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Èçáèðàòåëüíîå ñìà÷èâàíèå, ò.å. ñìà÷èâàíèå â ñèñ-
òåìàõ òâåðäîå òåëî–æèäêîñòü(1)–æèäêîñòü(2), èãðàåò
âàæíóþ ðîëü âî ìíîãèõ ïðèðîäíûõ, áèîëîãè÷åñêèõ è
ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññàõ [1–3]. Òåì íå ìåíåå ìíî-
ãèå âîïðîñû, êàñàþùèåñÿ ìåõàíèçìà ïðîöåññà èçáè-
ðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ, îñòàþòñÿ îòêðûòûìè. Íå-
äîñòàòî÷íî èçó÷åííûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ î âëèÿíèè ïðè-
ðîäû òâåðäîé ïîäëîæêè, åå ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè íà
óñòîé÷èâîñòü ñìà÷èâàþùèõ ïëåíîê è íà êðàåâûå óãëû
èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ θ12. Äîáàâêè ïîâåðõíîñò-
íî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) ñëîæíûì îáðàçîì âëèÿ-
þò íà èçáèðàòåëüíîå ñìà÷èâàíèå: ñ îäíîé ñòîðîíû,
ïðè äîáàâëåíèè ÏÀÂ ñíèæàþòñÿ ìåæôàçíûå ýíåðãèè
ðàçëè÷íûõ ìåæôàçíûõ ïîâåðõíîñòåé âñëåäñòâèå àä-
ñîðáöèè ÏÀÂ, ÷òî, êàê ïðàâèëî, ñïîñîáñòâóåò ñìà÷è-
âàíèþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÏÀÂ îáëàäàþò ñòàáèëèçè-
ðóþùèì äåéñòâèåì ïî îòíîøåíèþ ê ïîâåðõíîñòè ïî-
ëÿðíàÿ–íåïîëÿðíàÿ ôàçà è ê ñìà÷èâàþùèì ïëåíêàì,
÷òî ïðåïÿòñòâóåò ðàñòåêàíèþ êàïåëü â èçáèðàòåëü-
íûõ óñëîâèÿõ [4–5]. Âëèÿíèå ÏÀÂ íà èçáèðàòåëüíîå
ñìà÷èâàíèå ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòåé ïðàêòè÷åñêè
íå èññëåäîâàíî.

Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ñîïîñòàâèòåëüíîì
èçó÷åíèè âëèÿíèÿ äîëè ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà
òâåðäîé ïîâåðõíîñòè íà èõ ñìà÷èâàíèå ðàñòâîðàìè
ÏÀÂ íà âîçäóõå è â èçáèðàòåëüíûõ óñëîâèÿõ (â ñðå-
äå íåñìåøèâàþùåéñÿ æèäêîñòè).

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
Â êà÷åñòâå ÏÀÂ èñïîëüçîâàëè áðîìèä òåòðàäå-

öèëòðèìåòèëàììîíèÿ (ÒÄÒÀÁ) ôèðìû “Merck”, â
êà÷åñòâå íåïîëÿðíîé æèäêîñòè – ïàðà-êñèëîë ìàðêè

“õ.÷.”. Ðàñòâîðû ÒÄÒÀÁ c êîíöåíòðàöèåé Ñ îò 10–5

äî 10–2 ìîëü/ë ïîëó÷àëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëå-
íèåì èñõîäíîãî ðàñòâîðà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Â
ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëè ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû,
îáðàáîòàííûå äèìåòèëäèõëîðñèëàíîì (ÄÌÄÕÑ).

Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ íà ãðàíèöàõ
âîäíûé ðàñòâîð ÒÄÒÀÁ–âîçäóõ è ðàñòâîð–ïàðà-êñè-
ëîë áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì óðàâíîâåøèâàíèÿ ïëàñ-
òèíû (ìåòîä Âèëüãåëüìè) (ðèñ. 1). Îïðåäåëåííàÿ ïî
èçëîìó íà èçîòåðìå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ âåëè-
÷èíà êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ
(ÊÊÌ) ÒÄÒÀÁ ñîñòàâëÿåò 4×10–3 ìîëü/ë, ÷òî ñîâïà-
äàåò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [6, 7]. Ìåæôàçíîå
íàòÿæåíèå ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÒÄÒÀÁ ñèëüíî
óìåíüøàåòñÿ è âáëèçè ÊÊÌ ïðèíèìàåò ïîñòîÿííîå
çíà÷åíèå 4 ìÍ/ì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòî íèæíèé
ïðåäåë äëÿ ìåòîäà Âèëüãåëüìè. Ìåíüøèå çíà÷åíèÿ
îïðåäåëèòü íå óäàåòñÿ, ïîñêîëüêó ïëàñòèíà íå óðàâ-
íîâåøèâàåòñÿ íà ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè.

Äëÿ î÷èùåíèÿ èñõîäíûå ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû âû-
äåðæèâàëè â õðîìïèêå â òå÷åíèå ñóòîê, çàòåì òðîåê-
ðàòíî êèïÿòèëè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå è âûñóøèâà-
ëè íà âîçäóõå. Êðàåâîé óãîë âîäû íà î÷èùåííûõ
ïëàñòèíàõ ñîñòàâëÿë 5 ãðàä. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êðàå-
âûõ óãëîâ èñïîëüçîâàëè ãîðèçîíòàëüíûé ìèêðîñêîï ñ
öèôðîâîé âèäåîêàìåðîé, ñîåäèíåííîé ñ êîìïüþòåðîì.
Êðàåâûå óãëû îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçà âèäåî-
èçîáðàæåíèÿ ñèäÿùåé êàïëè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëíî-
ñòüþ ãèäðîôîáèçîâàííîé ïîâåðõíîñòè î÷èùåííûå
ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû îáðàáàòûâàëè â ïàðàõ ÄÌÄÕÑ
â òå÷åíèå ñóòîê ñ ïîñëåäóþùèì ïðîìûâàíèåì â õëî-
ðîôîðìå. Â ðåçóëüòàòå òàêîé îáðàáîòêè ãèäðîôèëü-
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6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 1



12 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2008. Ò. 49. ¹ 1

íûå ñèëàíîëüíûå ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà çà-
ìåùàþòñÿ íà ãèäðîôîáíûå ìåòèëüíûå ãðóïïû. Êðàå-
âîé óãîë âîäû íà ãèäðîôîáèçîâàííûõ ïëàñòèíàõ ñî-
ñòàâèë 105 ãðàä.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòåé î÷èùåí-
íûå ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû ïîìåùàëè â ðàñòâîð
ÄÌÄÕÑ â õëîðîôîðìå. Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà è
âðåìÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ìåíÿëè äëÿ äîñòèæåíèÿ çà-
äàííîé ñòåïåíè ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè
(òàáë.1). Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ ïëàñòèí â ðàñòâîðå èõ
ïðîìûâàëè â õëîðîôîðìå è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå.
Äîëþ ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâ-
íåíèþ Êàññüå–Áàêñòåðà [8]:

          ños θ = X cos θ1 + (1 – X) cos θ2 ,            (1)

ãäå θ – êðàåâîé óãîë âîäû íà ãåòåðîãåííîé ïîâåðõíî-
ñòè íà âîçäóõå, θ1 – êðàåâîé óãîë âîäû íà ãèäðîôîá-
íîé ïîâåðõíîñòè (105 ãðàä, cos θ1 = –0,259), θ2 –
óãîë íà ãèäðîôèëüíîé ïîâåðõíîñòè (θ2 = 5 ãðàä,
cos θ2 = 0,996), Õ – äîëÿ ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà
ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííîé ïëàñòèíû. Â ðåçóëüòàòå ìî-

äèôèöèðîâàíèÿ ïîëó÷åíû ïëàñòèíû ñ äîëåé ãèäðîôîá-
íûõ ó÷àñòêîâ íà ïîâåðõíîñòè 0,20, 0,46 è 0,60
(òàáë. 1). Áûëî äîñòèãíóòî âåñüìà ðàâíîìåðíîå ìî-
äèôèöèðîâàíèå ïëàñòèí – ðàçáðîñ çíà÷åíèé êðàåâûõ
óãëîâ êàïåëü âîäû, íàíåñåííûõ íà ðàçëè÷íûå ó÷àñòêè
ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû, íå ïðåâûøàë 3 ãðàä (äàííûå
ïî 10–15 èçìåðåíèÿì).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Èçîòåðìû ñìà÷èâàíèÿ ðàñòâîðàìè ÒÄÒÀÁ ñòåêëà

è ãèäðîôîáèçîâàííîãî ñòåêëà íà âîçäóõå (ðèñ. 2)
ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Êðàåâûå óãëû íà èñõîäíûõ
ñòåêëÿííûõ ïëàñòèíàõ (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè ÒÄÒÀÁ ñíà÷àëà óâåëè÷èâàþòñÿ âñëåä-
ñòâèå àäñîðáöèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ êàòèîíîâ íà
îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðàõ

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ íà ãðàíèöàõ âîäíûé ðàñòâîð ÒÄÒÀÁ–âîçäóõ (à)
è ðàñòâîð–ïàðà-êñèëîë (á) (Ñ, ìîëü/ë)

Ðèñ. 2. Ñìà÷èâàíèå ñòåêëà (1), ãèäðîôîáèçîâàííîãî
ñòåêëà (5) è ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòåé ñ äîëåé ãèä-
ðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà ïîâåðõíîñòè 0,20 (2), 0,46 (3),
0,60 (4) ðàñòâîðàìè ÒÄÒÀÁ íà âîçäóõå (Ñ, ìîëü/ë)

Ò à á ë è ö à  1

Ìîäèôèöèðîâàíèå ñòåêëà â ðàñòâîðàõ ÄÌÄÕÑ â õëîðîôîðìå

Êîíöåíòðàöèÿ 
ÄÌÄÕÑ, 
îá.% 

Âðåìÿ 
ìîäèôèöèðîâàíèÿ, 
ñ 

Êðàåâîé 
óãîë 
âîäû θ, 
ãðàä 

Äîëÿ 
ãèäðîôîáíûõ 
ó÷àñòêîâ, Õ 

0,1 5 41 0,20 

1 30 66 0,46 

1 600 76 0,60 
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ïîâåðõíîñòè ñòåêëà. Çàòåì ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷å-
íèè êîíöåíòðàöèè ÒÄÒÀÂ óãëû óìåíüøàþòñÿ â ñâÿçè
ñ îáðàçîâàíèåì áèñëîÿ èëè ñ àäñîðáöèåé àãðåãàòîâ,
îáåñïå÷èâàþùèõ ãèäðîôèëèçàöèþ òâåðäîé ïîâåðõíîñ-
òè [9–11]. Ïðè ñìà÷èâàíèè ãèäðîôîáèçîâàííîãî ñòåê-
ëà óãëû ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè óìåíüøàþòñÿ è ïðè-
íèìàþò ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ïðè Ñ > ÊÊÌ (ðèñ. 2,
êðèâàÿ 5). Òàêàÿ èçîòåðìà ñìà÷èâàíèÿ ãèäðîôîáíûõ
ïîâåðõíîñòåé õàðàêòåðíà äëÿ ìèöåëëîîáðàçóþùèõ
ÏÀÂ [12].

Ïðè ñìà÷èâàíèè ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòåé ñ ðîñ-
òîì äîëè ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà ïîâåðõíîñòè ñòåê-
ëà êðàåâûå óãëû óâåëè÷èâàþòñÿ (ïðè ñìà÷èâàíèè ðà-
ñòâîðàìè ÒÄÒÀÁ îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè) (ðèñ. 2).
Âèä èçîòåðì ñìà÷èâàíèÿ ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòåé
íàïîìèíàåò èçîòåðìó ñìà÷èâàíèÿ ãèäðîôîáèçîâàííîãî
ñòåêëà – ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ óãëû óìåíüøà-
þòñÿ è ïîñëå äîñòèæåíèÿ ÊÊÌ ïðèíèìàþò ïîñòîÿí-
íûå çíà÷åíèÿ. Àäñîðáöèÿ ÏÀÂ íà ãåòåðîãåííîé ïî-
âåðõíîñòè ñëîæíûì îáðàçîì âëèÿåò íà ñìà÷èâàíèå,
òàê êàê àäñîðáöèÿ íà ãèäðîôèëüíûõ ó÷àñòêàõ ïðèâî-
äèò ê ãèäðîôîáèçàöèè ïîâåðõíîñòè è ðîñòó ýíåðãèè íà
ãðàíèöå òâåðäîå òåëî–âîäíûé ðàñòâîð (σÒÆ), à àä-
ñîðáöèÿ íà ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêàõ ñïîñîáñòâóåò ãèä-
ðîôèëèçàöèè ïîâåðõíîñòè è ñíèæåíèþ σÒÆ.  Íà îñíî-
âàíèè äàííûõ èçìåðåíèÿ êðàåâûõ óãëîâ è ïîâåðõíîñ-
òíîãî íàòÿæåíèÿ íà ãðàíèöå âîäíûé ðàñòâîð–âîçäóõ
(σÆÃ)  ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Þíãà (2) ìîæíî îöå-
íèòü, â êàêóþ ñòîðîíó èçìåíèòñÿ âåëè÷èíà σÒÆ ,

             σÆÃ⋅cos θ = σÒÃ – σÒÆ .                        (2)

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû ïðîèçâåäåíèÿ
(σÆÃ⋅ños θ) ïðè êîíöåíòðàöèè ÒÄÒÀÁ â ðàñòâîðå
10–5 ìîëü/ë (ñàìàÿ ìàëàÿ èç èçó÷åííûõ êîíöåíòðà-

öèé), Ñ = 10–3 ìîëü/ë (êîíöåíòðàöèÿ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ ìàêñèìàëüíûì âåëè÷èíàì óãëîâ äëÿ ñìà÷èâàíèÿ
íåìîäèôèöèðîâàííîãî ñòåêëà) è Ñ = 5⋅10–3 ìîëü/ë
(êîíöåíòðàöèÿ, áëèçêàÿ ê ÊÊÌ). Ïðè èçìåíåíèè Ñ îò
10–5 ìîëü/ë äî ÊÊÌ âåëè÷èíà (σÆÃ⋅ños θ) ñíèæàåòñÿ
äëÿ ñòåêëà è ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòåé ñ ìîëüíîé
äîëåé ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ Õ = 0,20. Äëÿ ïîâåðõíî-
ñòè ñ Õ = 0,46 çíà÷åíèå (σÆÃ⋅ños θ) îñòàåòñÿ ïîñòî-
ÿííûì, à äëÿ ïîâåðõíîñòè ñ Õ = 0,60 è ãèäðîôîáíîãî
ñòåêëà (σÆÃ⋅ños θ) óâåëè÷èâàåòñÿ. Âåëè÷èíà σÒÃ ïðè
ñìà÷èâàíèè èëè óìåíüøàåòñÿ, èëè îñòàåòñÿ ïîñòîÿí-
íîé, ïîýòîìó ðîñò ðàçíîñòè (σÒÃ – σÒÆ) âîçìîæåí
òîëüêî ïðè ñíèæåíèè σÒÆ. Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ÒÄÒÀÁ àäñîðáèðóåòñÿ íà ïîäëîæêàõ ñ
áîëüøîé äîëåé ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ èìåííî íà ýòèõ
ó÷àñòêàõ. Óìåíüøåíèå ðàçíîñòè (σÒÃ – σÒÆ) ïðîèñ-
õîäèò êàê ïðè ñíèæåíèè σÒÃ, òàê è ïðè óâåëè÷åíèè
σÒÆ. Òàêèå èçìåíåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè íàáëþ-
äàþòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ÒÄÒÀÁ àäñîðáèðóåòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî íà ãèäðîôèëüíûõ ó÷àñòêàõ. Òàêèì
îáðàçîì, ïðè ìàëîé äîëå ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ Õ íà
ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí àäñîðáöèÿ ÏÀÂ ïðîèñõîäèò íà
ãèäðîôèëüíûõ ó÷àñòêàõ, à ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ
Õ – íà ãèäðîôîáíûõ. Ïî-âèäèìîìó, àäñîðáöèÿ íà ãèä-
ðîôèëüíûõ ó÷àñòêàõ, áëèçêàÿ ïî ýíåðãèè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ê õåìîñîðáöèè [10], ÿâëÿåòñÿ áîëåå âûãîäíîé,
÷åì ôèçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ íà íåïîëÿðíûõ ó÷àñòêàõ.

Ïðè íàíåñåíèè êàïåëü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÒÄÒÀÁ
íà òâåðäûå ïîâåðõíîñòè íå íà âîçäóõå, à â ñðåäå
ïàðà-êñèëîëà, ñíà÷àëà íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü èíôîð-
ìàöèþ î ðàñïðåäåëåíèè ÒÄÒÀÁ â äâóõôàçíîé ñèñòå-
ìå âîäà–ïàðà-êñèëîë. Ðàñïðåäåëåíèå ÏÀÂ â äâóõ-
ôàçíîé ñèñòåìå èçó÷àëè ìåòîäîì ñöèíòèëëèðóþùåé
ôàçû [13, 14]. Íàéäåíî, ÷òî êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëå-

Ò à á ë è ö à  2

Ðàñ÷åò ïðîèçâåäåíèÿ (σσσσσÆÃ ños θθθθθ) ïðè ñìà÷èâàíèè òâåðäûõ ïîâåðõíîñòåé
ðàñòâîðàìè ÒÄÒÀÁ

(σÆÃ⋅ños θ), ìÄæ/ì2 Ñ, ìîëü/ë 

ñòåêëî Õ = 0,20 Õ = 0,46 Õ = 0,60 ãèäðîôîáèçîâàííîå 
ñòåêëî 

10–5 72 57 29 17 –17 

10–3 39 43 30 22 11 

5×10–3 30 32 31 31 18 
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íèÿ ÒÄÒÀÁ â äâóõôàçíîé ñèñòåìå ïðè êîíöåíòðàöèè
ÒÄÒÀÁ íèæå ÊÊÌ (ÊOÂ = CÎ/CÂ = 1,8×10–3, ãäå ÑÎ
è ÑÂ – êîíöåíòðàöèÿ ÒÄÒÀÁ â îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé
ôàçàõ ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè ôîðìèðîâàíèè ìèöåëë â
âîäíîì ðàñòâîðå óìåíüøàåòñÿ òåíäåíöèÿ ÏÀÂ ê ïå-
ðåõîäó â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó è âåëè÷èíà ÊOÂ ñíèæà-
åòñÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà.  Ïîëó÷åííîå ìàëîå çíà÷å-
íèå âåëè÷èíû ÊOÂ îçíà÷àåò, ÷òî èññëåäóåìîå âåùå-
ñòâî ïðåèìóùåñòâåííî êîíöåíòðèðóåòñÿ â âîäíîé
ôàçå, åãî êîíöåíòðàöèÿ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ìàëà.
Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåíåáðå÷ü ìàññîïåðåíîñîì ÏÀÂ èç
âîäíîé ôàçû â îðãàíè÷åñêóþ ñ ïîñëåäóþùåé àäñîðá-
öèåé íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè, ò.å. ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî
ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ íà ãðàíèöå òâåðäîå òåëî–
ïàðà-êñèëîë íå ìåíÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè â âîäíûé
ðàñòâîð ÏÀÂ.

Ïðè íàíåñåíèè êàïåëü ðàñòâîðîâ ÒÄÒÀÁ íà ñòåêëî,
ïîãðóæåííîå â ïàðà-êñèëîë, íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå
êðàåâûõ óãëîâ â òîé æå îáëàñòè êîíöåíòðàöèé, ÷òî è
íà âîçäóõå (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1). Îäíàêî â ñëó÷àå èçáè-
ðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ óãëû ìåíÿþòñÿ áîëåå ðåçêî –
ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ñìà÷èâàíèÿ ê íåñìà÷èâàíèþ.
Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÒÄÒÀÁ óãëû íå óìåíüøàþò-
ñÿ, êàê íà âîçäóõå, à ñîõðàíÿþò çíà÷åíèÿ, áîëüøèå
90 ãðàä.

Ïðè íàíåñåíèè êàïåëü ðàñòâîðîâ ÒÄÒÀÁ íà ãèäðî-
ôîáèçîâàííîå ñòåêëî, ïîãðóæåííîå â ïàðà-êñèëîë,
êàïëè “êàòàëèñü” ïî ïîâåðõíîñòè, íå ïðèëèïàÿ ê íåé,
íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà. Ñ ðîñòîì êîí-
öåíòðàöèè ÏÀÂ êàïëè äåôîðìèðîâàëèñü, èõ ôîðìà
ñèëüíî îòëè÷àëàñü îò ñôåðè÷åñêîãî ñåãìåíòà
(ðèñ. 4). Ìàêðîñêîïè÷åñêèå êðàåâûå óãëû ñ ðîñòîì

êîíöåíòðàöèè ÒÄÒÀÁ íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàþòñÿ
(ðèñ. 3, êðèâàÿ 5). Îäíàêî äàííûå ìåòîäà àâòîðàäè-
îãðàôèè [14] ïîêàçûâàþò, ÷òî íà ãèäðîôîáèçîâàííîì
ñòåêëå îòñóòñòâóþò ñëåäû ÒÄÒÀÂ ïðè èçáèðàòåëü-
íîì ñìà÷èâàíèè. Ïîýòîìó ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî
ìåæäó êàïëåé è ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíîñòüþ ñîõðàíÿ-
åòñÿ óñòîé÷èâàÿ ïëåíêà, êîòîðàÿ ïðåïÿòñòâóåò êîíòàê-
òó êàïëè âîäíîãî ðàñòâîðà ÏÀÂ ñ ïîâåðõíîñòüþ.
Òàêàÿ ïëåíêà ïàðà-êñèëîëà íà ïîâåðõíîñòè ãèäðîôî-
áèçîâàííîãî ñòåêëà óñòîé÷èâà è íå ðàçðóøàåòñÿ ïðè
ïîäâåäåíèè ê ïîäëîæêå êàïåëü âîäû èëè âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ ÏÀÂ. Äëÿ ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè ãèäðîôî-
áèçîâàííîå ñòåêëî–ïàðà-êñèëîë õàðàêòåðíî íèçêîå
çíà÷åíèå ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ, è çàìåíà ýòîé ïî-
âåðõíîñòè íà ïîâåðõíîñòü ãèäðîôîáèçîâàííîå ñòåêëî–

Ðèñ. 3. Ñìà÷èâàíèå ñòåêëà (1), ãèäðîôîáèçîâàííîãî ñòåê-
ëà (5) è ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòåé ñ äîëåé ãèäðîôîáíûõ
ó÷àñòêîâ íà ïîâåðõíîñòè 0,20 (2), 0,46 (3), 0,60 (4) ðà-
ñòâîðàìè ÒÄÒÀÁ â ñðåäå ïàðà-êñèëîëà (Ñ, ìîëü/ë)

Ðèñ. 4. Ôîòî êàïåëü ðàñòâîðîâ ÒÄÒÀÁ êîíöåíòðàöèåé 1×10–4 Ì (à) è 1×10–2Ì (á) íà
ïëàñòèíàõ ãèäðîôîáèçîâàííîãî ñòåêëà â ñðåäå ïàðà-êñèëîëà.

à                            á
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Ò à á ë è ö à  3

Ðàñ÷åò ïðîèçâåäåíèÿ  (σσσσσÆ1Æ2 ños θθθθθ12) ïðè èçáèðàòåëüíîì
ñìà÷èâàíèè òâåðäûõ ïîâåðõíîñòåé ðàñòâîðàìè ÒÄÒÀÁ

(σÆ1Æ2⋅ños θ12), ìÄæ/ì2 Ñ, ìîëü/ë 

ñòåêëî Õ = 0,20 Õ = 0,46 Õ = 0,60 

10–5 19 18 0 –10 

5×10–3 –3 –3 –3 –3 

âîäíûé ðàñòâîð ÏÀÂ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâûãîäíà,
ïîñêîëüêó âåäåò ê ðîñòó ìåæôàçíîé ýíåðãèè.

Ïðè èçáèðàòåëüíîì ñìà÷èâàíèè ãåòåðîãåííûõ ïî-
âåðõíîñòåé áûëè òàêæå ðàññ÷èòàíû èçìåíåíèÿ ïðîèç-
âåäåíèÿ σÆ1Æ2⋅ños θ12 = σÒÆ1 – σÒÆ2 (Æ1–ïàðà-
êñèëîë, Æ2 – âîäíûé ðàñòâîð) (òàáë. 3). Óìåíüøåíèå
çíà÷åíèÿ (σÆ1Æ2⋅ños θ12) âîçìîæíî ïðè óâåëè÷åíèè
σÒÆ2. Ðîñò σÒÆ2 âîçìîæåí âñëåäñòâèå àäñîðáöèè
ÒÄÒÀÁ íà ãèäðîôèëüíûõ ó÷àñòêàõ ãåòåðîãåííîé ïî-
âåðõíîñòè. Òàêîé ðîñò ïðîèñõîäèò íà ñòåêëå è íà ãå-
òåðîãåííîé ïîâåðõíîñòè ïðè çíà÷åíèÿõ Õ, ðàâíûõ 0,20
è 0,46 (â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ðîñò âåñüìà íåçíà÷èòå-
ëåí). Äëÿ ïîäëîæêè ïðè Õ = 0,60 çíà÷åíèå σÒÆ2
óìåíüøàåòñÿ âñëåäñòâèå àäñîðáöèè ÒÄÒÀÁ íà ãèä-
ðîôîáíûõ ó÷àñòêàõ òâåðäîé ïîâåðõíîñòè. Â öåëîì
ýòè çàêîíîìåðíîñòè ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïî-
ëó÷åííûìè ïðè ñìà÷èâàíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïëàñòèí
íà âîçäóõå, íåñìîòðÿ íà êà÷åñòâåííûå îòëè÷èÿ â
âèäå èçîòåðì ñìà÷èâàíèÿ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2, 3.
Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî óãëû θ íà âîçäóõå óìåíüøàþò-
ñÿ, à óãëû èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ θ12 óâåëè÷èâà-

þòñÿ, ïðîèçâåäåíèÿ (σÆÃ⋅cos θ) (äëÿ èçáèðàòåëüíîãî
ñìà÷èâàíèÿ σÆ1Æ2⋅ños θ12) ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè
ÒÄÒÀÁ ìåíÿþòñÿ â îäèíàêîâîì íàïðàâëåíèè. Ýòî
ïðîèñõîäèò ïîòîìó, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè
ÏÀÂ çíà÷åíèå σÆ1Æ2 ñíèæàåòñÿ áîëåå ðåçêî (ïðè-
ìåðíî â 8 ðàç), ÷åì σÆÃ (ìåíåå ÷åì â 2 ðàçà). Òà-
êèì îáðàçîì, õîä èçîòåðì ñìà÷èâàíèÿ ãåòåðîãåííûõ
ïîâåðõíîñòåé â äîìèöåëëÿðíîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé
êàê ïðè ñìà÷èâàíèè íà âîçäóõå, òàê è ïðè èçáèðà-
òåëüíîì ñìà÷èâàíèè îáúÿñíÿåòñÿ îäíèìè è òåìè æå
çàêîíîìåðíîñòÿìè àäñîðáöèè ÒÄÒÀÁ íà òâåðäûõ ïî-
âåðõíîñòÿõ.

Ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ÒÄÒÀÁ â ðàñòâîðå,
óâåëè÷åíèå äîëè ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà òâåðäîé
ïîâåðõíîñòè ïðèâîäèò ê ðîñòó êðàåâûõ óãëîâ èçáèðà-
òåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ (ðèñ. 5, à). Îäíàêî òàêàÿ çàâè-
ñèìîñòü íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ
íèæå ÊÊÌ. Ïðè êîíöåíòðàöèè âûøå ÊÊÌ âåëè÷èíû
θ12 ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò äîëè ãèäðîôîáíûõ
ó÷àñòêîâ íà ïîâåðõíîñòè è ïðèìåðíî îäèíàêîâû íà
ñòåêëå, ãåòåðîãåííûõ ïîâåðõíîñòÿõ è ïîëíîñòüþ ãèä-
ðîôîáèçîâàííîì ñòåêëå (ðèñ. 5, á). Ýòà îáëàñòü êîí-
öåíòðàöèé ÒÄÒÀÁ ñîîòâåòñòâóåò î÷åíü íèçêèì çíà÷å-
íèÿì ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ (ðèñ. 1, á), ôîðìà êà-
ïåëü ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ñôåðè÷åñêîé è áëèçêà ê
ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 4, á. Ïðè ýòîì âèä êàïëè íà ïîä-
ëîæêå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñòåïåíè ãèäðîôîá-
íîñòè ïîäëîæêè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè êîí-
öåíòðàöèÿõ ÏÀÂ âûøå ÊÊÌ ïðîèñõîäèò çàìåòíàÿ
ñòàáèëèçàöèÿ ïëåíêè ïàðà-êñèëîëà, ïðåïÿòñòâóþùåé
êîíòàêòó êàïëè ñ òâåðäîé ïîâåðõíîñòüþ. Ïðè÷èíà
óñòîé÷èâîñòè ïëåíêè ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ îáðàçî-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êðàåâûõ óãëîâ â ñèñòåìå êàïëÿ ðàñòâîðà ÒÄÒÀÁ–ïàðà-êñèëîë–òâåðäàÿ ïî-
âåðõíîñòü îò äîëè ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ

ÒÄÒÀÁ Ñ, ìîëü/ë: 1 – 10–5, 2 – 10–4, 3 – 10–3, 4 – 5×10–3, 5 – 10–2
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âàíèåì âáëèçè ïîâåðõíîñòè âîäíûé ðàñòâîð–ïàðà-êñè-
ëîë ïðîìåæóòî÷íîé ìèêðîýìóëüñèîííîé ôàçû, ñòàáèëè-
çèðóþùåé ïîâåðõíîñòü æèäêîñòü–æèäêîñòü. Âîçìîæ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ òàêîé ôàçû ðàññìàòðèâàëàñü íàìè
ðàíåå ïðè àíàëèçå ðåçóëüòàòîâ àäñîðáöèè ÒÄÒÀÁ íà
ãðàíèöå âîäà–ïàðà-êñèëîë, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñöèí-
òèëëèðóþùåé ôàçû, à òàêæå äàííûõ èññëåäîâàíèÿ
âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÄÒÀÁ, íàõîäÿùåãîñÿ â êîíòàêòå ñ
ïàðà-êñèëîëîì, ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè è ôî-
òîí-êîððåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè [13, 14].

Çàêëþ÷åíèå
Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñìà÷èâàíèÿ ãåòåðîãåííûõ ïî-

âåðõíîñòåé íà âîçäóõå è â èçáèðàòåëüíûõ óñëîâèÿõ
îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ äâîÿêàÿ ðîëü ÏÀÂ ïðè ñìà÷è-
âàíèè. Ðîëü ÏÀÂ – ðåãóëÿòîðîâ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ – ÿâëÿåòñÿ äîìèíèðóþùåé ïðè ñìà÷èâàíèè ãå-
òåðîãåííûõ ïîäëîæåê íà âîçäóõå è â èçáèðàòåëüíûõ
óñëîâèÿõ ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ íèæå ÊÊÌ. Â ýòîé

îáëàñòè êîíöåíòðàöèé õîä èçîòåðì ñìà÷èâàíèÿ îáúÿñ-
íÿåòñÿ àäñîðáöèåé ÏÀÂ íà ãðàíèöå âîäíûé ðàñòâîð–
âîçäóõ (èëè ðàñòâîð–ïàðà-êñèëîë â ñëó÷àå èçáèðà-
òåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ) è âîäíûé ðàñòâîð–òâåðäîå
òåëî. Âûçâàííûå àäñîðáöèåé ÏÀÂ èçìåíåíèÿ ïî-
âåðõíîñòíîé ýíåðãèè ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç òâåðäîå
òåëî–âîäíûé ðàñòâîð – óâåëè÷åíèå äëÿ ñòåêëà è ïîä-
ëîæåê ñ ìàëîé äîëåé ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ íà ïî-
âåðõíîñòè è óìåíüøåíèå ìåæôàçíîé ýíåðãèè äëÿ ãèä-
ðîôîáèçîâàííîãî ñòåêëà è ïîäëîæåê ñ áîëüøîé äîëåé
ãèäðîôîáíûõ ó÷àñòêîâ – ïðèâîäèò ê íàáëþäàåìûì
èçîòåðìàì ñìà÷èâàíèÿ. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÒÄÒÀÁ
âûøå ÊÊÌ â óñëîâèÿõ èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ
ïðîÿâëÿåòñÿ ðîëü ÏÀÂ – ñòàáèëèçàòîðîâ ñìà÷èâàþ-
ùèõ ïëåíîê. Â ïîñëåìèöåëëÿðíîé îáëàñòè óãëû ïðàê-
òè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ïðèðîäû ïîäëîæêè, ïîñêîëüêó
ìåæäó òâåðäîé ïîâåðõíîñòüþ è ðàñòâîðîì â êàïëå
ñîõðàíÿåòñÿ óñòîé÷èâàÿ ïëåíêà ïàðà-êñèëîëà, ñòàáè-
ëèçèðîâàííàÿ ÏÀÂ.
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