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Сұйық–газ шекарасындағы 
БАЗ–полиэтиленгликоль 

фазааралық қабаттарына 
температураның әсерін зерттеу

Жұмыста ионсыз полимер полиэтиленгликоль мен табиғаты 
әртүрлі, яғни анионды (натрий додецилсульфаты), катионды 
(цетилпиридиний бромиді) және ионсыз (Твин-80) беттік-активті 
заттардан тұратын композициялардың беттік керілулері өлшеніп, 
олардың адсорбциялық қабаттарына температураның әсері зерттелді. 
Химиялық термодинамика мен коллоидтық химияның классикалық 
негіздерін ескере отырып, полиэтиленгликоль, цетилпиридиний 
бромиді, Твин-80 және натрий додецилсульфатының адсорбциясының 
термодинамикалық параметрлері анықталды. Кинетикалық қисықтар 
арқылы заттардың сұйық – газ шекарасындағы адсорбция жылдамдығы 
бағаланды. Полимер ретінде ионсыз полиэтиленгликольдің алыну 
себебі бейионды БАЗ-дар мен полимерлер улы емес, биоыдырағыш, 
яғни адам ағзасы мен қоршаған ортаға залалсыз. Сондықтан да 
олар тамақ, фармацевтикалық, косметикалық, тұрмыстық химия 
тауарларының өндірісінде кең қолданысқа ие.

Түйін сөздер: беттік керілу; адсорбция; беттік-активті заттар; 
термодинамикалық параметрлер; фазааралық қабаттар.
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The study of the influence of 
temperature on surfactants – 
polyethylenglycol interfacial 

layers on liquid – gas interface

The surface tension of compositions consisting of nonionic polyethyl-
eneglycol and surface active substances of different nature and influence 
of temperatures on properties of their adsorption layers were studied. To 
be taken into account the basics of classical chemical thermodynamics and 
colloidal chemistry, the thermodynamic parameters were determined for 
the adsorption of glycol, cetyl pyridinium bromide, Tween- 80 and sodium 
dodecyl sulfate. Adsorption speed was valuated By  Kinetic curves of a 
liquid /gas interfaces. As a surfactants were taken the anionic surfactant – 
sodium dodecylsulphate, cationic surfactant cetylpyridinium bromide and 
nonionic Tween-80. The reason of using nonionic polyethyleneglycol as 
polymer is that the polymer is not toxic, biodegradable and it has no harm 
to the human body. That is why they are largely used in food industry, 
pharmaceutics, cosmetics and household chemical products.
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Исследование влияния  
температуры на межфазные 

слои ПАВ – полиэтиленгликоль 
на границе жидкость – газ

В работе измерено поверхностное натяжение композиций 
неионного полимера полиэтиленгликоля и поверхностно-активных 
веществ различный природы: анионного (додецилсульфата 
натрия), катионного (цетилпиридиний бромида) и неионногенного 
(Твин-80); также изучено влияние температуры на свойства их 
адсорбционных слоев. На основе классических представлений 
химической термодинамики и коллоидной химии определены 
термодинамические параметры адсорбции полиэтиленгликоля, 
цетилпиридиния бромида, Твин-80 и додецилсульфата натрия. С 
помощью кинетических кривых снижения поверхностного натяжения 
проведена оценка времени адсорбции на границе раздела жидкость-
газ. Выбор неионогенного полиэтиленгликоля в качестве полимера 
обоснован нетоксичностью, биоразлагаемостью, т.е. безопасностью 
для организма человека и окружающей среды. Вследствие этого, 
они находят широкое применение в пищевой, фармацевтической, 
косметической промышленности и производстве товаров бытовой 
химии.

Ключевые слова: поверхностное натяжение; адсорбция; 
поверхностно-активные вещества; термодинамические параметры; 
межфазные слои.
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Кіріспе

Технологиялық процестердің қарқындылығын артты-
ру қазіргі химия ғылымының басты мәселелердің біріне жа-
тады. Осы мәселені шешуде БАЗ–полимер комплекстеріне 
негізделген композициялық БАЗ-дардың қолдануы маңызды 
орын алады. Олар дисперстік жүйелердің қатысуымен жүретін 
коллоидты-химиялық үдерістерді реттеу үшін: тиімді флок-
кулянтар, құрылым түзгіштер, эмульсиялар мен көбіктердің 
тұрақтандырғыштары ретінде экологиялық мәселелерді шешу-
де, медицинада, биотехнологияда және т.б. салаларда кеңінен 
қолданылады [1].

Композициялық БАЗ-дарды халық шаруашылығының 
көптеген саласында қолдану үшін олардың әртүрлі фазааралық 
шекарадағы қасиеттерін зерттеу қажет. БАЗ – полимер 
ассоциаттарының әрекеттесу заңдылықтары шетел және 
отандық ғалымдардың еңбектерінде зерттеліп, мұндай ассо-
циаттарды БАЗ-дардың жаңа тобына жатқызуға болатыны 
көрсетілді [2]. Осындай жаңа беттік-активті заттарды өндіру 
бір жағынан теориялық қызығушылық туғызса, екінші жағынан 
практикалық маңызды. 

Осыған байланысты, жұмыста ионсыз полимер полиэтилен-
гликоль мен табиғаты әртүрлі беттік-активті заттардан тұратын 
композициялардың беттік керілулері өлшеніп, олардың 
адсорбциялық қабаттарына температураның әсері зерттелді. 

Алынған композицияларды көбіктер, эмульсиялар, суспен-
зиялардың тұрақтандырғышы ретінде қолданып, жуғыш 
заттардың құрамына енгізуге болады. 

СҰЙЫҚ–ГАЗ 
ШЕКАРАСЫНДАҒЫ 

БАЗ–ПОЛИЭТИЛЕНГЛИ-
КОЛЬ ФАЗААРАЛЫҚ 

ҚАБАТТАРЫНА 
ТЕМПЕРАТУРАНЫҢ 

ӘСЕРІН ЗЕРТТЕУ
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Тәжірибелік бөлім

Бұл жұмыста бастапқы материалдар ретінде 
полиэтиленгликоль (Mr=3000, [-CH2 CH2 O]n);  
Твин-80 (ангидросорбиттің оксиэтиленген мо - 
ноолеаты); натрий додецилсульфаты (C12H25 
OSO3 Na) (ДДС); цетилпиридиний бромиді 
(С16Н33С5Н5NBr) (ЦПБ) алынды. Қолданылған 
заттар қосымша тазартуды талап етпеді, себебі 
беттік керілудің изотермаларында ауытқулар 
болмады.

Беттік керілу жетілдірілген Вильгельми 
тәсілімен өлшенді. Бұл әдіс дәлдігі бойын-
ша көпіршікті немесе үзілген тамшы әдісіне 
қарағанда тиімдірек. Бұл әдіс ұзақ уақыт 
аралығында фаза аралық керілуі өзгеретін 
ерітінділердің σ-сын есептеуге қолайлы болғаны 
үшін таңдап алынған. Зерттеліп жатқан ерітінді 
ақырын, жоғары – төмен қозғалатын тұғырға 
орналасқан термостатталған стаканға орнала-
стырады. Көтереңкі стол ақырын және жеңіл 
қозғалады. Осылайша теңселу болмайды. 
Ерітіндідегі пластинканы тарту күші ± 10-6 кг 
дәлдікпен өлшенеді. Таразы стаканының орны-
на беті және ернеуі тегістеліп өңделген көлемі 
(15х15).10-3 м платина пластинкасы ілінеді. 
Өлшеуіш пластинка бетінің кедір- бүдірлігі 
зерттелетін ерітіндінің платина бетіне жұғуын 
жақсартып, өлшеудің дәлдігін арттырады. 
Өлшеуіш шыны ұяшықтағы ерітінді температу-
расы ± 0,05 0С дәлдікте U-2 термостат көмегімен 
тұрақтандырылып отырады. Беттік керілуді 
(σ) анықтау үшін пластинканың тартылу күші 
(Рx) торзионды таразы көмегімен өлшенеді. 
Пластинаның өте жоғары σ мәнінің салдарынан 
алғашқы тез тартылудан кейінгі уақытта беттік 
керілудің баяу өзгерісі барысында Рx шамасы 
төмендеуі байқалады. Ал таразы көмегімен 
белгілі уақыт аралықтары өткенде жазып 
отырады.

Беттік керілуді мына теңдеумен есептелінеді: 

σ=  g (1)

мұндағы: Р – пластинка салмағы, кг; S- 
пластинканың көлденең қимасының ауданы, м; 
b- қалыңдығы (b<1), м2; h- батырылу тереңдігі,
м; d- зерттелетін ерітінді тығыздығы, кг/м3.

Cұйытылған сулы ерітінді өлшегендіктен, 
олардың тығыздығын судың тығыздығымен 
(d=1) тең деп есептеуге болады және гидро-
статикалық теңдеуді ескермеуге де болады. 
Осылайша, σх келесі теңдеумен анықталады:

σх= (2)

мұндағы: σ0 , Р0 – таза суға қатысты; σх, Рх – зерт - 
те луші ерітіндіге қатысты. Сенімділік коэф-
фициентті 0,95 өлшем қателіктері ±0,2 мН/м 
аспайды.

Зерттеу нәтижелері және оларды талдау

Полимер – беттік-активті зат (БАЗ) ком-
плекстерінің негізіндегі композициялық БАЗ-
дар көптеген салаларда дисперстік жүйе лер - 
дің қатысуымен жүретін процестерде тұрақтан-
дырғыш, солюбилизацилаушы, жұқтырғыш, кө - 
бік түзгіш, эмульсиялағыш ретінде кеңінен қол-
данылады. Композициялық БАЗ-дарды халық 
шаруашылығының көптеген саласында қолдану 
үшін олардың әртүрлі фазааралық шекарадағы 
қасиеттерін зерттеу қажет. БАЗ – полимер ассо - 
циат тарының әрекеттесу заңдылықтары шетел  
және отандық ғалымдардың еңбектерінде [1, 
2] анық талып, мұндай ассоциаттарды не ком -
плекстерді БАЗ-дардың жаңа тобына жатқызуға
болатыны көрсетілді. Сондықтан олардың
әртүрлі фаза аралық шекаралардағы жұқа қабат -
тарының түзі луі мен қасиеттерінің ерекшелік -
тері қызығушылық туғызуда. Сонымен қа тар
композициялық БАЗ-дарды қолданудың тео рия-
лық аспектілері олардың әртүрлі температу-
радағы адсорбциясының зерттелуін талап етеді.
БАЗ-полимер ком плекстерінің фазаларды бөлу
шекарасындағы ад сорб циясын термодинамика
тұрғысынан қа рас тыру осы үдерістің табиға ты
туралы мәлімет беріп, адсорбциялық қабаттар-
дың құрылымын зерттеудің жанамалы әдісі бо-
лып табылады.

Осыған байланысты, жұмыста ионсыз поли-
мер полиэтиленгликоль мен табиғаты әртүрлі, 
яғни анионды (натрий додецилсульфаты, ДДС), 
катионды (цетилпиридиний бромиді, ЦПБ) 
және ионсыз (Твин-80) беттік-активті заттардан 
тұратын композициялардың беттік керілулері 
өлшеніп, олардың адсорбциялық қабаттарына 
температураның әсері зерттелді. 

Полимер ретінде ионсыз полиэтиленгли-
кольдің алыну себебі бейионды БАЗ-дар мен 
полимерлер улы емес, биоыдырағыш, яғни 
адам ағзасы мен қоршаған ортаға залалсыз. 
Сондықтан да олар тамақ, фармацевтикалық, 
косметикалық, тұрмыстық химия тауарларының 
өндірісінде кең қолданысқа ие. 
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1-4-суреттерде жеке компоненттердің, яғни
цетилпиридиний бромид, натрий додецилсуль-
фаты, Твин-80 және цетилпиридиний бромиді, 

натрий додецилсульфаты, Твин-80-мен ассоци-
аттары ерітінділерінің беттік керілу төмендеуінің 
кинетикалық қисықтары келтірілген. 

1-сурет – Полиэтиленгликольдің әртүрлі
концентрациядағы беттік керілу төмендеуінің 

кинетикаcы. Т=293 К

2-сурет – Цетилпиридиний бромидінің әртүрлі
концентрациядағы беттік керілу төмендеуінің

кинетикаcы. Т=293К

3-сурет – Натрий додецилсульфатының әртүрлі
концентрациядағы беттік керілу төмендеуінің

кинетикаcы. Т=293К

4-сурет – Твин-80-нің әртүрлі концентрациядағы
беттік керілу төмендеуінің кинетикаcы. 

Т=293К

Кинетикалық қисықтар арқылы заттардың 
сұйық – газ шекарасындағы адсорбция жылдам-
дығын бағалауға болады. Алынған мәліметтер 
бойынша, ЦПБ, ДДС, ПЭГ аз концентрациясын-
да фазааралық қабатта жылдам адсорбцияланып, 
олардың беттік керілуі тепе-теңдікті мәндеріне 
5-10 минутта жетеді. Мұндай жағдай заттардың

молекулалық массасының төмен шамасымен 
түсіндіріледі. 

Мицелла түзгіш БАЗ – дар мен 
полимерлердің әрекеттесу ерекшеліктері беттік 
керілу изотермаларында бейнеленеді (5-7 су-
реттер). [3] жұмыстарында көрсетілгендей, 
ионогенді БАЗ – дарға полиэлектролит 
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қосқанда, МТКК-сы азаяды. [4] авторлары 
бойынша, мұндай жағдай ДДС пен полимер 
катионының арасындағы электрстатикалық 
әрекеттесуге байланысты. [5] авторлары бой-

ынша, полиэлектролиттің қатысуымен БАЗ 
молекулалалары өздерінің гидрофобты топ-
тарымен полимер тізбегіне адсорбцияланып, 
мицеллалық агрегаттар түзіледі. 

5 -сурет – Т=293К. Спэг =1·10-1 негіз-моль/л. 
Сцпб=1·10-5, 1·10-4, 1·10-3 , 1·10-2 , 1·10-1моль/л 

ПЭГ-цетилпиридиний бромиді қоспасының беттік 
керілу төмендеуінің кинетикаcы

6-сурет – Т=293К. Спэг =1•10-1 негіз-моль/л.
СДДСNa=1•10-5, 1•10-4, 1•10-3 , 1•10-2 , 1•10-1моль/л 

ПЭГ-ДДСNа қоспасының беттік керілу 
төмендеуінің кинетикаcы

7-сурет – Т=293К. Спэг =1•10-1 негіз-моль/л.
Ствин-80=1•10-5, 1•10-4, 1•10-3 , 1•10-2, 1•10-1моль/л 

ПЭГ-твин-80 қоспасының беттік керілу төмендеуінің 
кинетикаcы

Ал ионсыз полимерге келетін болсақ, 
беттік-активті заттар мен полиэтиленгликоль 
арасында гидрофобтық әрекеттесулер арқылы 
нығайтылған сутектік байланыстар орын алады. 
Нәтижесінде тиімді орналасқан реттілігі жоғары, 
араласқан адсорбциялық қабат пайда болады.

Мұндай қорытындыны беттік активтіліктің 
(G) шамалары да дәлелдейді (кесте 1).

Беттік керілудің изотермаларынан Ребиндер-
дің теңдеуі бойынша 

G = -
0cdc

d

→






 σ

(3)

жеке және композициялық беттік-активті зат-
тардың беттік активтіліктері есептелді. 1кестедегі 
нәтижелер көрсеткендей, беттік-активтіліктің 
шамалары едәуір өседі. Беттік активтіліктің, 
яғни адсорбциялану қабілеттіліктің мұндай 
өсуі полиэтиленгликольдің жоғары молекула-
лы табиғатына байланысты: макромолекуланың 
бөлу бетімен контактілер саны өседі (буын-
дардың фазааралық бетімен кооперативті 
әрекеттесуі). 

1-кесте – Беттік-активті заттардың беттік активтіліктері

Беттік-активті заттар G, мН/моль.м
ПЭГ 5608

ДДСNa 19525
ТВИН-80 36325

ЦПБ 63465

Химиялық термодинамика мен коллоидтық 
химияның классикалық негіздерін ескере отырып, 
полиэтиленгликоль, цетилпиридиний бромиді, 
Твин-80 және натрий додецилсульфатының ад-
сорб циясының термодинамикалық параметр-
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лері анықталды. ПЭГ, беттік-активті заттар және 
олардың ассоциаттарының адсорбция кезіндегі 
энтропияның өзгеруі 

∆ S = 







dT
d  (4)

Теңдеуімен есептелді. Бұл теңдеу ∆S ша-
масын беттік керілудің температуралық 
тәуелділіктерінен табуға мүмкіндік береді. 

Әртүрлі температурадағы энтальпияның 
өзгеруі келесі теңдеуден анықталады:

∆H = σ∞ + T∆ S (5)

мұндағы ∆H – зерттелу жүргізілген Т темпе-
ратурадағы энтальпияның өзгеруі, мДж/м2, σ∞ – 
беттік керілудің тепе-теңдікті мәні, мН/м, Т – тем-
пература, К, ∆ S – энтропияның өзгеруі, мДж/м2К. 

Термодинамикалық параметрлерді есептеу 
нәтижелері кестелерде келтірілген. Кестелердің 
мәліметтері көрсеткендей, беттік-активті 
заттардың, полиэтиленгликольдің, олардың 
ассоциаттарының адсорбциясы энтропияның 
ұтысымен жүреді (∆S>0).

Адсорбцияның мұндай энтропиялық ұтысы 
Немети-Шераганың гидрофобтық әрекеттесулер 
теориясынан ерітікштің құрылымына, яғни ад-
сорбция кезінде БАЗ радикалдары фазааралық 
қабатқа шыққанда, олардың маңайындағы судың 
мұз тәрізді құрылымдардының бұзылуына бай-
ланысты. БАЗ-дардың адсорбциясындағы энтро-
пия өсуінің себебі беттік қабатқа шыққанда, БАЗ 
молекуласындағы көмірсутектік радикалдардың 
айналу энтропиясы ұлғаяды. 

2-кесте – Адсорбциялық қабаттардың термодинамикалық
параметрлері

БАЗ және ПЭГ-БАЗ 
композициялары ∆S, мДж/м2К ∆ Нм, Дж/м2

ПЭГ 0,175 186.4

ДДСNa 0,735 69.37

Твин-80 0,779 119.79

ЦПБ 0,490 133.38

ПЭГ+ДДСNa 0,335 107.60

ПЭГ+Твин-80 0,09 111.18

ПЭГ+ЦПБ 258.29 0,640

Қорытынды

Сұйық – газ шекарасындағы БАЗ және 
полимердің адсорбциясының энтропиялық 
табиғаты жоғарыда айтылған екі фактор да 
негіздейді деуге болады, яғни су құрылымының 
бұзылу энтропиясының және көмірсутекті 
радикалдардың айналу энтропиясының өсуі. 
Жеке компоненттердің сұйық-газ шекарасындағы 
беттік керілуіне қарағанда натрий додецил-
сульфаты, цетилпиридиний бромиді, Твин-80-
мен композицияларының беттік керілуі төмен. 
Полимер қосқанда беттік-активті заттардың 
беттік активтілігі өседі. Химиялық термодина-
мика мен коллоидтық химияның классикалық 
негіздерін ескере отырып, полиэтиленгликоль, 
цетилпиридиний бромиді, Твин-80 және на-
трий додецилсульфатының адсорбциясының 
термодинамикалық параметрлері анықталды.
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