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10 мкм

Что такое « эмульсии-гели » ?

5 мкм

Biliquid foamsBiliquid foams
High internalHigh internal phase ratio phase ratio emulsionsemulsions
AphronsAphrons

HHydrocarbonydrocarbon gelsgels

Свойства

Внутренняя фаза Внутренняя фаза ϕ ϕ = 80 = 80 –– 99 %99 %

Вязкоэластические Вязкоэластические свойства, свойства, G’ ~10G’ ~1033 ПаПа

Пластичность,  Пластичность,  ττ* ~ * ~ 101022 --101033 Па Па 

Низкое Низкое межфзное межфзное натяжение, натяжение, σσ ~~ 0.10.1--1 1 мНмН/м/м



Получение эмульсийПолучение эмульсий--гелейгелей
Концентрирование в поле силы тяжести и  Концентрирование в поле силы тяжести и  
центрифугированиецентрифугирование

-- H.M.H.M.PrincenPrincen, M.P., M.P.AronsonAronson, J.C.I.S., 1980 ;, J.C.I.S., 1980 ;
-- M.P.M.P.AronsonAronson, J.C.I.S., 1989 ;, J.C.I.S., 1989 ;
-- M.P.M.P.AronsonAronson,M.F.,M.F.PetkoPetko, Langmuir,1993 , Langmuir,1993 

УльтрацентрифугированиеУльтрацентрифугирование
-- O.O.SonnevilleSonneville--AubrunAubrun, V.Bergeron, et al. Langmuir, 2000 , V.Bergeron, et al. Langmuir, 2000 

ДиализДиализ
-- T.G.T.G.MasonMason, J., J.BibetteBibette, et al., Phys., et al., Phys.RevRev., 1997 ., 1997 

Стационарный сдвигСтационарный сдвиг
-- M.P.M.P.AronsonAronson, J.C.I.S., 1989 ;, J.C.I.S., 1989 ;
-- T.G.T.G.MasonMason, J., J.BibetteBibette, Phys., Phys.RevRev..LettersLetters, 1997;  Langmuir, 1997; , 1997;  Langmuir, 1997; 
-- C.C.MabilleMabille, V.Schmitt, et al., 2000;, V.Schmitt, et al., 2000;
-- P.Perrin, Langmuir, 2000)  P.Perrin, Langmuir, 2000)  

Фракционирование вытеснительнойФракционирование вытеснительной
флокуляциейфлокуляцией

-- J.J.BibetteBibette, J.C.I.S., 1991;  , J.C.I.S., 1991;  
-- J.J.BibetteBibette, D.Roux, F.Nallet, J.Phys.II France, 1992 , D.Roux, F.Nallet, J.Phys.II France, 1992 
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Вода

Масло

Тип эмульсий

Эмульгирование Смешанная 
(множественная) 

эмульсия
Эмульсия типа в/м
(обратная эмульсия

Эмульсия типа м/в
(прямая эмульсия



Неионные 
ПАВ 

Эмульгаторы и стабилизаторы 
Поверхностно-активные вещества  (ПАВ)

H(CH2)m(OCH2CH2)nOH CmEn

Гидрофобная 
группа

Гидрофильная
группа

Ионные 
ПАВ 

H(CH2)mSO4
- Na+ CmSO4

- Na+



Устойчивость эмульсий к расслоению

Прорыв  жидкой пленки
(коалесценция капель)

«Дырка» критического 
размера

log t [c]

P(t)

0

1 

0.5

0 1 2 6543 7

Эмульсии-гели

τf

Обычные 
эмульсии

τf ~107 c

γ κ
r



Влияние строения молекул ПАВ на 
устойчивость эмульсий к расслоению

T=25°C
масло: октан (C8H17)

ПАВ C12E4

Вода

Масло
C12E4

τf ~1 c

τf >> 1 c

ПАВ C12E5

Вода

Масло

C12E5

τf ~1 c

τf >> 1 c



Адсорбционные слои ПАВ и мицеллы

Масло

Вода

Масло

Вода

Сферическая мицелла 
прямого типа

C12E5

Сферическая мицелла 
обратного типа

C12E4

T=25°C
масло: октан (C8H17)



Влияние температуры на устойчивость 
эмульсий к расслоению

0

1

2

6

5

4

3

7 log τf [c]

0 10 20 504030

Температура,  Т [ C°]

в/мм/в

C10E4
В области температур ниже ~25°C 
образуется эмульсия типа м/в; 
с ростом Т устойчивость этой 
эмульсии снижается и при Т~25°C 
равна нулю

октан C8H17

В области температур выше ~25°C 
образуется эмульсия типа в/м; 
с ростом Т устойчивость этой 
эмульсии увеличивается

При замене октана C8H17 на
тетрадекан C14H29 температура 
неустойчивости эмульсий 
возрастает до Т~35°C 



Особенные свойства эмульсий-гелей
Чрезвычайно высокая устойчивость эмульсионных пленок к 
прорыву  (τf ~107 c)  

Критическая зависимость устойчивости эмульсий и 
эмульсионных пленок от физико-химических параметров :  
температуры, размера гидрофильной и гидрофобной частей 
ПАВ, молекулярной массы молекул органического растворителя, 
концентрации электролита, и др.  

Самопроизвольное образование эмульсий из мицеллярных 
расторов при быстром изменении температуры, концентрации 
соли и др.

Вязко-эластические и пластические свойства (существование 
предела пластической прочности на сдвиг), и их критическая 
зависимость от физико-химических параметров.

* 
* 

* 

* 



Микроэмульсионные структуры в тройных системах

Вода Масло

ПАВ

Прямые 
сферические
мицеллы

Обратные
сферические
мицеллы

Цилиндрические
мицеллы

Гексагональная
фаза

Ламеллярная
фаза

Кубическая
фаза Кубическая

фаза

Нерегулярная
биконтинуальная

структура

Обратные 
цилиндрические

мицеллы

H.T. Davis, 1994  



2 L
1

Вода Масл
о

ПАВ

a

b

a

b

a

b

c

2
Вода Масл

о

ПАВ

L2

Винзор II

Винзор I

3 Винзор III L3

Вода
Масл
о

ПАВ

T
Влияние температуры на фазовое поведение

системы вода-масло-ПАВ



3

2

2

Вода Масло

Tβ

Tu

Tl

Tα

T

Tu

Tl

THLB

Концентрция ПАВ

M.Kahlweit, R.Strey, 1985

Om+W
(Винзор II )

Wm+O
(Винзор I )

W+M+O
(Винзор III )

«Рыба» Калвейта

Влияние температуры на фазовое поведение
системы вода-масло-ПАВ



3

2

2

a

b

a

b

a

b

c

T

Tu

Tα Межфазное натяжение, σВода Масло

Tβ

Tl

Tu

Tl

Tm

σbc

σac

σab

σab

σab

σab++ σab

R.Strey, 1996

M.Kahlweit, R.Strey, 1985

Межфазное натяжение на границах Винзоровских фаз



T

Tu

Межфазное натяжение, σ

Tl

σbc

σac

σab

σab

σab

σab++ σabTm

H1 > 0

H2 <0

H1 > 0

H2 > 0

H2 <0
H1 <0

H=(H1+H2)/2

K= H1H2

H<0
K>0

H=0
K ≤0

H>0
K>0

Tm=(Tu+Tl)/2

Tm -температура инверсии фаз

Связь межфазного натяжения с кривизной
микроэмульсионных структур



Tm=(Tu+Tl)/2
Минимальное межфазное натяжение σm
снижается при сближении температур Tu и Tl
.

µ=1, 26

T < Tl
σab= σbc

µ

σσ 






 −
=

l

l
acoac T

TT
,

B.Widom (1987) Langmuir, 3, 12

σab ≥ σac + σbc Tl < T < Tl,w

Межфазное натяжение, σ

T
Tu

Tl

Tm

Tl,w

σbc

σac

σab

σab

σab

σab++ σab

T.Sottman, R.Strey (1997)
J.Chem.Phys., 106, 8606.

Tl,w < T < Tm

Tl,w -температура перехода 
«смачивание-несмачивание»

σab < σac + σbc 

R.Strey (1994)
Colloid Polymer Sci., 272, 1005.

( )mTTcH −≈

c ~ 10-3 Å-1 K-1

( )luul TTcHH −≈−

ul HH −≈

kTab ≅2ξσ
ξ - характерный размер структурных элементов
микроэмульсии например, средний размер 
мицелл, или размер ячеек в нерегулярной
биконтинуальной структуре средней фазы 

Сверхнизкое межфазное натяжение



( ) KHab κκκσ ++= 22

( ) KHHg oc κκ +−=∆ 22

Helfrich WA (1973)
Elastic properties of lipid bilayers: 
theory and possible experiments. 
Z.Naturforsch C 8, 693-705

κ
κκττ +

−=
2*

( ) 12** += τσ

021 <= HHK

Межфазное натяжение, σ

T
Tu

Tl

σbc

σac

σab

σab

σab

σab++ σabTm

Tl,w

σmT.Sottman, R.Strey (1997)
J.Chem.Phys., 106, 8606.

При  T=Tm

221 ξ
κκκσ −=−=+=

mmm HHK

mab σσσ /* =
( )

( )lu

m

TT
TT

−
−

=
2τ

( )lu TTc −
=

2ξ

Зависимость межфазного натяжения от температуры



( )occo Hgg ∆−∆+= )0(σ

( ) KHHg oc κκ +−=∆ 22

Babak VG (1993)
Thermodynamic
of Free and of Interacting Curved 

Interfaces in Liquid FIlms. 
Russian Chemical Reviews 62, 
703-727.

Helfrich WA (1973)
Elastic properties of lipid 
bilayers: 
theory and possible experiments. 
Z.Naturforsch C 8, 693-705

Winsor IIIWinsor I      Winsor II

Сферические мицеллы

021 >== HHH
0221 >== HHHK

( ) 2
ooc HHg κ≅∆ 22)0( oc Hg κ≅∆

( ) 2
min 2 oo Hκκσσ −+=

Связь межфазного натяжения с кривизной 
микроэмульсионных структур



Winsor IIIWinsor I      Winsor II

Сферические мицеллы

( ) 2
min 2 oККМ Hκκσσ −+=

σ

log C
ККМ

σккм

( ) 22 oККМ Hκκσ −≅
mic

o r
H 1

≅

Связь межфазного натяжения с размером мицелл



Почему пленки масло-вода-масло чрезвычайно устойчивы в 
области температур T<PIT, и крайне неустойчивы при T>PIT ?

Температура,  Т [ C°]

log τf [c]

0

1

2

6

5

4

3

7

500 10 20 4030

ТИФ

Устойчивые 
эмульсии
м/в  

Неустойчивые 
эмульсии
м/в  

Прорыв  жидкой пленки
(коалесценция капель)

CmEn

Масло CкH2к+1

Вода 

Устойчивые к прорыву  
жидкие пленки

«Дырка» 
критического размера



Критерий устойчивости эмульсионных пленок

T < PIT

Oil

Oil

O/W/O film

Direct 
micelle

Water

Работа образования дырки 
(hole) радиуса rh

fhhh rrW γπτπ 22 −=
где γf - натяжение пленки 
толщины hf

hfh

2rh

Oil

Oil

hf

fff hΠ+= σγ 2

( )fof h∆Ω+=
2
1σσ

( ) ( )dhhh
fh

f ∫
∞

Π=∆Ω

«Дырка» критического размера  rh
* ои

соответствующая работа образования W* 
определяются из условия  0

,
=∂∂

iThh rW
µ

f
hr γ

τ
=*

f

W
γ
τπ 2

* =

Если  
ffh σ<<Π то получаем

o

W
σ
τπ

2
*

2

≅

где σh– межфазное натяжение  искривленной 
поверхности дырки



Критерий устойчивости эмульсионных пленок

hf
f

hh rh
h

rA 2

2
2 πππ ≅≅

hr
H 1

2 +≅

mmNo /1~σnmhf 10~ kTW 50* ≅

Площадь поверхности «дырки»  Ak равна

Соответствующий избыток свободной 
энергии равен

Оценка линейного натяжения τ 

hh Aσ≈Ω∆~

По определению
hf

h

A h
r

σ
π

τ ≅
Ω∆

≅
2

~

Энергия активации W* образования 
критической «дырки» равна  

o

hf

o

h
W

σ
σ

σ
τπ 222

2
* ≅≅

Выражение для W*  

fh
H 2

1 −≅

hf rh
HHH

2
112/)( 21 +−≅+=

o

hf
h

h
r

σ
σ

2
* ≅

hf

2rh

Oil

Oil

hf

T < PIT

Поскольку  при rh
* H ≅ 0,  то σh ≅ σo

ofhW σ2* ≅ De Vries (1958)

Численная оценка энергии активации  W*  

Вывод
В области температур T<PIT эмульсионные 
пленки м/в/м  и прямые эмульсии типа м/в 
устойчивы к разрушению  



Критерий устойчивости эмульсионных пленок

fh
H 2

1 −≅
hr

H 1
2 +≅

fh
HHHH 1
22

121 −≅≅
+

=

oh σσσ <<≅ min

mmNo /1~σ

nmhf 10~

o

fh
W

σ
σ 2

min
2

* ≅

mmN /10~ 3
min

−σ

T > PITT > PIT
Oil

Oil

O/W/O film

Reverse
micelles

Water Reverse
micelle

Oil

Oil

hf

mic
o r

H 1
−≅f

o

hf
h h

h
r <<≅

σ
σ

2
*

kTJ
h

W
o

f <<≅≅ −25
2
min

2
* 10

σ
σ

Численная оценка энергии активации  W*  
Вывод

В области температур T>PIT
эмульсионные пленки м/в/м  и 
прямые эмульсии типа м/в крайне не 
устойчивы к разрушению



Критерий устойчивости эмульсионных пленок

Water

W/O/W film

Oil

Direct 
micelles

Water
Direct 
micelle

Water

Water

hf

В области В области T<PIT T<PIT 
эмульсии типа в/м неустойчивыэмульсии типа в/м неустойчивы

f
o h

H 1
≅

fh
H 2

1 +≅
hr

H 1
2 −≅

fh
HHHH 1
22

121 +≅≅
+

=

oh σσσ <<≅ min

mmNo /1~σ

nmhf 10~

kTJ
h

W
o

f <<≅≅ −25
2
min

2
* 10

σ
σ

mmN /10~ 3
min

−σ

T < PITT < PIT



Предсказательные возможности предложенной 
модели прорыва жидких пленок

Устойчивость эмульсий обоих типов увеличивается при удалении от 
температуры PIT в тройной системе вода-масло-ПАВ. Этот известный 
экспериментальный факт объясняется  увеличение межфазного натяжения в 
пленке и соответственно увеличением термического активационного барьера W* 
для прорыва пленки.  

Устойчивость эмульсий обоих типов увеличивается с ростом размера молекул 
ПАВ при одинаковом ГЛБ.  Этот известный экспериментальный факт объясняется 
увеличением толщины жидкой пленки между капельками эмульсии и 
соответственно  увеличением W*

Увеличение жесткости монослоев путем увеличения энергии когезии между 
молекулами ПАВ (например, используя фторированные ПАВ или масла)
позволяет значительно увеличить устойчивость эмульсий к разрушению

Используя ПАВ с повышенным содержанием групп ОН или других групп, 
способных к образованию водородных связей, удается увеличить жесткость 
монослоев и устойчивость эмульсий



Спонтанное образование эмульсий-гелей 
при резком изменении температуры

Water

OilOil

Temperature

10

1

Water

L1 L2

L’
3

Interfacial 
tension
σ [mN/m]

10-1

10-2

10-3

H2O - декан - C12E4

H.Kunieda, Y.Fukui, H.Uchiyama, C.Solans, 

Langmuir, 1996

Т



Spontaneous formation of gel-emulsions by PIT route

Минимальное межфазное натяжение σmin
должно быть меньше некоторого 
критического значения σ*

T

Temperature, T [°C]

Interfacial  tension,  
σ[mN/m]

Region
of spontaneous 
emulsification

10

1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

C12E5
decane

C8E3
tetradecane

R8E2
PFD

C12E4
octane C10E6

octane

C8E3
tetradeca
ne

10-1

10-2

10-3

10-4

kTR ~*4 2σπ
Для R~10мкм σ*~10-2 мН/м

H.Kunieda, Y.Fukui, H.Uchiyama, C.Solans, H.Kunieda, Y.Fukui, H.Uchiyama, C.Solans, LangmuirLangmuir, 1996, 1996

H2O - decane - C12E4
L1 -phase  W/O – gel-emulsion  

LTaisne, B.CabaneLTaisne, B.Cabane,  ,  LangmuirLangmuir, , 1998 1998 

H2O – tetradecane - C12E5

L2 -phase  O/W – gel-emulsion  



Образование эмульсий-гелей механическим диспергированием

WaterWater

OilOil

SurfactantSurfactant

LL22

WaterWater

OiOi
ll

SurfactantSurfactant

LL11 Temperature

L1
L2

Interfacial 
tension
σ [mN/m]

10

1

10-1

10-2

10-3

Oil

Water Water

Oil



Неадгезивные эмульсии  Неадгезивные эмульсии  
Осмотическое сжатиеОсмотическое сжатие

Полуэмпирическое уравнение Полуэмпирическое уравнение 
состояния состояния 
H.M.H.M.PrincenPrincen, J.C.I.S., 1986  , J.C.I.S., 1986  

( )ϕσ
Φ






=Π

Rosm

Πosm

2 rf

R
fc

fc

( )
ϕ

ϕσπ
−

=Π=
1

584,0
3

1

Rosmosm

1→ϕ

where  the constants B,  ϕc and α ≥ 2  are adjustable parameters depending 
on the geometry of the droplet packing. 

9,072,0 << ϕ

( ) 12 −−≅ αϕϕϕπ cosm B

T.G.T.G.MasonMason, et al., Phys., et al., Phys.RevRev.E, 1997 .E, 1997 
M.M.--D.D.LacasseLacasse, et al., Phys., et al., Phys.RevRev.E, 1996.E, 1996

( )cosm ϕϕϕπ −≅ 26,1

πosm

Volume fraction, ϕ
1,00,90,80,70

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

( ) 12~ −− αϕϕϕπ cosm

ϕ
ϕπ

−1
~

3
1

osm



Адгезивные эмульсииАдгезивные эмульсии

Эти эмульсии не релаксируют после сжатия Эти эмульсии не релаксируют после сжатия 
в контакте с мицеллярным растворомв контакте с мицеллярным раствором

M.P.M.P.AronsonAronson, H.M., H.M.PrincenPrincen, , NatureNature, 1980  , 1980  

Характерные особенностиХарактерные особенности ::

Флокуляция под действием Флокуляция под действием 
вытеснительного осмотического давления вытеснительного осмотического давления 
мицелл  мицелл  

H.M.H.M.PrincenPrincen, J M.P., J M.P.AronsonAronson, , J.C.I.SJ.C.I.S.,., 1986 ;1986 ;
M.P.M.P.AronsonAronson, , LangmuirLangmuir, 1989 ;, 1989 ;
J.J.BibetteBibette, D.Roux et al., , D.Roux et al., J.Phys.II FranceJ.Phys.II France, , 1992 1992 

Спонтанная контракция (синерезис) под Спонтанная контракция (синерезис) под 
дествием вытеснительного осмотического дествием вытеснительного осмотического 
давления давления 

A.A.LangenfeldLangenfeld, , PhPh DissertationDissertation, 1998  , 1998  

 

 



Вытеснительные силы в мицеллярных растворах
Характерные особенностиХарактерные особенности ::

Критическая зависимость агрегативной Критическая зависимость агрегативной 
устойчивости и реологических свойств от устойчивости и реологических свойств от 
физикофизико--химических параметров  химических параметров  
-- концентрации ПАВконцентрации ПАВ,  ,  CCss

-- концентрации электролитовконцентрации электролитов, , CCelel

-- размера капельразмера капель,  R,  R
-- температурытемпературы,  T,  T

H.M.H.M.PrincenPrincen, J M.P., J M.P.AronsonAronson, , J.C.I.SJ.C.I.S.,., 1986 ;1986 ;
M.P.M.P.AronsonAronson, , LangmuirLangmuir, 1989 ;, 1989 ;
J.J.BibetteBibette, D.Roux et al., , D.Roux et al., J.Phys.II FranceJ.Phys.II France, , 1992 1992 

Аномально высокие контактные углы Аномально высокие контактные углы θθ между между 
каплями,  зависимость каплями,  зависимость θθ от  от  CCss, , CCelel, R, T, R, T

H.M.H.M.PrincenPrincen, J M.P., J M.P.AronsonAronson, , J.C.I.SJ.C.I.S.,., 1980 ;1980 ;
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Вытеснительные силы в мицеллярных растворах

2rm
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fdfd

dmd af Π=
( ) mdd rRra δππ +≅= 22

RTCmm ≅Π

( ) agsm NcmcCC /−=

Пример :  СДС
Сs=5.10-2 моль/л
cmc=5.10-3 моль/л
Nag≅50 rm≅ 3 нм
Πm ≅ 2500 Па

mdd rfW ≅ Wd ≅ 20 kT
Wd ≅ 2 kT

R = 1 мкм

R = 0.1 мкм
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Расклинивающее давление, Π

Πd
Πmol

δ∗
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пленка
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Фаза α

Фаза β

Фаза β

hf

Ω∆+Ω∆=Ω∆ dmolad

∫
∞

Π=Ω∆
fh

mol dh

)( fmd h−Π−=Ω∆ δ

Ω∆≅ adad Rf π
В частном случае

Ω∆<<Ω∆ dmol cm P<Π

( )f
o

m h−
Π

≅ δ
σ

θ

Термодинамика жидких пленок в равновесии 
с мицеллялрными растворами



Влияние концентрации электролитов

Salt Salt NaClNaCl,  [mol/l],  [mol/l]

fad /fà
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V.G.Babak, M.J.Stebe,
J.D.S.T., 2002,  N°1-2

β

β

fad

fad

CNaCl=0

CNaCl > 0,4 M
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σ2
= < 0,9 kPa

RTCmosm ≅Π > 0,9 kPa cosm P>Π

collapse



Увеличение модуля эластичности Увеличение модуля эластичности GG’’ с ростом объемного с ростом объемного 
содержания дисперсной фазы содержания дисперсной фазы ϕϕvv

Применимость модели Максвелла для описания реологическихПрименимость модели Максвелла для описания реологических
свойств при высоких скоростях сдвига  свойств при высоких скоростях сдвига  
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A.A.LangenfeldLangenfeld, , PhPh DissertationDissertation, 1998, 1998

Снижение модуля эластичности Снижение модуля эластичности GG’’ при увеличениипри увеличении TT

Вязкоэластические свойстваВязкоэластические свойства



Модель для оценки модуля эластичности Модель для оценки модуля эластичности 
высококонцентрированных эмульсийвысококонцентрированных эмульсий

)(77.1' 3/1
cvv

o

R
G ϕϕϕσ

−





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ε σzz fa

∆≅ Kfa εσ Ezz ≅

R2∆≅εoK σπ2≅

azz fnΣ≅σ ( ) ( )22RSn vϕ=Σ

( ) ( )cvvv CS ϕϕϕϕ −= 31

,3GE ≅

Известные реологические модели не Известные реологические модели не 
объясняют влияния физикообъясняют влияния физико--химических химических 
факторов на предельные значения факторов на предельные значения 
напряжения сдвига напряжения сдвига ((σσbb) ) и деформации и деформации 
((εεmaxmax) ) в таких эмульсиях  в таких эмульсиях  
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Оценка предельных значений напряжения 
сдвига и деформации в эмульсиях-гелях
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Предельное напряжение сдвига зависит от Предельное напряжение сдвига зависит от 
модуля эластичности и контактного угла  модуля эластичности и контактного угла  fb

G θσ 2sin'≅



Основные выводы
* Свойства эмульсий-гелей 
(устойчивость к разрушению, 
реологические свойства, и др) 
взаимосвязаны со структурой 
микроэмульсионных систем, 
образуемых молекулами ПАВ в 
тройных системах.

*  Представляется актуальным  систематическое  теоретичекое 
и экспериментальное изучение термодинамики и кинетики 
процессов самоорганизации молекул ПАВ в таких системах, а 
также свойств микроэмульсионных структур,  в связи со 
свойствами эмульсий-гелей.


