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Èçó÷åíèå ñòðîåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ ïîâåðõ-
íîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) íà ìåæôàçíûõ ãðà-
íèöàõ ðàçäåëà ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ
ôèçèêî-õèìèè ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé. Îäèí èç àñ-
ïåêòîâ ýòîé ïðîáëåìû � óïðàâëåíèå ñâîéñòâàìè ìåæ-
ôàçíûõ ïîâåðõíîñòåé è ðåãóëèðîâàíèå ñìà÷èâàíèÿ è
àäãåçèè.

 Íàèáîëåå ïîëíî èçó÷åíî ñîñòîÿíèå àäñîðáöèîííûõ
ñëîåâ íà æèäêèõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà (æèäêîñòü � ãàç è
æèäêîñòü � æèäêîñòü). Â îòíîøåíèè ïîâåðõíîñòè òâåð-
äîå òåëî � æèäêîñòü îñòàåòñÿ ìíîãî íåðåøåííûõ âîï-
ðîñîâ. Çäåñü ìíåíèÿ ðàçëè÷íûõ àâòîðîâ ðàñõîäÿòñÿ ïî
òàêèì âàæíûì âîïðîñàì, êàê îðèåíòàöèÿ ìîëåêóë, õà-
ðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîãåííûõ ÏÀÂ ñ âûñîêîýíåð-
ãåòè÷åñêèìè ïîâåðõíîñòÿìè, âëèÿíèå àññîöèàöèè ÏÀÂ
â ðàñòâîðå íà ñòðîåíèå àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ [1, 2].

Äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ ÏÀÂ
íà òâåðäîé ïîâåðõíîñòè ïðèìåíÿþò äâå ãðóïïû ìåòî-
äîâ. Ïåðâàÿ îñíîâàíà íà èçìåðåíèè óáûëè âåùåñòâà â
ðàñòâîðå â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè. Íà îñíîâàíèè èçî-
òåðì àäñîðáöèè Ã(ñ) ðàññ÷èòûâàþò ïëîùàäü s0, çàíè-
ìàåìóþ ìîëåêóëîé â àäñîðáöèîííîì ñëîå, è òîëùèíó
ñëîÿ δ. Îäíàêî ýòè óñðåäíåííûå äàííûå íå äàþò èí-
ôîðìàöèè î ðàñïðåäåëåíèè àäñîðáèðîâàííîãî âåùå-
ñòâà íà ïîâåðõíîñòè. Êðîìå òîãî, îïðåäåëåíèå èçîòåðì
àäñîðáöèè òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ïîðîøêîâ ñ èçâåñò-
íîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, à åå îïðåäåëåíèå â ðÿäå
ñëó÷àåâ ïðåäñòàâëÿåò äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ ñàìîñòîÿ-
òåëüíóþ ïðîáëåìó.

Âòîðàÿ ãðóïïà ìåòîäîâ îñíîâàíà íà èçó÷åíèè àä-
ñîðáöèîííûõ ñëîåâ íåïîñðåäñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè,
íàïðèìåð ìåòîä ðàäèîàêòèâíûõ èíäèêàòîðîâ,
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ìåòîä ìíîãîêðàòíîãî íàðóøåííîãî
ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÌÍÏÂÎ) è äð. [3].
Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòèõ ìåòîäîâ òàêæå âîçíèêàåò ðÿä
òðóäíîñòåé. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
æèäêàÿ ôàçà çàòðóäíÿåò ðåãèñòðöèþ ÈÊ-ñïåêòðîâ ïî-
âåðõíîñòíûõ ñëîåâ, îñîáåííî åñëè ýòî æèäêîñòè,
ñèëüíî ïîãëîùàþùèå ÈÊ-èçëó÷åíèå.

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàí íîâûé ïîäõîä ê èçó-
÷åíèþ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòè
òâåðäûõ òåë ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñÿ
â èçìåðåíèè íà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöàõ àäñîðáöèè Ã
âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûì ìåòîäîì ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî
ìèêðîâçâåøèâàíèÿ (ÏÌ) è êðàåâûõ óãëîâ θ. Ñî÷åòà-
íèå ýòèõ ìåòîäîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ è î
êîëè÷åñòâå àäñîðáèðîâàííîãî âåùåòñâà, è î åãî ðàñ-
ïðåäåëåíèè íà ïîâåðõíîñòè.

Ìåòîä ÏÌ ñîçäàí íà áàçå êâàðöåâûõ ìèêðîâåñîâ è
îñíîâàí íà çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû êîëåáàíèé f êâàðöå-
âîãî ðåçîíàòîðà - äàò÷èêà ìèêðîâåñîâ îò êîëè÷åñòâà
âåùåñòâà m, íàíåñåííîãî íà åãî ïîâåðõíîñòü. Äåòàëü-
íûé àíàëèç ïüåçîâçâåøèâàíèÿ ïðîâåäåí âïåðâûå Çàó-
ýðáðååì [4]. Ýòà ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêîé è èñ-
ïîëüçóåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàê îñíîâîïîëàãàþùàÿ
[5, 6]. Ïðè ðàâíîìåðíîì ðàñïðåäåëåíèè âåùåñòâà íà
ïîâåðõíîñòè çàâèñèìîñòü ìåæäó èçìåíåíèåì ÷àñòîòû
â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè ∆f è ìàññîé àäñîðáèðîâàííîãî
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Ìåòîäîì ïüåçîýëåêòðè÷åñêîãî ìèêðîâçâåøèâàíèÿ â øèðîêîé îáëàñòè êîíöåíò-
ðàöèé èçó÷åíà àäñîðáöèÿ èîíîãåííûõ è íåèîíîãåííûõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ
âåùåñòâ íà ãèäðîôèëüíûõ è ãèäðîôîáíûõ ïîâåðõíîñòÿõ (ïîëèìåðû, ïàðàôèí,
êâàðö, çîëîòî). Àäñîðáöèîííûå ñëîè èçó÷åíû òàêæå ìåòîäîì êðàåâûõ óãëîâ
ñìà÷èâàíèÿ. Ñîïîñòàâëåíèå èçîòåðì àäñîðáöèè è ñìà÷èâàíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî â
îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé àäñîðáöèîííûé ñëîé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí «îñ-
òðîâêîâîé» ìîäåëüþ. Îñòðîâêè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì àãðåãèðîâàíèÿ ìîëåêóë
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ íåïîñðåäñòâåííî íà ãðàíèöå ðàçäåëà ðàñòâîð �
òâåðäîå òåëî è ëèøü ÷àñòè÷íî ïîêðûâàþò òâåðäóþ ïîâåðõíîñòü.
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âåùåñòâà ∆m îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì Çàóýðáðåÿ:

∆f = � Ñf ∆m/s ,                                 (1)

ãäå s � ïëîùàäü ÷óâñòâèòåëüíîé îáëàñòè äàò÷èêà
(ýëåêòðîäà ðåçîíàòîðà), Ñf � êîýôôèöèåíò ìàññîâîé
÷óâñòâèòåëüíîñòè, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ñâîéñòâàìè
êâàðöåâîãî êðèñòàëëà (íàõîäÿò åãî ðàñ÷åòíûì ïóòåì)
[4].

Ìåòîä ÏÌ ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì ìåòîäîì èçìåðåíèÿ àä-
ñîðáöèè è îáëàäàåò ñëåäóþùèìè äîñòîèíñòâàìè:

1. Àäñîðáåíòîì ìîæåò áûòü ëþáîå âåùåñòâî, íàíå-
ñåííîå òîíêîé ïëåíêîé íà ïüåçîêðèñòàëë, ïðè ýòîì íå-
îáõîäèìûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå d/h>20,
ãäå d � äèàìåòð ÷óâñòâèòåëüíîé ÷àñòè äàò÷èêà (ýëåêò-
ðîäà), h � òîëùèíà ñëîÿ [7].

2. Ñðàâíèòåëüíî áîëüøàÿ ðàáî÷àÿ ïîâåðõíîñòü ïüå-
çîêâàðöà (s ~ 0.5 ñì2) ïîçâîëÿåò íà òåõ æå îáðàçöàõ
èçìåðÿòü êðàåâûå óãëû, ÷òî äàåò èíôîðìàöèþ î ñòåïå-
íè ìîäèôèöèðîâàíèÿ òâåðäîé ïîâåðõíîñòè â ðåçóëüòàòå
àäñîðáöèè, à òàêæå î ðàñïðåäåëåíèè âåùåñòâà íà ïî-
âåðõíîñòè è ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë
ÏÀÂ â àäñîðáöèîííîì ñëîå.

3. Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòè êîëåáàíèé ïüå-
çîêâàðöà òî÷íîñòü ìåòîäà ìîæåò äîñòèãàòü 10�12 ã/ñì2,
÷òî ïîçâîëÿåò íàäåæíî èçìåðÿòü àäñîðáöèþ â îáëàñòè
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé (ñ =10�8�10�7Ì) è èñïîëüçîâàòü
ïüåçîêðèñòàëëû â êà÷åñòâå áèîñåíñîðîâ [8].

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ

Íàíåñåíèå ïëåíîê àäñîðáåíòà. Ïëåíêè ïîëèìåðíûõ
ìàòåðèàëîâ è ïàðàôèíà íàíîñÿò íà äàò÷èê èç îðãàíè-
÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Äëÿ ýòîãî ãîòîâÿò 0.05% ðà-

ñòâîð ïîëèìåðà â ñîîòâåòñòâóþùåì ðàñòâîðèòåëå [9],
âûäåðæèâàþò äàò÷èê â ðàñòâîðå â òå÷åíèå 1�2 ìèí,
çàòåì âûíèìàþò è âûñóøèâàþò. Ýòó îïåðàöèþ ïîâòî-
ðÿþò 2�3 ðàçà. Êà÷åñòâî ïëåíîê êîíòðîëèðóþò, èñ-
ïîëüçóÿ ýëåêòðîííóþ ìèêðîñêîïèþ è ìåòîä ñìà÷èâà-
íèÿ. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî íàíåñå-
íèþ ïëåíîê ïîëèýòèëåíà, ïîëèïðîïèëåíà è ïàðàôèíà
ïîêàçàëè, ÷òî ïëåíêè ïîëó÷àþòñÿ áåç ðàçðûâîâ, íî
äîâîëüíî øåðîõîâàòûå. Êîýôôèöèåíò øåðîõîâàòîñòè
Ê ìîæíî ïðèáëèæåííî îöåíèòü ïî óðàâíåíèþ Âåíöå-
ëÿ�Äåðÿãèíà [10]:

         cosθ = Kcosθ0 ,                         (2)

ãäå θ è θ0 � êðàåâûå óãëû âîäû íà øåðîõîâàòîé è
ãëàäêîé ïîâåðõíîñòÿõ.

Ìåòàëëè÷åñêèå ïëåíêè îáû÷íî íàíîñÿò íà ïüåçîêðè-
ñòàëë íàïûëåíèåì â âàêóóìå.

Íà ïîëó÷åííûõ ïëåíêàõ èçìåðÿëè êðàåâûå óãëû íà-
òåêàíèÿ θà è îòòåêàíèÿ θr êàïåëü äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû. Ïî ãèñòåðåçèñó êðàåâûõ óãëîâ ∆θ = θà� θr

ìîæíî îöåíèòü ñòåïåíü îäíîðîäíîñòè íàíåñåííûõ ïëå-
íîê. Èçìåðåííûå íà ïëåíêàõ êðàåâûå óãëû θà è θr

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ïîêàçàëè, ÷òî ïëåíêè äîñòà-
òî÷íî îäíîðîäíû (òàáë.1).

Èçìåðåíèå êðàåâûõ óãëîâ. Êðàåâûå óãëû θ èçìåðÿëè
â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ:

1. Êðàåâûå óãëû íàòåêàíèÿ θà âîäû èëè ðàñòâîðîâ
ÏÀÂ ïðè íàíåñåíèè êàïëè æèäêîñòè íà ïîâåðõíîñòü
îáðàçöà.

2. Êðàåâûå óãëû îòòåêàíèÿ θr ïðè ïîäâåäåíèè ïó-
çûðüêà âîçäóõà ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, íàõîäÿùåãîñÿ
â æèäêîñòè.

3. Êðàåâûå óãëû êàïåëü âîäû θw íà ìîäèôèöèðî-
âàííîé ïîâåðõíîñòè (ïîñëå àäñîðáöèè ÏÀÂ íà ïîâåðõ-
íîñòè è âûñóøèâàíèÿ).

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè: 1 � ÄÄÑÍ, 2 � ÖÏÕ, 3 � òðèòîíà
Õ-100 íà ïîëèýòèëåíå

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñìà÷èâàíèÿ ïîëèýòèëåíà (1),  ïîëèïðîïèëåíà (2) è
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ (3) äëÿ ðàñòâîðîâ ÖÏÕ
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Êðàåâûå óãëû èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ãîðèçîíòàëüíî-
ãî ìèêðîñêîïà ñ ãîíèîìåòðîì. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé
ñîñòàâëÿëà 1°. Êàïëè îáúåìîì 0.01 ìë íàíîñèëè äî-
çèðîâàííûì øïðèöåì. Äëÿ îäíîé êîíöåíòðàöèè ïðîâî-
äèëè èçìåðåíèÿ êðàåâûõ óãëîâ 10�12 êàïåëü.

Èçìåðåíèå àäñîðáöèè. Äëÿ èçìåðåíèÿ àäñîðáöèè
ìåòîäîì ÏÌ èñïîëüçîâàëè êâàðöåâûå ðåçîíàòîðû ñ
ñåðåáðÿíûìè è çîëîòûìè ýëåêòðîäàìè (ñîáñòâåííàÿ
÷àñòîòà êîëåáàíèé f0 = 5 ìÃö). Êîýôôèèöåíò ìàññîâîé
÷óâñòâèòåëüíîñòè òàêèõ ïüåçîêðèñòàëëîâ Ñf =
2.27.106  (f0

2 = 56.75 Ãö ñì2/ã) [7]. Êîëáó ðåçîíàòîðà
ïåðåä ðàáîòîé âñêðûâàëè, ïîâåðõíîñòü îáðàáàòûâàëè
àöåòîíîì, çàòåì ñóøèëè. Ïðè ïîñëåäóþùèõ èçìåðåíè-
ÿõ îòáèðàëè òàêèå ðåçîíàòîðû, äëÿ êîòîðûõ óãîë íàòå-
êàíèÿ âîäû íà ïîâåðõíîñòè ñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñî-
ñòàâëÿë 70°, à íà ïîâåðõíîñòè çîëîòîãî � 65°. Ïîñòî-
ÿííîå çíà÷åíèå f0 ðåçîíàòîðîâ óñòàíàâëèâàëîñü ÷åðåç
1�2 ÷ ïîñëå âêëþ÷åíèÿ â ýëåêòðè÷åñêóþ ñåòü. Òî÷-
íîñòü èçìåðåíèÿ ÷àñòîòû êîëåáàíèé ñîñòàâëÿëà 1 Ãö
äëÿ ðåçîíàòîðîâ ñ ñåðåáðÿíûìè ýëåêòðîäàìè è 0.1 Ãö
� ñ çîëîòûìè. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè 20±0.5°Ñ. Â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10�40°Ñ òåìïåðàòóðíûé êîýôôè-
öèåíò ïîòåðè ÷àñòîòû ñîñòàâèë 2.5 Ãö/ãðàä [7].

Íà ïîâåðõíîñòü ðåçîíàòîðîâ íàíîñèëè ïëåíêè ïîëè-
ìåðîâ è èçìåðÿëè ÷àñòîòó f1 .

Òîëùèíó ïëåíîê ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ

              h = �1.76 10�8 ∆f/ρ,               (3)

ãäå ρ � ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà ïëåíêè, ∆f = f1 � f0 .
Ðåçîíàòîðû ñ ïëåíêàìè ïîìåùàëè â ðàñòâîðû ÏÀÂ
ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè íà 30 ìèí, âûíèìàëè è âû-

ñóøèâàëè â ýêñèêàòîðå â òå÷åíèå 2 ÷, à çàòåì èçìå-
ðÿëè ÷àñòîòó êîëåáàíèé f2. Ïî óðàâíåíèþ (1) ðàññ÷è-
òûâàëè àäñîðáöèþ Ã = �1.76.10�8∆f ïðè ∆f = f2 � f1.
Äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè áûëî ïðîâåäåíî 10�12 èç-
ìåðåíèé.

Äàëåå íà òåõ æå ðåçîíàòîðàõ èçìåðÿëè êðàåâûå
óãëû θw. Äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ ðàáî÷àÿ ïîâåðõíîñòü ðå-
çîíàòîðà ïîçâîëÿëà íàíîñèòü íà îäèí îáðàçåö 2�3 êàï-
ëè îáúåìîì 0.01 ìë.

Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ïðèìåñåé, ñîäåðæàùèõñÿ â
âîäå, íà èçìåíåíèå ÷àñòîòû êîëåáàíèé â îòäåëüíîé ñå-
ðèè îïûòîâ ðåçîíàòîðû ñ ïëåíêîé âûäåðæèâàëè â äè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäå. Àäñîðáöèÿ ïðèìåñåé èç âîäû
âûçûâàåò óìåíüøåíèå ÷àñòîòû êîëåáàíèé íà 6 Ãö. Ýòó
âåëè÷èíó ó÷èòûâàëè ïðè ðàñ÷åòå àäñîðáöèè ÏÀÂ. Êðà-
åâûå óãëû âîäû ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ ïëåíîê ïîëèìå-
ðîâ â âîäå â òå÷åíèå 1 ÷ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿëèñü.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû èîíîãåí-
íûõ è íåèîíîãåííûõ ÏÀÂ (Serva, 99.8%), (òàáë. 2).
Ðàñòâîðû ãîòîâèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì
èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ (ñ =10�1Ì). Ïîâåðõíîñòíîå íà-
òÿæåíèå ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ìàêñèìàëü-
íîãî äàâëåíèÿ â ïóçûðüêå è ñ ïîìîùüþ ïëàñòèíêè
Âèëüãåëüìè.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è îáñóæäåíèå

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÏÀÂ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ íà
ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëàõ è çîëîòå ïðèíàäëåæàò ê êëàñ-
ñó ëýíãìþðîâñêèõ èçîòåðì ñòóïåí÷àòîãî òèïà L-4 [1]
è èìåþò òðè õàðàêòåðíûõ ó÷àñòêà (ðèñ.1, 2): 1 � âîç-
ðàñòàíèå àäñîðáöèè â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé
(10�7�10�5Ì); 2 �  Ã = const  â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé,

                                                                              Ò à á ë è ö à  1

Êðàåâûå óãëû íàòåêàíèÿ θθθθθà è îòòåêàíèÿ θθθθθr âîäû
íà ïëåíêàõ (ãðàä)

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè: 1 � ÄÄÑÍ, 2 � ÖÒÀÁ íà  çîëîòå

Ïîâåðõíîñòü θa θr Êîýôôèöèåíò

øåðîõîâàòîñòè,
Ê

Çîëîòî 65 63 1

Êâàðö
5 3 1

Ïàðàôèí
105 104 1

Ïîëèïðîïèëåí
101 98 2

Ïîëèýòèëåí
100 96 2
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                                                                                      Ò à á ë è ö à  2
Êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ)

ÏÀÂ, îïðåäåëåííàÿ ïî èçîòåðìàì σ(σ(σ(σ(σ(c)

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ (1)  è êðàåâûõ óãëîâ
íàòåêàíèÿ  (2) è  îòòåêàíèÿ (3) ðàñòâîðîâ òðèòîíà  Õ-100 íà

ïîëèýòèëåíå

íå ïðåâûùàþùèõ êðèòè÷åñêóþ êîíöåíòðàöèþ ìèöåëëî-
îáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ); 3 � ðåçêîå âîçðàñòàíèå àäñîðáöèè
ïðè ñ > ÊÊÌ. Èçîòåðìû θà(ñ) ïðè ñìà÷èâàíèè ïîëè-
ìåðíûõ ïëåíîê ðàñòâîðàìè ÏÀÂ ïîâòîðÿþò ñîîòâåò-
ñòâóþùèå èçîòåðìû σ (ñ) è èìåþò èçëîì â òî÷êå
ÊÊÌ (ðèñ. 3, 4). Êðàåâûå óãëû θr ìîíîòîííî óìåíü-
øàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ è ïðè
ñ > ÊÊÌ    θr= 0 (Ðèñ. 4). Ïðè èçìåðåíèè êðàåâûõ
óãëîâ âîäû íà ìîäèôèöèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè θw íà-
áëþäàåòñÿ ðàçáðîñ çíà÷åíèé êðàåâûõ óãëîâ, â ðÿäå
ñëó÷àåâ êàïëè àñèììåòðè÷íû. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ θw

âûÿâëÿþò òåíäåíöèþ ê ãèäðîôèëèçàöèè òâåðäîé ïîâåð-
õíîñòè ïîñëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ðàñòâîðàìè ÏÀÂ.

Âîçðàñòàíèå àäñîðáöèè ïðè ñ > ÊÊÌ îáû÷íî ñâÿ-
çûâàþò ñ àäñîðáöèåé ìèöåëë [1, 2]. Ïëàòî Ã = const
ñîîòâåòñòâóåò íàñûùåííîìó àäñîðáöèîííîìó ñëîþ.
Íàèáîëåå èíòåðåñíîé äëÿ îáñóæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáëàñòü
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé. Â ýòîé îáëàñòè àäñîðáöèÿ ñðàâ-
íèìà ñî çíà÷åíèÿìè ïðåäåëüíîé àäñîðáöèè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ÏÀÂ íà ãðàíèöå âîäà � âîçäóõ. Â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ìîäåëüþ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÏÀÂ íà
ïîâåðõíîñòè è ïðàâèëîì óðàâíèâàíèÿ ïîëÿðíîñòåé Ðå-
áèíäåðà ìîæíî îæèäàòü çíà÷èòåëüíóþ ãèäðîôèëèçà-
öèþ ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà. Îäíàêî êðàåâûå óãëû θà

è θr èìåþò äîâîëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ (ðèñ.3, 4).
Ïðè ýòîì èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíûé ãèñòåðåçèñ êðàå-
âûõ óãëîâ ∆θ = θà � θr = 30°, ÷òî óêàçûâàåò íà ìîçà-
è÷íîñòü àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ.

Ïðè èçìåðåíèè êðàåâûõ óãëîâ θw íàáëþäàåòñÿ áîëü-
øîé ðàçáðîñ. Ïîýòîìó áûëè ïîñòðîåíû ãèñòîãðàììû
ðàñïðåäåëåíèÿ [11]. Äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè ìîäè-
ôèöèðóþùåãî ñëîÿ áûëî ñäåëàíî íå ìåíåå 30 èçìåðå-
íèé. Ãèñòîãðàììû ïîêàçàëè, ÷òî óæå ïðè ñ=5 10�7Ì

ìîäèôèöèðîâàííàÿ ïîâåðõíîñòü íåîäíîðîäíà. Íàáëþäà-
åòñÿ òàêæå çíà÷èòåëüíàÿ àñèììåòðèÿ êàïåëü âîäû: ïðè
èçìåðåíèè êðàåâîãî óãëà ñëåâà è ñïðàâà ∆θ=13�15°.
Ïîýòîìó ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî àäñîðáöèîííûé
ñëîé ðàñïðåäåëåí íà ïîâåðõíîñòè íåðàâíîìåðíî è
èìååò ó÷àñòêè ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé ìîëåêóë ÏÀÂ.
Áîëüøàÿ äîëÿ êðàåâûõ óãëîâ θw=95�104° íà ãèñòîã-
ðàììàõ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ïîëèìåðà íà
ïîëíîñòüþ çàïîëíåíà àäñîðáöèîííûì ñëîåì.

Àíàëèç èçîòåðì Ã(ñ) è θ(ñ) ïîçâîëÿåò ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî óæå â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé (áîëåå
íèçêèõ, ÷åì ÊÊÌ) ïðîèñõîäèò àãðåãèðîâàíèå ìîëåêóë
ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòè ñ îáðàçîâàíèåì «îñòðîâêîâ»,
ëèøü ÷àñòè÷íî ïîêðûâàþùèõ òâåðäóþ ïîâåðõíîñòü.

Ïîâåðõíîñòíîå àãðåãèðîâàíèå ÏÀÂ ïðè ñ < ÊÊÌ íå
ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèì ñâîéñòâîì èçó÷àåìûõ ñèñòåì.
Îñòðîâêîâàÿ ñòðóêòóðà îáñóæäàåòñÿ êàê âîçìîæíàÿ
ìîäåëü ñòðîåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ ÏÀÂ íà òâåð-
äîé ïîâåðõíîñòè â ðÿäå ðàáîò [1, 2, 12�14]. Â ÷àñòíî-
ñòè îòìå÷àåòñÿ ïðîöåññ àññîöèàöèè ìîëåêóë ÏÀÂ â
ïîâåðõíîñòíîé ôàçå ðàíüøå íàñòóïëåíèÿ ÊÊÌ â îáúå-
ìå [1, 2]. Âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ àññîöèàòîâ â
àäñîðáöèîííîì ñëîå íà ãèäðîôîáíîé óãëåðîäíîé ïî-

ÏÀÂ ÊÊÌ (Ì)

Äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ

(ÄÄÑÍ)
8⋅10−3

Öåòèëòðèìåòèàììîíèé

áðîìèñòûé (ÖÒÀÁ)
8⋅10−4

Öåòèëïèðèäèíèé õëîðèñòûé

(ÖÏÕ)
10−3

Òðèòîí Õ-100 2.5⋅10−4



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1998. Ò. 39. ¹ 6412

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1.  Àäñîðáöèÿ èç ðàñòâîðîâ íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë. Ì.,
1986.

2.  Êîãàíîâñêèé À.Ì., Êëèìåíêî Í.À., Ëåâ÷åíêî Ò.Ì., Ðîäà È.Ã.
Àäñîðáöèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ èç âîäû. Ë., 1990.

3.  Èçìàéëîâà Â.Í., ßìïîëüñêàÿ Ã.Ï., Ñóìì Á.Ä. Ïîâåðõíîñòíûå
ÿâëåíèÿ â áåëêîâûõ ñèñòåìàõ. Ì., 1988.

4.  Sauerbrey G. // Z. Physik. 1959. 169. P. 206.
5.  Laatikainen M, Lindstrom M. // J. Colloid. Interface Sci. 1988.

125. P. 610.
6.  Kurosava S., Tamara E., Kamo N., Kobatake Y. // Analitica

Acta. 1990. 230. P. 41.
7.  Ìàëèíîâñêàÿ Ë.Ì.// Äèñ. ... êàíä. õèì. íàóê. Ì., 1984.
8.  Ngeh-Ngwainbi J., Suleiman A.A., Guilbaut G.G.//Biosensors &

Bioelectronics.1990. 5. P. 13.

âåðõíîñòè ïîêàçàíà ïðÿìûìè êàëîðèìåòðè÷åñêèìè èç-
ìåðåíèÿìè [2]. Àâòîðû [12] óêàçûâàþò íà íåïîëíîå
çàïîëíåíèå ïîëèêàðáîíàòíûõ ìåìáðàí àäñîðáöèîííûì
ñëîåì òðèòîíà Õ-100, âîçìîæíî, â âèäå àäñîðáöèîí-
íûõ «îñòðîâêîâ».

Â ðàáîòå [14] îáñóæäàåòñÿ «îñòðîâêîâàÿ» ñòðóêòó-
ðà ïðèâèòîãî (ìîäèôèöèðóþùåãî) ñëîÿ íà ïîâåðõíî-
ñòè êðåìíåçåìà. Ïðè ìàëîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ îáðà-
çóþòñÿ «îñòðîâêè»,  áîëåå ïëîòíàÿ óïàêîâêà èìååò
ìåñòî íà ñòàäèè ðîñòà è ñëèÿíèÿ îñòðîâêîâ. Ïðåäëà-
ãàåìàÿ ìîäåëü ïîäòâåðæäåíà ìåòîäàìè ëþìèíåñöåí-
öèè è ÝÏÐ.

Â ðàáîòå [15] ñ ïîìîùüþ ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ
òâåðäîé ïîâåðõíîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè íåìàòè÷åñêèõ

æèäêèõ êðèñòàëëîâ ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü òåôëîíà
è êâàðöà íå ïîëíîñòüþ ýêðàíèðîâàíà àäñîðáöèîííûì
ñëîåì.
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