы [90] описывают поведение смеси октилтиоглюкопирано-

зида и додецилсульфата натрия. С увеличением мольной доли додецилсуль-

фата натрия в растворе октилтиоглюкопиранозида ККМ смеси уменьшается, а 

мольная доля додецилсульфата натрия в мицелле увеличивается. Значение па-

раметра взаимодействия βm между молекулами ПАВ меньше нуля, что указы-

вает на наличие взаимодействия ПАВ при формировании смешанных мицелл. 

Поведение смесей додецилмальтозида с АПАВ (додецилсульфат 

натрия) и цвиттер-ионным ПАВ (С12-бетаин) изучалось авторами источника 

[91].  Обнаружено, что смеси додецилмальтозида с С12-бетаином ведут себя 

практически идеально (βm ≈ 0), в то время как для смесей с додецилсульфатом 

натрия продемонстрировано отрицательное отклонение от идеальности. 

Также есть исследования, касающиеся смесей алкилполиглюкозидов с 

КПАВ [92-95]. Свойства смесей октил- и додецилглюкозидов с различными 

азотсодержащими КПАВ изучены в работе [92]. В случае смесей с октилглю-

козидом наблюдаются синергетические взаимодействия между молекулами 
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ПАВ в мицеллах, которые усиливаются с увеличением гидрофобности моле-

кул катионных со-ПАВ. Для смесей же с додецилглюкозидом наблюдается яв-

ление антагонизма. 

С использованием различных термодинамических подходов проанали-

зировано поведение смесей октилглюкопиранозида и бромида тетрадецилтри-

метиламмония [93]. Рассчитанные в рамках подхода Рубина параметры взаи-

модействия между молекулами в данных системах отрицательные. Авторы ра-

боты [94], рассматривая смеси додецилмальтозида с катионными и цвиттер-

ионными ПАВ с таким же додециловым радикалом, но разными полярными 

группами, установили незначительное отклонение от идеального поведения 

при смешанном мицеллообразовании.  

При формировании адсорбционных слоев и мицелл взаимодействия 

между молекулами в смесях традиционных катионных ПАВ и джемини-ПАВ 

с децилглюкозидом сильнее, чем с децилмальтозидом [95]. При этом алкилг-

люкозиды и алкилмальтозиды взаимодействуют с джемини-ПАВ сильнее, чем 

с традиционными КПАВ. 

Взаимодействие додецилмальтозида с ПАВ различной природы обсуж-

дается в исследовании [96]. Авторами было установлено, что параметр взаи-

модействия, полученный из данных тензиометрии, увеличивается по величине 

в ряду: НПАВ/НПАВ ˃ КПАВ/НПАВ ˃ АПАВ/НПАВ. Поскольку все ПАВ 

имели одинаковые углеводородные радикалы, различия в поведении связаны 

со структурой полярных головных групп. Аналогичные результаты были по-

лучены в работе [97] для смесей с деканоил-N-метилглюкамидом. В случае 

смеси деканоил-N-метилглюкамида с НПАВ (этоксилированный додециловый 

эфир) поведение смеси идеальное. 

В статье [98] исследуется образование смешанных адсорбционных слоев 

и смешанных мицелл в растворах смесей додецилполиглюкозида с ПАВ раз-

личной природы: алкилтриэтоксисульфонатом натрия, хлоридом додецилтри-
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метиламмония, гексаэтокситрисилоксаном, с этоксилатом 2,6,8-триметилно-

нанола.  Отрицательные параметры взаимодействия свидетельствуют о взаи-

модействии молекул ПАВ как в адсорбционных слоях, так и в мицеллах. 

  С применением нескольких термодинамических подходов в исследова-

нии [99] рассмотрено поведение смесей додецилмальтозид/децилсульфат 

натрия и додецилглюкозид/бромид додецилтриметиламмония на границе рас-

твор/воздух. Установлено, что мольная доля НПАВ в адсорбционном слое 

выше, чем мольная доля ИПАВ. 

Работы, где рассматриваются поведение смесей ПАВ на границе вода-

масло, немногочисленны [34-36, 47, 102-109]. Было установлено, что бинар-

ные смеси только неионных ПАВ типа нонилфенолов [102] и смеси биоразла-

гаемых АПАВ, полученных ацилированием аминокислот, характерных для яб-

лочного сока и овса, с оксиэтилированными НПАВ [103] снижают значение 

межфазного натяжения на границе вода/масло сильнее, чем индивидуальные 

растворы ПАВ той же концентрации. 

При сравнении совместного влияния смеси ПАВ в растворах на пониже-

ние межфазного натяжения (на границе вода/гептан) при широком варьирова-

нии соотношения компонентов в работе [104] показано, что межфазное натя-

жение смешанных растворов определяется в основном адсорбцией только од-

ного из ПАВ. Авторы работы [105] изучали влияние концентрации и состава 

смесей белка (лизоцим) с АПАВ (додецилсульфат натрия) или с КПАВ (доде-

цилтриметиламмоний бромид) на поверхностное и межфазное (на границе 

вода-октан) натяжение. 

В источнике [47] с помощью модели псевдофазного разделения иссле-

довано распределение в масляной и водной фазах молекул НПАВ (этоксили-

рованные фенолы) из смесей АПАВ/НПАВ, КПАВ/НПАВ и 

АПАВ/КПАВ/НПАВ. Показано, что добавление АПАВ или КПАВ снижает 

концентрацию НПАВ в масляной фазе. В случае добавления сразу и АПАВ, и 
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КПАВ снижение концентрации НПАВ в масляной фазе происходит менее за-

метно. Результаты экспериментов хорошо согласуются с данными, предска-

занными теоретической моделью. 

В работе [106] для смесей водорастворимого НПАВ (Tween 80) и масло-

растворимого НПАВ (полиглицерил-6-полирицинолеат) в рамках термодина-

мического подхода Розена рассчитан параметр межмолекулярного взаимодей-

ствия молекул ПАВ в адсорбционном слое на границе раздела вода-масло βσ. 

Полученные отрицательные значения параметров указывают на наличие при-

тяжения между молекулами ПАВ разного типа в смешанном монослое. 

Авторы статьи [107] также изучали взаимодействия между молекулами 

в смеси водорастворимого (ПЭГ-7 глицерилкокоат) и маслорастворимого (по-

лиглицерил-6 диолеат) НПАВ на границе вода-масло. Рассчитанные по Розену 

величины параметров взаимодействия ПАВ βσ позволили установить, что на 

границе вода - неполярное масло (минеральное масло) ПЭГ-7 глицерилкокоат 

и полиглицерил-6 диолеат проявляют синергизм, а на границе вода - полярное 

масло (каприлик/каприк триглицерид) - антагонизм. 

1.4. Стабилизация эмульсий многокомпонентными смесями поверх-

ностно-активных веществ 

Синергетическое поведение бинарных и тройных смесей ПАВ на гра-

нице вода-воздух и вода-масло широко применяется на практике. Сочетание 

нескольких ПАВ, особенно различной природы, позволяет получать стабиль-

ные эмульсии с улучшенными свойствами [106, 107, 110-122].  

В работе [111] показано, что использование смеси НПАВ (диметикон ко-

полиол) и КПАВ (ТТАБ) совместно с полисахаридами влияет на стерический 

и электростастатический факторы стабилизации дисперсной фазы при получе-

нии эмульсии в/м.  

Авторы источника [112] исследовали часто используемый в технологии 

лекарственных форм эмульгатор лецитин, который представляет собой не ин-
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дивидуальное вещество, а комплекс фосфолипидов. Показано, что по класси-

фикации Грифина данный комплекс относится к эмульгаторам, стабилизиру-

ющим прямые эмульсии. 

В качестве эмульгаторов в работе [112] использовали индивидуальное 

НПАВ (оксиэтилированный изононилфенол) и смешанный эмульгатор Berol 

9927, включающий алкоксилированный спирт и додецилбензолсульфонат 

кальция. Было обнаружено, что для достижения одинаковых характеристик 

эмульсионных композиций НПАВ требуется на 5% больше. Таким образом, 

смешенное ПАВ Berol 9927 способствует лучшему эмульгированию препарата 

в воде и стабилизации полученной эмульсии.  

Статья [114] посвящена исследованию обратных парафиновых эмуль-

сий, стабилизированных смесью ПАВ сорбитан моноолеата (Span 80) и 

этоксилированного нонилфенола (Arkopal N 040). Установлено, что смесь поз-

воляет получать эмульсии с содержанием воды в широком диапазоне. В зави-

симости от необходимого содержания воды подбирается ГЛБ смеси, которое 

зависит от соотношения выбранных ПАВ. Содержание смеси ПАВ и соле-

ность воды незначительно влияют на стабильность таких эмульсий. В то время 

как добавление октанола приводит к коалесценции и седиментации в таких 

эмульсиях.  

Стабильные парафиновые эмульсии м/в можно получать с использова-

нием бинарных смесей АПАВ/НПАВ [115]. Молекулярное взаимодействие 

между молекулами ПАВ различной природы приводит к синергетическому 

эффекту. Образование смешанных ламеллярных слоев на частицах дисперс-

ной фазы увеличивает электростатическое и стерическое отталкивание между 

каплями, что обеспечивает стабильность прямых эмульсий. Подобные резуль-

таты для парафиновых эмульсий м/в, стабилизированных бинарными смесями 

ПАВ с различными значениями ГЛБ, получены в работе [116]. Устойчивость 

дисперсных систем объясняется образованием плотных смешанных адсорбци-

онных слоев на капельках дисперсной фазы. 
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В источнике [117] рассматривали свойства эмульсий, стабилизирован-

ных С12/14 АПГ-смесью. Такие композиции часто используются в качестве си-

стем доставки лекарственных средств и активных косметических компонен-

тов, в том числе органических и минеральных УФ-фильтров.  

Использование наряду с основным ПАВ (Tween 20, Tween 40 и Tween 

60) дополнительного со-ПАВ позволяет значительно увеличить область суще-

ствования микроэмульсий [118]. 

При выборе смеси ПАВ для стабилизации эмульсий обычно используют 

ПАВ с высоким и низким значениями ГЛБ [119-121]. На межфазной границе 

формируются смешанные слои эмульгатора, где молекулы ПАВ с более высо-

ким значением ГЛБ смещены к полярной фазе, а с более низким – к неполяр-

ной. В случае получения прямых наноэмульсий применение определенных 

смесей ПАВ приводило к формированию твердообразного смешанного ад-

сорбционного слоя на поверхности капель, что препятствовало коалесценции 

и оствальдову созреванию [120, 121]. 

Работы, в которых описаны эмульсии, стабилизированные тройными 

смесями ПАВ, немногочисленны [122, 123]. В статье [122,] рассматриваются 

различные комбинации неионогенных ПАВ с низким, средним и высоким зна-

чением ГЛБ (Span 80, Span 20, Tween 20) для получения микроэмульсий в/м. 

Установлено, что стабильные обратные микроэмульсии можно получить при 

использовании данных ПАВ в пропорции: 15,0 % Span 80, 68,4% Span 20 и 16,6 

% Tween 20. 

В патенте [123] предложены составы и способы получения эмульсион-

ных композиций, стабилизированных тройными смесями ПАВ различной при-

роды. Рассмотренные эмульсии интересны с точки зрения составления рецеп-

тур косметического и бытового назначения. 
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1.5. Солюбилизирующая способность индивидуальных поверхностно-ак-

тивных веществ и их смесей 

Одним из важнейших свойств мицеллярных систем является их способ-

ность солюбилизировать различные соединения. Прямые мицеллы аккумули-

руют малорастворимые в воде органические вещества, существенно повышая 

их растворимость в водной среде. Солюбилизация – это явление включения в 

состав мицелл третьего компонента, нерастворимого или слаборастворимого 

в дисперсионной среде. Солюбилизированное вещество называют солюбили-

затом, а ПАВ - солюбилизатором. Различают прямую (в водных дисперсиях 

ПАВ) и обратную (в углеводородных системах) солюбилизацию [5,16]. 

В зависимости от структуры ПАВ и солюбилизата в данном процессе 

могут участвовать различные связывающие центры, и солюбилизат может рас-

полагаться в различных частях мицеллы (рисунок 1.2) [1, 4].  

 

Рисунок 1.2 – Схема солюбилизации в мицеллах: а - неполярный солюбили-

зат; б -дифильный солюбилизат; в - слабополярный солюбилизат; г - поляр-

ный солюбилизат в неионной мицелле [4]. 

Неполярные гидрофобные вещества (парафиновые и ароматические уг-

леводороды) внедряются в мицеллы и располагаются в углеводородных ядрах 

мицелл. Полярные органические вещества (спирты, амины, кислоты) встраи-

ваются в мицеллу между молекулами ПАВ, так, что их полярные группы об-
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ращены к воде, а гидрофобные части ориентированы параллельно углеводо-

родным радикалам ПАВ. Такая ориентация обусловлена дифильным характе-

ром этих веществ. Слабополярные солюбилизаты могут локализоваться как во 

внутренней, так и во внешней части мицеллы. Возможен и четвертый способ 

включения солюбилизата в мицеллы, характерный для неионогенных ПАВ. В 

этом случае, полярные молекулы солюбилизата не проникают внутрь мицелл, 

а закрепляются на их поверхности, располагаясь между изогнутыми полиок-

сиэтиленовыми цепями [5]. 

Процесс солюбилизации в растворах ПАВ включает три стадии [4]: 

1) растворение солюбилизата в дисперсионной среде;  

2) диффузия его молекул к поверхности мицелл;  

3) проникновение молекул солюбилизата внутрь мицеллы.  

С точки зрения термодинамики [1] солюбилизация, как и всякое переме-

щение вещества, происходит под действием разности химических потенциа-

лов, которые являются функциями локальных величин температуры, давления 

и состава. Диффузионный перенос солюбилизата в мицеллу будет происходит 

до тех пор, пока химические потенциалы солюбилизата в мицелле и его соб-

ственной фазе не выровняются. Мицелла при таком подходе рассматривается 

как отдельная фаза. Природа солюбилизации в водных растворах ПАВ в ос-

новном имеет энтропийный характер, обусловленный гидрофобным эффек-

том. В ряде случаев, когда солюбилизат локализован в полярной части ми-

целлы вследствие специфических взаимодействий, вклад энтальпии также мо-

жет быть существенным.  

Исследованию явления солюбилизации водными растворами ПАВ по-

священо достаточно много работ [4, 124-127]. Авторы статьи [124] с помощью 

рефрактометрического и УФ-спектрофотометрического методов изучали со-

любилизацию толуола и октана в водных мицеллярных системах ПАВ разной 

природы. Показано, что с увеличением концентрации ПАВ количество солю-
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билизированного углеводорода линейно возрастает, что вероятно свидетель-

ствует о неизменности формы самоорганизованных ансамблей молекул ПАВ 

в рассмотренном диапазоне концентраций [1]. Обнаружено модифицирующее 

действие толуола на мицеллы НПАВ (Tween 80) в водной среде, которое при-

водит в равновесных условиях к образованию микроэмульсий. 

Анализ влияния солюбилизата (толуола) на свойства мицелл НПАВ 

(Tween 80) в водной среде был продолжен в работе [125]. Было установлено, 

что процесс солюбилизации толуола в мицеллах приводит к увеличению раз-

мера и числа агрегации мицелл, а также к разворачиванию оксиэтильных це-

пей Твин-80, что способствует увеличению степени гидратации мицеллы. 

В источнике [126] также оценивалось влияние процессов солюбилиза-

ции на свойства коллоидных растворов ПАВ. Авторы выявили, что солюбили-

зация органических соединений мицеллярными растворами ПАВ приводит к 

росту ζ-потенциала мицелл, что вызвано изменением области существования 

устойчивых коллоидных систем. 

Изучением солюбилизации липофильного лекарства амлодипина и 

НПАВ глицерил монолаурата, а также их совместной солюбилизации в вод-

ных мицеллярных растворах Твин-80 занимались авторы работы [127]. Иссле-

довались такие свойства смешанных мицелл, как: числа агрегации компонен-

тов, локализация солюбилизатов, размеры, степень гидратации и коэффици-

енты диффузии. 

Интересны работы, касающиеся явления солюбилизации в растворах 

смесей ПАВ [80, 81, 87, 128-134]. Так, в статье [130] рассматривается исполь-

зование смесей этоксилированных нонилфенолов для увеличения солюбили-

зации воды в микроэмульсиях в/м. Показано, что возможно 2 подхода в выборе 

смеси ПАВ. В первом случае выбирается смесь ПАВ с ГЛБ 9-13, которая за-

нимает промежуточное положение между высокой растворимостью в воде и 

высокой растворимостью в масле. Во втором случае предлагается использо-
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вать смесь ПАВ с высокой растворимостью в масле и ПАВ с высокой раство-

римостью в воде. Такой выбор смесей позволяет большинству молекул ПАВ 

концентрироваться на межфазной границе вода-масло, а не в объемной фазе, 

что увеличивает количество солюбилизированной воды.  

Сравнение эффективности солюбилизации между индивидуальными 

ПАВ и их смесями проводилось в источнике [131]. По солюбилизирующей 

способности индивидуальные ПАВ с одинаковой длиной углеводородного ра-

дикала располагаются в следующем порядке: НПАВ > джемини-КПАВ > 

КПАВ> АПАВ. В случае НПАВ это объясняется большим размером мицелл, 

что позволяет большему количеству солюбилизата проникнуть в мицеллярное 

ядро.  Среди бинарных смесей наибольшей солюбилизационной способно-

стью обладают системы джемини-КПАВ/АПАВ, а наименьшей джемини-

КПАВ/КПАВ. 

Авторы работы [80] анализировали влияние строения молекул ПАВ на 

солюбилизирующую способность на примере индивидуальных азотсодержа-

щих катионных и оксиэтилированных неионогенных ПАВ, а также их бинар-

ных и тройных смесей. Было показано, что смеси КПАВ/НПАВ проявляют 

большую солюбилизирующую способность по отношению к полиароматиче-

ским углеводородам (ПАУ), чем индивиуальные КПАВ, индивидуальные 

НПАВ, а также бинарные смеси КПАВ/КПАВ. Однако тройные смеси 

КПАВ/КПАВ/НПАВ оказались менее эффективными по сравнению с бинар-

ными смесями КПАВ/НПАВ, но более эффективными по сравнению с бинар-

ными смесями КПАВ/КПАВ. Аналогичные результаты по солюбилизирую-

щей способности двойных и тройных смесей КПАВ и НПАВ были получены 

в статье [132], где в качестве солюбилизата было выбрано селенидорганиче-

ское соединение. 

Солюбилизация ПАУ растворами катионных джемини-ПАВ и традици-

онных НПАВ, а также их смесями изучалась в работе [81]. Установлено, что 
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солюбилизирующая способность катионных джемини-ПАВ значительно воз-

растает при введении в раствор эквимолярного количества НПАВ как в случае 

двойных, так и в случае тройных смесей. По солюбилизирующей способности 

тройные смеси занимают промежуточное положение между смесями 

КПАВ/КПАВ и смесями КПАВ/НПАВ. 

Работа [87] посвящена исследованию солюбилизирующей способности 

индивидуальных АПАВ (додецилсульфат натрия) и НПАВ (АПГ), а также их 

смесей при различных соотношениях. При солюбилизации жирных спиртов 

(октанол, деканол, додеканол) смеси проявляют синергизм. При этом солюби-

лизирующая способность смесей уменьшается с увеличением длины углерод-

ного радикала в молекуле спирта. 

1.6. Выводы из обзора литературы 

1. Смеси поверхностно-активных веществ по сравнению с индивидуальными 

ПАВ часто оказываются эффективнее в отношении многих коллоидно-хи-

мических свойств (снижение поверхностного и межфазного натяжения, 

солюбилизация и др.), что связывают с наличием специфических взаимо-

действий между молекулами или ионами различной природы. Использова-

ние синергетических смесей ПАВ интересно с практической точки зрения 

при составлении рецептур косметических композиций (пеномоющие со-

ставы, косметические эмульсии и т.д.). 

2. Для описания поведения двойных и тройных смесей ПАВ предложены раз-

личные термодинамические подходы и экспериментальные методы. В 

большинстве публикаций последних лет изучаются свойства многокомпо-

нентных смесей традиционных ПАВ на различных границах раздела фаз. 

Практический интерес представляют системы, которые включают ПАВ, 

синтезируемые из воспроизводимого природного сырья, таких как алкил-

полиглюкозиды. Исследований, рассматривающих бинарные и тройные 

смеси АПГ с ПАВ различной природы, недостаточно. 
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3. Перспективность использования мягких неионогенных ПАВ типа алкил-

полиглюкозидов в технологии косметических и химико-фармацевтиче-

ских средствах делает актуальным изучение свойств смесей АПГ с дру-

гими ПАВ на границах раздела раствор/воздух и раствор/масло. 
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2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1. Объекты исследования 

В работе были исследованы бинарные и тройные смеси ПАВ различной 

природы. ПАВ представляли собой индивидуальные соединения. В качестве 

анионного ПАВ был выбран додецилсульфат натрия. Изученные неионоген-

ные ПАВ имели различное строение: каприлил/каприл глюкозид как предста-

витель класса АПГ и этоксилат жирных спиртов лаурет 2.  Кроме того, рас-

сматривались смеси, содержащие цвиттер-ионное ПАВ кокоамидопропилбе-

таин. Выбор данных ПАВ обусловлен тем, что все они уже широко применя-

ются на практике, однако коллоидно-химические свойства их водных раство-

ров (за исключением додецилсульфата натрия) исследованы недостаточно. 

Используемые в работе неионогенные и цвиттер-ионное ПАВы интересны с 

экологической точки зрения, так как получаются из возобновляемого сырья, а 

также обладают дерматологической мягкостью по отношению к кожным по-

кровам. Образцы ПАВ использовали без дальнейшей очистки. 

Додецилсульфат натрия C12H25SO4‾Na+ (SDS, Texapon K 12 G, BASF, 

Германия) – анионное ПАВ. Представляет собой белый, слегка желтоватый 

порошок. Является высококонцентрированной, особо чистой солью додецил-

сульфокислоты и отличается высокой пенообразующей и эмульгирующей 

способностью. Наиболее распространённое поверхностно-активное вещество. 

Его включают в большинство очищающих рецептур, в том числе, во многие 

зубные пасты, шампуни, так как он дешёв и обеспечивает эффективное пено-

образование и очищение. Молекулярная масса 288 г/моль.  

 

Каприлил/каприл глюкозид (CCG, Plantacare 810 UP, BASF, Германия) – 

неионогенное ПАВ. Имеет растительную основу (кокосовое/пальмоядровое 

масло). Представляет собой желтоватую, немного мутную и вязкую жидкость. 
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Является водным раствором глюкозида жирных кислот С8 и С10. Мягкое по от-

ношению к коже ПАВ. Небольшие добавки АПГ к анионным ПАВ вызывают 

весьма существенное улучшение дерматологических свойств композиций [3]. 

Подходит для использования в качестве основного ПАВ и со-ПАВ в космети-

ческих составах. Молекулярная масса 395 г/моль.  

 

Лаурет 2 CH3(CH2)11(ОСН2СН2)2ОН (L2, Arlypon F, BASF, Германия) – 

неионогенное ПАВ. Этоксилат жирных С12/С14-спиртов с преимущественным 

содержанием полиэтиленгликолевого эфира С12-лаурилового спирта. Про-

зрачная, бесцветная жидкость с мягким запахом. Обладает низкой пенообра-

зующей способностью. Эмульгатор, загуститель пеномоющих составов, ос-

нова шампуней, гелей для душа, пен для ванн, жидкого мыла и других косме-

тических и бытовых средств. Молекулярная масса 274 г/моль.  

 

Кокамидопропилбетаин CH3(CH2)10С(О)N(H)(CH2)3N
+(СН3)2CH2СОO‾ 

(CAPB, Dehyton PK 45, BASF, Германия) – цвиттер-ионное ПАВ. Представ-

ляет собой вязкую, почти прозрачную желтоватую жидкость с характерным 

запахом. ПАВ получают из кокосового масла. Характеризуется хорошими дер-

матологическими свойствами, не раздражает кожу и слизистые. Чрезвычайно 

сильно снижает раздражающее действие на кожу, вызванное контактом с ани-

онными ПАВ [3]. Используется в качестве усилителя пены в шампунях, также 

используется в косметике в качестве эмульгатора, загустителя, антистатика в 

кондиционерах для волос, проявляет антисептические свойства. Совместим с 

другими поверхностно-активными веществами различной природы. Молеку-

лярная масса – 342 г/моль. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D0%B2%D0%B5%D1%80%D1%85%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%BD%D0%BE-%D0%B0%D0%BA%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%B2%D0%B5%D1%89%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%B0


50 

 

 

 

Для исследования поведения индивидуальных ПАВ и их смесей на гра-

нице вода/масло использовали каприлик/каприк триглицерид. Это же масло 

представляло масляную фазу в модельных эмульсиях, стабилизированных вы-

бранными смесями ПАВ. При получении эмульсий использовали структуро-

образователь (регулятор вязкости) – цетеариловый спирт.  

Цетеариловый спирт (Lanette O, BASF, Германия) – воскообразное ве-

щество белого или желтоватого цвета. Смесь цетилового 

(CH3(CH2)15ОН) и стеарилового (CH3(CH2)17ОН) спирта с содержанием компо-

нентов в пределах 45-55%. Хорошо растворяется в хлороформе, этиловом 

спирте и этиловом эфире. Практически не растворяется в воде и парафиновом 

масле. Молекулярная масса ~ 260 г/моль. 

Каприловый/каприновый триглицерид (Myritol 318, BASF, Германия) – 

прозрачное, бесцветное, почти без запаха полярное масло. Имеет раститель-

ную основу (триглицериды). Увлажняет кожу, устраняет неприятное ощуще-

ние стянутости и сухости, хорошо впитывается и не оставляет жирных следов. 

Практически нерастворимо в воде, хорошо растворимо в этиловом эфире, хло-

роформе, петролейном эфире, этиловом спирте и парафиновом масле. Плот-

ность (при 200С) 945 - 949 кг/м3.  

 

 Для выявления особенностей солюбилизирующего действия индивиду-

альных ПАВ и их смесей в качестве солюбилизата использовали маслораство-

римую парфюмерную композицию  - Deep Clean Mod A, которая практически 

не растворима в воде.  
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 Deep Clean Mod A (Givaudan, Швейцария) – прозрачная, бледно- желтая, 

невязкая, масляная жидкость с характерным запахом (запах зелени, цветоч-

ный, амбровый). Имеет растительную основу. Практически не растворима в 

воде, хорошо растворима в этиловом спирте и пропиленгликоле. Парфюмер-

ная композиция представляет собой смесь синтетических душистых веществ, 

указанных в таблица 2.1 [135]. Основным компонентом отдушки является Д-

лимонен, обладающий приятным цитрусовым запахом: 

 

 

 

 

 

Таблица 2.1 – Состав парфюмерной композиции Deep Clean Mod A 

 

Компонент Содержание, % 

Д-лимонен 80,71 

Линалоол 10,63 

Бутилфенил метилпропиональ 2,79 

Гексилкоричный альдегид 2,05 

Бензилсалицилат 1,54 

Цитронеллол 1,32 

Гераниол 0,82 

Цитраль 0,08 

Бензиловый спирт 0,06 

 

CH
3
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3
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Спектр композиции в ультрафиолетовой области (от 210 до 450 нм) был снят 

на спектрофотометре IR Affinity 1S компании Shimadzu1. Спектр представлен на 

рисунке 2.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.1 – Спектр поглощения 0,5 % спиртового раствора парфюмерной 

композиции «Deep Clean Mod A», снятый в области от 210 до 450 нм. 

Максимум поглощения при 320 нм соответствует полизамещенному арома-

тическому соединению бензольной структуры или конденсированному гетороцик-

лическому соединению (возможно, кумаринового ряда). Величина максимума по-

глощения при 260 нм в 2 раза интенсивнее плеча спектра, что соответствует заме-

щенному, конденсированному соединению бензольного ряда.  

2.2. Методы исследования 

2.2.1. Измерение поверхностного натяжения методом висящей капли  

Поверхностное натяжение водных растворов индивидуальных ПАВ и их 

смесей определяли методом висящей капли Easy Drop на приборе DSA 20E 

KRUSS GmbH (Германия). Каплю формировали с помощью дозирующего 

шприца.  Изображение капли сканировали на экран монитора и обрабатывали 

                                           
1 За помощь в проведении спектральных исследований автор выражает благодарность сотруднику спектраль-

ной лаборатории кафедры «Технологии Тонкого Органического Синтеза и Химии Красителей» РХТУ имени 

Д.И. Менделеева – Колдаевой Т.Ю. 
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с использованием программного обеспечения DSA1. Данное программное 

обеспечение позволяет рассчитывать поверхностное натяжение по методу 

Юнга-Лапласа [136].  

Поверхностное натяжение раствора можно определить по характеристи-

кам формы и размера капли, когда она висит на игле шприца. При этом необ-

ходимым условием является то, что капля должна находиться в гидромехани-

ческом равновесии (см. рисунок 2.2).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 2.2 – Схематическое изображение висящей капли [136]. 

Исходя из радиусов кривизны (r1 и r2), рассчитывается избыточное дав-

ление Лапласа: 

)
11

(
21 rr

P                                                   (2.1) 

Для расчета поверхностного натяжения на основе дифференциальной 

геометрии определяется аналитическое выражение: 

x

gPz
k

ds

d 





 sin
2


 ,                                             (2.2) 

где Ф – угол между касательной в точке и осью Х (см. рисунок 2.2); s – длина 

дуги вдоль контура; z – координата по вертикальной оси; k – величина, обрат-

ная радиусу кривизны; g – ускорение свободного падения.  
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Решение этого уравнение и ввод капиллярной постоянной, учитываю-

щую несферичность капли (а =√
𝜎

𝛥Р ∗𝑔
 ), позволяет определить поверхностное 

натяжение.  

Поверхностное натяжение определяли для серии растворов поверх-

ностно-активного вещества с различными концентрациями. Наименьшая кон-

центрация ПАВ в серии растворов – 10-5 моль/л, наибольшая – 10-1 моль/л. По-

грешность измерения поверхностного натяжения составляла 0,5 мН/м. 

2.2.2. Измерение межфазного натяжения методом веса-объема капли 

Для определения межфазного натяжения использовали метод веса-объ-

ёма капли [137]. Сущность метода заключается в измерении объема капли од-

ной из фаз, образованной на конце вертикальной капиллярной трубки, в мо-

мент её отрыва от трубки при взаимодействии с другой фазой. В основе метода 

лежит взаимосвязь поверхностного натяжения и размера капли, отрываю-

щейся под действием гравитации. 

Определение межфазного натяжения методом веса-объёма капли прово-

дили на установке фирмы Harvard Apparatus - сталагмометре модели 55-2222. 

Установка для определения межфазного натяжения этим методом состоит из 

шприца, закреплённого держателем на штативе установки вертикально кончи-

ком вниз, капиллярной трубки, представляющей собой насадку, расположен-

ную на кончике шприца, насоса-дозатора, подвижной платформы, которая яв-

ляется рабочим элементом насоса-дозатора, и измерительной ячейки. Подвиж-

ная платформа жестко связана со штоком поршня шприца.  

Измерения проводили следующим образом. В шприц помещали более 

плотную фазу (воду или водный раствор ПАВ), а в измерительную ячейку – 

менее плотную фазу (масло). Перед запуском установки измерительную 

ячейку с менее плотной фазой взвешивали. Шприц закрепляли на такой вы-

соте, чтобы насадка, расположенная на его кончике, была погружена в менее 

плотную фазу на 1 мм.  
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Массу одной капли определяли по формуле: 

m = (m2 – m1)/10,                                                (2.3) 

где m1 – масса измерительной ячейки до отрыва капель, кг; m2 – масса измери-

тельной ячейки после отрыва капель, кг; 10 – число оторвавшихся капель. 

Объем капли рассчитывали по формуле: 

V=m/ρα,                                                     (2.4) 

где m – масса капли, кг; ρα - плотность жидкости, из которой состоит капля, 

кг/м3.  

  Масса капли, падающей с капилляра радиусом r (м), связана с межфаз-

ным натяжением σ уравнением Тейта: 

mg = 2πrσ = V (ρα - ρβ) g,                                    (2.5) 

где m – масса капли, кг; g – ускорение свободного падения; V – объём капли, 

м3; ρα и ρβ – плотности контактирующих жидких фаз, кг/м3. 

Следовательно, межфазное натяжение рассчитывается по формуле: 

σ = V (ρα - ρβ)·g/2π·r.                                            (2.6) 

И-за того, что отрыв капли происходит по шейке капли (неполный от-

рыв, т.к. часть капли выше шейки не падает), вводят поправочный множитель 

f, численно зависящий от безразмерного параметра r/V1/3. Тогда закон Тейта 

принимает вид: 

m·g = 2π·r·σ·f,                                                     (2.7) 

а межфазное натяжение определяется по формуле: 

σ = v·(ρα - ρβ)·g/2π·r·f .                                               (2.8) 

Значения поправочного множителя f, соответствующие рассчитанному 

параметру r/V1/3, определяются из справочных данных [138]. 

Основная погрешность прибора не превышает 0,2 мН/м. 

2.2.3. Определение пенообразующей способности растворов  

Пенообразующую способность растворов ПАВ определяли по методу 

Росса–Майлса [139]. Сущность метода заключается в определении высоты 

столба пены, образующейся при свободном падении 200 мл водного раствора 
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индивидуального ПАВ или его смеси с высоты 900 мм на поверхность 50 мл 

предварительно помещенного в цилиндр раствора ПАВ.  

Пенообразующую способность характеризуют начальной высотой 

столба пены (H0) и высотой столба пены по истечении 5 мин (Н5).  

Устойчивость пены определяется отношением высоты пены через пять 

минут к начальной высоте:  

У = H5 / H0.                                                            (2.9) 

Все стеклянные части прибора перед измерением промывали дистилли-

рованной водой, которой давали стечь в течение 10 минут.  

Навеску, соответствующую 5 г активного вещества, исходного индиви-

дуального ПАВ или смеси ПАВ, взятую с погрешностью 0,01 г, помещали в 

химический стакан, растворяли в 50 мл воды, перемешивали до полного рас-

творения. Полученный раствор помещали в колбу, доводили объем раствора 

до 1000 мл водой и перемешивали, избегая пенообразования. Определение 

проводили для растворов ПАВ и их смесей при выбранных мольных соотно-

шениях.  

По стенке так, чтобы не образовывалась пена, в мерный цилиндр из от-

дельной пипетки наливали 50 мл испытуемого раствора. Испытуемый раствор 

в количестве 200 мл набирали в стандартную воронку, устанавливали ее в шта-

тив перпендикулярно сечению трубки и открывали кран. После истечения всей 

жидкости фиксировали начальную высоту столба пены, по истечении 5 минут 

измерение высоты столба пены проводили еще раз.  

За окончательный результат испытаний принимали среднее арифмети-

ческое трех параллельных определений, допускаемое расхождение между ко-

торыми не должно превышать 10 мм для начальной высоты столба пены. 

Определение проводили для растворов ПАВ и их смесей при температуре 

25ºС. 
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2.2.4. Определение среднего гидродинамического диаметра мицелл 

Значение гидродинамического диаметра мицелл определяли методом 

динамического светорассеяния. Измерения проводили на анализаторе размера 

частиц Photocor Compact-Z с лазерным источником излучения при темпера-

туре 25°С. Программное обеспечение прибора позволяет получить корреляци-

онную кривую и распределение частиц дисперсной фазы по размерам. 

 

Рисунок 2.3 – Гистограмма распределения мицелл по размерам, полученная 

путем аппроксимации теоретической функцией экспериментальной, для рас-

твора ПАВ CCG/CAPB в соотношении 10/1 (C = 20 ммоль/л). 

Так как наличие в растворах микрочастиц пыли осложняет определение 

размера мицелл, растворы ПАВ фильтровали через микрофильтр с размером 

пор 0,2 мкм. Стеклянную измерительную кювету непосредственно перед ана-

лизом многократно промывали свежеперегнанным ацетоном. На рисунке 2.3 в 

качестве примера приведена гистограмма распределения мицелл по размеру 

для раствора CCG/CAPB в соотношении 10/1. 

2.2.5. Определение солюбилизирующего действия поверхностно-активных ве-

ществ 

Солюбилизацию парфюмерной композиции растворами ПАВ исследо-

вали спектрофотометрическим методом. Спектрофотометрические измерения 

при длине волны λ = 450 нм проводили на спектрофотометре «Unico» (модель 

1201, США), использовали кварцевые кюветы толщиной 1 см.  
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Сущность метода заключается в резком росте оптической плотности си-

стемы при превышении содержания отдушки выше предельной емкости солю-

билизации.  

2.2.6. Методика получения модельных эмульсий 

Для получения модельных эмульсий отдельно готовили водную и мас-

ляную фазы. Необходимое количество ПАВ или их смеси растворяли в воде и 

нагревали до 700С. Структурообразователь (цетеариловый спирт), растворяли 

в масле (каприловый/каприновый триглицерид), полученную смесь нагревали 

до температуры 700С. При перемешивании вводили масляную фазу в водную 

(t=700C). Полученную смесь охлаждали до 55 – 600С, не прекращая при этом 

перемешивания (скорость вращения 112-167 об/мин). Далее систему диспер-

гировали в течение 1 минуты на гомогенизаторе (скорость вращения 4500 

об/мин). Полученную эмульсию охлаждали до комнатной температуры при 

перемешивании (скорость вращения 196-200 об/мин).  

2.2.7. Определение размеров капель эмульсии 

Определение размеров капель осуществлялось при помощи оптического 

микроскопа «Nikon Eclipse E200», оснащенного цифровой камерой Color View 

II. 

Для проведения измерений каплю эмульсии помещали на предметное 

стекло и накрывали покровным стеклом для микроскопии (стекла предвари-

тельно обезжиривали ацетоном). Размеры капель определяли прямым измере-

нием по фотографиям при помощи программы Image Tool v.3. Для определе-

ния наивероятнейшего размера микрочастиц строили гистограмму в коорди-

натах число капель – радиус по результатам измерения не менее 250 капель. 

2.2.8. Реологические исследования модельных эмульсий 

Реологические свойства модельных эмульсий исследовали на ротаци-

онном вискозиметре RHEOTEST 2, работающем в режиме постоянной ско-

рости деформации. 
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Рабочий узел вискозиметра представлен двумя коаксиальными цилин-

драми, в зазор между которыми помещается исследуемая композиция. При 

изучении реологических свойств эмульсионных композиций используется 

внешний цилиндр – типа S и внутренний – типа N. Измерения проводят при 

12 и 24 скоростях деформации (1-12 скорости на режимах а и b). Снимают 

показания в делениях шкалы индикаторного прибора при каждой скорости 

деформации. Значения скоростей деформации для каждого из используемых 

цилиндров приводятся в паспорте на прибор. 

Расчет значений напряжения сдвига производится по формуле: 

P = z·α,                                                       (2.10) 

где Р – напряжение сдвига, 10-1 Па или дин/см2; z – константа цилиндра, 10-1 

Па/дел. или дин/(см2 дел.) шкалы (значение z для каждого из используемых 

цилиндров приводится в паспорте на прибор); α – число делений по шкале 

прибора. 

Значения динамической вязкости исследуемой системы рассчитыва-

ются по формуле: 

𝜂 =
 𝑧·𝛼

𝛾̇
·100,                                                   (2.11) 

где η – динамическая вязкость, мПа·с; 𝛾̇ – скорость сдвига, с-1. 

По полученным данным строили реологические кривые: зависимость 

скорости деформации от напряжения сдвига и зависимость вязкости от 

напряжения сдвига. 



60 

 

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Особенности коллоидно-химического поведения бинарных и тройных 

смесей ПАВ на границе раствор-воздух 

3.1.1. Коллоидно-химические характеристики исследуемых ПАВ на границе 

раствор-воздух 

Поверхностное натяжение водных растворов ПАВ измеряли методом 

висящей капли. Полученные изотермы поверхностного натяжения водных 

растворов индивидуальных ПАВ приведены на рисунке 3.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.1 – Изотермы поверхностного натяжения водных растворов ПАВ: 

1- CAPB; 2- SDS; 3- CCG; 4- L2. 

Изотермы поверхностного натяжения исследуемых ПАВ имеют вид, ти-

пичный для коллоидных ПАВ: при малых концентрациях ПАВ в растворе по-

верхностное натяжение снижается резко, но с ростом концентрации степень 
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его снижения уменьшается и при достижении ККМ σ стремится к постоянному 

значению.  

Из рисунка 3.1. видно, что неионогенные ПАВ (CCG и L2) снижают по-

верхностное натяжение сильнее, чем цвиттер-ионное и анионное ПАВ, что 

объясняется более сильной адсорбцией НПАВ на границе раствор-воздух 

вследствие их худшей растворимости в воде. Значения ККМ индивидуальных 

ПАВ определяли универсальным способом для всех ПАВ – как концентрацию, 

соответствующую излому на изотерме поверхностного натяжения. 

В домицеллярной области концентраций изотермы поверхностного 

натяжения индивидуальных ПАВ были обработаны по уравнению Шишков-

ского (3.1): 

σ = σ0 – A∞RT·ln(1+K·c)= σ0 – b·ln(1+K·c),                       (3.1) 

где σ0 – поверхностное натяжение воды, мН/м; A∞ – максимальная адсорбция 

(ёмкость монослоя), моль/м2; R – газовая постоянная, Дж/(К·моль); T – темпе-

ратура, К; b [мН/м] и К [л/моль] – константы уравнения Шишковского; c – 

концентрация ПАВ, моль/л. Константа К представляет собой константу ад-

сорбционного равновесия. 

 В рамках уравнения Шишковского анализировали начальные участки 

изотерм, представленных на рисунке 3.1. Это связано с тем, что после дости-

жения ККМ (выхода изотерм на плато) в растворе начинается процесс мицел-

лообразования и обработка изотерм по уравнению Шишковского не является 

корректной.  Расчетные зависимости (пунктирные линии на рисунке 3.2) опи-

сывают экспериментальные данные с коэффициентами корреляции от 0,96 до 

0,99. 

Найденные значения констант уравнения Шишковского позволили 

определить параметры адсорбционных слоев индивидуальных ПАВ: макси-

мальную адсорбцию А∞; площадь, занимаемую одной молекулой в насыщен-

ном слое s0 и толщину адсорбционного слоя δ: 

A∞= b / (RT),                                                    (3.2) 
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s0 = 1/ (NA·A∞),                                                   (3.3)  

где A∞ - максимальная адсорбция (ёмкость монослоя), моль/м2; NA – число Аво-

гадро. 

δ = A∞·M / ρ,                                                     (3.4) 

где M – молекулярная масса ПАВ, кг/моль; ρ – плотность ПАВ, кг/м3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.2 – Обработка по уравнению Шишковского начальных участков 

изотерм поверхностного натяжения водных растворов ПАВ: 1- CAPB; 2- 

SDS; 3- CCG; 4- L2. 

Параметры адсорбционных слоев индивидуальных ПАВ на границе рас-

твор/воздух представлены в таблице 3.1.  
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Таблица 3.1 – Значения параметров адсорбционных слоёв индивидуальных 

ПАВ на границе водный раствор - воздух 

 SDS CAPB CCG L2 

ККМ, ммоль/л  10,0 6,0 8,0 12,0 

g, мДж•м/моль  41,8 18,0 22,0 16,0 

S0, нм2  0,36 0,38 0,13 0,45 

А∞, мкмоль/м2  4,6 4,3 12,3 3,7 

δ, нм  1,4 1,4 4,3 1,1 

 

Полученные данные (таблица 3.1) свидетельствуют о том, что на гра-

нице водный раствор-воздух неионогенное ПАВ типа алкилполиглюкозида 

адсорбируется лучше с образованием более плотного монослоя вследствие 

того, что посадочная площадка его молекул существенно меньше, чем у 

остальных ПАВ. Толщина адсорбционного слоя CCG достаточно высока, что, 

по-видимому, связано со стерическим фактором объемных молекул при ад-

сорбции на поверхности.  

Мицеллообразование в растворе додецилсульфата натрия можно пред-

ставить уравнением: 

𝑛𝐷𝑆− + 𝑚𝑁𝑎+ ⇄  𝑁𝑎𝑚𝐷𝑆𝑛
−(𝑛−𝑚), 

где n – число агрегации. 

Величина β = m/n называется степенью связывания противоионов в ми-

целлах. Для нахождения степени связывания противоионов в мицеллах SDS 

изотерма поверхностного натяжения была обработана с использованием под-

хода, предложенного Русановым в статье [25]. Зависимость поверхностного 

натяжения раствора ПАВ от логарифма концентраций по обе стороны от ККМ 

аппроксимировалась прямыми линиями (рисунок 3.3). 
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Рисунок 3.3 – Обработка изотермы поверхностного натяжения водных рас-

творов SDS в рамках подхода Русанова. 

Для расчета степени связывания противоионов в мицеллах β использо-

вали уравнение (1.2), полученное авторами статьи [25]. Так как додецилсуль-

фат натрия представляет собой 1-1 электролит, то правую часть можно пред-

ставить в виде:  

(𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=0

(𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=1

= 2 ⁄ (1 − 𝛽). 

Из экспериментальных данных следует: (𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=0
=  (16,5 ± 1,0) 

мН/м и  (𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=1
=  (1,36 ± 0,20) мН/м, откуда 𝛽 = 0,83 ± 0,01. Полу-

ченное значение хорошо согласуется со значением, полученным в статье [25] 

и со значениями, полученными другими методами [140]. 

Аналогичным способом было получено значение числа агрегации в ми-

целлах неионогенного ПАВ - каприлил/каприл глюкозида CCG (рис. 3.4).  
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Рисунок 3.4 – Обработка изотермы поверхностного натяжения водных рас-

творов CCG в рамках подхода Русанова. 

Тангенсы углов наклона линейных участков изотерм слева и справа от 

ККМ равны соответственно: (𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=0
=  (10,2 ± 1,0) мДж/м2  

и  (𝑑𝜎
𝑑𝑙𝑛𝑐⁄ )

𝛼=1
=  (0,20 ± 0,20) мДж/м2. По уравнению (1.1) получено зна-

чение числа агрегации n = 51, что хорошо согласуется с данными, найденными 

для других НПАВ [25, 26, 141]. Например, в работе [26] число агрегации в ми-

целлах пентаэтиленгликоль-1-гексилового эфира, которое оценивалось по 

наклону кривой зависимости коэффициента диффузии от обратной концентра-

ции, имеет значение 51. 

3.1.2. Влияние состава бинарных смесей ПАВ на величину критической кон-

центрации мицеллообразования 

Для исследования влияния состава смеси водорастворимых ПАВ на ми-

целлообразование использовались водные растворы различных концентраций, 

содержащие два разнотипных ПАВ при мольных соотношениях 1/10, 1/5, 1/1, 

5/1 и 10/1. Значения ККМ смесей определяли тензиометрическим методом по 
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изотермам поверхностного натяжения их растворов, примеры которых пред-

ставлены на рисунке 3.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.5 – Изотермы поверхностного натяжения водных растворов сме-

сей ПАВ: а) CCG/SDS: 1- 1/5; 2- 5/1; 3- 1/1; б) CCG/CAPB: 1- 1/5; 2- 5/1; 3- 

5/2. 
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С использованием найденных значений критической концентрации ми-

целлообразования строили зависимости ККМ от состава бинарных смесей, ко-

торые приведены на рисунках 3.6 и 3.7. Для рассмотренных систем можно от-

метить взаимное снижение ККМ, что свидетельствует о синергетическом эф-

фекте. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.6 – Зависимость ККМ от состава смесей ПАВ CCG/SDS. 

Экспериментально полученные значения ККМ сопоставляли со значе-

ниями, рассчитанными по уравнению Ланге-Бека (1.4) в предположении иде-

ального смешения, т.е. коэффициенты активности каждого ПАВ в мицелле 

принимались равными 1, а силы взаимодействия между разнотипными и од-

нотипными компонентами считались одинаковыми. Зависимости ККМ, рас-

считанных в предположении идеального смешения, от состава смесей обозна-

чены на рисунках 3.6 и 3.7 пунктирной линией. 

Для всех смесей экспериментальные значения ККМ оказались меньше, 

чем рассчитанные по уравнению Ланге-Бека, что свидетельствует об отрица-

тельном отклонении от идеального поведения, что, вероятно, связано с взаим-

ным притяжением ПАВ в смешанных мицеллах.  
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Рисунок 3.7 – Зависимость ККМ от состава смесей ПАВ: а) CCG/CAPB; б) CCG/L2; в) SDS/CAPB; г) SDS/L2.
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Наиболее существенное отклонение характерно для смесей АПАВ с 

НПАВ (CCG и L2), компоненты которых имеют близкие значения ККМ, что 

хорошо согласуется с литературными данными [86, 89].   

Оценку состава мицелл и характера взаимодействий молекул ПАВ в сме-

шанных мицеллах проводили с использованием термодинамического подхода 

Рубина, в основе которого лежит теория регулярных растворов. Модель с 

успехом используется при анализе поведения мицеллярных растворов смесей 

ПАВ разной природы [38-42]. 

Зная значения ККМ отдельных компонентов и их смеси, состав смешан-

ных мицелл можно найти, решая численным методом уравнение:  

               (𝑥1
𝑚)2 ln [

𝛼1𝐶12

𝑥1
𝑚𝐶1

] / (1 − 𝑥1
𝑚)2 ln [

(1−𝛼1)𝐶12

(1−𝑥1
𝑚)𝐶2

] = 1                     (3.5), 

где 𝛼1 и (1 − 𝛼1) – мольные доли ПАВ 1 и 2 в смеси; 𝑥1
𝑚

 и  (1-𝑥1
𝑚) – мольные 

доли ПАВ 1 и 2 в мицелле; С12 – ККМ смеси; С1 и С2 – ККМ ПАВ 1 и 2, соот-

ветственно. 

Полученное значение мольной доли ПАВ в мицеллах позволяет опреде-

лить параметр взаимодействия между молекулами ПАВ при смешанном ми-

целлообразовании βm: 

                            𝛽𝑚 = ln[𝛼1𝐶12/(𝑥1
𝑚𝐶1)]/[(1 − 𝑥1

𝑚)2]                           (3.6). 

Зависимости мольной доли ПАВ в мицеллах от состава бинарных смесей 

ПАВ представлены на рисунке 3.8. Пунктирная линия на рисунках соответ-

ствует одинаковому составу исходной бинарной смеси и мицелл ПАВ, сплош-

ная – результат расчета по уравнению (3.5). 

Для всех рассмотренных бинарных систем ПАВ кривые зависимости 

мольной доли ПАВ1 (CCG или SDS) в мицелле от его мольной доли в растворе 

имеют S-образную форму, что говорит о неидеальном поведении молекул 

ПАВ в мицеллах, а конкретно, об аттракционном взаимодействии полярных  
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Рисунок 3.8 – Зависимость состава мицелл от состава смесей ПАВ: а) 1- CCG/SDS; 2-CCG/L2; б) CCG/CAPB в) SDS/ L2; 

г) SDS/CAPB. 
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групп [43]. С увеличением содержания ПАВ1 в растворе его мольная доля в 

мицелле возрастает. Точка, в которой состав мицелл равен составу исходной 

смеси соответствует оптимальному составу смеси. Подобные S-образные за-

висимости были получены для бинарных смесей SDS с оксиэтилированным 

НПАВ C12E8 [59], β-додецилмальтозидом [60], алкилполиглюкозидами [88] и 

др. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.9 – Зависимость ККМ от мольной доли CCG в растворе (1) и от его 

мольной доли в мицеллах (2) для смесей CCG/SDS. 

Для рассмотренных бинарных смесей сравнивали между собой зависи-

мости ККМ смесей от мольной доли ПАВ1 в растворе и в смешанных мицеллах 

(рисунки 3.9 и 3.10). Для смесей, включающих CCG, видно, что кривые сопри-

касаются в точках, соответствующих оптимальному составу. Таким образом, 

вначале мольная доля CCG в мицеллах превышает его мольную долю в рас-

творе, после достижения оптимального соотношения компонентов содержа-

ние CCG становится больше в растворе. Аналогичные зависимости описаны, 

например, для бинарных смесей SDS с оксиэтилированным НПАВ C8E4 [50]. 
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Рисунок 3.10 – Зависимость ККМ от мольной доли ПАВ в растворе (1) и от мольной доли его в мицеллах (2): 

а) CCG/CAPB; б) CCG/L2; в) SDS/CAPB; г) SDS/L2. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

5,0

5,5

6,0

6,5

7,0

7,5

8,0

 

 

1

2

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

2

 

 

1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

4

5

6

7

8

9

10

 

1

2

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

2

4

6

8

10

12

 

1

2

ККМ, мМ ККМ, мМ 

ККМ, мМ  ККМ, мМ 

Мольная доля CCG в смеси (а) 

CCG/CAPB 

 

Мольная доля CCG в смеси (б) 

CCG/L2 

 

Мольная доля SDS в смеси (в) 

SDS/CAPB 

 

Мольная доля SDS в смеси (г) 

SDS/L2 

 



73 

 

 

Рассчитанные по уравнению (3.2) значения параметра межмолекуляр-

ного взаимодействия приведены в таблице 3.2. Согласно теории регулярных 

растворов [42], коэффициенты активности ПАВ1 и ПАВ2 в смешанной мицелле 

связаны с параметром взаимодействия βm следующими соотношениями:  

𝑓1
𝑚 = 𝑒𝑥𝑝[𝛽𝑚(1 − 𝑥1

𝑚)2]                                (3.7); 

𝑓2
𝑚 = 𝑒𝑥𝑝[𝛽𝑚(𝑥1

𝑚)2]                                      (3.8). 

Уравнение (3.9) позволяет определить избыточную энергию Гиббса об-

разования смешанных мицелл GE: 

𝐺𝑚
𝐸 = 𝑅𝑇(𝑥1

𝑚 ln 𝑓1
𝑚 + 𝑥2

𝑚 ln 𝑓2
𝑚)                         (3.9). 

 

Таблица 3.2 – Характеристики смешанного мицеллообразования в бинарных 

смесях ПАВ 

Смесь 

ПАВ1/ПАВ2 
α1 

С12, 

ммоль/л 
𝑥1

𝑚  𝛽𝑚 𝑓1
𝑚 𝑓2

𝑚 
𝐺𝑚

𝐸 , 

кДж/моль 

CCG(1)/SDS(2) 

0 10,0 0 - - - - 

0,091 6,0 0,295 -2,89 0,231 0,774 -1,52 

0,167 5,5 0,355 -2,72 0,323 0,710 -1,54 

0,500 5,0 0,525 -2,30 0,595 0,531 -1,42 

0,833 4,8 0,679 -2,97 0,736 0,254 -1,60 

0,909 5,5 0,749 -2,87 0,834 0,200 -1,34 

1 8,0 1 - - - - 
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Продолжение таблицы 3.2 

Смесь 

ПАВ1/ПАВ2 
α1 

С12, 

ммоль/л 
𝑥1

𝑚  𝛽𝑚 𝑓1
𝑚 𝑓2

𝑚 
𝐺𝑚

𝐸 , 

кДж/моль 

CCG(1)/CAPB(2) 

0 6,0 0 - - - - 

0,167 5,1 0,240 -1,45 0,434 0,920 -0,65 

0,500 11,0 0,373 0,09 1,036 1,013 0,05 

0,714 5,0 0,587 -1,61 0,761 0,575 -0,96 

0,833 5,2 0,670 -1,95 0,808 0,416 -1,07 

0,909 5,3 0,720 -2,28 0,837 0,307 -1,14 

1 8,0 1 - - - - 

CCG(1)/L2(2) 

0 12,0 0 - - - - 

0,091 11,0 0,159 -0,34 0,785 0,991 -0,11 

0,167 9,0 0,309 -1,05 0,607 0,905 -0,55 

0,500 5,5 0,547 -2,27 0,628 0,506 -1,39 

0,833 5,8 0,724 -2,36 0,835 0,291 -1,17 

0,909 6,0 0,777 -2,63 0,877 0,204 -1,13 

1 8,0 1 - - - - 

SDS(1)/CAPB(2) 

0 6,0 0 - - - - 

0,167 5,9 0,296 -0,82 0,665 0,931 -0,42 

0,333 4,5 0,264 -2,32 0,284 0,851 -1,12 

0,500 9,0 0,304 0,81 1,480 1,078 0,42 

0,833 7,5 0,684 -0,89 0,915 0,658 -0,48 

0,909 8,0 0,770 -1,08 0,945 0,527 -0,47 

1 10,0 1 - - - - 
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Продолжение таблицы 3.2 

Смесь 

ПАВ1/ПАВ2 
α1 

С12, 

ммоль/л 
𝑥1

𝑚  𝛽𝑚 𝑓1
𝑚 𝑓2

𝑚 
𝐺𝑚

𝐸 , 

кДж/моль 

SDS(1)/L2(2) 

0 12,0 0 - - - - 

0,091 7,5 0,286 -2,81 0,239 0,795 -1,42 

0,167 1,5 0,435 -8,94 0,057 0,184 -5,44 

0,500 5,1 0,518 -3,05 0,492 0,441 -1,89 

0,833 6,0 0,730 -5,21 0,685 0,062 -2,54 

0,909 8,0 0,823 -3,96 0,884 0,069 -1,43 

1 10,0 1 - - - - 

Для большинства рассмотренных бинарных систем за исключением сме-

сей CCG/CAPB в соотношении 1/1 и SDS/CAPB в соотношении 1/1 получены 

отрицательные параметры взаимодействия βm, что указывает на существова-

ние взаимного притяжения молекул ПАВ разной природы в мицеллах. В слу-

чае смесей CCG/CAPB и CCG/L2 увеличение содержания CCG в растворе при-

водит к увеличению его мольной доли в смешанных мицеллах и увеличению 

параметра взаимодействия по абсолютной величине. Для смесей CCG/SDS, 

SDS/CAPB и SDS/L2 однозначной зависимости между составом смеси и вели-

чиной параметра взаимодействия нет.  

Можно отметить, что при всех изученных соотношениях CCG взаимо-

действует сильнее с анионным ПАВ SDS, чем с неионогенным ПАВ L2. Сход-

ное поведение описано для смесей n-додецил-β-D-мальтозида с анионным 

ПАВ (SDS) и неионогенным ПАВ (додециловый эфир пентаэтиленгликоля) 

[96]. Это связано с тем, что синергизм в смесях НПАВ/АПАВ обусловлен глав-

ным образом ион-дипольными взаимодействиями полярных групп ПАВ, в то 

время как для смесей НПАВ/НПАВ превалирующую роль играют более сла-

бые диполь-дипольные и лондоновские взаимодействия.  

Наибольшие значения параметров взаимодействия по абсолютной вели-

чине среди рассмотренных смесей наблюдаются в системах CCG/SDS и 
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SDS/L2, что указывает на более сильные взаимодействия между молекулами 

по сравнению с остальными парами ПАВ. По-видимому, добавление НПАВ 

(CCG и L2) способствует вовлечению АПАВ в мицеллы, что приводит к 

уменьшению взаимного отталкивания одноименно заряженных групп и 

уменьшению поверхностной плотности заряда. При внедрении молекул 

НПАВ между ионами АПАВ, по-видимому, имеют место силы притяжения уг-

леводородных радикалов и образование водородных связей с атомами кисло-

рода полярных заряженных групп (этоксильными/гидроксильными), что сни-

жает электростатическое отталкивание. Кроме того, следует отметить, что 

внутри мицеллы притяжение между молекулами анионного ПАВ SDS и не-

ионогенного этоксилированного ПАВ L2 сильнее, чем между молекулами ани-

онного ПАВ SDS и неионогенного ПАВ типа АПГ (CCG). 

Критерием синергизма при мицеллообразовании в бинарных смесях 

ПАВ является выполнение двух условий: 1) βm
 < 0; 2) | βm | ˃ |ln C1/C2| [43]. 

Среди рассмотренных систем им удовлетворяют все смеси CCG/SDS, смеси 

CCG/CAPB за исключением соотношения 1/1, смеси CCG/L2 за исключением 

соотношения 1/5, все смеси SDS/L2 и смесь SDS/CAPB в соотношении 1/2.  

Приведенные в таблице 3.2 значения коэффициентов активности 𝑓1
𝑚 и 

𝑓2
𝑚 ПАВ1 и ПАВ2, меньшие единицы (за исключением смесей CCG/CAPB 1/1 

и SDS/CAPB 1/1), свидетельствуют об отклонении от идеальности при образо-

вании смешанных мицелл. Отрицательное отклонение от идеального поведе-

ния при смешанном мицеллообразовании подтверждается также изменением 

избыточной энергии Гиббса GE в зависимости от состава смеси. В большин-

стве рассмотренных систем термодинамически более выгодно образование 

смешанных мицелл при концентрациях, меньших по сравнению с ККМ инди-

видуальных ПАВ, что соответствует литературным данным [54, 90]. 
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3.1.3. Мицеллообразование в растворах тройных смесей ПАВ 

Тройные смеси ПАВ для исследования их поведения на границе рас-

твор-воздух готовили на основе бинарной смеси CCG/SDS в соотношении 5/1, 

параметр взаимодействия молекул в которой наибольший по абсолютной ве-

личине (βm
 = -2,97) среди рассмотренных систем CCG/SDS. Содержание тре-

тьего компонента (L2 или CAPB) в тройных смесях варьировалось. Такие 

тройные смеси интересны, например, в качестве компонентов пеномоющих 

композиций (шампуни, гели для душа и т.д.). На рисунках 3.11 и 3.12 пред-

ставлены изотермы поверхностного натяжения растворов тройных смесей 

CCG/SDS/L2 и CCG/SDS/CAPB, по которым тензиометрическим методом 

были определены значения ККМ (таблица 3.3). 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.11 – Изотермы поверхностного натяжения водных растворов трой-

ных смесей ПАВ CCG/SDS/L2: 1- 5/1/0,2; 2- 5/1/1; 3- 5/1/2; 4- 5/1/5. 

 В случае тройных смесей CCG/SDS/L2 минимальное значение поверх-

ностного натяжения и величина ККМ уменьшаются с увеличением содержа-

ния НПАВ L2 в системе и достигают минимальных величин при соотношении 

компонентов 5/1/5.  
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Рисунок 3.12 – Изотермы поверхностного натяжения водных растворов трой-

ных смесей ПАВ CCG/SDS/CAPB: 1- 5/1/0,2; 2- 5/1/1; 3- 5/1/2; 4- 5/1/5. 

Для тройных смесей CCG/SDS/CAPB зависимость поверхностного натя-

жения и величины ККМ от состава неоднозначная. Среди рассмотренных си-

стем минимальное значение ККМ имеет смесь при соотношении компонентов 

5/1/2.  

Таблица 3.3 – Значения ККМ тройных смесей ПАВ 

Смесь ККМтенз., ммоль/л ККМидеал., ммоль/л 

CCG/SDS/L2 

5/1/0,2  9,5 8,4 

5/1/1  5,3 8,7 

5/1/2  5,0 9,0 

5/1/5  0,5 9,6 

CCG/SDS/CAPB 

5/1/0,2  5,0 8,2 

5/1/1  7,2 7,9 

5/1/2  2,0 7,6 

5/1/5  2,5 7,1 

Значения ККМ, найденные тензиометрическим методом, сравнивали со 

значениями, рассчитанными по уравнению Ланге-Бека (1.4) в предположении 

идеального смешения. Экспериментальные значения ККМ для рассмотренных 

σ, мН/м  
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систем оказались меньше, чем рассчитанные по уравнению Ланге-Бека, что 

указывает на отрицательное отклонение от идеального поведения, при образо-

вании смешанных мицелл. 

Для описания поведения тройных смесей использовали «псевдобинар-

ный» подход Рубина [78-81]. В данном подходе тройную смесь рассматривают 

как двойную систему, когда за первый компонент принимают любое индиви-

дуальное ПАВ, а за второй компонент - оставшуюся пару ПАВ. Таким обра-

зом, в уравнении (3.5) за С1 принимали поочередно ККМ каждого из индиви-

дуальных ПАВ, за С2 ‒ ККМ оставшейся бинарной смеси ПАВ, а за С12 – ККМ 

тройной смеси. Расчеты проводили для тройных смесей CCG/SDS/L2 в соот-

ношении 5/1/5 и CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2, которым соответ-

ствуют минимальные значения ККМ. 

Для применения подхода Рубина к тройным смесям использовали значе-

ния ККМ и параметры взаимодействия между ПАВ в бинарных смесях, вхо-

дящих в тройную смесь, полученные ранее (см. раздел 3.2). Результаты расче-

тов параметров взаимодействия между ПАВ и состав мицелл в выбранных 

тройных смесях приведены в таблице 3.4.  

Все найденные термодинамические параметры взаимодействия между 

ПАВ в мицелле являются отрицательными, что свидетельствует о притяжении 

молекул ПАВ в смешанных мицеллах, образующихся в растворах тройных 

смесей ПАВ. Для тройной смеси CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 параметр 

βm, рассчитанный при рассмотрении бинарной смеси SDS/L2 как индивидуаль-

ного ПАВ, несколько ниже по абсолютной величине двух других параметров. 

Также можно отметить, что для всех случаев параметры взаимодействия в 

тройной смеси ближе всего по абсолютной величине (см. табл. 3.2) к пара-

метру взаимодействия в бинарной смеси SDS/L2 в соотношении 1/5 (βm= -

8,94). Это означает, по-видимому, что явление синергизма в данной тройной 

смеси в большей степени обусловлено взаимодействием между SDS и L2.  
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Таблица 3.4 – Характеристики смешанного мицеллообразования в тройных 

смесях ПАВ 

Смесь ПАВ1 / (ПАВ2/ПАВ3) α1 
ККМсм. С123, 

ммоль/л 
𝑥1

𝑚  𝛽𝑚 

CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 

CCG / (SDS/L2) 0,455 0,5 0,401 -7,39 

SDS / (CCG/L2) 0,091 0,5 0,399 -12,42 

L2 / (CCG/SDS) 0,455 0,5 0,457 -10,80 

CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 

CCG / (SDS/CAPB) 0,625 2,0 0,495 -4,52 

SDS / (CCG/CAPB) 0,125 2,0 0,332 -5,82 

CAPB / (CCG/SDS) 0,250 2,0 0,395 -4,25 

 

Для тройной смеси CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 значения пара-

метра взаимодействия несильно различаются между собой по абсолютному 

значению, но превышают значения параметров взаимодействия в бинарных 

смесях, входящих в рассмотренную тройную систему (см. таблицу 3.2).  

Как видно из данных таблицы 3.4, полученные значения 𝑥1
𝑚 и βm зависят 

от выбора пары ПАВ, которую рассматривают при расчетах как индивидуаль-

ное ПАВ. Аналогичные случаи описаны в литературе для других смесей ПАВ 

[78-81]. Несовпадение рассчитанных значений βm для рассмотренных систем 

объясняется разницей между ККМ исследуемых индивидуальных ПАВ [81].  

Состав смешанных мицелл и значение ККМ в растворах тройных смесей 

ПАВ (таблица 3.5) также рассчитывали с помощью подхода Рубина-Холланда 

[38]. Для этого решали систему уравнений: 

𝑥1𝑓1𝐶1 = 𝛼1𝐶123                                                      (3.11); 

𝑥2𝑓2𝐶2 = 𝛼2𝐶123                                               (3.12); 
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(1 − 𝑥1 − 𝑥2)𝑓3𝐶3 = (1 − 𝛼1 − 𝛼2)𝐶123                         (3.13); 

1

 𝐶123
 =

𝛼1

𝑓1𝐶1
+

𝛼2

𝑓2𝐶2
+

1−𝛼1−𝛼3

𝑓3𝐶3
                                   (3.14). 

Коэффициенты активности молекул ПАВ в смешанных мицеллах выра-

жали, используя уравнение: 

ln 𝑓𝑖 = ∑ 𝛽𝑖𝑗𝑥𝑗
2𝑛

𝑗=1 (𝑗≠𝑖) + ∑ ∑ (𝛽𝑖𝑗 + 𝛽𝑖𝑘 − 𝛽𝑗𝑘
𝑗−1
𝑘=1

𝑛
𝑗=1 (𝑖≠𝑗≠𝑘) )𝑥𝑗𝑥𝑘        (3.15), 

где βij – параметр взаимодействия между компонентами i и j; xj – мольная доля 

j-го компонента в смешанной мицелле. 

Таблица 3.5 – Характеристики смешанного мицеллообразования в тройных 

смесях ПАВ, рассчитанные по теории Рубина-Холланда 

Смесь ПАВ1 /ПАВ2/ПАВ3 

α1 

α2 

α3 

С1, ммоль/л 

С2, ммоль/л 

С3, ммоль/л 

 𝛽12 

 𝛽13 

 𝛽23 

𝑥1
𝑚 

𝑥2
𝑚 

𝑥3
𝑚 

ККМсм. 

С123, 

ммоль/л 

CCG/SDS/L2  

в соотношении 5/1/5 

0,455 8,0 -2,97 0,167 

2,3 0,091 10,0 -2,27 0,359 

0,455 12,0 -8,94 0,474 

CCG/SDS/CAPB  

в соотношении 5/1/2 

0,625 8,0 -2,97 0,484 

4,3 0,125 10,0 -1,61 0,214 

0,250 6,0 -2,32 0,302 

 

Значения ККМ, рассчитанные по теории Рубина-Холланда, оказались 

выше значений, полученных экспериментально. Следует отметить, что ККМ 

тройных смесей по Рубину-Холланду, как и экспериментально полученные 

ККМ, ниже, чем значения ККМ, найденные в предположении идеального сме-

шения. Кроме того, составы смешанных мицелл и растворов, как и в случае 

бинарных смесей, не совпадают, что свидетельствует о неидеальном поведе-

нии рассмотренных систем. В растворе тройной смеси ПАВ CCG/SDS/L2 в со-

отношении 5/1/5 в смешанных мицеллах преобладает НПАВ L2, а в растворе 

CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 – НПАВ CCG. 
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3.1.4. Исследование взаимодействий молекул ПАВ в смешанных адсорбцион-

ных слоях на границе раствор-воздух  

Для описания процесса адсорбции ПАВ на границе смешанный раствор-

воздух использовали подход Розена с сотр. [44]. Согласно подходу Розена, со-

став смешанных адсорбционных слоев и параметры взаимодействия в смешан-

ных слоях вычисляются из уравнений, аналогичных (3.5) и (3.6): 

(𝑥1
𝜎)2 ln [

𝛼1𝐶12
𝜎

𝑥1
𝜎𝐶1

𝜎 ] =  (1 − 𝑥1
𝜎)2 ln [

𝛼2𝐶12
𝜎

(1−𝑥1
𝜎) 𝐶2

𝜎]                       (3.16),  

где х1
𝜎 и (1 − х1

𝜎)  -  мольная доля ПАВ1 и ПАВ2 в адсорбционном слое;  𝛼1, 𝛼2 

- мольные доли ПАВ1 и ПАВ2 в смеси; 𝐶1
𝜎 , 𝐶2

𝜎 - концентрация растворов ПАВ1 

и ПАВ2 при заданном значении поверхностного натяжения; 𝐶12
𝜎  - концентрация 

раствора смеси ПАВ при заданном значении поверхностного натяжения. 

𝛽𝜎 = ln [𝛼1𝐶12
𝜎 / (𝑥1

𝜎𝐶
1
𝜎

)] / [(1 − 𝑥1
𝜎)

2
]                           (3.17). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.13 – Изотермы поверхностного натяжения водных растворов: 1- 

CAPB; 2- CCG; 3- CCG/CAPB 5/2. 

Для расчета состава смешанного адсорбционного слоя и параметра вза-

имодействия βσ на изотермах поверхностного натяжения (рисунок 3.13) про-

водили секущие σ = const и по точкам пересечения находили концентрации 
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растворов индивидуальных ПАВ (𝐶1
𝜎 , 𝐶2

𝜎) и их смешанных растворов (𝐶12
𝜎 ), при 

которых достигается выбранное значение поверхностного натяжения. Иссле-

дования проводили для трех сечений: 60, 50, 40 мН/м – для смесей CCG/SDS, 

CCG/CAPB, SDS/CAPB и CCG/L2, а также 50, 40, 30 мН/м для смесей SDS/L2. 

При выбранных значениях поверхностного натяжения секущие проходят че-

рез все рассматриваемые изотермы. Результаты расчетов представлены в таб-

лице 3.6.  

Как видно из таблицы, для рассмотренных смесей ПАВ при определен-

ных соотношениях при адсорбции на границе водный раствор/воздух пара-

метр βσ отрицательный, что указывает на аттракционное взаимодействие мо-

лекул ПАВ в смешанных поверхностных слоях. При этом можно отметить, что 

с ростом концентрации раствора (т.е. при снижении σ) и увеличении содержа-

ния CCG в бинарных смесях CCG/SDS параметр взаимодействия растет по аб-

солютной величине.  В случае бинарных смесей CCG/SDS (в соотношениях 

5/1 и 10/1) CCG/L2 (в соотношениях 1/1, 5/1 и 10/1) поверхностный слой су-

щественно обогащен алкилполиглюкозидом. Для смесей CCG/CAPB и 

SDS/CAPB с уменьшением содержания CAPB в растворе (1-α1) его мольная 

доля в поверхностном слое снижается. С увеличением мольной доли SDS в 

растворе SDS/L2 его содержание в смешанном адсорбционном слое увеличи-

вается. При любых соотношениях компонентов в смеси SDS/L2 поверхност-

ный слой обогащен SDS, что связано с его большей поверхностной активно-

стью по сравнению с L2 (см. таблицу 3.1). 
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Таблица 3.6 – Параметры взаимодействия молекул ПАВ в поверхностном 

слое на границе раствор бинарной смеси ПАВ-воздух 

 σ,мН/м 60 50 40 

Смесь ПАВ1/ПАВ2 α1 х1
𝜎 βσ 𝑥1

𝜎 βσ 𝑥1
𝜎 βσ 

CCG(1)/SDS(2) 

0,091 - - - - - - 

0,167 - - - - - - 

0,5 - - 0,377 -0,43 0,452 -1,19 

0,833 0,838 1,68 0,789 0,55 0,750 -0,40 

0,909 0,727 -0,49 0,763 -0,99 0,786 -1,20 

CCG(1)/CAPB(2) 

0,091 0,485 -14,40 0,480 -11,98 0,462 -10,43 

0,167 0,535 -6,93 0,529 -7,51 0,511 -5,57 

0,5 0,884 6,70 0,850 -0,05 0,800 0,75 

0,714 0,692 -4,95 0,663 -6,08 0,629 -6,78 

0,833 0,771 -4,05 0,792 -3,44 0,744 -3,91 

0,909 0,707 -7,78 0,730 -6,61 0,716 -6,34 

SDS (1)/CAPB(2) 

0,091 0,522 -11,47 0,502 -11,07 0,476 -11,01 

0,167 0,578 -6,25 0,539 -7,34 0,503 -7,84 

0,333 ~1 - 0,703 -0,87 0,576 -0,82 

0,5 ~0 10,39 ~0 9,67 ~0 9,39 

0,833 ~1 - ~1 - ~1 - 

0,909 ~1 - ~1 - 0,957 -0,92 

CCG(1)/L2(2) 

0,091 0,480 -16,22 0,466 -12,49 0,439 -3,88 

0,167 0,498 -7,14 0,483 -6,03 0,489 0,67 

0,5 0,850 0,22 0,715 -0,96 0,671 -0,96 

0,833 0,747 -4,25 0,723 -4,43 - - 

0,909 0,757 -5,35 0,725 -5,90 - - 
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Продолжение таблицы 3.6  

                                                                   

 

Из литературы известно, что чаще всего значения βσ и βm и для одной и 

той же пары ПАВ не совпадают [142-144]. Для рассмотренных соотношений в 

большинстве случаев |βσ| > |βm|, т.е. притяжение между молекулами разнотип-

ных ПАВ в смешанном поверхностном слое сильнее, чем в смешанной ми-

целле (см. таблицу 3.2). Полученные результаты хорошо согласуются с лите-

ратурными данными [142, 145]. В работе [145] такое поведение объясняется 

тем, что полярные группы ПАВ эффективнее взаимодействуют на плоской по-

верхности раствор-воздух по сравнению с искривленной поверхностью ми-

целлы. Кроме того, аттракционные взаимодействия между углеводородными 

радикалами разнотипных ПАВ, обусловленные силами Ван-дер-Ваальса, в ад-

сорбционном слое на границе раствор-воздух будут сильнее, чем в объеме ми-

целлы. Подобные результаты были получены для смесей децилглюкозида и 

децилмальтозида с АПАВ [142] и джемини-КПАВ [95], а также смесей КПАВ 

с НПАВ [143, 144]. 

При расчете параметров межмолекулярного взаимодействия ПАВ в ад-

сорбционном слое для тройных смесей систему рассматривали как комбина-

цию индивидуального ПАВ и бинарной смеси, используя «псевдобинарный» 

подход Розена [82, 83].  

 

 σ,мН/м 50 40 30 

Смесь ПАВ1/ПАВ2 α1 х1
𝜎 βσ 𝑥1

𝜎 βσ 𝑥1
𝜎 βσ 

SDS (1)/L2(2) 

0,091 0,488 -13,24 0,445 -15,10 0,417 -9,36 

0,167 0,520 -6,16 0,487 -7,71 0,449 -9,67 

0,5 - - 0,525 -6,28 0,542 -2,83 

0,833 - - 0,608 -7,28 0,698 -2,99 

0,909 - - 0,674 -5,73 0,813 -1,98 
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Таблица 3.7 – Параметр взаимодействия молекул ПАВ в поверхностном слое 

на границе раствор тройной смеси ПАВ-воздух 

 σ,мН/м 60 50 40 

Смесь α1 х1
𝜎 βσ 𝑥1

𝜎 βσ 𝑥1
𝜎 βσ 

CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 

CCG / (SDS:L2) 0,455 0,423 -3,15 0,403 -3,37 0,384 -4,21 

SDS / (CCG:L2) 0,091 0,455 -5,63 0,419 -6,66 0,416 -8,74 

L2 / (CCG:SDS) 0,455 0,409 -7,45 0,421 -7,71 0,437 -8,75 

CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 

CCG / (SDS:CAPB) 0,625 0,556 -3,54 0,549 -3,90 0,545 -4,73 

SDS / (CCG:CAPB) 0,125 0,297 -1,26 0,211 -1,36 0,149 -1,35 

CAPB / (CCG:SDS) 0,250 0,334 -6,57 0,339 -6,80 0,353 -6,77 

 

Расчеты проводили для рассмотренных ранее тройных смесей 

CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 и CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 для 

трех сечений: 60, 50, 40 мН/м. Полученные результаты приведены в таблице 

3.7. Видно, что при снижении σ (с увеличением концентрации смеси) параметр 

взаимодействия βσ для всех случаев растет по абсолютной величине. Все рас-

считанные параметры взаимодействия между молекулами разных ПАВ в ад-

сорбционном слое являются отрицательными, что позволяет говорить о нали-

чии взаимного притяжения молекул ПАВ в адсорбционных слоях. 

Для тройной смеси CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 значения пара-

метра взаимодействия при рассмотрении бинарной смеси CCG/CAPB как ин-

дивидуального ПАВ несколько ниже по абсолютной величине, чем другие па-

раметры, что можно объяснить низкой мольной долей SDS в смешанном мо-

нослое [83]. 

3.1.5. Пенообразующая способность бинарных и тройных смесей ПАВ 

Заключительным этапом изучения поведения смесей ПАВ на границе 

раздела раствор-воздух было исследование их пенообразующей способности 
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при выбранных мольных соотношениях 1/10, 1/5, 1/1, 5/1 и 10/1. Такие иссле-

дования полезны при разработке рецептур пеномоющих композиций, в состав 

которых чаще всего входят смеси ПАВ различной природы. 

Результаты определения пенообразующей способности растворов по ме-

тоду Росса-Майлса при температуре 25ºС представлены в виде диаграмм (ри-

сунки 3.14-3.16). Определение пенообразующей способности индивидуаль-

ных ПАВ и их смесей проводили в водопроводной воде с жесткостью 3,3 мг-

экв/л. Устойчивость пены во всех случаях высокая (Приложение 1). 

 

Рисунок 3.14 – Пенообразующая способность по Россу-Майлсу водных рас-

творов смесей ПАВ: 1- CCG/L2; 2- CCG/SDS; 3- CCG/CAPB. 

Как видно из диаграмм (рисунок 3.14), увеличение содержания неионо-

генного ПАВ CCG в бинарных смесях способствует улучшению пенообразу-

ющей способности растворов. Схожие результаты были получены для смесей 

алкилполиглюкозидов с SDS в работе [85]. Наибольшую пенообразующую 

способность проявляют бинарные смеси CCG/L2 в соотношении 5/1, 

CCG/SDS в соотношении 5/1 и CCG/CAPB в соотношении 10/1. 

По сравнению с растворами индивидуальных ПАВ пенообразующая 

способность растворов бинарных смесей ПАВ увеличивается при повышении 

содержания анионного ПАВ SDS и достигает максимума при определенных 
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соотношениях компонентов (рисунок 3.15): для смеси SDS/L2 – при соотно-

шении 5/1, для смеси SDS/CCG - при соотношении 1/5 и для смеси SDS/CAPB 

- при соотношении 1/1.  

 

Рисунок 3.15 – Пенообразующая способность по Россу-Майлсу водных рас-

творов смесей ПАВ: 1- SDS/L2; 2- SDS/CCG: 3- SDS/CAPB. 

Рисунок 3.16 – Пенообразующая способность по Россу-Майлсу водных рас-

творов смесей ПАВ: а) 1- CCG/SDS (5/1); 2- CCG/CAPB (5/2); 3- 

CCG/SDS/CAPB (5/1/2); 4- SDS/CAPB (1/2); б) 1- CCG/L2 (1/1); 2- CCG/SDS 

(5/1); 3- CCG/SDS/L2 (5/1/5); 4- SDS/L2 (1/5). 

Говоря о пенообразующей способности растворов тройных смесей ПАВ 

(рисунок 3.16), следует отметить, что тройная смесь CCG/SDS/CAPB в соот-
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ношении 5/1/2 продемонстрировала лучшие результаты (Н0=398 мм) в сравне-

нии как с растворами индивидуальных ПАВ, так и с растворами бинарных сме-

сей ПАВ.  

Тройная смесь CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 несколько уступает в 

пенообразовании бинарной смеси CCG/SDS в соотношении 5/1, но оказыва-

ется лучше индивидуальных ПАВ и бинарных смесей CCG/L2 в соотношении 

1/1 и SDS/L2 в соотношении 1/5. 

По всей видимости, при исследованных мольных соотношениях ПАВ 

1/10, 1/5, 1/1, 5/1 и 10/1 на поверхности раздела фаз раствор-воздух формиру-

ется смешанный адсорбционный слой из более выгодных и прочных структур, 

которые способны наилучшим образом стабилизировать пузырьки воздуха - 

образовавшуюся пену. 

3.2. Исследование коллоидно-химического поведения бинарных и тройных 

смесей ПАВ на границе раствор-масло 

3.2.1. Коллоидно-химические характеристики исследуемых ПАВ на границе 

раствор-масло 

Многокомпонентные смеси поверхностно-активных веществ часто при-

меняют в качестве стабилизаторов эмульсий различного назначения. При раз-

работке эмульсионных составов несомненный интерес представляют исследо-

вания поведения ПАВ и их смесей не только на границе раствор-воздух, но и 

раствор-масло. В качестве масляной фазы использовали каприлик/каприк 

триглицерид, который часто применяется при производстве косметических и 

химико-фармацевтических средств. Межфазное натяжение на границе рас-

твор-масло измеряли методом веса-объема капли. Полученные изотермы меж-

фазного натяжения растворов индивидуальных ПАВ приведены на рисунке 

3.17. 

Изотермы межфазного натяжения исследуемых ПАВ на границе рас-

твор/масло, как и на границе, раствор-воздух, имеют классический вид. При 
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малых концентрациях ПАВ в растворе межфазное натяжение значительно сни-

жается и достигает низких постоянных величин. Сильнее всего межфазное 

натяжение снижают CCG и SDS, что объясняется их более сильной адсорб-

цией на границе раствор-масло.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.17 – Изотермы межфазного натяжения на границе раствор-масло: 

1- CAPB; 2- SDS; 3- CCG; 4- L2. 

Как и в предыдущем разделе 3.1, изотермы межфазного натяжения ин-

дивидуальных ПАВ на границе раствор-воздух были обработаны в рамках 

уравнения Шишковского (3.1). Расчетные зависимости (пунктирные линии на 
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рисунок 3.18) описывают экспериментальные данные с коэффициентами кор-

реляции от 0,95 до 0,98. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.18 – Обработка по уравнению Шишковского начальных участков 

изотерм межфазного натяжения водных растворов ПАВ: 1- CAPB; 2- SDS; 3- 

CCG; 4- L2. 

Параметры адсорбционных слоев индивидуальных ПАВ на границе рас-

твор-масло, а также значения ККМ, определенные по излому на изотермах 

межфазного натяжения (рис. 8.1), представлены в таблице 3.8. Там же для 

сравнения приведены данные, полученные ранее по изотермам поверхност-

ного натяжения (см. раздел 3.1.1). 
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На границе раствор-масло, в отличие от границы раствор-воздух, лучше 

адсорбируется этоксилированное ПАВ L2. Молекулы данного НПАВ обра-

зуют более плотный монослой вследствие того, что посадочная площадка его 

молекул существенно меньше, чем у остальных ПАВ.  

 

Таблица 3.8 – Значения параметров адсорбционных слоёв индивидуальных 

ПАВ на границах водный раствор-воздух и водный раствор-масло 

 SDS CAPB CCG L2 

 раствор-

воздух 

раствор-

масло 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

ККМ, ммоль/л 10,0 10,0 6,0 5,0 8,0 6,0 12,0 11,0 

S0, нм2 0,36 1,55 0,38 0,89 0,13 0,84 0,45 0,56 

А∞, мкмоль/м2 4,6 1,1 4,3 1,9 12,3 2,0 3,7 2,9 

δ, нм 1,4 0,3 1,4 0,6 4,3 0,5 1,1 0,9 

 

Сопоставляя данные таблицы 3.8, можно отметить, что на границе рас-

твор-масло исследуемые ПАВ образуют более разряженные адсорбционные 

слои, так как значения максимальной адсорбции А∞ меньше, а площадь, зани-

маемая одной молекулой в насыщенном слое, s0 – больше. Возможно, на меж-

фазной границе раствор-масло углеводородные радикалы молекул ПАВ рас-

полагаются не перпендикулярно плоскости границы раздела и переплетаются. 

Аналогичные данные получены в работе [146] и для других ПАВ. 

Также необходимо отметить, что на границе с маслом для неионогенных 

и цвиттер-ионного ПАВ межфазное натяжение выходит на постоянное значе-

ние при меньших концентрациях ПАВ, что может быть связано с влиянием 

каприлик/каприк триглицерида на образование предмицеллярных агрегатов и 

мицелл в водных растворах указанных ПАВ. В присутствии ПАВ раствори-

мость каприлик/каприк триглицерида повышается, что в свою очередь иници-

ирует формирование мицелл в водном растворе. 
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3.2.2. Влияние состава бинарных смесей ПАВ на величину критической кон-

центрации мицеллообразования  

Влияние состава смеси на межфазное натяжение на границе раствор-

масло исследовали на примере бинарных смесей CCG/SDS при ранее исполь-

зуемых мольных соотношениях 1/10, 1/5, 1/1, 5/1 и 10/1. Значения ККМ смесей 

определяли тензиометрическим методом по изотермам межфазного натяже-

ния на границе раствор-масло (рисунок. 3.19). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Рисунок 3.19 – Изотермы межфазного натяжения на границе раствор-масло 

смесей ПАВ CCG/SDS: 1- 1/5; 2- 1/1; 3- 5/1. 

На рисунке 3.20 представлена зависимость критической концентрации 

мицеллообразования от состава бинарных смесей, полученная по данным меж-

фазного натяжения на границе раствор-масло. Кривая аналогична зависимо-

сти, полученной по данным поверхностного натяжения (рисунок 3.6).  На за-

висимостях, приведенных на рисунках 3.6 и 3.20, можно отметить взаимное 
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снижение ККМ и наличие минимума при соотношении компонентов смеси 

CCG/SDS 5/1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Рисунок 3.20 – Зависимость ККМ от состава смесей ПАВ CCG/SDS. 

 

На рисунке 3.20 пунктирной линией обозначена зависимость величин 

ККМ идеальной смешанной мицеллы, полученных по уравнению Ланге-Бека 

(1.4), от состава смесей. Для всех смесей экспериментальные значения ККМ 

оказались меньше, чем значения ККМ идеальной смешанной мицеллы, что го-

ворит об отрицательном отклонении от идеального поведения, обусловлен-

ном, по-видимому, аттракционными взаимодействиями молекул ПАВ в сме-

шанных мицеллах.  

Состав мицелл и характер взаимодействий молекул ПАВ в смешанных 

мицеллах оценивали с применением термодинамического подхода Рубина. На 

рисунке 3.21 показана зависимость мольной доли CCG в мицеллах от состава 

бинарной смеси CCG/SDS. Пунктирная линия на рисунке соответствует оди-

наковому составу исходной бинарной смеси и мицелл ПАВ, сплошная – ре-

зультат расчета по уравнению (3.5). 
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Рисунок 3.21 – Зависимость состава мицелл от состава смесей ПАВ 

CCG/SDS. 

 

Зависимость мольной доли CCG в мицелле от его мольной доли в рас-

творе аналогично зависимости, полученной по данным поверхностного натя-

жения (рисунок 3.8), имеет S-образную форму, что свидетельствует о неиде-

альном поведении молекул ПАВ в мицеллах, а именно, о взаимном притяже-

нии полярных групп [43]. С увеличением содержания ПАВ1 в растворе его 

мольная доля в мицелле возрастает. Точка, в которой состав мицелл равен со-

ставу исходной смеси соответствует оптимальному составу смеси.  

На рисунке 3.22 представлены зависимости ККМ бинарных смесей 

CCG/SDS от мольной доли CCG в растворе и в смешанных мицеллах. Мольная 

доля CCG в мицеллах превышает его мольную долю в растворе до точки ми-

нимума, после которого содержание CCG становится больше в растворе.  
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Рисунок 3.22 – Зависимость ККМ от мольной доли CCG в растворе (1) и от 

его мольной доли в мицеллах (2) для смесей CCG/SDS. 

В таблице 3.9 приведены значения параметров межмолекулярного взаи-

модействия, коэффициентов активности CCG и SDS в смешанной мицелле, а 

также избыточной энергии Гиббса образования смешанных мицелл GE. 

Таблица 3.9 – Характеристики смешанного мицеллообразования в бинарных 

смесях ПАВ CCG/SDS по данным межфазного натяжения на границе водный 

раствор-масло. 

Смесь α1 

С12, 

ммоль/л 
𝑥1

𝑚  𝛽𝑚 𝑓1
𝑚 𝑓2

𝑚 
𝐺𝑚

𝐸 , 

кДж/моль 

CCG(1)/SDS(2) 

0 10,0 0 - - - - 

0,091 4,5 0,348 -3,84 0,195 0,628 -2,16 

0,167 3,5 0,411 -4,16 0,236 0,495 -2,49 

0,5 3,0 0,544 -3,75 0,459 0,330 -2,30 

0,833 2,5 0,649 -5,06 0,536 0,118 -2,86 

0,909 4,0 0,750 -3,42 0,807 0,146 -1,59 

1 6,0 1 - - - - 
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Как и в случае индивидуальных неионогенных и цвиттер-ионного ПАВ 

(таблица 3.9), для рассмотренных бинарных смесей CCG/SDS на границе с 

маслом межфазное натяжение выходит на постоянное значение при меньших 

концентрациях смеси, что, по-видимому, связано с улучшением растворимо-

сти каприлик/каприк триглицерида в присутствии ПАВ, что приводит к ини-

циированию мицеллообразования в водном растворе. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.23 – Зависимости параметра взаимодействия молекул ПАВ в сме-

шанных мицеллах от состава смеси CCG/SDS, полученные по данным: 1- по-

верхностного натяжения; 2- межфазного натяжения на границе водный рас-

твор-масло. 

Параметры взаимодействия βm во всех рассмотренных бинарных систем 

CCG/SDS имеют отрицательное значение, что свидетельствует о притяжении 

разнотипных молекул ПАВ при образовании смешанных мицелл. Для всех ис-

следованных соотношений компонентов в смеси значения параметров взаимо-

действия βm больше по абсолютному значению параметров взаимодействия, 

найденных по данным поверхностного натяжения (см. таблицу 3.2). При этом 

максимальное значение параметра взаимодействия по абсолютной величине 

также характерно для смеси CCG/SDS в соотношении 5/1 (рисунок 3.23).  
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Критериям синергизма в бинарных смесях ПАВ при мицеллообразова-

нии 1) βm < 0; 2) |βm| ˃ |ln C1/C2| [43] удовлетворяют все смеси CCG/SDS. 

Коэффициенты активности 𝑓1
𝑚 и 𝑓2

𝑚 CCG и SDS, меньшие единицы, ука-

зывают на отрицательное отклонение от идеальности при смешанном мицел-

лообразовании. Об этом также свидетельствует изменение избыточной энер-

гии Гиббса GE в зависимости от состава смеси. Для всех изученных двойных 

систем термодинамически более выгодным является образование смешанных 

мицелл при концентрациях, меньших по сравнению с ККМ индивидуальных 

ПАВ. 

3.2.3. Мицеллообразование в растворах тройных смесей ПАВ 

Поведение ранее изученных тройных смесей CCG/SDS/L2 (в соотноше-

нии 5/1/5) и CCG/SDS/CAPB (в соотношении 5/1/2) на границе раствор-масло 

сопоставляли с поведением индивидуальных ПАВ и их бинарных смесей, вхо-

дящих в состав указанных тройных систем. На рисунках 3.24  и 3.25 представ-

лены изотермы межфазного натяжения растворов индивидуальных ПАВ и их 

многокомпонентных смесей на границе раствор-масло.  

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.24 – Изотермы межфазного натяжения на границе водный раствор-

масло: а) 1- L2; 2- CCG/SDS/L2 5/1/5; 3- SDS; 4- CCG; б) 1- SDS/L2 1/5; 2- 

CCG/L2 1/1; 3- CCG/SDS/L2 5/1/5; 4- CCG/SDS 5/1. 
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 На границе водный раствор-масло тройная смесь CCG/SDS/L2 при соот-

ношении компонентов 5/1/5 снижает межфазное натяжение лучше, чем входя-

щие в ее состав индивидуальное НПАВ L2, а также бинарные смеси CCG/L2 

(в соотношении 1/1) и SDS/L2 (в соотношении 1/5), достигая значения 3,13 

мН/м. В то же время данная тройная смесь оказывается менее активной по 

сравнению с индивидуальными ПАВ CCG и SDS и их смесью в соотношении 

5/1.  

Тройная смесь CCG/SDS/CAPB при соотношении компонентов 5/1/2 

позволяет снизить межфазное натяжение на границе водный раствор-масло до 

1,43 мН/м, что меньше, чем в случае индивидуального ПАВ CAPB (2,51 мН/м) 

и бинарной смеси SDS/CAPB в соотношении 1/2 (2,29 мН/м). Однако, значе-

ние минимального межфазного натяжения для тройной смеси CCG/SDS/CAPB 

выше по сравнению со значениями, полученными для индивидуальных ПАВ 

CCG и SDS, а также бинарных смесей CCG/CAPB в соотношении 5/2, и 

CCG/SDS в соотношении 5/1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.25 – Изотермы межфазного натяжения на границе водный раствор-

масло: а) 1- CCG/SDS/CAPB 5/1/2; 2- CAPB; 3- CCG; 4- SDS; б) 1- 

CCG/SDS/CAPB 5/1/2; 2- CCG/CAPB 5/2; 3- CCG/SDS 5/1; 4- SDS/CAPB 1/2. 
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Поведение тройных смесей по данным межфазного натяжения на гра-

нице водный раствор-масло также анализировали, используя «псевдобинар-

ный» подход Рубина [78-81].  Для применения подхода Рубина к тройным сме-

сям использовали значения ККМ бинарных и тройных смесей, полученные по 

изотермам межфазного натяжения на границе водный раствор-масло (рис. 3.24 

и 3.25). В уравнении (3.5) за С1 принимали поочередно ККМ каждого из инди-

видуальных ПАВ, за С2 ‒ ККМ оставшейся бинарной смеси ПАВ, а за С12 – 

ККМ тройной смеси. Результаты расчетов параметров взаимодействия между 

ПАВ и состав мицелл для двойных и тройных смесей приведены в таблице 

3.10. 

Для тройной смеси CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 критическая кон-

центрация мицеллообразования, полученная по данным межфазного натяже-

ния на границе раствор/масло, составляет 5,0 ммоль/л.  Таким образом, ККМ 

данной тройной смеси оказывается ниже по величине, чем ККМ индивидуаль-

ных ПАВ и бинарных смесей (кроме смеси CCG/SDS в соотношении 5/1), вхо-

дящих в ее состав. Параметры взаимодействия между ПАВ в бинарных смесях 

за исключением системы CCG/L2 (1/1) являются отрицательными, что указы-

вает на аттракционный характер взаимодействия молекул ПАВ в смешанных 

мицеллах, образующихся в растворах.  

Для тройной смеси CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 критическая 

концентрация мицеллообразования, полученная по данным межфазного натя-

жения на границе раствор/масло, составляет 3,5 ммоль/л.  Таким образом, 

ККМ данной тройной смеси оказывается ниже по величине, чем ККМ индиви-

дуальных ПАВ и бинарных смеси CCG / CAPB в соотношении 5/2, входящих 

в ее состав. Параметры взаимодействия между ПАВ в бинарных смесях явля-

ются отрицательными, что указывает на аттракционный характер взаимодей-

ствия молекул ПАВ в смешанных мицеллах, образующихся в растворах.  
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Таблица 3.10 – Характеристики смешанного мицеллообразования в бинарных 

и тройных смесях ПАВ по данным межфазного натяжения на границе вод-

ный раствор-масло 

Смесь ПАВ1 / ПАВ2 α1 ККМсм. С12, ммоль/л 𝑥1
𝑚  𝛽𝑚 

CCG / SDS (5/1) 0,833 2,5 0,649 -5,06 

CCG / L2 (1/1) 0,5 9,0 0,708 0,67 

SDS / L2 (1/5) 0,167 8,0 0,299 -1,64 

 

Смесь ПАВ1 / (ПАВ2/ПАВ3) α1 ККМсм. С123, ммоль/л 𝑥1
𝑚  𝛽𝑚 

CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 

CCG / (SDS/L2) 0,455 5,0 0,516 -1,32 

SDS / (CCG/L2) 0,091 5,0 0,296 -3,78 

L2 / (CCG/SDS) 0,455 5,0 - - 

 

Смесь ПАВ1 / ПАВ2 α1 ККМсм. С12, ммоль/л 𝑥1
𝑚  𝛽𝑚 

CCG / SDS (5/1) 0,833 2,5 0,649 -5,06 

CCG / CAPB (5/2) 0,714 4,0 0,604 -1,51 

SDS / CAPB (1/2) 0,333 1,0 0,430 -7,86 

 

Смесь ПАВ1 / (ПАВ2 : ПАВ3) α1 ККМсм. С123, ммоль/л 𝑥1
𝑚  𝛽𝑚 

CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 

CCG / (SDS/CAPB) 0,625 3,5 - - 

SDS / (CCG/CAPB) 0,125 3,5 0,180 -2,11 

CAPB / (CCG/SDS) 0,250 3,5 - - 

Для тройной смеси CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 значения пара-

метра взаимодействия удалось рассчитать только при рассмотрении взаимо-

действия SDS с бинарной смесью CCG / CAPB (5/2). Это связано с тем, что 
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ККМ данной тройной системы превышает по величине ККМ бинарных смесей 

CCG/SDS (5/1) и SDS/CAPB (1/2), входящих в ее состав. Но в то же время 

тройная смесь имеет значение ККМ ниже по сравнению с ККМ всех индиви-

дуальных ПАВ. Следовательно, в рассмотренной тройной смеси 

CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 на границе раствор/масло также наблю-

дается явление синергизма. 

Данные межфазного натяжения на границе раствор/масло для тройных 

смесей также анализировали в рамках подхода Рубина-Холланда (таблица 

3.11). 

Таблица 3.11 – Характеристики смешанного мицеллообразования в тройных 

смесях ПАВ, рассчитанные по теории Рубина-Холланда 

Найденные значения ККМ тройной смеси ниже, чем значения ККМ, по-

лученные экспериментально, и значения ККМ идеальных смешанных систем, 

что свидетельствует о отрицательном отклонении от идеальности. Составы 

смешанных мицелл и растворов тройных смесей не совпадают. 

В таблице 3.12 для тройных смесей CCG /SDS/L2 в соотношении 5/1/5 и 

CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 сопоставляются характеристики сме-

шанного мицеллообразования, полученные по данным поверхностного и меж-

фазного натяжения. 

Смесь 

ПАВ1/ПАВ2/ПАВ3 

α1 

α2 

α3 

С1, ммоль/л 

С2, ммоль/л 

С3, ммоль/л 

 𝛽12 

 𝛽13 

 𝛽23 

𝑥1
𝑚 

𝑥2
𝑚 

𝑥3
𝑚 

ККМтеор. 

С123, 

ммоль/л 

ККМидеал. 

С123, 

ммоль/л 

CCG/SDS/L2  

в соотношении 5/1/5 

0,455 6,0 -5,06 0,597 

4,0 7,9 0,091 10,0 0,67 0,329 

0,455 11,0 -1,64 0,074 

CCG/SDS/CAPB  

в соотношении 5/1/2 

0,625 6,0 -5,06 0,313 

1,7 6,0 0,125 10,0 -1,51 0,331 

0,250 5,0 -7,86 0,356 
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Для рассмотренных в таблице 3.12 бинарных и тройных смесей значения 

ККМ, полученные по изотермам поверхностного и межфазного натяжения, не 

совпадают между собой. Следует отметить, что параметры взаимодействия в 

тройных смесях, полученные по данным межфазного натяжения на границе 

раствор/масло, ниже по абсолютной величине, чем полученные по данным по-

верхностного натяжения. Составы смешанных мицелл и растворов и для двой-

ных, и тройных смесей не совпадают. 

Таблица 3.12 – Характеристики смешанного мицеллообразования в би-

нарных и тройных смесях ПАВ по данным поверхностного и межфазного 

натяжения 

 

Смесь ПАВ1 / ПАВ2 α1 

ККМсм. С12, 

ммоль/л 
𝑥1

𝑚  𝛽𝑚 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

CCG / SDS (5/1) 0,833 4,8 2,5 0,679 0,649 -2,97 -5,06 

CCG / L2 (1/1) 0,5 5,5 9,0 0,547 0,708 -2,27 0,67 

SDS / L2 (1/5) 0,167 1,5 8,0 0,435 0,299 -8,94 -1,64 

CCG / CAPB (5/2) 0,714 5,0 4,0 0,587 0,604 -1,61 -1,51 

SDS/CAPB (1/2) 0,333 4,5 1,0 0,264 0,430 -2,32 -7,86 

 

Смесь ПАВ1 / 

(ПАВ2 / ПАВ3) 
α1 

ККМсм. С123, 

ммоль/л 
𝑥1

𝑚  𝛽𝑚 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

раствор-

воздух 

раствор-

масло 

CCG / (SDS/L2) 0,455 

0,5 5,0 

0,401 0,516 -7,39 -1,32 

SDS / (CCG/L2) 0,091 0,399 0,296 -12,42 -3,78 

L2 / (CCG/SDS) 0,455 0,457 - -10,80 - 

CCG / (SDS/CAPB) 0,625 

2,0 3,5 

0,495 - -4,52 - 

SDS / (CCG/CAPB) 0,125 0,332 0,180 -5,82 -2,11 

CAPB / (CCG/SDS) 0,250 0,395 - -4,25 - 
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В связи с предполагаемой возможностью использования рассмотренных 

ПАВ, например, в технологии моющих и эмульсионных составов, представ-

ляло определенный интерес изучить солюбилизирующее и эмульгирующее 

действие индивидуальных ПАВ и их смесей. 

3.2.4. Особенности солюбилизирующего действия мицеллярных растворов 

индивидуальных ПАВ и их многокомпонентных смесей   

Одно из важнейших свойств мицеллярных систем - их способность со-

любилизировать различные соединения. Прямые мицеллы поверхностно-ак-

тивных веществ солюбилизируют незначительно растворимые в воде органи-

ческие вещества, существенно повышая их растворимость в водной среде. Для 

производства косметико-гигиенических моющих средств явление солюбили-

зации представляет особый интерес. Во-первых, раствор ПАВ (или смеси 

ПАВ) используется как среда для растворения вспомогательных веществ (за 

счет солюбилизации), включаемых в состав композиции, а во-вторых, солю-

билизация используется как фактор моющего действия раствора ПАВ по от-

ношению к кожному и волосяному покровам [147, 148]. Однако литературные 

данные о солюбилизации в растворах ПАВ, используемых в косметических 

композициях, немногочисленны и отрывочны, и представлены, в основном, 

только в рекламной информации производителей ингредиентов.  

Для установления особенностей солюбилизирующего действия ПАВ и 

их смесей была выбрана парфюмерная композиция -  Deep Clean Mod A, пред-

ставляющая собой смесь синтетических душистых веществ, основным компо-

нентом которой является Д-лимонен (80,71 %).  

Предварительно снятый спектр спиртового раствора отдушки (см. рису-

нок 2.1) позволил исключить возможность поглощения света отдушкой в диа-

пазоне длин волн анализа. Оптическую плотность растворов измеряли при 

длине волны 450 нм, так как в этой области длин волн поглощение света прак-

тически отсутствует, что видно из электронного спектра поглощения спирто-

вого раствора отдушки. 
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В ходе определения солюбилизационной емкости (СЕ) в растворы ПАВ 

(смеси ПАВ), концентрации которых превышали ККМ, добавляли отдушку и 

измеряли оптическую плотность. Предельную емкость солюбилизации нахо-

дили по резкому росту оптической плотности исследуемых образцов в усло-

виях, когда содержание отдушки начинает превышать эту емкость. Рост опти-

ческой плотности в этих условиях обусловлен увеличением рассеяния света за 

счет не растворившейся в мицеллах парфюмерной композиции. 

Из литературы известно [149], что достижение равновесия при солюби-

лизации без какого-либо дополнительного воздействия происходит в течение 

нескольких суток. Для ускорения наступления солюбилизационного равнове-

сия на практике используют перемешивание. Отбор проб для анализа осу-

ществляли через 6 часов после смешения компонентов. В течение этого вре-

мени образцы находились на лабораторной качалке. Время достижения равно-

весия (6 часов) было установлено в предварительных опытах. Все исследова-

ния проводили при 25°C. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.26 – Кривые спектрофотометрического титрования растворов CCG 

разной концентрации: 1-2,0 ККМ; 2- 3,5 ККМ. 
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На рисунке 3.26 в качестве примера приведены кривые спектрофотомет-

рического титрования растворов CCG в форме зависимости оптической плот-

ности раствора от концентрации введенной отдушки. По полученным кривым 

титрования была определена солюбилизационная способность растворов ПАВ 

(смесей ПАВ) S в миллиграммах отдушки на 1 мл раствора. С увеличением 

концентрации ПАВ количество солюбилизированной отдушки в 1 мл раствора 

возрастает. Результаты определения солюбилизационной способности раство-

ров разной концентрации индивидуальных ПАВ и некоторых их смесей пред-

ставлены на рисунках 3.27-3.29 в форме изотерм солюбилизации.  

На рисунке 3.27 представлены равновесные изотермы солюбилизации 

отдушки в водных мицеллярных растворах индивидуальных ПАВ. В связи с 

мутностью водных растворов L2 при высоких концентрациях определение со-

любилизационных характеристик для данного ПАВ не представлялось воз-

можным. Из рисунка 3.27 видно, что лучшей солюбилизирующей способно-

стью по отношению к исследуемой отдушке обладает неионогенное ПАВ 

CCG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.27 – Изотермы солюбилизации отдушки в растворах индивидуаль-

ных ПАВ: 1- SDS; 2- CAPB; 3- CCG. 
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 На рисунке 3.28 представлены равновесные изотермы солюбилизации 

отдушки в водных мицеллярных растворах бинарных смесей CCG/SDS в со-

отношениях 1/10, 1/5 и 1/1. Установить точное количество солюбилизирован-

ной отдушки в системе для растворов бинарных смесей CCG/SDS в соотноше-

ниях 5/1 и 10/1 оказалось невозможным, так как при высоких суммарных кон-

центрациях ПАВ растворы были мутными. Как следует из рисунка 3.28 с уве-

личением содержания CCG в системах CCG/SDS солюбилизирующая способ-

ность бинарной смеси ПАВ становится выше. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.28 – Изотермы солюбилизации отдушки в растворах бинарной 

смеси CCG/SDS в соотношении: при соотношениях: 1– 1/10; 2 – 1/5; 3 – 1/1. 

Равновесные изотермы солюбилизации отдушки в водных мицеллярных 

растворах бинарных смесей CCG/CAPB в соотношениях 1/5 и 1/1 и тройной 

смеси CCG/CAPB/SDS в соотношении 5/2/1 приведены на рисунке 3.29. Рас-

творы бинарных смесей CCG/CAPB в соотношениях 1/10, 5/1 и 10/1 при высо-

ких концентрациях были мутными, из-за чего равновесные изотермы солюби-

лизации получены не были. При увеличении содержания CCG в бинарных си-

стемах CCG/CAPB, в отличие от систем CCG/SDS, солюбилизирующая спо-

собность бинарной смеси ПАВ уменьшается. 

0 5 10 15 20 25

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

0,09

3

2

1

С, мМ 

S, мг/мл 

ККМ 



108 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.29 – Изотермы солюбилизации отдушки в растворах: 1- бинарной 

смеси CCG/CAPB при соотношении 1/1; 2- бинарной смеси CCG/CAPB при 

соотношении 1/5; 3- тройной смеси CCG/CAPB/SDS при соотношении 5/2/1. 

Из рисунков 3.27-3.29 видно, что с ростом концентрации индивидуаль-

ных ПАВ или их смесей наблюдалось линейное возрастание количества солю-

билизированной отдушки. Из литературы известно [1], что линейность изо-

термы солюбилизации свидетельствует о неизменности формы самоорганизо-

ванных ансамблей молекул ПАВ в исследованном интервале концентраций, 

что позволяет определить их солюбилизационную емкость по отношению к 

выбранному солюбилизату. Солюбилизационную емкость, как правило, ха-

рактеризуют отношением числа молекул солюбилизата к числу молекул солю-

билизатора в мицелле. В нашем случае, поскольку молярная масса солюбили-

зата не известна, величину СЕ находили по тангенсу угла наклона изотермы 

солюбилизации к оси концентраций и выражали в миллиграммах отдушки на 

1 ммоль ПАВ. 

Кроме того, изотермы солюбилизации, приведенные на рисунках 3.27-

3.29, позволяют определить значения критических концентраций мицеллооб-

разования, для чего изотермы солюбилизации необходимо экстраполировать 
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до оси концентраций. Отрезки, отсекаемые на оси концентраций, дают иско-

мые значения ККМ. Найденные таким образом значения СЕ и ККМ представ-

лены в таблице 3.13.  

Следует отметить, что для растворов индивидуальных ПАВ и их смесей 

значения ККМ, найденные с использованием спектрофотометрического ме-

тода, хорошо согласуются со значениями ККМ, полученными ранее тензио-

метрическим методом (см. таблицу 3.2). 

Из данных, приведенных в таблице 3.14, следует, что с увеличением со-

держания НПАВ в смесях CCG/SDS солюбилизирующая способность бинар-

ной смеси возрастает. При этом наблюдается некоторое снижение величин 

ККМ. Из этих результатов следует, что указанные смеси демонстрируют си-

нергизм в отношении всех контролируемых параметров. Это согласуется и с 

синергетическим эффектом, который проявляют эти смеси согласно теории 

Рубина (см. раздел 3.1.2). 

Таблица 3.13 – Свойства индивидуальных ПАВ и их смесей при различных 

соотношениях компонентов 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

В отличие от смесей CCG/SDS, увеличение концентрации неионного 

ПАВ в смеси CCG/CAPB ведет к переходу от синергизма к антагонизму, на 

ПАВ 
СЕ,  

мг/ммоль ПАВ 

ККМ, 

ммоль/л 

CCG 50,0 8,0 

SDS 30,0 10,0 

CAPB 30,0 5,8 

CCG/CAPB (1/5) 90,0 5,1 

CCG/CAPB (1/1) 20,0 12,0 

CCG/SDS (1/10) 70,0 5,6 

CCG/SDS (1/5) 110,0 5,0 

CCG/SDS (1/1) 130,0 4,8 

CCG/CAPB/SDS 5/2/1 400,0 1,8 
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что указывает падение солюбилизационной емкости, рост значений ККМ и 

смена знака у параметра βm (см. таблицу 3.2). 

В случае тройной смеси ПАВ солюбилизационная емкость по отноше-

нию к отдушке существенно возрастает как по сравнению с индивидуальными 

ПАВ, так и по сравнению с их бинарными смесями. При этом ККМ заметно 

снижается и составляет всего 1,8 ммоль/л. С практической точки зрения это 

означает, что для солюбилизации одного и того же количества отдушки в слу-

чае тройной смеси потребуется меньшее количество ПАВ.  

Отличные друг от друга значения солюбилизационной емкости рассмот-

ренных систем ПАВ, по-видимому, связаны с различным размером смешан-

ных мицелл [145]. Поэтому далее в настоящей работе было решено оценить 

влияние состава смеси ПАВ на размер, образующихся в растворе мицелл. 

Определение среднего гидродинамического диаметра мицелл в растворах 

ПАВ осуществляли методом динамического светорассеяния. Концентрация 

ПАВ в растворах для заметного рассеяния света составляла 4 ККМ. Такой вы-

бор концентрации был сделан на основе литературных данных [150], в соот-

ветствии с которыми при концентрации ПАВ до 10 ККМ мицеллы можно рас-

сматривать как сферические. Значения среднего гидродинамического диа-

метра мицелл, образующихся в рассмотренных бинарных и тройных смесях 

ПАВ, приведены в таблице 3.14. 

Полученные данные свидетельствуют о том, что состав смеси сильно 

влияет на размер образующихся в растворе мицелл. Для всех рассмотренных 

смесей при определенных соотношениях диаметр мицелл достигает макси-

мума. Например, в смесях CCG/SDS при соотношении компонентов 1/1 диа-

метр мицелл составляет 13,5 нм, а в смеси SDS/CAPB при соотношении ком-

понентов 1/5 – 24,5 нм. Размер смешанных мицелл отличается от размера ми-

целл, образующихся в растворах индивидуальных ПАВ, что указывает на 

наличие взаимодействий между молекулами ПАВ в смешанных системах, под-
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тверждаемое расчетными данными о составе мицелл (см. таблицу 3.2). В трой-

ных смесях CCG/SDS/L2 при соотношении компонентов 5/1/5 и 

CCG/SDS/CAPB при соотношении компонентов 5/1/2 диаметр образующихся 

мицелл больше, чем диаметр мицелл, образующихся в растворах индивиду-

альных ПАВ. 

Таблица 3.14 – Значения среднего гидродинамического диаметра мицелл в 

смесях ПАВ 

Смесь ПАВ1/ПАВ2 
Мольная доля ПАВ в 

смеси, α1 
dмиц., нм 

CCG(1)/SDS(2) 

0 2,4 

0,091 2,3 

0,167 3,3 

0,500 13,5 

0,833 3,4 

0,909 2,3 

1 4,8 

CCG(1)/CAPB(2) 

0 5,1 

0,167 5,4 

0,500 7,6 

0,714 7,9 

0,833 4,3 

0,909 4,8 

1 4,8 

CCG(1)/L2(2) 

0 2,5 

0,091 - 

0,167 - 

0,500 - 

0,833 6,0 

0,909 3,3 

1 4,8 
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Продолжение таблицы 3.14 

 

Смесь ПАВ1/ПАВ2 
Мольная доля ПАВ в 

смеси, α1 
dмиц., нм 

SDS(1)/CAPB(2) 

0 5,1 

0,091 6,6 

0,167 4,5 

0,333 6,6 

0,500 4,3 

0,833 3,3 

0,909 2,2 

1 2,4 

SDS(1)/L2(2) 

0 2,5 

0,091 - 

0,167 2,0 

0,500 8,3 

0,833 2,3 

0,909 4,1 

1 2,4 

CCG/SDS/L2 0,455/0,091/0,455 9,4 

CCG/SDS/CAPB 0,625/0,125/0,250 12,1 

 

Для бинарных смесей CCG/SDS и CCG/CAPB увеличение содержания 

CCG в растворе способствует увеличению его мольной доли в мицелле (см. 

таблицу 3.2), что приводит к росту диаметра смешанных мицелл до опреде-

ленных соотношений между ПАВ в смесях. В случае бинарной смеси 

CCG/SDS увеличение размера мицелл (рисунок 3.30) приводит к возрастанию 

солюбилизационной емкости смешанных растворов ПАВ, а в случае бинарной 

смеси CCG/CAPB – к уменьшению, что свидетельствует о разном характере 

взаимодействия CCG с SDS и CAPB.  

 

 



113 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.30 – Зависимость диаметра мицелл от состава бинарной смеси 

CCG/SDS. 

Для водных растворов бинарной смеси CCG/SDS в соотношении 1/1 и 

тройной смеси CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 достигаются наибольшие 

значения диаметров мицелл и, вероятно как следствие, наибольшие значения 

величины солюбилизационной емкости по отношению к парфюмерной компо-

зиции. Кроме того, для данных смесей характерна высокая пенообразующая 

способность (см. раздел 3.1.5), что позволяет рекомендовать их в качестве ос-

новы при составлении рецептур бытовых и косметических пеномоющих со-

ставов. 

3.2.5. Дисперсионный анализ модельных эмульсий 

Проведенные исследования не дают сделать однозначный вывод о том, 

смесь ПАВ в каком из рассмотренных соотношений является наиболее удач-

ной для получения устойчивых эмульсий. Для выбора такого соотношения 

необходимо иметь в виду, что помимо величин межфазных натяжений, боль-

шую роль в определении устойчивости эмульсий играет размер капель – чем 

он меньше, тем, как правило, эффективнее стабилизатор. Поэтому дальнейшие 
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исследования были посвящены установлению зависимости размера капель 

эмульсии от соотношения ПАВ в смеси.       

Модельные системы представляли собой прямые эмульсии. В качестве 

масляной фазы были выбрано полярное масло - каприлик/каприк триглицерид. 

Выбор данного соединения обусловлен его низким межфазным натяжением на 

границе вода-масло - 19,4 мН/м, что обеспечивает его неплохую диспергируе-

мость в воде. Помимо этого, оно хорошо растекается и впитывается кожей, что 

вполне достаточно для модельной эмульсии. Для достижения необходимой 

вязкости и формирования структуры в композицию вводили цетеариловый 

спирт. 

В качестве стабилизаторов эмульсии рассматривали ранее изученные би-

нарные смеси CCG/SDS при мольных соотношениях 1/10, 1/5, 1/1, 5/1 и 10/1, 

а также тройную смесь CCG/SDS/CAPB при соотношении компонентов 5/1/2. 

Предварительными экспериментами было установлено, что наиболее 

устойчивыми являются эмульсии, содержащие 6 % (масс.) масляной фазы. Со-

держание структурообразователя в исследуемых системах составляло 3 и 4 % 

(масс.). Суммарное содержание смесей ПАВ, используемых для стабилизации 

эмульсий, составляло 1,2 % (масс.) по активному веществу. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.31 – Фотография капель эмульсии, стабилизированной бинарной 

смесью CCG/SDS в соотношении 5/1. Содержание структурообразователя -  3 

% (масс.). 

___50 мкм__ 
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Для свежеприготовленных модельных эмульсий определяли размер и по-

лидисперсность капель. На рисунках 3.31 и 3.32 для модельной эмульсии, ста-

билизированной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 5/1, представ-

лены микрофотография и гистограмма распределения капель по размерам.  

Данную микрофотографию обрабатывали в программе ImageTool (вер-

сия 3.0) для выбранных 250 капель и строили гистограмму распределения ка-

пель эмульсии по размерам. Как видно из рисунка 3.32, модельная эмульсия 

представляет собой полидисперсную систему с наивероятнейшим диаметром 

капель 4,5 мкм. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.32 – Гистограмма распределения капель по размерам для эмуль-

сии, стабилизированной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 5/1. Со-

держание структурообразователя -  3 % (масс.). 

Аналогичные исследования проводились для модельных эмульсий, ста-

билизированных бинарными смесями CCG/SDS при остальных соотношениях 

и тройной смесью CCG/SDS/CAPB при соотношении компонентов 5/1/2. Мик-

рофотографии и гистограммы распределения капель по размерам для исследо-

ванных композиций приведены в Приложении 2. В сводной таблице 3.15 пред-

ставлены наивероятнейший диаметр капель эмульсии (dн) и степень полидис-

персности капель (П) в зависимости от соотношений ПАВ и содержания 
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структурообразователя. Степень полидисперсности капель эмульсии рассчи-

тывали по формуле: 

П = dmax/dmin. 

Таблица 3.15 – Характеристики модельных эмульсий, стабилизированных 

смесями ПАВ 

Мольное соотношение ПАВ 

CCG/SDS 

Содержание структурообразователя 

3 % (масс.) 4 % (масс.) 

dн, мкм П dн, мкм П 

1/10 4,5 11,0 2,5 5,0 

1/5 5,5 8,3 5,5 7,0 

1/1 3,5 11,7 4,5 8,2 

5/1 4,5 4,2 3,5 15,0 

10/1 4,5 3,8 3,5 6,3 

CCG/SDS/CAPB (5/1/2) 5,5 13,7 5,5 8,2 

 

Как видно из представленных данных, все исследованные эмульсии 

представляют собой полидисперсные системы. Анализ результатов свидетель-

ствует о том, что в зависимости от соотношения ПАВ и содержания структу-

рообразователя в системе, заметно различается степень полидисперсности. За 

исключением модельных эмульсий, стабилизированных бинарными смесями 

CCG/SDS в соотношениях 5/1 и 10/1, при содержании структурообразователя 

3 % (масс.) степень полидисперсности больше, чем в случае 4 % (масс.). 
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Рисунок 3.33 – Зависимости наивероятнейшего диаметра капель модельных 

эмульсий от состава смешанного стабилизатора CCG/SDS. Содержание струк-

турообразователя: 1) 3 % (масс.); 2) 4 % (масс.). 

На рисунке 3.33 приведены зависимости наивероятнейшего диаметра 

капель в зависимости от соотношения ПАВ CCG/SDS в смешанном стабили-

заторе. Наивероятнейший диаметр капель меняется в зависимости от состава 

смеси и колеблется в пределах 3,0-6,0 мкм. Кроме того, на величину размера 

капель модельных эмульсий оказывает влияние содержание структурообразо-

вателя, что следует учитывать при разработке рецептур эмульсионных соста-

вов. 

3.2.6. Исследование реологических свойств модельных эмульсий 

Заключительным этапом работы было определение реологических ха-

рактеристик исследуемых эмульсий, поскольку именно они в основном опре-

деляют потребительские качества конечных композиций.  Интересно было 

оценить влияние состава стабилизатора на реологическое поведение модель-

ных систем. 
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На рисунках 3.34 и 3.35 приведены реологические кривые модельных 

эмульсий, стабилизированных бинарными смесями CCG/SDS при мольных со-

отношениях 1/10, 1/5, 1/1, 5/1 и 10/1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.34 – Кривые течения (а) и кривые вязкости (б) модельных эмуль-

сий, стабилизированных смесями ПАВ CCG/SDS: 1- 1/1; 2- 5/1; 3- 1/5; 4- 

10/1; 5- 1/10. Содержание структурообразователя -  3 % (масс.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.35 –Кривые течения (а) и кривые вязкости (б) модельных эмуль-

сий, стабилизированных смесями ПАВ CCG/SDS: 1- 1/1; 2- 5/1; 3- 1/5; 4- 

10/1; 5- 1/10. Содержание структурообразователя -  4 % (масс.). 
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Рисунок 3.36 – Кривые течения (а) и кривые вязкости (б) модельных эмуль-

сий, стабилизированных тройной смесью ПАВ CCG/SDS/CAPB в соотноше-

нии 5/1/2. Содержание структурообразователя: 1- 3 % (масс.); 2- 4 % (масс.). 

На рисунке 3.36 приведены реологические кривые модельных эмульсий, 

стабилизированных тройной смесью CCG/SDS/CAPB при соотношении ком-

понентов 5/1/2. Все эмульсии исследовали при 3 и 4 % (масс.) содержании 

структурообразователя. 

По представленным кривым течения определяли величину предела те-

кучести по Бингаму (РТ), которая косвенно характеризует прочность струк-

туры модельной эмульсии. Полученные значения РТ представлены в таблице 

3.16. 

Набольшее значение предела текучести наблюдается для модельных 

эмульсий, стабилизированных бинарной смесью CCG/SDS при соотношении 

1/5 и тройной смесью CCG/SDS/CAPB при соотношении ПАВ 5/1/2. При дан-

ных соотношениях ПАВ получаются наиболее структурированные системы. 

Увеличение содержания структурообразователя с 3 до 4 % (масс.) для всех си-

стем приводит к возрастанию предела текучести. 
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Таблица 3.16 – Значения пределов текучести модельных эмульсий, стабили-

зированных смесями ПАВ 

Мольное соотношение ПАВ 

CCG/SDS 

Предел текучести РТ, Па 

Содержание структурообразователя 

3 % (масс.) 4 % (масс.) 

1/10 15,0 30,0 

1/5 21,0 34,0 

1/1 7,0 15,0 

5/1 19,7 19,5 

10/1 11,5 22,5 

CCG/SDS/CAPB (5/1/2) 20,0 30,0 

 

 С использованием найденных значений предела текучести рассчиты-

вали прочность единичного контакта в модельных эмульсиях. Для расчета 

применяли микрореологическую модель Куна [151]. Данная модель рассмат-

ривает два вида сил, которые действуют на агрегаты: гидродинамические 

(направлены на их разрушение) и поверхностные (приводят к возникновению 

контактов между частицами и образованию пространственной структуры). 

Если преобладают поверхностные силы, то агрегаты увеличиваются в резуль-

тате их коагуляции; если преобладают гидродинамические силы, то агрегаты 

разрушаются, что приводит к появлению в системе агрегатов меньших разме-

ров. При равенстве поверхностных и гидродинамических сил в потоке уста-

навливается тиксотропное равновесие, когда каждой скорости сдвига соответ-

ствует определенный размер кинетических единиц. Прочность единичного 

контакта между частицами определяют из следующего уравнения: 

РТ =  
2𝜑𝐹1̅̅ ̅

3𝜋𝑑2
, 

где РТ – предел текучести по Бингаму; 𝜑 – объемная доля дисперсной фазы; 𝐹1̅ 

– прочность единичного контакта; d  –  диаметр капель эмульсии.  
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 Объемную долю дисперсной фазы рассчитывали с учетом содержания 

масла и структурообразователя в композиции. 

 При 3 % (масс.) содержании структурообразователя: 

𝜑 = 0,0669 + 0,0401 = 0,1070. 

 При 4 % (масс.) содержании структурообразователя: 

𝜑 = 0,0669 + 0,0527 = 0,1196. 

 Для эмульсии, стабилизированной бинарной смесью CCG/SDS при со-

отношении 1/5 и содержании структурообразователя 3 % (масс.) прочность 

единичного контакта составит: 

𝐹1̅ =  
3𝜋𝑑2РТ

2𝜑
=  

3∗3,14∗(5,5∗10−6)2∗21,0

2∗0,1070
=  27,9 ∗ 10−9 Н. 

 Данные расчета для остальных эмульсий приведены в таблице 3.17. 

Таблица 3.17 – Значения прочности единичного контакта для модельных 

эмульсий, стабилизированных смесями ПАВ 

Мольное соотношение ПАВ 

CCG/SDS 

Содержание структурообразователя 

3 % (масс.) 4 % (масс.) 

𝐹1̅ ∗ 109, Н 𝐹1̅ ∗ 109, Н 

1/10 13,4 7,4 

1/5 28,0 40,5 

1/1 3,8 12,0 

5/1 17,6 9,4 

10/1 10,3 10,9 

CCG/SDS/CAPB (5/1/2) 26,6 35,7 

   

 Анализ найденных значений 𝐹1̅ позволяет предположить, что капли 

эмульсий образуют коагуляционные контакты, то есть взаимодействуют через 

прослойку среды.  При структурообразовании фиксация частиц на определен-

ном расстоянии препятствует их коалесценции. Взаимодействие капель в мо-



122 

 

 

дельных эмульсиях протекает на расстоянии, соответствующем второму энер-

гетическому минимуму. Наибольшие значения прочности единичного кон-

такта соответствуют эмульсиям, стабилизированным бинарной смесью 

CCG/SDS при соотношении 1/5 и тройной смесью CCG/SDS/CAPB при соот-

ношении ПАВ 5/1/2. При данных соотношениях получаются наиболее струк-

турированные системы, что важно с точки зрения функциональных и потреби-

тельских характеристик эмульсионных систем, например, косметических кре-

мов. Формирование структуры в эмульсиях, во-первых, препятствует их раз-

жижению, а во-вторых, способствует равномерному нанесению и распределе-

нию по поверхности кожи. 
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ВЫВОДЫ 

1. По данным поверхностного и межфазного натяжения двойных и трой-

ных смешанных растворов ПАВ показано, что в зависимости от состава 

свойства рассмотренных смесей меняются неаддитивно. Для смешан-

ных растворов наблюдается отрицательное отклонение от идеального 

поведения. 

2. С применением термодинамических подходов Рубина и Розена оценены 

составы смешанных мицелл и адсорбционных слоев в растворах бинар-

ных смесей ПАВ. Полученные отрицательные параметры взаимодей-

ствия ПАВ в мицеллах и адсорбционных слоях свидетельствуют о при-

тяжении разнотипных молекул. Наибольшие значения параметра взаи-

модействия в смешанных мицеллах характерны для бинарных смесей 

CCG/SDS в соотношении 5/1 ( 𝛽𝑚= -2,97) и SDS/L2 в соотношении 1/5 

( 𝛽𝑚= -8,94). 

3. С использованием «псевдобинарного» подхода Рубина и подхода Ру-

бина-Холланда описано мицеллообразование в растворах тройных сме-

сей ПАВ. По сравнению с индивидуальными ПАВ и их бинарными сме-

сями для тройных систем CCG/SDS/L2 в соотношении 5/1/5 и 

CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2 характерны наименьшие значения 

ККМ: 0,5 ммоль/л и 2,0 ммоль/л, соответственно. Полученные данные 

свидетельствуют о неидеальном поведении рассмотренных систем и 

наличии синергетических эффектов снижения поверхностного и меж-

фазного натяжения.  

4. Показано, что увеличение содержания неионогенного ПАВ CCG в би-

нарных смесях способствует улучшению пенообразующей способности 

растворов. Наибольшая пенообразующая способность характерна для 

тройной смеси CCG/CAPB/SDS в соотношении 5/2/1 (398 мм). 
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5. С использованием метода спектрофотометрического титрования для 

растворов ПАВ и их бинарных и тройных смесей найдены значения со-

любилизационной емкости и критической концентрации мицеллообра-

зования. Для смесей ПАВ установлены сходные синергетические эф-

фекты в отношении снижения ККМ и увеличения солюбилизационной 

емкости мицелл. В случае тройной смеси ПАВ CCG/CAPB/SDS в соот-

ношении 5/2/1 солюбилизационная емкость по отношению к парфюмер-

ной композиции составляет 400 мг/ммоль ПАВ, что больше по сравне-

нию как с индивидуальными ПАВ, так и с их бинарными смесями. 

6. Установлены некоторые коллоидно-химические характеристики (раз-

меры капель, распределение капель по размерам, степень полидисперс-

ности) модельных эмульсий, стабилизированных бинарными и трой-

ными смесями ПАВ. Показано, что реологическое поведение эмульсий 

хорошо описывается моделью Куна, рассчитаны значения прочности 

единичного контакта. Наибольшие значения прочности единичного кон-

такта соответствуют эмульсиям, стабилизированным бинарной смесью 

CCG/SDS при соотношении 1/5 (40,5*10-9 Н) и тройной смесью 

CCG/SDS/CAPB при соотношении ПАВ 5/1/2 (35,7*10-9 Н). 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

ПАВ – поверхностно-активное вещество; 

ИПАВ – ионогенное поверхностно-активное вещество; 

АПАВ – анионное поверхностно-активное вещество; 

ДЭА – диэтаноламин; 

ТЭА – триэтаноламин; 

КПАВ – катионное поверхностно-активное вещество; 

АмПАВ – амфотерное поверхностно-активное вещество; 

НПАВ – неионогенное поверхностно-активное вещество; 

АПГ – алкилполиглюкозид; 

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования; 

ГЛБ – гидрофильно-липофильный баланс; 

ДПХ – додецилпиридиний хлорид; 

ЦПХ – цетилпиридиний хлорид; 

ТТАБ – тетрадецилтриметиламмоний бромид; 

Тритон Х-100 и Тритон Х-114 – п-третоктилфениловые эфиры полиоксиэти-

ленгликоля; 

ЦТАБ – цетилтриметиламмоний бромид; 

Span 20 – сорбитан монолаурат; 

Span 80 – сорбитан моноолеат; 

Tween 20 – полиоксиэтилен (20) сорбитан монолаурат; 

Tween 40 – – полиоксиэтилен (20) сорбитан монопальмитат; 

Tween 60 – – полиоксиэтилен (20) сорбитан моностеарат; 

Tween 80 – полиоксиэтилен (20) сорбитан моноолеат; 
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ПАУ – полиароматические углеводороды; 

SDS – додецилсульфат натрия; 

CCG – каприлил/каприл глюкозид; 

L2 – лаурет 2; 

САРВ – кокамидопропилбетаин; 

СЕ - солюбилизационная емкость; 

σ – поверхностное (межфазное) натяжение, мН/м; 

βm – параметр межмолекулярного взаимодействия молекул ПАВ в смешанных 

мицеллах; 

βσ – параметр межмолекулярного взаимодействия молекул ПАВ в смешанных 

адсорбционных слоях. 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 

ПРИЛОЖЕНИЕ А 

Таблица А1- Пенообразующая способность бинарных и тройных смесей ПАВ 

Соотношение 

ПАВ 

CCG/L2 CCG/SDS CCG/CAPB 

H0, 

мм 

H5, 

мм 
У 

H0, 

мм 

H5, 

мм 
У 

H0, 

мм 

H5, 

мм 
У 

0/1 161 155 0,963 370 364 0,985 352 348 0,988 

1/10 162 156 0,963 383 378 0,987 375 373 0,995 

1/5 165 158 0,958 386 384 0,995 380 378 0,995 

1/1 169 161 0,951 388 385 0,992 392 390 0,995 

5/2 - - - - - - 395 359 0,910 

5/1 396 395 0,997 393 388 0,992 388 385 0,993 

10/1 391 389 0,995 376 372 0,989 395 393 0,996 

1/0 361 358 0,991 361 358 0,991 361 358 0,991 

Соотношение 

ПАВ 

SDS/L2 SDS/CAPB CCG/SDS/L2 (5/1/5) 

H0, 

мм 

H5, 

мм 
У 

H0, 

мм 

H5, 

мм 
У 

H0, 

мм 

H5, 

мм 
У 

0/1 161 155 0,963 352 348 0,988 371 367 0,990 

1/10 167 165 0,988 361 358 0,992  

1/5 169 167 0,988 374 372 0,995 
CCG/SDS/CAPB 

(5/1/2) 

1/2 - - - 377 375 0,995 
H0, 

мм 

H5, 

мм 
У 

1/1 374 372 0,994 406 404 0,995 398 395 0,993 

5/1 389 387 0,995 382 380 0,994    

10/1 383 380 0,993 373 368 0,987    

1/0 370 364 0,985 370 364 0,985    
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б 

В приложении представлены микрофотографии и гистограммы распределения 

капель по размерам для эмульсий, стабилизированных смесями ПАВ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б1. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 1/10.  

Содержание структурообразователя -  3 % (масс.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б2. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 1/5.  

Содержание структурообразователя -  3 % (масс.). 

___50 мкм__ 

 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

0

5

10

15

20 ΔQ, % 

 

d, мкм 

___50 мкм__ 

 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

0

5

10

15

20

25
ΔQ, % 

d, мкм 



147 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б3. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 1/1.  

Содержание структурообразователя -  3 % (масс.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б4. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 5/1.  

Содержание структурообразователя -  3 % (масс.). 
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Рисунок Б5. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 10/1.  

Содержание структурообразователя -  3 % (масс.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б6. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2. 

Содержание структурообразователя -  3 % (масс.). 
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Рисунок Б7. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 1/10.  

Содержание структурообразователя -  4 % (масс.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б8. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 1/5.  

Содержание структурообразователя -  4 % (масс.). 
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Рисунок Б9. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 1/1.  

Содержание структурообразователя -  4 % (масс.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б10. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 5/1.  

Содержание структурообразователя -  4 % (масс.). 
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Рисунок Б11. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS в соотношении 10/1.  

Содержание структурообразователя -  4 % (масс.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок Б12. Гистограмма распределения капель по размерам для эмульсии, стабилизиро-

ванной бинарной смесью CCG/SDS/CAPB в соотношении 5/1/2. 

Содержание структурообразователя -  4 % (масс.). 
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