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АНАЛІЗ МІЖЧАСТИНКОВОЇ ВЗАЄМОДІЇ 
ХЛОРИДУ ДОДЕЦИЛПІРИДИНІЮ І ТВІНУ В ЗМІШАНИХ ВОДНИХ РОЗЧИНАХ

Встановлено механізм і умови утворення супрамолекулярних структур хлорид додецилпіридинію—Твін (Твін-
40, Твін-60) в об’ємі змішаних водних розчинів. Проведено в рамках теорії регулярних розчинів розрахунок скла-
ду новоутворень, параметру міжчастинкової взаємодії та стандартної вільної енергії Гіббса змішаного міцелоут-
ворення катіон-нейоногенних поверхнево-активних речовин.

ВСТУП. Актуальність проведення наукового
дослідження по встановленню загальних законо-
мірностей і особливостей поведінки сумішей по-
верхнево-активних речовин (ПАР) у змішаних во-
дних розчинах не викликає сумніву та продикто-
вана необхідністю поглиблення теоретичних знань
в області нанохімії по одержанню cупрамолекуля-
рних структур ПАР з контрольованими міцело-
утворюючими властивостями. Науково обгрунто-
вані експериментальні дані є важливими і в прик-
ладному аспекті, оскільки дозволяють розширити
асортимент синергетичних комбінацій ПАР, які
можуть бути використані при складанні нових ре-
цептур синтетичних миючих засобів, косметичних
препаратів і у тих технологічних процесах, де зна-
чну роль відіграють їхні покращені об’ємні вла-
стивості [1, 2].

Ідеальна поведінка в процесі міцелоутворен-
ня, як правило, спостерігається в бінарних сумі-
шах нейоногенних або йоногенних ПАР, що на-
лежать до одного гомологічного ряду [3]. Помітні
відхилення від ідеальності, наприклад, синергізм
— посилення дії суміші по відношенню до об’єм-
ної властивості, характерні для систем з сильною
електростатичною взаємодією між поверхнево-ак-
тивними йонами, тобто для сумішей катіонних і
аніонних ПАР [3, 4]. У бінарних сумішах аніонних
і нейоногенних ПАР при певних умовах також
можуть спостерігатися синергетичні ефекти [5]. Най-
більш імовірний механізм взаємодії полягає в асо-
ціації нейоногенними ПАР протийонів аніонних
ПАР. Оксиетильні ланцюги нейоногенних ПАР є
аналогами макроциклічних поліефірів (краун-ефі-
рів), але на відміну від них мають незамкнену лі-
нійну будову. Володіючи більшою гнучкістю, во-
ни (в залежності від різних факторів) здатні зв’я-

зувати в розчинах різні катіони. Обгортаючи ка-
тіон металу, нейоногенні ПАР перетворюються
наче б то в асоційовані катіонні ПАР, які здатні
до електростатичної взаємодії з аніонними ПАР
[3]. Найбільш складними і на сьогоднішній день
менш вивченими все ж таки залишаються бінарні
суміші катіонних і нейоногенних ПАР. Невиріше-
ними залишаються питання, пов’язані з встанов-
ленням факторів, що впливають на можливість ут-
ворення в таких змішаних розчинах самоорга-
нізованих супрамолекулярних систем — зміша-
них міцел, і з’ясуванням внаслідок цього меха-
нізму та параметру міжчастинкової взаємодії їх
компонентів.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТА-
ТІВ. Мета даної роботи —  проведення в рамках
теорії регулярних розчинів аналізу міжчастинко-
вої взаємодії катіонної (хлорид додецилпіриди-
нію) та нейоногенної (Твін-40, Твін-60) ПАР у
об’ємі змішаних водних розчинів і встановлен-
ня механізму та умов утворення самоорганізова-
них супрамолекулярних структур з контрольова-
ними міцелоутворюючими властивостями. Особ-
ливістю досліджуваних систем є велика різниця в
значеннях ККМ  індивідуальних ПАР: ККМ2
(ХДДП)/ККМ1 (Твін-40) = 277; ККМ2 (ХДДП)/
ККМ1 (Твін- 60) = 367.

Вибір в якості нейоногенних ПАР Твінів із
середнім числом оксиетильних груп 20 — Твіну-
40 (оксиетильний монопальмітат сорбітану) і Тві-
ну-60 (оксиетильний моностеарат сорбітану), перш
за все, обумовлений їх доступністю та малою
токсичністю [6]. Так, відомо [7], що зазначені Тві-
ни на сьогоднішній день широко використовують-
ся у фармацевтичній та харчовій промисловості.

Розчини індивідуальних ПАР (хлорид доде-
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цилпіридинію — ХДДП, Твін-
40, Твін-60) та бінарних сумішей
ХДДП — Твін різного складу го-
тували з препаратів марки ч.д.а.
на бідистильованій воді. Значен-
ня поверхневого натягу (0.5⋅10–6

—1.0⋅10–3) М розчинів ПАР виз-
начали методом Вільгельмі з то-
чністю  0.5 мДж/м2 при темпера-
турі 293 К. Встановлено, що стан
рівноваги в доcліджуваних сис-
темах ПАР досягається за 2.5 год.

Проведені тензіометричні до-
слідження показали (рисунок),
що ізотерми поверхневого натя-
гу розчинів індивідуальних ХД-
ДП , Твіну-40, Твіну-60 і бінар-
них сумішей ХДДП—Твін є ти-
повими для розчинів міцелоут-
ворюючих ПАР, тобто з ростом
концентрації ПАР поверхневий
натяг спочатку знижується, а при
досягненні критичної концентрації міцелоутво-
рення (ККМ) практично залишається постійним.
У міцелярній області ізотерми поверхневого на-
тягу розчинів бінарних сумішей ПАР різного скла-
ду розташовуються нижче ізотерм поверхневого
натягу розчинів індивідуальних ПАР.

Величини ККМ досліджуваних ПАР отриму-
вали графічним шляхом за ізломом ізотерм по-
верхневого натягу розчинів ПАР у напівлогари-
фмічних координатах σ = f(lnC) (рисунок). Отри-
мані значення ККМ  індивідуальних ХДДП, Тві-
ну-40 і Твіну-60 відповідно дорівнюють 1.46⋅10–2,
5.27⋅10–5 і 3.98⋅10–5 моль/дм3.

Встановлено, що суміш ХДДП з Твіном-40 в
усьому діапазоні їх мольних співвідношень і су-
міш ХДДП з Твіном-60 з великим вмістом у змі-
шаному розчині катіонної ПАР виявляють синер-
гізм у процесі змішаного міцелоутворення. Си-
нергізм полягає в тому, що експериментальні зна-
чення ККМ  вказаних сумішей ПАР досягаються
при значеннях ККМ в 2.5—4.4 рази менших (таб-
лиця) за значення ККМ , розраховані за рівнян-
ням Ланге [8]:

1
ККМ сум

 = n
KKM 1

 +  (1 − n)
KKM 2

 , (1)

де ККМ1, ККМ2 і ККМсум — критичні концент-
рації міцелоутворення індивідуальних Твінів,
ХДДП та їх бінарних сумішей відповідно; n —мо-

Неорганическая и физическая химия

Ізотерми поверхневого натягу водних розчинів: 1 —
індивідуальних Твіну-40 (а), Твіну-60 (б) і бінарних
сумішей ХДДП—Твін з різною мольною часткою Твіну
(n) в змішаному розчині: 2 — 0.3; 3 — 0.5; 4 — 0.7.

Параметри міцелоутворення ХДДП  і Твіну при фіксованій мольній частці
Твіну (n) в змішаному водному розчині

n
ККМексп ККМрозр ККМрозр

ККМ експ

ККМ2
ККМексп

xm –βm –∆G 
міц
0  ,

кДж/мольмоль/дм3

ХДДП—Твін-40
0.0 1.46⋅10–2 — — — — — 20.6
0.3 3.95⋅10–5 17.42⋅10–5 4.4 369 0.69 11.2 24.7
0.5 3.95⋅10–5 10.50⋅10–5 2.7 369 0.73   9.3 24.7
0.7 2.96⋅10–5   7.52⋅10–5 2.5 493 0.75 10.1 25.4
1.0 5.27⋅10–5 — — — — — 24.0

ХДДП—Твін-60
0.0 1.46⋅10–2 — — — — — 20.6
0.3 5.05⋅10–5 13.18⋅10–5 2.6 289 0.73   8.6 24.1
0.5 7.61⋅10–5   7.94⋅10–5 1.0 192 0.95   3.4 23.1
0.7 5.95⋅10–5   5.68⋅10–5 1.0 245 — — 23.7
1.0 3.98⋅10–5 — — — — — 24.7

74 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  12



льна частка Твіну в змішаному розчині.
Ідеальне змішування компонентів спостеріга-

ється у випадку сумішей ХДДП  і Твіну-60 з моль-
ною часткою (n) Твіну-60 у змішаному розчині
0.5 і 0.7: експериментальні значення їх ККМ спів-
падають з розрахунковими значеннями ККМ (таб-
лиця). Причиною негативного відхилення від іде-
альної поведінки в процесі змішаного міцелоут-
ворення (синергізм по ККМ) зазначених вище су-
мішей ПАР є утворення в об’ємі водних розчинів
нових супрамолекулярних структур (змішаних мі-
цел). Їх склад, розрахований за рівнянням Рубіна [9]:

(x m)2 ln(nKKM сум  /x mККМ 1)

(1− x m)2 ln[(1−n)KKM сум /(1−x m)KKM 2]
 =  1,   (2)

де xm — мольна частка Твіну в змішаній міцелі,
суттєво залежить від мольного співвідношення ком-
понентів у змішаному розчині та довжини вуглево-
дневого радикалу в молекулі нейоногенної ПАР.

Із даних таблиці також видно, що введення
незначної кількості Твіну в розчин ХДДП  приво-
дить до зменшення його ККМ2(ХДДП) на три по-
рядки, полегшуючи таким чином процес міцело-
утворення. Зворотний вплив катіонної ПАР на про-
цес міцелоутворення нейоногенної ПАР є менш
явним. До речі, аналогічне спостерігалося і у ря-
ді робіт [10, 11].

З ростом мольної частки Твіну в змішаному
розчині з ХДДП  його мольна частка в змішаних
міцелах зростає від 0.69 до 0.75 для системи
ХДДП—Твін-40 і від 0.73 до 0.95 для системи
ХДДП—Твін-60. При мольній частці (n) Твіну-60
n > 0.5 у змішаному розчині утворюються міце-
ли, що складаються тільки з молекул нейоноген-
ної ПАР, тобто спостерігається антагоністичний
ефект у процесі їх змішаного міцелоутворення. Це,
напевно, обумовлено впливом стеричного факто-
ру: молекули довголанцюгового Твіну-60 при їх-
ньому надлишку, скопичуююсь в агрегати — мі-
цели, екрануюють оточуюючий простір, не даючи
можливості коротколанцюговим молекулам (йо-
нам) ХДДП розташуватися в них.

Синергізм, що спостерігається при утворенні
в досліджуваних системах ПАР певного складу змі-
шаних міцел з переважним вмістом у них нейоно-
генної ПАР, може бути пояснений зміною в щі-
льності упакування молекул (йонів) ПАР у мі-
целах з викривленою поверхнею. Цим фактором
частково пояснюються відмінності у характері за-
лежності енергетичних характеристик процесу

міцелоутворення (βm, ∆Gміц
0 ) від складу змішаного

розчину (таблиця).
Кількісно взаємодію ПАР у змішаних міце-

лах оцінювали за величиною параметра міжчас-
тинкової взаємодії (βm) [9]:

βm = 
ln(nKKM сум  /x mKKM 1)

(1− x m)2  . (3)

Негативні значення параметра міжчастинко-
вої взаємодії вказують на існуюче надлишкове
притягання між компонентами суміші в змішаних
міцелах.

Величини параметра βm суттєво залежать від
складу змішаного розчину. Незалежно від довжи-
ни вуглеводневого радикалу в молекулі нейоноген-
ної ПАР синергетичні ефекти при утворенні змі-
шаних міцел реалізуються для еквімолярних су-
мішей ХДДП—Твін та для сумішей з невеликим
вмістом у розчині нейоногенної ПАР.

На реалізацію електростатичного механізму
взаємодії катіонної та нейоногенної ПАР у про-
цесі їх змішаного міцелоутворення вказують до-
сить високі значення (за абсолютною величиною)
параметра βm: від –3.39 до –11.2 (таблиця). Ме-
ханізм, близький до електростатичного, посилю-
ється гідрофобними взаємодіями і утворенням во-
дневих зв’язків.

Вільну енергію Гіббса міцелоутворення (∆Gміц
0 )

бінарних сумішей ХДДП з Твінами розраховува-
ли за рівнянням:

∆Gміц
0  = RT  lnKKMсум . (4)

Розрахунок ∆Gміц
0  для індивідуального ХД-

ДП проводили з урахуванням коефіцієнта 2 i ди-
соціації ПАР на йони [12]. Дані по значенням
∆Gміц

0  наведено у таблиці.
Процес змішаного міцелоутворення в бінар-

них сумішах ХДДП—Твін-40, ХДДП—Твін-60
є термодинамічно більш вигідним (таблиця), ніж
у випадку процесу міцелоутворення індивідуаль-
ного ХДДП .

ВИСНОВКИ. Таким чином, виявлений макси-
мальний синергетичний ефект у процесі змішано-
го міцелоутворення ПАР при мольному співвід-
ношенні компонентів 0.7 (ХДДП) : 0.3 (Твін) мо-
же бути врахований технологами при виготов-
ленні косметичних препаратів, синтетичних ми-
ючих засобів, до складу яких входять синерге-
тичні комбінації ПАР. Так, з метою зменшення
руйнуючої дії існуючих миючих засобів (які мі-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2010. Т . 76, №  12 75



стять фосфати, силікати, луги) і пошкодження
скляних волокон при їх підготовці до хімічної ме-
талізації рекомендуємо використовувати в якості
миючих засобів суміші ХДДП—Твін-40 різного
складу, суміш ХДДП—Твін-60 з невеликим вмі-
стом Твіну.

РЕЗЮМЕ. Установлены механизм и условия обра-
зования супрамолекулярных структур хлорид додецил-
пиридиния—Твин (Твин-40, Твин-60) в объеме смешан-
ных водных растворов. Проведен в рамках теории регу-
лярных растворов расчет состава новообразований, па-
раметра межчастичного взаимодействия и стандартной
свободной энергии Гиббса смешанного мицеллообра-
зования катион-неионогенных поверхностно-активных
веществ.

SUMMARY. The mechanism and conditions of for-
mation supramolecular structures dodecylpyridinium chlo-
rides—Tween (Tween-40, Tween-60) in volume of the mixed
aqueous solutions are established. It is lead within the fra-
mework of the theory of regular solutions calculation of
structure new formations, parameter of interpartial inte-
raction and standard free energy Gibbs mixed micellization
cationic-nonionic surfactants.
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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ У СИСТЕМІ SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2

Методами диференційного термічного (ДТА), рентгенівського фазового (РФА) аналізів, з використанням
математичного моделювання фазових рівноваг у багатокомпонентних системах на ЕОМ , досліджено харак-
тер фізико-хімічної взаємодії у квазіпотрійній системі SnSe2—Tl2SnSe3—TlBiSe2, побудовано відповідну прос-
торову діаграму стану.

ВСТУП. Зростаюче споживання енергоресур-
сів обумовлює створення та впровадження аль-
тернативних джерел енергії, сприяє розробці ефе-
ктивних термоелектричних матеріалів, які здатні
взаємоперетворювати теплову енергію в елек-
тричну. Перспективними термоелектриками є ряд
халькогенідів талію [1]. Науковий інтерес також
викликають складні системи, утворені талійвміс-
ними сполуками. Наявність відомостей щодо

характеру фізико-хімічної взаємодії у системах, де
утворюються такі сполуки, дає можливість на на-
уковій основі розробити технологічні умови одер-
жання нових функціональних матеріалів на базі
твердих розчинів та сплавів евтектичних сумішей,
з вищими термоелектричними показниками, ніж
вихідні індивідуальні сполуки.

У даній роботі представлено результати до-
слідження характеру фізико-хімічної взаємодії у
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