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Результаты научных исследований

Поверхностное натяжение как одна из основных 
физических величин, определяющих механическое рав-
новесие в системе контактирующих фаз, часто исполь-
зуется как важная величина при анализе различных 
аспектов структурообразования композитов, в том чис-
ле строительных материалов: краевой угол смачивания, 
капиллярное давление, адсорбция, работа образования 
критического зародыша, предела текучести материала и 
др. Влияние поверхностного натяжения на эти и неко-
торые другие свойства материалов представлено, в част-
ности, в работах [1–14].

Перечисленные свойства и явления можно класси-
фицировать на физические величины, которые оказы-
вают влияние на раннее структурообразование материа-
ла как на этапе агрегирования вещества (траектория 
структурообразования «снизу – вверх»), так и на увели-
чение общей площади границы раздела фаз и интенсив-
ности их взаимодействия на этой границе посредством 
измельчения твердого вещества (траектория структуро-
образования «сверху – вниз»).

Последняя траектория является эффективным ин-
струментом управления структурообразованием матери-
ала, которая обеспечивает усреднение химического со-
става дисперсной фазы, а также увеличение свободной 
энергии поверхности раздела фаз (далее – энергия гра-

ницы раздела фаз). При постоянных температуре T, со-
ставе (Σµini=const; здесь µi и ni – химический потенциал 
и количество моль i-го компонента соответственно) и 
энтропии S энергия границы раздела фаз равна [2, 3]:

 Es = σSf, (1)

где σ – поверхностное натяжение; Sf – площадь грани-
цы раздела фаз.

Из этого классического уравнения, которое также 
получило наименование полного термодинамического 
потенциала, в [15] получено уравнение для определения 
свободной удельной энергии Гиббса (отнесенной к пло-
щади раздела фаз):

 ,  , (2)

где  – удельная поверхность дисперсной фазы; i – со-
стояние дисперсной системы.

При всей значимости последней формулы, к сожа-
лению, она содержит неточности и неполно раскрыва-
ет сущность физических процессов, протекающих на 
границе раздела фаз и влияющих на структурообразо-
вание материала (вещества). Рассмотрим указанное 
подробнее.
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Зависимость поверхностной энергии от дисперсности

Первоначально с применением формулы (1) устано-
вим изменение энергии границы раздела фаз при изме-
нении дисперсности твердого вещества (далее также 
применяется обозначение «дисперсная фаза»):

 , (3)

здесь индексом «0» обозначено начальное состояние 
системы. Предполагается, что поверхностное натяже-
ние σ0 равно поверхностному натяжению плоской по-
верхности, т. е.: σ0=σ

u
.

Зависимость (3) выведена при условии уменьшения 
величины поверхностного натяжения с увеличением 
дисперсности, т. е.: σ=σ0–∆σ (правильность указанного 
будет показана далее). Представленная зависимость на-
глядно демонстрирует: 1) линейный характер изменения 
∆Es от рассматриваемых переменных (σ или Sf ) и 2) из-
менение величины поверхностного натяжения с увели-
чением дисперсности снижает величину энергии грани-
цы раздела фаз. Последнее более наглядно демонстриру-
ет относительное изменение величины энергии границы 
раздела фаз:

 , (4)

здесь знаком « » обозначено относительное изменение 
величины.

При этом очевидно, что знак изменения  будет за-
висеть от величин  и . Необходимо отметить, что 
при >  относительное изменение энергии границы 
раздела фаз можно определить по формуле: 

, т. е. вклад величин можно располо-
жить в ряд: .

Для сопоставления формул (2) и (4) преобразуем по-
следнюю формулу к виду:

           ,  или  , (5)

где df – размер частицы.
При выводе формулы (5) произведена замена 

, здесь mf – масса дисперсной фазы. Важно от-
метить, что при этом линейный характер зависимости 

 не изменяется.
Произведем формальный анализ формул (2) и (5). 

При этом критериями для правильности указанных за-
висимостей примем следствия, которые вытекают из 
фундаментальной зависимости (1):
1. Энергия границы раздела фаз линейно увеличивает-

ся с ростом площади границы раздела фаз (или дис-
персности дисперсной фазы), а следовательно, про-
изводная функции должна быть постоянной величи-
ной (константой).

2. При прочих равных условиях уменьшение поверх-
ностного натяжения приводит к снижению Es. 
Производные функций (2) и (5) по  представ-
лены соответственно зависимостями (6) и (7), анализ 
которых показывает, что полностью следствиям из 
формулы (1) соответствует зависимость (7).

 ; (6)

 , (7)

где x – соотношение удельных поверхностей дисперс-
ной фазы в различных состояниях дисперсной системы.

Из формулы (6) следует, что скорость изменения 
функции Es от  будет уменьшаться с ростом этого 
соотношения, что противоречит (1).

Следствие № 2 из формулы (1) выполняется как 
для (2), так и для (5) (при x =1):

   и  . (8)

В первом случае знак изменения поверхностного на-
тяжения не установлен, а во втором вывод формулы 
осуществлялся в предположении об уменьшении по-
верхностного натяжения.

Таким образом, формулу (2) нельзя применять при 
анализе (или прогнозе) влияния геометрического фак-
тора – площади границы раздела фаз (или дисперсно-
сти) – на величину энергии границы раздела фаз. Для 
указанных целей целесообразно применять форму-
лу (5), которая лишена неточностей формулы (2).

Влияние дисперсности на поверхностное натяжение

Из формулы (4) следует, что изменение поверхност-
ного натяжения сильно влияет на энергию границы раз-
дела фаз дисперсной системы. Относительное измене-
ние площади границы раздела фаз  – это достаточно 
просто инструментально контролируемая величина, а 
изменение поверхностного натяжения с увеличением 
дисперсности зависит от многих факторов, в том числе 
от физических свойств вещества.

Размерная зависимость поверхностного натяжения в 
изотермических условиях для сферических частиц опре-
деляется уравнением Гиббса – Толмена – Кёнига – 
Баффа [4–6, 8–10]:

 , (9)

где  – постоянная Толмена.
Решения уравнения Гиббса – Толмена – Кёнига – 

Баффа многочисленны и зависят от различных предпо-
ложений. Так, например, в работе [5] показано влияние 
формы частицы, а в [4] приведен расчет постоянной 
Толмена. Для сферических частиц получено несколько 
решений уравнения (9) [5, 11]:

– уравнение Толмена, полученное при условии r>> :

 ; (10)

– точное решение уравнения (9), которое без суще-
ственной потери точности аппроксимируется в виде:

 , (11)

где  – постоянная Толмена для плоской поверхности.
Аналогичные зависимости  получены из других 

соображений, например [9]:

 , (12)

где  – молярный объем вещества;  – константа 
Лондона.

Применение формул (10) и (11) затрудняет необхо-
димость вычисления постоянной Толмена. В работе [4] 
предложена зависимость для определения постоянной 
Толмена для плоской поверхности:

 , (13)

где  – высота монослоя структурных элементов веще-
ства;  – коэффициент, характеризующий снижение 
среднеквадратичного смещения структурных элементов 
на поверхности и в объеме вещества ( =2–4).

Применение указанной зависимости также связано 
с трудностью определения коэффициента .
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Более простой является геометрической модель, ко-
торая также характеризует влияние размера частицы 
твердого вещества и энергетическую асимметрию по-
верхностных структурных элементов (атомов, ионов, 
молекул) твердого вещества на величину поверхностного 
натяжения. В качестве упрощения в рассматриваемой 
модели переходный слой отсутствует. Следуя общей за-
кономерности, запишем величину поверхностного натя-
жения следующим образом (для сферической частицы):

 , (14)

где Nc – количество связей в поверхностном слое части-
цы диаметром Df; ес – энергия связи.

Количество связей и энергию связи можно опреде-
лить:

  (15)

и:
,

где  – энергия сублимации вещества, отне-
сенная к единичной связи; nk – величина, учитывающая 
структуру вещества (из формулы Эйлера [16] минималь-
ное значение nk=2); NA – постоянная Авогадро; kБ – по-
стоянная Больцмана; Т – температура; vm – представи-
тельский объем, занимаемый структурным элементом 
вещества:

,

где Мm – молярная масса; ρ0 – плотность вещества.
После преобразований (14) получим:

 , (16)

где .
Проведем анализ полученной формулы, из которой 

следует, что влияние геометрического фактора описы-
вается зависимостью:

 . (17)

Последнее выражение получено при замене: 
, где k – произвольное целое число; kI1.

При увеличении k геометрический фактор fg (рису-
нок) приближается к максимальной величине, равной:

 . (18)

Отсюда следует, что для плоской поверхности по-
верхностное натяжение равно:

 . (19)

Полученную зависимость можно использовать для 
верификации формулы – определить величину K. При 
k=1 поверхностное натяжение имеет минимальное зна-
чение:

 . (20)

Таким образом, максимальное относительное изме-
нение поверхностного натяжения составит:

 . (21)

Необходимо отметить, что аналогичное значение 
 следует из формулы Толмена (10) при =r.

Максимальное относительное изменение поверх-
ностного натяжения  ( ) происходит в суще-
ственно большем диапазоне изменения . Для уста-

новления  воспользуемся зависимостью площади 
границы раздела фаз от диаметра частиц:

 . (22)

Относительное изменение  равно:

 . (23)

При k=1 получим: =k0–1 или при k0>>1 – отно-
сительное изменение =k0.

Отсюда из формулы (4) максимальное относитель-
ное изменение энергии границы раздела фаз равно:

 , (24)
а  –
 . (25)

Последняя формула полезна для оценки результатов 
расчетов и/или экспериментальных данных по измене-
нию энергии границы раздела фаз при увеличении дис-
персности частиц твердого вещества посредством из-
мельчения до размеров, при которых влияют размерные 
эффекты. На участке зависимости σ=f(r), слабо завися-
щей от размера частицы (рисунок; участок, параллель-
ный оси r/k), расчет ∆Es можно производить по форму-
ле, полученной из (5):

 . (26)

Здесь важно отметить, что на структурообразование 
композитных материалов закономерное влияние ока-
зывает как общая площадь границы раздела фаз, так и ее 
химический состав. Необходимость учета этих факторов 
следует из выражения для внутренней энергии термо-
динамической системы [3]:

 . (27)

Поэтому целесообразно при установлении зависи-
мости влияния дисперсности частиц твердого вещества 
на параметры структуры и свойства композитного мате-
риала оценку проводить с применением полной площа-
ди частиц дисперсной фазы, т. е. с учетом площади по-
верхности открытых наружу трещин и пор [17], а также 
величины адсорбции веществ (газа, жидкостей) на по-
верхности частиц.

При измельчении твердого вещества до дисперсно-
сти менее 1 мкм вследствие трения между частицами 
происходит аморфизация поверхностного слоя ча-
стиц [18]. Оценку величины энергии, затрачиваемой на 

Зависимость  (здесь х=k или х= /r): 1 – графическое отобра-
жение результатов расчетов по формуле Толмена; 2 – по предлагаемой 
зависимости
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аморфизацию поверхности частиц, в [18] предлагается 
проводить по формуле:

 , (28)

где  – средняя объемная плотность энергии, затрачен-
ной на аморфизацию поверхности частиц; fD2 – поверх-
ность частицы; f – коэффициент формы; lамф – глубина 
аморфизированного слоя.

Изменение структуры поверхностного слоя частиц – 
переход вещества из кристаллического в аморфное со-
стояние – является фазовым переходом, который сопро-
вождается изменением энтропии:

 . (29)

Из совместного анализа формул (28) и (29) видно, 
что изменение энтропии при измельчении твердого ве-
щества зависит как от свойств вещества, так и от харак-
теристик технологического оборудования. Содержа- 
тельный анализ влияния особенностей технологическо-
го оборудования для измельчения твердого вещества, в 
частности, представлен в [19].

Влияние поверхностного натяжения

Несмотря на слабое влияние изменения поверхност-
ного натяжения на энергию границы раздела фаз (по 
сравнению с изменением дисперсности; см. форму-
лы (21) и (23)), размерная зависимость σ=f(r) оказывает 
значимое влияние на этапе начального структурообразо-
вания вещества. Указанное четко представлено в работах 
профессора Е.М. Чернышова [11]. Принципиальным от-
личием ранее рассмотренного влияния поверхностного 
натяжения на энергетическое состояние дисперсной си-
стемы, в частности энергии границы раздела фаз, являет-
ся управление структурообразованием вещества на этапе 
его агрегации, т. е. реализации траектории «снизу – 
вверх». В данном направлении уже накоплено достаточ-
но теоретических знаний и экспериментальных данных, 
подтверждающих теоретические заключения.

В частности, в [10] показано влияние поверхностно-
активных веществ на радиус наночастиц, см., напри-
мер, [20]:

 , (30)

где  ;

nс – максимальная слоевая концентрация адсорбирую-
щихся молекул; a, v – параметры изотермы адсорбции.

Из формулы (30) следует [10]:
1. При =0 формула (30) преобразуется в известное 

классическое уравнение для определения размера 
критического зародыша новой фазы.

2. Для выполнения условия rc>0 величина разности 
химических потенциалов для частицы и реакцион-
ной смеси ∆µ должна быть:

.
3. При >0 для пересыщенного раствора частицы могут 

увеличиваться в размерах до полного перехода рас-
творенного вещества в конденсированную фазу.

4. При образовании частиц в присутствии молекул 
ПАВ постоянная Толмена >0, поэтому фиксация 
размера частиц возможна при условии сильного ла-
терального взаимодействия между молекулами 
(a>4). В случае слабого латерального взаимодей-
ствия рост новой фазы происходит неограниченно, 
но с другой скоростью вследствие снижения поверх-
ностного натяжения.

Заключение

Управление ранним структурообразованием веще-
ства композита посредством влияния на величину по-
верхностного натяжения возможно в основном на эта-
пе агрегирования структурных элементов вещества 
(атомов, молекул, ионов) в структуры более высокого 
иерархического уровня. При этом остается приоритет-
ным влияние дефектов структуры верхних иерархиче-
ских уровней [21].

Диспергирование компонентов композита, обеспе-
чивающих формирование границы раздела фаз, позво-
ляет решить как рецептурные, так и технологические 
задачи: усреднение химического состава дисперсной 
фазы (регулирование величины Σµini); изменение стро-
ения и свойств поверхностных слоев дисперсной фазы 
(повышение энтропии поверхностного слоя твердого 
вещества). Изменение указанных физических величин 
закономерно отражается на внутренней энергии дис-
персной системы. Ожидается, что решение только ука-
занных задач должно принести существенные материа-
ловедческие результаты [22]. Необходимо отметить, что 
при измельчении дисперсной фазы до дисперсности, 
при которой начинает проявляться размерный эффект, 
избыток энергии границы раздела фаз более существен. 
Так, сопоставление формул (25) и (26) указывает, что 

 только при:

.

Для k0, изменяющегося в достаточно широком диа-
пазоне значений, k=10–11 (при k0f  значение k=12). 
При таких значениях k начинает проявляться размер-
ный эффект (см. рисунок).

Другим важным резервом регулирования параме-
тров структуры композита является применение по-
верхностно-активных веществ с высоким уровнем ла-
терального взаимодействия между молекулами. 
Проведение экспериментальных исследований в ука-
занном направлении позволит ответить на весьма важ-
ные для современных строительных композитов мате-
риаловедческие задачи, а именно: преобладающая роль 
дисперсности и размеров дефектов дисперсной фазы 
на основной эффект действия модификаторов на осно-
ве поверхностно-активных веществ; рациональные на-
правления применения приемов нанотехнологии (на-
номодифицирование или наноструктурирование), а 
также выявить рациональные группы модификаторов 
на основе поверхностно-активных веществ для управ-
ления параметрами структуры и свойств строительных 
композитов.
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