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Аннотация 

В ходе исследования определены краевые углы смачивания кремнезема марки Ludox-HS40 (2%, масс.), 

модифицированного катионным ПАВ цетилтриметиламмоний бромид (10-7-10-1 моль/л) на стеклянной и алюминиевой 

подложке. Проведено сравнение полученных данных и сделаны выводы о влиянии адсорбции катионного ПАВ на 

поверхности твердых частиц кремнезема на краевые углы смачивания алюминиевой и стеклянной подложек. 

Показано, что увеличение концентрации ПАВ, добавляемого к исходному золю кремнезема, приводило к росту 

значений краевых углов смачивания твердых частиц и твердых подложек, но лишь до определенных значений. 

Дальнейшее увеличение ПАВ выше значений, соответствующих коагуляции золя, вызывало снижение значений 

краевых углов. Материал подложки, используемой в эксперименте, не оказал заметного влияния на значения 

измеренных краевых углов смачивания. 
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Abstract 

The study determines the water contact angles of Ludox-HS40 grade silica (2%, wt.) modified with a cationic surfactant 

cetyltrimethylammonium bromide (10-7-10-1 mol/l) on a glass and aluminum support. The study compares the obtained data 

and draws conclusions about the effect of the adsorption of cationic surfactant on the surface of solid silica particles on the 

interfacial angle wetting of aluminum and glass support. It is shown that an increase in the concentration of surfactants added 

to the initial silica sol leads to an increase in the values of wetting the interfacial angles of solid particles and solid support, but 

only to certain values. A further increase in surfactants above the values corresponding to sol coagulation caused a decrease in 

the values of the interfacial angles. The material of the substrate used in the experiment is not observed to have a noticeable 

effect on the values of the measured angles of wetting. 

Keywords: angle, wetting, adsorption. 

Хорошо известно, что устойчивость пен и эмульсий зависит от распределения и положения стабилизаторов на 

межфазной поверхности которое, в свою очередь, связано с их гидрофобностью [1], [2]. Стабилизацию дисперсных 

систем нельзя объяснить только снижением межфазного натяжения. Например, короткоцепочечные спирты с числом 

углеродов меньше 8 не являются типичными эмульгаторами. Наибольшей поверхностной активностью обладают ПАВ 

с числом углеродов 10-18, а дальше опять наблюдается снижение поверхностной активности [3], [4]. В случае твердых 

стабилизаторов влияние гидрофильности частиц на устойчивость дисперсных систем проявляется особенно наглядно. 

Таким образом, для успешной стабилизации важно некоторое оптимальное соотношение гидрофильных и 

гидрофобных свойств молекулы ПАВ или твердых частиц, или так называемый гидрофильно-липофильный баланс. 

Гидрофобные свойства поверхности можно оценить через соотношение работ адсорбции гидрофильной и 

липофильной частей молекулы [5]. Другим критерием ГЛБ является коэффициент фильности, то есть отношение 

теплот смачивания частиц водой и масел [6]. Однако при стабилизации пен и эмульсий твердыми частицами в 

качестве характеристики гидрофильности и гидрофобности используется краевой угол [7]. Он возникает при контакте 

частиц с поверхностью раздела и отражающий баланс трех поверхностей энергии. Обычно для маленьких твердых 

частиц краевые углы измеряют на макроскопической поверхности такого же или подобного химического состава. 

Наиболее простым и удобным методом является метод прижатого пузырька [8]. Для кремнезема традиционно 

используется стеклянная подложка. А вот значение краевых углов смачивания частиц, например, диоксида титана, 

оксида цинка и т.д., измеренные на стекле, вызывают сомнения. Поэтому дополнительно была использована 

алюминиевая подложка, соответствующая методике измерения краевого угла, применяемой на кафедре коллоидной 

химии МГУ [9]. Таким образом, целью работы является анализ влияния адсорбции ПАВ на краевой угол смачивания 
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твердых подложек с последующим сравнением значений краевых углов смачивания, полученных на стеклянной и 

алюминиевой подложке. 

В ходе исследования изучали смачивание кремнезема марки Ludox-HS40 (Merck), модифицированного катионным 

ПАВ цетилтриметиламмоний бромид (CTrAB) при концентрации 10-6 – 10-2 моль/л методом прижатого пузырька с 

использованием алюминиевой и стеклянной подложек. Катионы CTrAB могут адсорбироваться на поверхности 

диоксида кремния, начиная с концентрации ПАВ в растворе 10-8 – 10-7 моль/л [10]. Визуально Ludox с процентной 

концентрацией твердых частиц 2% (масс.) представляет собой опалесцирующий золь, кинетически устойчивый. При 

контакте частиц кремнезема с раствором CTrAB органический поверхностно-активный катион химически 

адсорбируется на твердой поверхности.  

 

≡ Si – OH + C16H33N(CH3)3Br → ≡ Si – O – N(CH3)3C16H33 + HBr 

 

Адсорбция идет до тех пор, пока не образуется монослой ПАВ на твердой поверхности частицы, при этом 

поверхность становится все более гидрофобной. Значения краевых углов смачивания для крмнезема, 

модифицированного СТrАВ, представлены на рисунке 1 (на рисунке [СТrАВ] – начальная молярная концентрация 

СТrАВ в растворе). Увеличение концентрации СТrАВ от 10-7 до 10-4 моль/л приводило к росту краевого угла 

смачивания. При этом вид подложки не оказывал заметного влияния на полученные значения величин краевых углов. 

При дальнейшем росте концентрации СТrАВ измеренные краевые углы имели постоянное значение θ=43-45º.  

 

 
Рис. 1 – Изотермы краевых углов смачивания твердых подложек для кремнезема (2% Ludox), 

модифицированного СТrАВ: 

× – алюминиевая подложка; • – стеклянная подложка 

 

При концентрации СТrАВ выше 10-3 моль/л на первичном адсорбционном слое происходит дополнительная 

адсорбция вследствие ван-дер-ваальсового притяжения между углеводородными хвостами. При этом полярные 

группы ориентируются уже наружу, сообщая поверхности кремнезема гидрофильные свойства. 

Кроме того, увеличение концентрации анионного ПАВ в указанных интервалах значений вызывало агрегирование 

твердых частиц, и, следовательно, приводило к росту размеров частиц диоксида кремнезема (рисунок 2). Для 

определения размеров агрегатов частиц использовался турбидиметрический метод [11]. 

 

 
Рис. 2 – Зависимость радиусов агрегатов Ludox от концентрации СТrАВ 

 

Гидрофобные радикалы, адсорбируясь на поверхности частиц людокса, снижают поверхностную плотность 

заряда. При невысоких концентрациях СТrАВ, и соответственно незначительной степени гидрофобизации твердой 

поверхности, частицы еще несут на поверхности отрицательный заряд. Поэтому между ними действуют 

электростатические силы отталкивания. Так частицы были не агрегированы (а точнее агрегированы незначительно) 

при краевых углах до 30º. С ростом исходной концентрации СТrАВ и с увеличением степени гидрофобизации твердой 

поверхности частицы теряют отрицательный заряд, поверхность становится слабо заряженной (или не заряженной 

вообще). Контакт таких не заряженных поверхностей приводит к флокуляции частиц и, соответственно, росту 

размеров агрегатов. Критическая концентрация СТrАВ, вызывающая коагуляцию частиц золя Ludox (2%, масс.), равна 

5∙10-4 моль/л и соответствует краевому углу θ = 41º. Поэтому кроме исходной концентрации ПАВ-гидрофобизатора 

(СТrАВ) в интервале от 10-6 до 10-1 моль/л значения краевых углов смачивания зависели также от размера твердых 

частиц, или от суммарной площади поверхности адсорбента (твердых частиц кремнезема) (рисунок 3). 
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Рис. 3 – Зависимость краевых углов смачивания от относительной концентрации CTrAB: 

× – алюминиевая подложка; • – стеклянная подложка 

Относительная концентрация СТrАВ рассчитывалась как∙[СТrАВ]/S, моль∙л-1∙м-2. 

Таким образом, увеличение концентрации как катионного, так и анионного ПАВ, добавляемых к исходному золю 

диоксида кремния, приводило к росту значений краевых углов смачивания твердых частиц и твердых подложек, но 

лишь до определенных значений. Дальнейшее увеличение ПАВ выше значений, соответствующих коагуляции золя, 

вызывало снижение значений краевых углов. Материал подложки, используемой в эксперименте, не оказал заметного 

влияния на значения краевых углов смачивания.  
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