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ПОВЕРХНЕВІ ВЛАСТИВОСТІ ТА МІЦЕЛОУТВОРЕННЯ 
АЛКІЛСУЛЬФАТІВ  НАТРІЮ  В ПРИСУТНОСТІ 
НИЗЬКОМОЛЕКУЛЯРНИХ СПИРТІВ

Методами кондуктометрії та тензіометрії вивчено вплив добавок низькомолеку-
лярних спиртів (пропанол-1, пропанол-2 і бутанол-1) на процес міцелоутворення 
алкілсульфатів натрію (децил- і додецилсульфат натрію) в водних розчинах та 
адсорбцію на межі поділу фаз розчин – повітря. Експериментально встановлено, що 
введення 0,5-1,0  моль/дм3 спиртів у розчини поверхнево-активних речовин (ПАР) 
сприяє процесу міцелоутворення АСН та підвищенню стійкості міцелярної фази, 
про що свідчить спостерігаємий синергетичний ефект по критичній концентрації 
міцелоутворення (ККМ). Зниження ступеня зв’язування протиіонів супроводжується 
зменшенням величини ККМ. При постійній концентрації алкілсульфату натрію та 
зростаючій концентрації спирту питома електропровідність при різних концентраціях 
ПАР (до ККМ і вище за ККМ) зменшується. Енергія Гіббса міцелоутворення (DG0

mic) 
АСН зі збільшенням довжини вуглеводневого радикалу від С10 до С12 зростає за аб-
солютною величиною від -27,4 до -35,4 кДж/моль. Порівняння величин стандартної 
вільної енергії адсорбції DG0

адс і міцелоутворення DG0
mic  в системах АСН – спирт – 

вода показало, що адсорбція являється найбільш термодинамічно вигідним процесом в 
досліджуваних системах.

Ключові слова: кондуктометрія, тензіометрія, алкілсульфати натрію, міцелоутворення, 
пропанол-1, пропанол-2, бутанол-1.

Поверхнево-активні речовини (ПАР) у водних і неводних середовищах 
здатні до самоорганізації, утворення асоціатів, міжфазних і поверхневих 
шарів; ці властивості ПАР широко використовуються у промисловості. 
Більшість синтезованих із довголанцюгових спиртів ПАР, наприклад ал-
кілсульфати і алкілсульфонати натрію, містять деяку кількість не проре-
агованого спирту. Крім того, для посилення ефективності дії ПАР часто 
застосовують в якості допоміжних речовин модифікатори (co-surfactants 
або co-ПАР), такі як: різні кислоти, діоли, спирти тощо [1, 2]. Відомо, що 
добавки спиртів змінюють ступінь іонізації міцел та ступінь зв’язування 
протиіонів іоногенних ПАР [3]. Чим довше вуглеводневий радикал моле-
кул спирту, тим вигідніше їх включення до зовнішнього шару міцел; при 
цьому зменшується ступінь агрегації, тобто кількість молекул (іонів) ПАР, 
необхідних для утворення міцел [1]. 

На сьогоднішній день дискусійним залишається питання щодо впливу 
на критичну концентрацію міцелоутворення (ККМ) ПАР добавок низько-
молекулярних водорозчинних спиртів [4-8]. З одного боку, вони можуть 
послаблювати гідрофобні взаємодії в розчині ПАР, що супроводжується 
підвищенням розчинності (ростом ККМ) ПАР – і в такому випадку низь-
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комолекулярні спирти виступають як со-розчинники. З іншого боку, замала 
дифільність молекул спиртів (таких як пропанол, бутанол) та строго ви-
значена їх концентрація у розчинах ПАР можуть бути причиною зниження 
ККМ міцелоутворюючих речовин. Вплив спиртів із коротким і середнім 
ланцюгом на ККМ, міцелярну масу і ступінь зв’язування катіонних ПАР 
представлений в роботах [8-10]. Досліджено міцелоутворення додецил-
сульфату натрію (ДДСН) у водних розчинах низькомолекулярних спиртів 
залежно від виду і концентрації спирту, температури та інших факторів [4, 
9]. Методом флуоресцентної спектроскопії детально вивчено вплив бута-
нолу-1 на міцелоутворення ДДСН в водних розчинах [11]. Встановлено: з 
підвищенням вмісту спирту до певного значення величина ККМ ПАР зни-
жується, причому за дії бутанолу-1 в розчинах ДДСН формуються міце-
ли змішаного типу із розміром, меншим за розміри міцел за відсутності 
спирту.  Багато зусиль прикладено для оцінки міцелоутворення в змішаних 
поверхнево-активних системах, де можна спостерігати явище синергізму 
або антагонізму. Такі ефекти проявляються в концентраційній залежності 
поверхневого натягу і ККМ, зміні розміру міцел, в’язкості розчину та інш. 
[11-13].

В даній роботі досліджено вплив низькомолекулярних спиртів (пропа-
нол-1, пропанол-2, бутанол-1) на такі властивості системи алкілсульфат 
натрію (децил- або додецилсульфат натрію) – спирт – вода, як електропро-
відність і поверхневий натяг у широкому інтервалі концентрацій ПАР і со-
ПАР з метою поповнити дані про модифікацію міцелярних властивостей 
аніонних ПАР та виявити закономірності зміни характеристик міцелоутво-
рення та адсорбції АСН на межі поділу фаз розчин – повітря в залежності 
від положення функціональної групи і довжини вуглеводневого радикалу в 
молекулі речовини-модифікатора (со-ПАР).

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

У роботі використовували попередньо одноразово перекристалізо-
вані децил- та додецилсульфат натрію (ДСН - C10H21OSO3Na, ДДСН - 
C12H25OSO3Na) фірми “Рійка” марки “ч.” із вмістом основної речовини 
97%. Для приготування вихідних 1,0×10-1 моль/дм3 розчинів ДСН і 10,0×10-

3 моль/дм3 розчинів ДДСН застосовували бідистильовану воду. Чистоту 
води контролювали за величиною питомої електропровідності, що скла-
дала 2,0·10-4 См/м, а поверхневий натяг води – 72,0 ± 0,5 мДж/м2. В якості 
добавок використовували пропанол-1 і пропанол-2 (С3Н7ОН), бутанол-1 
(С4Н9ОН),  (марка “х.ч.”). Значення ККМ алкілсульфатів натрію (АСН) за 
відсутності та в присутності низькомолекулярних спиртів визначали за ізо-
термами питомої електропровідності, що вимірювали за допомогою кон-
дуктометра марки EZODO PL – 700 ALS. 

Були проведені дві серії вимірювань: експерименти з постійною концен-
трацією спирту і змінною концентрацією АСН і експерименти з постійною 
концентрацією АСН і змінною концентрацією спирту. 
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 Рівноважне значення поверхневого натягу водних розчинів індивіду-
альних ПАР та їх водно-спиртових розчинів визначали при кімнатній тем-
пературі (Т = 298±2 К) по методу Вільгельмі (пластинка, яка втягується) з 
точністю ± 0,5 мДж/м2 [14]. Досліджувані системи досягали стану рівно-
ваги за 2,5 години.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ АНАЛІЗ 

Значення ККМ децилсульфату натрію і додецилсульфату натрію в інди-
відуальних водних розчинах і в водно-спиртових розчинах були визначені 
кондуктометричним і тензіометричним методами за відповідними ізотер-
мами (рис. 1 і рис. 2) і наведені в табл. 1. Значення ККМ, визначені за дво-
ма методами, узгоджуються і становлять для ДСН у воді 3,5×10-2   моль/дм3 
(35,0± 0,03 ммоль/дм3), а для ДДСН – 8,32×10-3 моль/дм3 (8,32± 0,03 ммоль/
дм3), що не суперечать значенням, наведеним в роботах [4, 6, 9-11]. В усіх 
випадках існують деякі незначні відмінності між значеннями ККМ, отри-
маними обома методами – кондуктометрії та тензіометрії.

Рис. 1. Залежність питомої електропровідності від концентрації ДСН  
у відсутності (крива 1) і за присутності  пропанолу-1 з концентрацією 0,5 моль/дм3 (крива 2)   

і  1,0 моль/дм3 (крива 3).

Fig. 1. Dependence of specific electrical conductivity on the concentration SDS  
in absence (curve 1) and in the presence of propanol-1 with a concentration of 0,5 mol/dm3 (curve 2) 

and 1,0 mol/dm3 (curve 3).

Аналіз ізотерм питомої електропровідності водних розчинів АСН за від-
сутності та в присутності спирту показав, що вид кривих æ = f(CАСН)  харак-
терний для систем, які утворюють в розчинах агрегати. Існує дві лінійні об-
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ласті залежності питомої електропровідності від концентрації АСН – при 
низьких і при високих концентраціях. Точка зміни нахилу залежності æ = 
f(CАСН) відповідає ККМ. Типовий приклад залежності питомої електропро-
відності системи від концентрації ДСН, отриманий в першій серії експери-
ментів, наведений на рис. 1.

Добавки спиртів у водні розчини алкілсульфатів натрію впливають на 
процес їх міцелоутворення (рис. 3, табл. 1). Значення ККМ АСН у водно- 
спиртових розчинах, одержані двома методами, нанесені на рис. 3. Як і 
очікувалося, існує деяка розбіжність у значеннях ККМ, отриманих двома 
методами, однак, загальні тенденції в ККМ зі збільшенням концентрації 
спирту добре узгоджуються. Так, за присутності спиртів утворення міцел 
ДСН, ДДСН  починається при дещо менших концентраціях ПАР, при чому 
значення їх ККМ зі збільшенням концентрації спирту від 0,2 до 1,0 моль/дм3 
зменшуються (рис. 3), і нахил залежностей ККМ = f (Сспирту) збільшується 
зі зменшенням полярності спирту. Введення певної кількості спиртів у роз-
чини ПАР сприяє процесу міцелоутворення АСН та підвищенню стійкості 
міцелярної фази, про що свідчить синергетичний ефект по ККМ: зменшен-
ня значень ККМ децил- і додецилсульфату натрію порівняно зі значеннями 
ККМ ПАР у воді за відсутності спирту (табл. 1). Значення ККМ зменшу-

Рис. 2. Залежність поверхневого натягу від логарифму концентрації ДДСН  
у відсутності (крива 1) і за присутності  пропанолу-1 з концентрацією 0,5 моль/дм3 (крива 2)  

 і  1,0 моль/дм3 (крива 3).

Fig. 2. Dependence of surface tension on the logarithm concentration of SDDS  
in absence (curve 1) and in the presence of propanol-1 with a concentration of 0,5 mol/dm3 (curve 2) 

and 1,0 mol/dm3 (curve 3).
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Таблиця 1  
Значення ККМ АСН  в присутності низькомолекулярних спиртів,  
визначені кондуктометричним (I) і тензіометричним (II) методами

Table 1
The value of CMC of SAS in the presence of low molecular weight alcohols 

were determined by conductometric (I) and tensiometric (II) methods

Децилсульфат натрію  – ДСН

С спирту,
моль/дм3

Пропанол-1 Пропанол-2 Бутанол-1

β
KKM ± 0,03, 
ммоль/дм3 β

KKM ± 0,03, 
ммоль/дм3 β

KKM ± 0,03, 
ммоль/дм3

I II I II I II

0 0,50 35,0 34,5 0,50 35,0 34,5 0,50 35,0 34,5

0,2 0,52 34,3 34,0 0,54 34,5 34,0 0,58 28,8 28,5

0,5 0,55 32,0 30,5 0,56 31,5 30,3 0,68 20,2 19,7

1,0 0,60 26,6 25,7 0,61 27,0 26,7 0,73  – –

Додецилсульфат натрію – ДДСН

С спирту,
моль/дм3

Пропанол-1 Пропанол-2 Бутанол-1

β
KKM ± 0,03, 
ммоль/дм3 β

KKM ± 0,03, 
ммоль/дм3 β

KKM ± 0,03, 
ммоль/дм3

I II I II I II

0 0,38 8,32 7,98 0,38 8,32 7,98 0,38 8,32 7,98

0,2 0,43 7,36 7,22 0,45 7,45 7,00 0,58 5,20 5,07

0,5 0,42 7,01 6,88 0,48 6,50 6,31 0,67 4,15 4,10

1,0 0,58 6,60 6,54 0,59 6,32 6,27 0,75 – -

ються зі збільшенням довжини алкільного радикалу в молекулах спиртів. 
Пропанол-1 порівняно із пропанолом-2 дещо в більшому ступені знижує 
ККМ децил- і додецилсульфату натрію.

 Автори робіт [1, 8, 11, 15] також відмічали, що введення низькомолеку-
лярних спиртів у водні розчини іоногенних ПАР зменшує загальний заряд 
на міцелярній поверхні, ентропія змішування внаслідок проникнення мо-
лекул спирту у міцели зростає [16, 17], що призводить до більш сприятли-
віших умов міцелоутворення. 

Спирти, що менш полярні, ніж вода, розподіляються між об’ємом се-
редовища та міцелами ПАР, і завдяки проникненню їх молекул з поверхні 
всередину орієнтованої структури міцел, утворюють змішані міцели (на 
основі відповідного АСН і спирту). Можна вважати, що в інтервалі концен-
трацій спирту (0,5 – 1,0) моль/дм3 вони виступають як со-ПАР. Слід зазна-
чити, що анaлогічне явище спостерігали і автори робіт  [11, 15]. 
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Рис. 3. Залежність ККМ для змішаних міцел ДДСН-спирт від C пропанолу-1 (криві 1, 2), 
бутанолу-1 (криві 3, 4). Кондуктометричні значення (криві 1, 3);  

Тензіометричні значення (криві 2, 4).

Fig. 3. Dependence of CMC for SDDS-alcohol mixed micelles on C of propanol-1 (curve 1, 2), 
butanol-1 (curve 3, 4).  Conductivity values (curve 1, 3);  

Tensiometry values (curve 2, 4).  .

Рис. 4. Залежність питомої електропровідності розчину ДСН (С=0,03 моль/дм3) від 
концентрації пропанолу-2 (крива 1), бутанолу-1 (крива 2).

Fig. 4. Dependence of specific electrical conductivity on SDS (С=0,03 mol/dm3) on concentration of 
propanol-2 (curve 1), butanol-1 (curve 2).
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На рис. 4 наведений приклад експериментальної залежності питомої 
електропровідності системи при постійній концентрації ДСН і різній кон-
центрації спирту, що були отримані у другій серії вимірювань. Залежність 
питомої електропровідності від концентрації бутанолу-1 більш складна, 
ніж її залежність від концентрації ДСН. При низьких концентраціях спир-
ту спостерігається зміна нахилу кривих, при концентраціях спирту, що від-
повідають значенням ККМ, визначеним у першій серії дослідів. Досліди 
показали, що питома електропровідність при різних концентраціях ПАР 
(до ККМ, при ККМ і вище за ККМ) симбатно зменшується (рис. 5). При 
концентраціях спирту ≥ 0,8 моль/дм3 питома електропровідність знижуєть-
ся незначно, тобто починає виходити на плато. Слід припустити, що різке 
зростання спирту в системі може призвести до поведінки спирту як со-
розчинника ПАР і величина ККМ алкілсульфатів натрію почне підвищува-
тись, для підтвердження цього факту потребується проведення подальших 
досліджень.

Рис. 5. Залежність питомої електропровідності розчину ДДСН від концентрації пропанолу-2 
при концентрації ДДСН: 0,12.10-2М (крива 1); 0,08.10-2М (крива 2); 0,06.10-2М (крива 3).

Fig. 5. Dependence of specific electrical conductivity solution SDDS on concentration of propanol-2 
at concentration SDDS: 0,12.10-2 M (curve 1); 0,08.10-2 M (curve 2); 0,06.10-2M (curve 3).

Отримані експериментальні дані кондуктометрії дозволяють оцінити 
ступінь іонізації міцел (β) за методом Фрама: як відношення нахилу залеж-
ності æ = f(CАСН) вище та нижче ККМ (як відмічають автори роботи [15]: 
метод дає дещо занижені значення β). Значення β визначає електростатич-
ну взаємодію між зарядженими поверхнями міцел і протиіонами. Ступінь 
іонізації міцели β змінюється в ряду пропанол-1 < пропанол-2 < бутанол-1,  
тобто, спирт з довшим ланцюгом має більшу можливість проникати в міце-
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ли. Нами встановлено, що при введенні спиртів в розчини ДСН та ДДСН 
ступінь іонізації міцел при постійній довжині вуглеводневого радикалу 
ПАР помірно збільшується з підвищенням вмісту спирту в розчині та по-
лягає у межах від 0,50-0,73  і 0,38-0,75 відповідно. Варто зазначити, що ви-
явлені в нашій роботі експериментальні результати не суперечать із даними 
впливу пропанолу і бутанолу з концентрацією від 0,25 до 2,5 моль/дм3 на 
ККМ додеканоату калію [1].

Кількісно визначити вплив додавання спиртів у розчин ПАР на міце-
лоутворення можна за величиною стандартної вільної енергії Гіббса мі-
целоутворення (DG0

mic), що може бути розрахована за рівнянням, яке було 
отримано при застосуванні моделі псевдофазного розділення при рівно-
вазі мономер – міцела для одно-одновалентних ПАР [18]: ∆G0

mic=(2 – α)
RTln NККМ  (де R – газова стала; T – температура, К; α = (1 – β) – ступінь  
зв’язування протиіонів; NККМ – ККМ, виражена мольною часткою (ККМ/γ, 
де γ = 55,5 – число молей розчинника в 1 кг його маси)).

Значення енергії Гіббса міцелоутворення ∆G0
mic для змішаних мі-

цел АСН – спирт, визначені за вищевказаним рівнянням, представлені в 
табл. 2, негативні та незначно зменшуються (за абсолютною величиною) 
зі збільшенням  концентрації спиртів. Процес утворення міцел стає менш 
спонтанним [4]. Це можна пояснити зменшенням числа агрегації ПАР при 
збільшенні концентрації спирту, що впливає на густину заряду міцели, ви-
вільнення протиіонів з поверхні міцел і підвищення електростатичного від-
штовхування між сульфогрупами АСН. Вплив пропанолу-1 і пропанолу-2 
на значення DG0

mic  АСН незначний і не залежить від положення ОН-групи. 
Енергія Гіббса міцелоутворення (DG0

mic) АСН зі збільшенням довжини 
вуглеводневого радикалу від С10 до С12 збільшується за абсолютною вели-
чиною від -27,4 до -35,4 кДж/моль.

Міжфазні властивості ПАР в розчині можуть надати деяку інформацію 
про взаємодію розчинник – розчинник, розчинник – розчинена речовина та 
ефективність дії дифільної  молекули ПАР. В результаті проведених дослі-
джень встановлено, що в присутності низькомолекулярних спиртів (про-
панол-1, пропанол-2 і бутанол-1) рівноважний поверхневий натяг водних 
розчинів ДСН і ДДСН зменшується та його значення залежать від довжини 
вуглеводневого радикалу ПАР, концентрації і природи спирту. На підставі 
аналізу експериментальних даних знайдені оптимальні адсорбційні пара-
метри ПАР в змішаних водно-спиртових розчинах на межі поділу фаз роз-
чин – повітря (табл. 2). Вплив спиртів на адсорбцію АСН на межі поділу 
фаз рідина – повітря більший, ніж на їх агрегацію. 

Поверхневий натяг розчинів ДСН в присутності спиртів знижується на 
28 мДж/м2, ДДСН – на 35 мДж/м2. Спостерігаємий синергізм поверхневого 
натягу свідчить про взаємодію АСН зі спиртами і вказує на утворення змі-
шаних адсорбційних шарів на межі поділу фаз розчин ПАР – повітря. 

По ізотермах поверхневого натягу σ = f (lnC) були розраховані величи-
ни адсорбції (Г), які в розбавлених розчинах можна оцінити за рівнянням 
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Таблиця 2  
Параметри адсорбції ДСН, ДДСН на межі поділу фаз розчин – повітря  

і міцелоутворення у присутності низькомолекулярних спиртів
Table 2

Adsorption parameters of SDS and SDDS at the interface solution – air  
and micellization in the presence of low molecular weight alcohols

Децилсульфат натрію –  ДСН 
С спирту, 
моль/дм3 

Г𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎·106,  
моль/м3 Smin, 

20
А  

0
адсG , 

кДж/моль 
– G0mic,  

кДж/моль 

(С3Н7ОН)‑1 
0 4,2 39,5 33,4 27,4 

0,2 4,5 36,9 32,8 27,1 
0,5 5,8 28,6 31,3 26,8 
1,0 6,5 25,5 30,9 26,6 

(С3Н7ОН)‑2 
0 4,2 39,5 33,4 27,4 

0,2 4,6 36,1 32,3 26,7 
0,5 5,7 29,1 31,5 26,8 
1,0 6,6 25,2 30,6 26,3 

(С4Н9ОН)‑1 
0 4,2 39,5 33,4 27,4 

0,2 5,0 33,2 31,9 26,6 
0,5 6,3 26,3 31,0 26,7 
1,0 7,0 23,7 - - 

Додецилсульфат натрію –  ДДСН 
(С3Н7ОН)‑1 

0 5,8 28,6 40,3 35,4 
0,2 6,5 25,5 39,2 34,8 
0,5 7,8 21,3 38,2 34,2 
1,0 8,5 19,5 38,3 34,7 

(С3Н7ОН)‑2 
0 5,8 28,6 40,3 35,4 

0,2 6,7 24,8 39,0 34,4 
0,5 8,0 20,7 38,2 34,1 
1,0 8,7 19,1 37,8 34.0 

(С4Н9ОН)‑1 
0 5,8 28,6 40,3 35,4 

0,2 7,5 22,1 39,6 35,0 
0,5 8,8 18,9 38,0 34,6 
1,0 10,2 16,3 - - 
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dC
d

RT
С

Г р 
 , , (де Г– рівноважна адсорбція ПАР; Cp– концентрація ПАР в 

об’ємі розчину; σ – поверхневий натяг розчинів). 
Величини Гmax ДСН та ДДСН при концентрації розчинів (об-

ласть концентрації розчинів: ДСН (0,2-5,0)·10-2 моль/дм3), ДДСН –  
(0,2-10,0)·10-3 моль/дм3), для розрахунку яких було використано рівняння 
Ленгмюра в лінійному вигляді:  

maxmax

1
Г
С

ГГ
С р

L

р 


 (де βL – константа, яка 

пов’язана з константою адсорбційної рівноваги КL виразом [19]:  
a

p
LL S

S
К    

(де γ – число молей розчинника в 1 кг його маси; Sp і Sa – площі, які за-
ймають на поверхні відповідно молекули речовини, адсорбованої з розчи-
ну і молекули води) зі збільшенням довжини вуглеводневого радикалу в 
молекулі спирту дещо збільшується. Спостережуване явище пояснюється 
утворенням поверхнево-активних гідрофобізованих змішаних асоціатів (в 
значному інтервалі концентрації спиртів), здатних до більшої адсорбції на 
межі поділу фаз розчин – повітря, ніж індивідуальні АСН.  

Площа, яка припадає на молекулу ПАР Smin в насиченому адсорбційно-
му шарі на межі поділу фаз розчин – повітря, розрахована за формулою: 

)(
1

max
min

АNГ
S     (де NA – число Авогадро), зменшується зі збільшенням до-
вжини вуглеводневого радикалу в молекулі спирту і його концентрації.

Значення адсорбційних параметрів АСН немонотонним чином залежать 
від концентрації спиртів в системах АСН – спирт – вода. Для ДСН і ДДСН 
в присутності добавок спиртів  відбувається незначне збільшення величи-
ни адсорбції при одночасному зниженні площі, що припадає на частинку в 
адсорбційному шарі (табл. 2), що вказує на гідрофобізацію ПАР, та поси-
лення їх дифільності. Спостережуване зростання величини адсорбції АСН 
узгоджується з даними, отриманими авторами [6] та залежить від концен-
трації спирту в розчині.

Адсорбційну здатність зазвичай зв’язують з величиною Smin або зі зво-
ротною величиною Гmax. Однак більш інформативною величиною є енер-
гетична характеристика процесу – вільна енергія адсорбції Гіббса (DG0

адс), 
для визначення якої існують різні рівняння, що визначаються вибором 
стандартного стану системи. При описанні адсорбції зі змішаних систем 
виникають труднощі у визначенні ступеня іонізації змішаного моноша-
ру, тому стандартний стан системи зручно визначати таким чином, щоб 
вираз для DG0

адс  не залежав від природи ПАР. Для опису адсорбції ПАР 
у широкому інтервалі концентрацій Розен [4] запропонував рівняння:  

 aRTGадс ln0 𝜋𝜋𝑆𝑆𝑚𝑚𝑖𝑖𝑖𝑖𝑁𝑁𝐴𝐴  (де π = Δσ – поверхневий тиск адсорбційного шару 
ПАР; а – активність молекул ПАР при фіксованому значенні π), в якому 
активність молекул ПАР зафіксована при визначеному значенні двомірного 
тиску. Використання цього рівняння обмежено верхньою межею концент
рації ПАР, оскільки при досягненні ККМ виникають труднощі при визна-
ченні величини граничної адсорбції. В роботах [4, 20] показано, що хоро-
шим наближенням для оцінки DG0

адс є рівняння DG0
адс = ∆G0

mic – π/ Гmax (де 
π = σ0 – σККМ).



88

О. О. Стрельцова, О. В. Волювач, А. Ф. Тимчук

88

Аналіз наших розрахунків з використанням цього рівняння показав, 
що значення DG0

адс змінюються для систем ДСН – спирт – вода в межах 
від -30,6 кДж/моль до -32,8 кДж/моль і для систем ДДСН – спирт – вода 
від  -37,8 кДж/моль до -39,6 кДж/моль. Порівняння величин стандартної 
вільної енергії адсорбції DG0

адс  і міцелоутворення DG0
mic в системах АСН – 

спирт – вода показало, що адсорбція є найбільш термодинамічно вигідним 
процесом в досліджуваних системах, а упаковка «молекул» ПАР в міцели 
менш щільна, порівняно з упаковкою в змішаному адсорбційному шарі. 
Найбільші значення (за абсолютною величиною) DG0

адс  і DG0
mic  спостеріга-

ються в системах АСН – спирт – вода при невеликих (0,01 – 0,2) моль/дм3 
концентраціях спиртів.

          Отже, одержані результати свідчать про вплив низькомолекулярних 
спиртів на критичну концентрацію міцелоутворення алкілсульфатів натрію 
і структуру змішаних адсорбційних шарів, що  формуються в розбавлених 
водних розчинах і дозволяють передбачати та контролювати поверхневу 
активність і взаємодію в системах ПАР – спирт із заданим їх співвідношен-
ням, що має значення для цілого ряду технологічних процесів. 
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SURFACE PROPERTIES AND MICELLIZATION OF 
SODIUM ALKYLSULPHATES IN THE PRESENCE OF LOW-
MOLECULAR ALCOHOLS

The process of micellization of sodium alkyl sulfates (SAS : sodium decyl- (SDS) and dodec-
ylsulfate (SDDS)) of formation in aqueous solution without or with alcohols including pro-
panol-1, propanol-2 and butanol-1 and their adsorption behavior at air-liquid interface were 
investigated with both the tensiometry and the conductometry at 298 K. The effect of chain 
length of alcohol on micellar and interfacial properties were discussed. Some parameters in-
cluding surface excess concentration (Γmax), minimum area per surfactant molecule (Smin) at 
air-liquid interface, degree of ionization of micelle, and standard free energy of adsorption 
and micellization, etc. are estimated. It was experimentally established that the introduction 
of 0.5-1.0 mol/dm3 of alcohols into surfactant solutions contributes to the process of micellar 
formation of SAS and increases the stability of the micellar phase, as evidenced by the ob-
served synergistic effect on the critical micelle concentration (CMC). The addition of different 
alcohols changes the values of Γmax, Smin, CMC of SDS and SDDS and induces an increase in 
degree of ionization (β) of micelle relative to that in pure water. When alcohols are introduced 
into SDS and SDDS solutions, the degree of ionization of micelles at a constant length of the 
alkyl radical of surfactant moderately increases with increasing alcohol content in the solu-
tion and ranges from 0.50-0.73 and 0.38-0.75, respectively. Also, the effect of alcohol was 
discussed. The obtained thermodynamic parameters were used to confirm these behaviors of 
interfacial adsorption or micellization. An increase in chain length of alcohol promotes the 
micellization process. The CMC values decrease with increasing length of the alkyl radical 
of alcohols. Propanol-1, compared to propanol-2, somewhat reduces the value of SDS and 
SDDS CMC to a greater extent. Standard free energy of micellization ∆G0

mic, also confirms 
the micellization behavior. Standard free energy of adsorption (∆G0

адс ) indicates that an in-
crease in the chain length of alcohol in aqueous solution is favorable to the adsorption of SDS 
and SDDS at air-liquid interface. A comparison of the values of the standard free energy of 
adsorption and micelle formation in sodium alkyl sulfates – alcohols – water systems showed 
that adsorption is the most thermodynamically advantageous process in the studies systems,
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and the packing of surfactant “molecules” in micelles is less dense, compared to packing in a 
mixed adsorption layer.

Key words: conductometry, tensiometry, sodium alkyl sulfates, micellization, propanol-1, 
propanol-2, butanol-1
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