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<(кафедра молекулярной физики и физических измерений; 
кафедра физики низких температур) 

Фазовая диаграмма псевдобинарной смеси «растворитель/капли» для тройной 
'микроэмульсионной системы вода/аэрозоль ОТ/п-декан получена при значении моль-
ного отношения воды и сурфактанта £2 = 35,6. Обнаружено, что кривая сосущество-
вания (КС) имеет типичный для бинарных смесей вид несимметричной кривой рас-
слаивания с нижней критической точкой. Показано, что асимметрия КС обусловлена 
самоорганизацией молекул компонентов, а форма симметризованной КС удовлетво-
рительно описывается уравнением простого скейлинга, параметры которого подтвер-
ждают принадлежность микроэмульсии к классу универсальности изингоподобных 
систем. 

В последнее десятилетие возрос интерес исследователей к физике 
растворов амфифильных молекул, в частности к физике, микроэмуль-
сий и мйЦеллярных растворов [1—3]. Обозначились новые перспектив-
ные области применения растворов сурфактантов. Внимание к таким 
^системам связано с биофизическими приложениями. В настоящее время 
интенсивно исследуются процессы самосборки различных биологичес-
ких структур [4, 5]. В литературе также широко обсуждаются вопросы 
об активности ферментов [6] и структурно-динамических свойствах бел-
ков в микроэмульсионных каплях [7], о. различиях структурных свойств 
внутрикапельной и объемной воды [8, 9]. 

Микроэмульсионные системы образуют сложные фазовые диаграм-
мы (ФД ) [10]. Многообразие изотропных и анизотропных (в том числе 
жидкокристаллических) фаз, их свойства в конечном счете определяют 
области применения микроэмульсий. Свойства систем, в которых на-
блюдается надмолекулярная самоорганизация, определяются положе-
нием их состояния на ФД, его удаленностью от критических точек 
расслаивания. 

Микроэмульсионные системы, обнаруживающие фазовое расслое-
ние, могут быть описаны с точки зрения гипотезы универсальности [3, 
11, 12]. КГ ним применимы подходы, развитые в теории критических 
явлений чистых жидкостей и бинарных растворов. Кривая равновесия 
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жидкость—жидкость несет информацию о составе 
чивых жидких структур, по отношению к которы 
ся регулярным, а кривая сосуществования (КС) 
Применить этот подход к микроэмульсиям вполне 
существование в них агрегатов экспериментально 

Целью данной работы являются исследования области расслаива-

дйнамически устои-
м раствор становит-
— симметричной [13]. 
естественно, так как 
доказано [14—21]. 

рехкомпонентнои си-
формы кривой сосу-

ие структуру капель, 
поведение подобных 

ния и критических явлении в микроэмульсионнои т 
стеме вода/аэрозоль ОТ/л-декан, а также анализ 
Ществования этой системы. ! 

Для указанной системы имеются данные о существовании в ней 
области расслаивания [16], обнаружена [14, 15] линейная зависимость 
размера микроэмульсионной капли от мольного отношения количеств-
воды и сурфактанта Q=NW/Na, где Nw и Na — количество молей во-
ды и аэрозоля ОТ (АОТ) соответственно. Однако в настоящее время 
ФД системы вода/аэрозоль ОТ/я-декан изучена J недостаточно полно. 
В литературе отсутствует представление ФД данйой системы в прост-
ранстве «состав—температура», имеются лишь отдельные температур-
ные исследования. Структура микроэмульсионных купель еще не изу-
чена до конца, теоретические модели, описывающ 
еще не обрели законченного вида. Критическое 
систем исследовалось случайным образом, полней ^ид и критический 
индекс КС не были получены. j 

Для приготовления образцов использовалась обеспыленная вода в 
ампулах марки «для инъекций»; п-декан марки «чистый» и аэрозоль 
ОТ (ди-2-этилгексилсульфосукцинат натрия) производства фирмы 
«Serva». АОТ относится к полярным (ионным) дв)|хцепочечным сур-
фактантам, использование которых позволяет получить устойчивую 
микроэмульсию без добавления четвертого компонента (косурфактан-
та) в качестве дополнительного стабилизатора [ll. Водный раствор 
сурфактанта с заданным значением полевой переменной й готовился 
в стеклянной ампуле (точность взвешивания на аналитических весах 
составляла ± 10~4 г). Путем последовательного добавления декана кон-
центрация образцов изменялась в интервале от |0,15 до 0,95 мольных 
долей декана. Минимальная и максимальная концентрации декана бы-
ли ограничены физико-химическими свойствами смесей. Термостатиро-
вание при помощи спаренных ультра-термостат 
стоянство температуры с точностью не хуже чем 
слаивания фиксировался по заметному выпадени 
де мельчайших капелек во всем объеме жидкое 
котором положение мениска не изменялось при 
ры, принимался как критический [22]. 

Используя модельные представления о микр^эмульсии [1, 2], мож-
но в первом приближении предположить, что молекулы воды и моле-
кулы АОТ полностью входят в состав микроэму^ьсионных капель 
Кроме того, надежно доказано [14—213, что для систем вода/сурфак-
тант/органический растворитель размер монодисперсного ядра капель 
(а следовательно, и состав микроэмульсии) однозначно определяется 

ов [ обеспечивало по-
0,05 °С. Момент рас-

ю второй фазы в ви-
и. Состав образца, в 
изменении температу-

величиной полевой переменной й. Следовательно, 
смесь при заданном значении мольного отношения 
риваться как псевдобинарная система «растворитель/капли». Элемен-

тг эффективную мо-ты дисперсной фазы (кашли) в этом случае имею' 
лекулярную массу 

MWQ + ма 
М л 

1 + Q 

изучаемая тройная 
й может рассмат-

(1> 
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где Mw и Ма — молекулярные массы воды и AQT соответственно. При 
равновесии жидкость—жидкость система после расслаивания пред-
ставляет собой две сосуществующие микроэмульсионные фазы, в каж-
дой из которых концентрация капель различна, но размер и состав ка-
пель одинаковы. -

Зависимость температуры фазового перехода от концентрации не-
прерывной фазы (декана) в псевдобинарной системе «п-декан/капли» 
при £2=35,6 представлена на рис. 1. Незамкнутая линия 1 является КС 
с нижней критической точкой расслаивания, линия 2 представляет со-
бой границу фазовых переходов первого рода, отличных от расслаива-
ния. При достижении системой состояния, соответствующего линии 2, 
наблюдаемая текстура отличалась от текстуры, свойственной фазовому 
переходу для любой точки кривой расслаивания. После некоторого 
времени стабилизации (порядка 10—30 мин) система в точках на ли-
нии 1 образовывала две прозрачные фазы, разделенные мениском. 
В точках на линии 2 расслоения не происходило: образовывалась мо-
лочная непрозрачная фаза, сосуществующая с исходной в виде взве-
си. При нагревании количество взвеси увеличивалось. Согласно лите-
ратурным данным [16] фазовые переходы на линии 2 относятся либо 
к переходам между двумя жидкокристаллическими состояниями, ли-
бо к переходам между микроэмульсионными и жидкокристаллически-
ми состояниями. 

Предельное значение х0 (см. рис. 1) можно принять за критичес-
кую концентрацию мицеллообразования, при которой начинает фор-
мироваться свободнодисперсная микроэмульсионная фаза. 

КС имеет несимметричный вид (см. рис. 1). Форма ее может быть 
приведена к симметричному виду на основе квазихимических представ-
лений о механизме формйрования энергетически предпочтительных и 
динамически устойчивых агрегатов [13]. 

Если исходная система образована молекулами декана (раство-
ритель) и каплями, в которых на Q молекул воды приходится одна мо-
лекула АОТ, то симметризованная система может быть определена как 
смесь компонентов, первый из которых составлен из т молекул дека-
на (тС10Н22 ) , а второй представляет собой агрегаты яС10Н22 + &(£2Х 
Х Н 2 0 + А 0 Т ) , В которых на k капель исходного состава приходится 
п молекул декана. Квазихимическое уравнение в этом случае может 
быть записано следующим образом: ^ 

где х — мольная доля декана, xs — симметризованная мольная доля 
комплекса тС10Н22. Тогда симметризованные концентрации представ-
ляются следующим соотношением: 

где Х=х/(1—х) — мольное отношение, Xk=xkl(\—xk) = {m + n)Ifa — 
критическое мольное отношение, X0=x0/(l^-x0)=n/k — критическое 
мольное отношение мицеллообразования, xk — критическая мольная 
доля декана. Для симметризации полученной КС были использованы 
значения хо=0,180+0,009 и ^=0,489+0,023 (в мольных долях), най-
денные из ФД и совпадающие с результатами обработки КС методом 
наименьших квадратов. Результаты симметризации представлены на 
рис. 2. 

* • (С10Н22) + (1 - х) • (Q • Н 20 + АОТ) ^ xs • (mC10H22) + 

+ ( ! - * , ) • [лС10Н22 + k (Q • Н 20 + АОТ)], . (2) 

Х - Х о 
(3) 
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т. к 

330 

310 

290 

ч. 
о х0 0,3 хк 0,6 09 х 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы 
вода/аэрозоль ОТ/«-декан в коорди-
натах «температура — концентра-
ция декана» (мольные доли): 1 — 
кривая расслаивания, 2 — линия 
фазовых жидкокристаллических пе-
реходов, точки — эксперименталь-
ные значения, сплошная линия 1 
рассчитана по уравнениям (3) и (4) 
с параметрами л:о=0,18 и Xk=0,49, 
сплошная линия 2 — аппроксима-
ция экспериментальных данных по-

линомом пятой степени 

Рис. кривая 
сосуществования для псевдобинарной 

системы «я-декан/капли»: точки — экс-
данные (мольные 

тСюН22 рассчитыва-
:ю уравнения (3) ) . 
ля рассчитана по 
ению (4) 

периментальные 
доли агрегатов 
лись с помрщь 
Сплошная ;лин: 

уравн 

Полученные значения &=4,55±0,33 и т=3,35±;0 
водят к заключению о том, что в состав ,мик|роэ 
входят молекулы n-декана примерно в соотйош 
= 162,44 : 4,55 : 1. Отсюда может быть рассчитан 
=0,967, ха=0,027, xd=0,006, где Nd и xw, ха, xd — 
и мольные доли воды, АОТ и декана в капле соот^ 

Для описания формы симметризованной КС 
ное уравнение простого скейлинга [13] 

,33 при п = 1 при-
мульсионной капли 
ении Nw : Na: Nd= 

состав капли: xw= 
число молей декана 
етственно. 
именялось модель-пр 

*в = 0 , 5 ± V , (4) 

левой ветвям КС, t= 
— критическая ампли-

где знаки « + » и « — » относятся к правой и 
= \Т—Tk\/Tk, р—критический показатель, Ь0 

туда. Оптимальные значения критического показателя р=0,33±0,01 и 
критической температуры расслаивания 7,^=3l4,45±0,33 К определя-
лись из условия минимума многопараметрическои функции (рис. 3) 

bF = 
(^exp xcalc)2 

N — Z 

где, учитывая (3) и (4), 

• Xk ± 2 у р (Xfe - 2Х„) 
Хса 1с : 

(5) 

(6) 
l+Xk±2b0tt(Xk-2X0) ' 

Z — число параметров в модельном масштабном уравнении. Получен-
ное значение |3 в пределах экспериментальный погрешностей совпада-
ет со значением, соответствующим трехмерной изингоподобной систе-
ме, что непосредственно доказывает принадлежность микроэмульсион-
ной системы к тому же классу универсальности, что и модель Изинга. 

Величина критической амплитуды Ь<>=1,'3!±0 
рину области несмешиваем,ости, а также степень 

1 характеризует ши-
межагрегатного взаи-
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модействия. В бинарных системах 
нами была обнаружена корреля-
ция bo с квадратом дипольного мо-
мента полярного компонента [23]. 
Сравнивая с результатами преды-
дущей работы, мы можем сказать, о т • 
что в бинарных растворах я-ал-
кан/нитробензол величина критиче-
ских' амплитуд несколько меньше, 
чем для микроэмульсионных смесей 
(Ь0~0,7—1,0), а в полимерных pa- °'°0i9 0,2ч о,29 ^ opTji 
створах (например, циклогексан/по-
листирол) превышает полученное Рис- 3- Зависимость функции SF от 

/1 п 1\ критического показателя р 
значение (&0^2,1). 

Таким образом, результаты настоящей работы доказывают, что 
асимметрия КС обусловлена прежде всего самоорганизацией молекул 
компонентов, а форма симметризованной КС удовлетворительно опи-
сывается уравнением простого скейлинга, параметры которого свиде-
тельствуют о принадлежности микроэмульсии к тому же классу уни-
версальности, что и модель Изинга. 

Авторы выражают благодарность Российскому фонду фундамен-
тальных исследований (проект № 94-02-04940), при поддержке кото-
рого выполнена эта работа. 
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