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Исследование процесса образования эмуль-

сий и получение зависимостей для расчета 
таких параметров, как межфазное натяжение и 
размер образующихся при диспергировании 
частиц, определяющих существование и устой-
чивость систем, имеет практическое и теоре-
тическое значения. Теоретические аспекты 
эмульгирования важны при организации боль-
шинства технологических процессов, таких, как 
экстракция [1, 2], эмульсионная полимеризация 
[3, 4], получение эмульсий различного назна-
чения (средства защиты растений, экологически 
безопасные и эффективные растворители, лако-
красочные материалы и др.), а также для прида-
ния выпускаемой продукции новых потреби-
тельских свойств (капсулирование фарм-, 
ветпрепаратов, гранулированных минеральных 
удобрений, средств защиты растений и др.) [5–
9, 11]. Ряд научных работ посвящены теории 
диспергирования [12, 13], оценке межфазного 
натяжения, исследованию процессов на меж-
фазной границе [14–16]. В данной статье 
изложен подход к изучению условий 
диспергирования и определению параметров 
диспергируемой системы с позиций теории 
формальной аналогии процессов со струк-
турной перестройкой исходной системы. 

С формальной точки зрения образование 
эмульсии из исходной двухфазной системы 
можно рассматривать как процесс, аналогичный 
классическим фазовым превращениям: образо-
вание и рост центров «новой» фазы происходит 
за счет последовательного присоединения и 
отрыва структурных элементов «старой» фазы к 
центру «новой» фазы с определенной вероят-
ностью. При этом, также с формальной точки 
зрения, метастабильную («старую») фазу можно 
рассматривать, как систему, способную под 
действием «термодинамического стимула» 
перейти в гетерофазное состояние с «проиг-
рышем» соответствующей энергии за счет 
образования поверхности стабильной («новой») 
фазы [11, 17]. В соответствии с этим, общее 
изменение свободной энергии при образовании 

зародыша «новой» фазы (в случае образования 
эмульсии – капли дисперсной фазы), можно 
описать известным соотношением [10]: 

( ) ,σµµρ S
M
VG мст +−=∆  (1) 

или, для сферического зародыша радиусом r: 

( ) .4
3
4 23 σπµµρπ r

M
rG мст +−=∆  (2) 

Первый член уравнения (1) описывает 
выигрыш энергии Гиббса за счет образования 
новой фазы с соответствующим термодина-
мическим стимулом «фазового» перехода (μст - 
μм); второй член отражает проигрыш энергии 
Гиббса за счет образования новой межфазной 
поверхности. 

Анализ уравнения (2) показывает, что при 
некотором критическом значении радиуса 
зародыша rкр величина изменения энергии 
Гиббса проходит через максимум (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Зависимость свободной энергии ΔG  

от радиуса зародыша капли r. 
1 – проигрыш энергии Гиббса за счет образования 

новой межфазной поверхности; 2 – выигрыш энергии 
Гиббса за счет образования новой фазы;  

3 – результирующая величина энергии Гиббса. 
 

Зародыш с r<rкр неустойчив, т.к. при его 
росте увеличивается суммарная энергия Гиббса. 
При r>rкр зародыш является центром образо-
вания капли и способен к росту, т.к. при этом 
уменьшается свободная энергия системы. 

При дифференцировании уравнения (2) и 
приравнивании производной к нулю получаем 
значение критического радиуса капли 
(зародыша). Но до этого определимся с выра-
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жением (μст - μм) в параметрах термодинамики 
образования эмульсий. Для этого выразим 
изменение свободной энергии системы при 
диспергировании через энтропию смешения без 
учета поверхностной энергии исходного 
состояния [13]: 

,4 2
смSTrF ∆−=∆ Σ νσπ  (3) 

где ΔFΣ – изменение свободной поверхностной 
энергии при диспергировании; r – радиус 
сферической капли; ΔSсм – изменение энтропии 
при смешении; ν – число образовавшихся 
сферических капель (кратность дробления), при 
этом, выражая кратность дробления через 
радиус частиц дисперсной (например, 
масляной, для системы «масло в воде») фазы, 
получим: 

,
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3
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r
V М
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ϕν =  (4) 

где V0
М – исходный объем масляной фазы; φ – 

объемная доля масляной фазы. 
Сопоставим выражение (3) и выражение (1) 

с учетом (4): 
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таким образом, 
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и, следовательно, 
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В свою очередь, изменение энтропии 
смешения ΔSсм в теории совершенных раст-
воров определяется числом независимых пере-
становок ν – числа частиц дисперсной фазы и N 
– числа молекул среды и выражается, при-
близительно [12], как 

).ln(
ν

ν N
N

RSсм =∆  (6) 

Подставляя в выражение (5) значение ΔSсм 
(6) с учетом (4), получаем: 
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Таким образом, в данном случае 
необходимо рассматривать изменение 
химического потенциала системы при 
диспергировании как функцию радиуса 
образующихся частиц дисперсной фазы. 
Выражение (2) с учетом приведенных преобра-
зований принимает вид: 
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или, с учетом того, что универсальная газовая 
постоянная R=k∙Na, получим 

.4ln 2σπ
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rN
N

TkNG a +





−=∆  (8) 

Зависимости свободной поверхностной 
энергии ΔG от диаметра и числа частиц дис-
персной фазы представлены на рис. 2 и 3. 

 

  
Рис. 2. Зависимость свободной поверхностной 

энергии от числа частиц дисперсной фазы. 
Исходные данные: σ=0.01 Дж/м2; М=200∙10-3 кг/моль; 

ρ=900 кг/м3; φ=0.01. 
 

На всем положительном интервале изме-
нения свободной поверхностной энергии ΔG, 
вплоть до пересечения прямой с осью «х», 
система находится в стабильном состоянии. 
При достижении ΔG нулевого значения в сис-
теме происходит самодиспергирование. Крити-
ческим барьером диспергирования при этом 
является межфазное натяжение на границе 
масло–вода. Отметим также, что, в случае 
крупных частиц, может значительно увеличи-
ваться вклад второго слагаемого уравнения (8) в 
общую поверхностную энергию. При этом не 
выполняется условие компенсации ΔG=0 и, для 
достижения условий диспергирования, необхо-
димо введение в систему дополнительной меха-
нической энергии или сопряженного процесса 
на границе раздела фаз [14, 16]. 

 

 
Рис. 3. Зависимость свободной поверхностной 
энергии от диаметра частиц дисперсной фазы. 

Исходные данные: σ=0.01 Дж/м2; М=200∙10-3 кг/моль; 
ρ=900 кг/м3; φ=0.01. 
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Теперь продифференцируем уравнение (8) 
по r: 

σπr
Nr

TkN
dr

Gd a 83
+−=

∆  (9) 

и приравняем (9) к нулю: 

.083
=+−=

∆ σπr
Nr

TkN
dr

Gd a  (10) 

Применяя условие самодиспергирования 
ΔG=0 и, выражая из (8) σ, получаем значение 
критического поверхностного натяжения σкр для 
эмульсии с радиусом капель r: 

 
( )

,
4

/ln
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NTkNa
кр

π
ν

σ =  (11) 

а по выражению (10) определяем значение 
критического радиуса капель эмульсии: 

.
8

3
πσN
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кр =  (12) 

Следует отметить, что условие ΔG=0 
выполняется только при очень малых значениях 
σкр≈10-8-10-10 Дж/м2, а также малых размерах 
капель r≈10-6-10-9 м. Возможно достижение 
условий самодиспергирования только за счет 
увеличения свободной энергии смешения при 
увеличении дисперсности фазы до молеку-
лярных значений. Однако это не имеет прямого 
отношения к самодиспергированию на межфаз-
ной границе. 

Рассмотрим подробнее выражение (11). 
Входящий в него параметр N – число молекул 
дисперсной среды (воды), можно представить в 
виде 

( ) .10

в

aв
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=  (13) 

Учитывая (4) и (13) и переходя к 
параметрам масляной фазы (индексы «М»), 
запишем выражение (11) в форме, принятой в 
работе [12]: 
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Сравним (14) с уравнением, полученным 
авторами [12] для выражения критического 
межфазного натяжения: 

,2d
Tk

кр γσ =  (15) 

где γ – эмпирический коэффициент, пропор-
циональный ln(N/ν), который авторы [12] при-
нимают равным γ≈15-30, d – диаметр частиц 
дисперсной фазы. В результате сопоставления 
получим, что
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то есть, значение γ можно рассчитать по 
экспериментально измеренным величинам, 

кроме того, «γ» зависит от состава исходной 
системы. При обычно реализуемых в случае 
эмульсий величинах r=10-6 м; φ=0.1; ММ=200∙10-3 
кг/моль; ρМ=900 кг/м3 получаем γ=9.44 и 
σкр=3.88∙10-8 Дж/м2.

 

Процесс эмульгирования возможен при 
дополнительном введении механической 
энергии в систему, когда увеличение свободной 
энергии при диспергировании компенсируется 
за счет изменения свободной энергии при 
смешении образующейся дисперсной фазы и 
частиц среды. Общее изменение свободной 
поверхностной энергии в системе в этом случае 
равно: 
ΔFΣ=-ΔF0+ΔFs-ΔFсм=ΔFвн, (17) 
где ΔF0 – свободная поверхностная энергия в 
исходном состоянии; ΔFs – изменение сво-
бодной энергии при диспергировании; ΔFсм – 
изменение свободной энергии при образовании 
смеси частиц дисперсной фазы и диспер-
сионной среды; ΔFвн – энергия, необходимая 
для достижения порога диспергирования. 

Для учета введенной механической энергии 
выразим ΔFвн через работу, пропорциональную 
удельной поверхности образующихся частиц и 
межфазному натяжению в системе [18]: 

,4 2σνπrkF мехвн =∆  (18) 
kмех – эмпирический коэффициент пропор-

циональности. Следовательно, изменение энер-
гии Гиббса (уравнение (2)) при введении 
дополнительной механической энергии будет 
равно: 

,44
3
4 223 σπσπµρπ rkr

M
rG мех=+∆−=∆  

или, после преобразований: 
).1(4

3
4 23

мехkr
M

rG −+∆−=∆ σπµρπ  (19) 

Из уравнения (19) можем получить σкр, 
выразив также Δμ по формуле (7): 

.
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)/ln(
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π
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−
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Дифференцируем (19) по r для определения 
критического радиуса: 

)1(83
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dr
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−+−=

∆ σπ  (21) 

и выражаем отсюда rкр при условии (dΔG/dr)=0: 

.
)1(8

3

мех

a
кр kN

TkNr
−

=
πσ

 (22) 

Создать условия компенсирования ΔFΣ= 
-ΔF0+ΔFs-ΔFсм=0 можно также за счет введения 
энергии химического процесса на границе 
раздела фаз. Например, при образовании 
поверхностно-активных веществ (ПАВ) на 
межфазной границе в результате реакции нейт-
рализации в условиях, когда органическая кис-
лота и щелочь находятся в разных фазах, прои-
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сходит интенсивное дробление и микроэмуль-
гирование. Капли микроэмульсии покрыты 
адсорбционным слоем молекул эмульгатора 
[19]. Отдельным является вопрос стабилизации 
получаемых эмульсий [6]. 

Таким образом, нами показана возможность 
применения теории формальной аналогии про-
цессов со структурной перестройкой исходной 
системы для определения параметров само-

диспергирования: критического межфазного 
натяжения в системе и критического радиуса 
частиц дисперсной фазы. Приведен расчет 
коэффициента γ, используемого для опреде-
ления критического межфазного натяжения, по 
экспериментально определяемым величинам. 
Также учтен вклад механической энергии 
перемешивания для достижения порога дис-
пергирования в системе. 

 
Условные обозначения 

ΔG – изменение энергии Гиббса, [Дж]; r – радиус сферического зародыша, [м]; rкр – критический радиус 
сферического зародыша, [м]; μст и μм – химический потенциал (работа образования одного моля фазы) в стабильном 
и метастабильном состояниях системы, [Дж/(кг∙моль)]; V – объем образующейся дисперсной фазы, [м3]; ρ – 
плотность образующейся дисперсной фазы, [кг/м3]; M – молекулярная масса образующейся дисперсной фазы, 
[кг/моль]; S – площадь межфазной поверхности, [м2]; σ – поверхностное натяжение, [Дж/м2]; ΔFΣ – изменение 
свободной поверхностной энергии при диспергировании, [Дж]; ΔSсм – изменение энтропии при смешении, 
[Дж/(моль∙К)]; ν – число образовавшихся сферических капель (кратность дробления); N – число молекул среды; k – 
константа Больцмана, 1.38∙10-23 Дж/К; R – универсальная газовая постоянная, 8.31 Дж/(моль∙К); V0

М – исходный 
объем масляной фазы, [м3]; V0

В – исходный объем водной фазы, [м3]; ρМ – плотность масляной фазы, [кг/м3]; ρв – 
плотность водной фазы, [кг/м3]; Мм – средняя молярная масса масляной фазы, [кг/моль]; Мв – молярная масса воды, 
[кг/моль]; φ – объемная доля масляной фазы. 
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The article shows the possibility of using formal analogy of processes with restructuring of the original system to 
calculate the main parameters of self-dispersion: interfacial tension at the interface and the drops radius of the 
formed emulsion. 
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