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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Пены являются традиционным объектом исследования коллоидной 
химии и находят широкое применение в процессах пожаротушения , 
флотации, пенной сепарации. Изучение свойств данных дисперсных 
систем необходимо при производстве новых материалов – пенополимеров, 
керамики. Работы по исследованию свойств пен проводились в течение 
многих лет на кафедре химии Пензенского государственного 
архитектурно-строительного университета. Важнейшие достижения в 
области изучения свойств пен нашли свое отражение в монографии 
авторов П.М. Круглякова и Д. Ексеровой «Foam and foam films», Elsevier, 
Amsterdam,1998. Исследованием процесса синерезиса и течения растворов 
ПАВ через пену занимались Н.Г. Вилкова и П.М. Кругляков; полученные 
результаты отражены в коллективной монографии «Colloid stability», 
выпущенной под редакцией Т.Ф. Тадроса издательством WILEI-VCH 
Verlag GmbH and Co.KgaA в 2007 году. В данной монографии представ-
лены сведения о современных методах получения пен, их свойствах, а 
также процессах течения растворов ПАВ через пены .  

В первом разделе даны характеристика пены как дисперсной системы, 
общие свойства пен и возможности их практического применения. 

Устойчивость пенных пленок (кинетические и термодинамические 
факторы устойчивости) рассмотрена во втором разделе. Дана класси-
фикация пенных пленок в зависимости от их толщины. 

В третьем разделе обоснованы понятие устойчивости пены как дис-
персной системы и факторы, влияющие на нее. 

Факторы, приводящие к разрушению пен, проанализированы в разделе 
четыре. 

Пятый раздел посвящен методам исследования свойств пен: опре-
делению кратности, капиллярного давления, дисперсности, числа каналов. 

Процессы адсорбционного концентрирования различных веществ в 
пене освещены в шестом разделе. 
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1. ПЕНЫ КАК ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ 

Исследованию свойств пен посвящены монографии [1-4]. Пена 
представляет собой дисперсию газа (чаще всего воздуха) в жидкой 
дисперсионной среде и является типичной лиофобной системой. Разли-
чают разбавленные дисперсии газа в жидкости, которые за их сходство с 
разбавленными эмульсиями обычно называют газовыми эмульсиями, и 
собственно пены с содержанием газовой фазы более 70 % по объему.  

В качестве характеристики пены часто используют кратность (n) – 
отношение объема пены к объему содержащейся в ней жидкости или 
величину, обратную кратности, которую называют объемной долей 
жидкости в данной дисперсной системе.  

В пенах заполненные газом ячейки разделены пленками диспер-
сионной среды. При этом форма многогранников непрерывно меняется в 
процессе диффузионного переноса газа и коалесценции. Обычно для рас-
четов дисперсности пены, ее гидропроводности, радиуса каналов Плато – 
Гиббса в качестве модельной ячейки используют пентагональный до-
декаэдр (рис.1.1), или компактный четырнадцатигранник. Отметим, что в 
реальной пене среднее число пленок, окружающих ячейку, близко к 14. 

 

 
 

Рис. 1.1. Пенная ячейка в форме пентагонального додекаэдра 

 
Ребрами пенной ячейки служат заполненные дисперсионной средой 

каналы Гиббса – Плато. Известно, что в одном канале могут сходиться 
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только три пленки, расположенные под углами 120°. Поверхность канала 
имеет сложную вогнутую форму. Капиллярное давление под вогнутой 
поверхностью обусловливает пониженное давление в канале Гиббса – 
Плато. 

В высокократных пенах канал Гиббса – Плато имеет постоянное 
сечение в виде треугольника с вогнутыми сторонами (сферического 
треугольника), и давление в нем понижено по сравнению с давлением в 
ячейках пены на величину /rK, где rK – радиус кривизны поверхности 
канала (или стороны сферического треугольника). 

Вершины соседних пентагональных додекаэдров образуют узлы, в 
которых сходятся, как показано Плато, четыре канала (см. рис.1.1). При 
этом четыре вершины, ближайшие к данной, образуют тетраэдр (подобно 
расположению атомов ближайшей координационной сферы в решетке 
алмаза). Каналы и узлы образуют единую разветвленную систему, по 
которой может осуществляться перенос дисперсионной среды: ее стекание 
под действием силы тяжести или, напротив, подъем по каналам Плато в 
сухих пенах.  

Известно, что при кратности 100–1000 (в зависимости от дисперсности 
и толщины пленок) основная часть дисперсионной среды содержится в 
каналах и лишь ее малая доля – в пленках. Содержание жидкости в узлах 
наиболее велико в очень низкократных пенах (например в пенах, 
стабилизированных твердыми частицами при n=4).  

Получение пен, как правило, осуществляется диспергированием 
воздуха (реже другого газа) в жидкости, содержащей какое-либо ПАВ — 
пенообразователь. Иногда вводят добавки стабилизаторов пены, также 
являющихся поверхностно-активными веществами, которые усиливают 
действие пенообразователя. 

Диспергирование газа может осуществляться пропусканием воздуха 
через слой жидкости (барботажные пены) или с помощью мешалок в 
объеме жидкости. Применяют и пеногенераторы разных конструкций, во 
многих из которых образование пены происходит на сетке. При этом, 
задавая расход воздуха и раствора пенообразователя, можно получать пену 
необходимой кратности. Для обеспечения требуемой дисперсности пены 
на пути пенного потока устанавливается ряд сеток, на которых происходит 
диспергирование ячеек пены. Такие пеногенераторы могут обеспечить 
быстрое получение больших количеств пены, необходимых при тушении 
пожаров, особенно горящих топлив и других органических жидкостей. 

Пены, в которых происходит отверждение дисперсионной среды (хлеб, 
пеноматериалы), обычно образуются конденсационным путем, основан-
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ным на выделении какого-либо газа, чаще всего СО2, в результате 
химической реакции или биохимического процесса. 

Разрушение пены сопровождается изменением во времени параметров, 
характеризующих строение пены, и связано с протеканием процессов 
утоньшения и прорыва пленок, изотермической перегонки газа от мелких 
ячеек к более крупным, а также синерезиса – вытекания дисперсионной 
среды из каналов Гиббса – Плато под действием силы тяжести. 

Изменение дисперсности пены во времени может быть связано как с 
протеканием изотермического переноса газа через пленки, так и с 
разрывом самих пленок. Изотермический перенос газа от малых ячеек с 
более высоким давлением воздуха к крупным, в которых давление воздуха 
ниже, особенно существенно для полидисперсных пен, т.е. на начальных 
стадиях их разрушения. 

Изменение кратности пены во времени связано с вытеканием диспер-
сионной среды по системе каналов Плато – Гиббса, так что может возник-
нуть гидростатически равновесное состояние, отвечающее условию  

pgz+p=const, 

где z – вертикальная координата.  
В гидростатически равновесном состоянии, характерном для высоко-

кратных пен, радиус кривизны каналов Плато – Гиббса уменьшается с вы-
сотой z, поэтому с высотой кратность пены растет. В столбе пены заданной 
высоты Hm с определенным размером ячеек в условиях равновесия может 
содержаться лишь определенное количество жидкой фазы, которому отве-
чает некоторое равновесное значение средней кратности ( n ). 

В высокократных дисперсных пенах начальное значение кратности 
может превышать величину n . Из таких пен в начальные моменты 
времени не только не происходит истечения жидкой фазы, но, наоборот, 
такие очень «сухие» пены способны всасывать в себя жидкость (как 
промакательная бумага). Исследованию устойчивости полиэдрических пен 
посвящены работы Круглякова, Ексеровой с соавторами [1]. 

Падение дисперсности пены с течением времени приведет к 
уменьшению количества жидкости, которое может содержаться в пене, из 
нее начнет вытекать дисперсионная среда и, соответственно, возрастать 
кратность. При этом увеличение кратности пены целиком определяется 
падением ее дисперсности: разрыв пленок приводит к уменьшению числа 
каналов в единице объема пены, сечение же каналов (при заданной высоте) 
остается неизменным. В низкократных пенах, наоборот, именно в первые 
моменты времени происходят быстрое истечение дисперсионной среды и 
уменьшение объмной доли жидкости, вплоть до достижения состояния, 
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близкого к гидростатически равновесному. В дальнейшем ход изменения 
кратности оказывается таким же, как и для высокократных пен. Удобным 
методом определения объемной доли жидкости в пене является измерение 
ее электрической проводимости. 

Изменение во времени высоты пенного слоя (или высоты столба пены 
в сосуде) обусловлено повышенной скоростью разрушения верхних, 
контактирующих с внешней средой пленок пены. Это может быть связано 
с испарением дисперсионной среды из пленок, так что скорость разру-
шения столба пены существенно зависит от влажности контактирующего с 
ней воздуха. При контакте слоя пены с находящимся под ней жидким 
углеводородом также может происходить ускоренное разрушение пены в 
области контакта. При этом высота слоя остается некоторое время 
неизменной, но вблизи углеводорода в пене образуются полости. Особенно 
быстро пена разрушается при ее контакте с органическими полярными 
жидкостями, что служит серьезным препятствием к использованию пен 
для тушения горящих полярных растворителей. 

Пены, применяемые в различных областях, должны иметь различную 
устойчивость. Так, во флотации, когда производится барботирование 
большого количества воздуха через водные растворы ПАВ, содержащие 
частицы руды, образование обильной высокоустойчивой пены нежела-
тельно, поскольку это затруднит дальнейшее выделение из пены ценного 
минерала. В этом случае используют ПАВ первой группы (по класси-
фикации Ребиндера), т.е. слабые пенообразователи, для которых время 
жизни индивидуальных пузырьков не превышает нескольких десятков 
секунд. В качестве таких слабых пенообразователей обычно применяют 
низшие спирты или продукты переработки древесины (сосновое масло). 
Пена, содержащая флотируемые частицы (так называемая трехфазная 
пена), обладает более высокой устойчивостью, чем пена без твердых 
частиц, так что на поверхности флотационного аппарата образуется 
сравнительно тонкий слой «сливок», содержащих довольно высокую 
концентрацию флотируемого минерала. Периодически удаляя с поверх-
ности эти «сливки», затем разрушая пену, получают концентрат данного 
минерала. 

Высокоустойчивые пены, стабилизированные ПАВ третьей и чет-
вертой групп, применяются в пожаротушении, особенно при горении 
нефти и жидких топлив. В этом случае важными характеристиками пен 
являются скорость растекания по поверхности горящего нефтепродукта и 
их изолирующая способность – время предотвращения выхода паров 
горючей жидкости. Для получения подобных высокоустойчивых пен 
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используют сложные составы, включающие, помимо основного пено-
образователя, добавки других ПАВ, дополнительно стабилизирующих 
пену. Значительные перспективы открывает применение фторзамещенных 
соединений. 

Важной задачей во многих производствах является также разрушение 
(гашение) пены или предотвращение пенообразования. Так, в микробио-
логическом производстве иногда начинает образовываться обильная пена, 
затрудняющая проведение процесса. Обильная пена может образовываться 
в химических процессах, связанных с выделением газов или их 
взаимодействием с жидкостями. Чрезмерное пенообразование мешает и 
работе стиральных машин; поэтому стиральные порошки для машин 
содержат большее количество неионогенных ПАВ, которые являются 
более слабыми пенообразователями по сравнению с алкилсульфатами, 
особенно при повышенных температурах. 

Образовавшуюся пену можно разрушить с помощью перегретого пара, 
ультразвука либо введением так называемых пеногасителей. По 
Ребиндеру, пеногасителями являются ПАВ, имеющие более высокую 
поверхностную активность, чем пенообразователи и поэтому вытес-
няющие пенообразователь с поверхности пузырьков пены, но не 
способные сами к ее стабилизации. Пеногасителями могут служить 
низшие спирты, а также кремнийорганические соединения. Последние 
особенно эффективно предотвращают пенообразование. 

Создание больших перепадов давления в жидкой фазе пены с помощью 
пористой пластины приводит к ускоренному разрушению пен, что 
обусловлено как увеличением скорости вытекания дисперсионной среды, 
так и сокращением времени достижения равновесной толщины пленок, 
разделяющих пузырьки газа в пене, увеличением абсолютной величины 
расклинивающего давления,уменьшением равновесной толщины . 

В работах Круглякова, Ексеровой [1] отмечалась возможность 
ускоренного разрушения пены под действием приложенного к пористой 
пластине перепада давления – "критического" давления Pcr.  

Известно, что разрушение пены является следствием в основном трех 
одновременно протекающих процессов: а) синерезиса пены; б) коалес-
ценции пузырьков в пене; в) укрупнения пузырьков вследствие диффу-
зионного переноса газа в пене. (Последние два процесса сопровождаются 
структурной перестройкой элементов пены.) 

Исследование взаимосвязи внутреннего разрушения пены (уменьшение 
удельной поверхности) и уменьшения объема пены под действием 
перепадов давления, приложенного к пене, были посвящены работы 
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Круглякова, Кочубей, Кузнецовой (1983 г.). Исследование кинетики 
внутреннего разрушения и уменьшения высоты пены при различных 
перепадах давлений и типах пенообразователей, а также их сопоставление 
показали, что линейная зависимость h (a) (где h – изменение высоты 
слоя пены; а – изменение ее дисперсности) наблюдалась только для 
относительно устойчивых пен при небольших перепадах давления 
(Р 103 Па). Затем, после достижения некоторой "критической" дисперс-
ности, пена быстро разрушалась при определенном перепаде давления. 

Отметим, что монослойные пены, полученные из растворов неионог-
енных ПАВ (работы Круглякова, Хасковой, 2001 г.) не разрушались 
лавинообразно при увеличении приложенных к слою перепадов давления 
до 10 кПа в отличие от объемных пен, полученных из тех же растворов 
пенообразователей. 

Первые сведения о возможности получения устойчивой пены, стаби-
лизированной некоторыми коагулированными золями в присутствии 
электролитов, были получены отечественными исследователями Шко-
диным и Шапошниковой в 1953 году [5]. Авторы установили, что золи 
гидроксидов алюминия, хрома и меди в присутствии некоторых 
электролитов образуют очень устойчивые пены со временем жизни более 
20 суток. В частности, такая пена получалась, когда в качестве электролита 
использовали салицилат и бензоат натрия, то есть низкомолекулярные 
ПАВ-гидрофобизаторы. Отметим, что эти ПАВ сами по себе не способны 
формировать устойчивую пену. Способ, применявшийся авторами указан-
ной работы, является полным аналогом стабилизаторов, представленных в 
работах Гонзенбаха с соавторами [6,7].  

Исследования эмульсий, стабилизированных твердыми частицами, 
интенсивно развивались как в 70-80-х годах прошлого века, так и в 
последние два десятилетия, однако возможность получения устойчивых 
пен была реализована только в XXI веке [5, 6, 8-10] после детального 
исследования свойств адсорбционных слоев частиц, степени их 
агрегирования и строения агрегатов [11-13], а также роли капиллярного 
давления в стабилизации эмульсий [14, 15]. 

Известно, что причиной устойчивости таких систем является снижение 
межфазной (жидкость – газ) поверхностной энергии в результате выхода 
гидрофобизованных частиц на границу раздела. Расположение твердой 
частицы на границе раздела жидкость – газ зависит от степени заполнения 
её поверхности гидрофобизаторами и определяется межфазными 
поверхностными натяжениями: между жидкостью и газом; твердой 
частицей и жидкостью; твердой частицей и газом. В зависимости от 
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степени ее гидрофобности возможны различные варианты расположения 
частицы на межфазной поверхности жидкость – газ. Значения краевых 
углов (в точке трехфазного контакта) обусловлены балансом межфазных 
поверхностных натяжений тж; жг и тг. Соответствующее расположение 
частицы (бóльшая часть в жидкости или бóльшая часть в газе ) будет 
вызывать образование пены в первом случае или тумана во втором. 
Удобными моделями для исследования свойств пен являются пенные 
пленки. Свойства пенных пленок и их корреляция с устойчивостью пен 
будет рассмотрена в следующем разделе. 
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2. УСТОЙЧИВОСТЬ ПЕННЫХ ПЛЕНОК 

2.1. Кинетические факторы устойчивости пенных пленок 

Пена представляет собой дисперсию газа в жидкой среде. Проблема 
устойчивости высококонцентрированных полиэдрических пен отличается 
от проблемы устойчивости коллоидных растворов и разбавленных 
эмульсий, поведение которых в большей степени зависит от взаимо-
действия между собой отдельных частиц. В пенах контакт между 
пузырьками уже существует, и устойчивость во многом определяется 
свойствами пенных пленок, которые можно исследовать вне дисперсной 
системы. 

Однако следует отметить, что реальная пена не является простым 
набором пенных пленок. Пленки в пене имеют неодинаковые размеры и 
форму, а кинетика установления гидростатического равновесия является 
более сложной, поскольку существенное влияние в этом случае оказывает 
процесс синерезиса пен. В реальной пене кроме коалесценции действует и 
другой механизм внутреннего разрушения – диффузионное уменьшение 
удельной поверхности, сопровождающееся структурной перестройкой – 
перемещением узлов и каналов, изменением их ориентации, что приводит 
к возникновению локальных возмущений, которые вызывают разрушение 
пленок и каналов, а в ряде случаев – и пенного слоя в целом. 

Исследованию свойств пен и пенных пленок посвящено большое число 
работ, в частности [1-4]. 

Имеется два класса тонких пленок: 
1) термодинамически неустойчивые, которые лопаются, достигая неко-

торой критической толщины (hкр=300 Å); 
2) метастабильные термодинамически равновесные. 
Для образования равновесных (устойчивых) пленок необходимо, чтобы 

выполнялись термодинамические условия устойчивости: 

>0 и ddh <0, 

где  – расклинивающее давление; 
h – толщина пленки. 

Метастабильные пленки в зависимости от их толщины и свойств 
подразделяются на: 

1) обыкновенные тонкие пленки (иногда их называют толстыми); 
2) первичные, или обыкновенные, черные пленки; 
3) вторичные, или ньютоновские, пленки. 
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Обыкновенные тонкие пленки образуются при непрерывном утонче-
нии в растворах с очень малой концентрацией электролита (тогда силы 
электростатического отталкивания на малых расстояниях преобладают над 
силами межмолекулярного притяжения), а их толщина составляет  
300-400 нм. Условия равновесия таких пленок впервые исследованы Деря-
гиным и Титиевской [16,17], позднее Шелудко, Ексеровой [18, 19], 
Майсельсом, Джонсоном, Бергероном и др. [20,21]. 

При достижении толщины (hкр) пленка либо прорывается, либо 
скачкообразно переходит к более устойчивой черной пленке путем 
образования и роста черных пятен. 

Все пленки из растворов ПАВ обладают способностью "сопротив-
ляться" изменению толщины. Способность пленок увеличивать свое 
натяжение при растяжении называется упругостью. Согласно Гиббсу [22], 
модуль упругости пленки определяется выражением 

f
Sd

E =
dS


, (2.1) 

где S – площадь пленки; 
 – натяжение пленки. 

Различают равновесную (эффект Гиббса) и динамическую (эффект 
Марангони) упругости. Равновесная упругость проявляется в процессе 
деформации пленки, при которой между поверхностью и объемом пленки 
сохраняется равновесие. Неравновесная упругость соответствует 
растяжению при отсутствии равновесия в пленке. 

Анализ теоретических представлений о равновесной упругости и ее 
роли в устойчивости различных объектов дан в [23, 24]. 

Согласно [24 ] модуль упругости можно представить в виде: 

f
m

C
E

C S

            
,  

или он может быть выражен через величину адсорбции ПАВ на 
поверхности пленки  

/f
Sd

E
dC V S C

 
  

  
, (2.2) 

где С – концентрация ПАВ в объеме пленки V; 
Г – адсорбция ПАВ на поверхности пленки. 
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Если S<<CV, то  

2

f
ΓSdγ RTΓ

E = =
VdC Ch

 . (2.3) 

Если S>>CV, то 

lnf
dγ

E =
d Γ

 . (2.4) 

При малых величинах адсорбции d=–RTd, а модуль упругости 
Ef=RT. 

Из уравнений (2.3), (2.4) следует, что модуль упругости тем больше, 
чем выше поверхностная активность ПАВ и чем тоньше пленка. Однако 
вследствие уменьшения объемной концентрации ПАВ в пленке при 
растяжении первоначальный рост модуля может смениться его умень-
шением [25]. 

В динамических условиях, когда между поверхностью и объемом 
пленки не успевает установиться равновесие, проявляются особые 
упругие свойства – эффект Марангони. Если равновесие устанавливается 
только на некоторую глубину, то при расчете упругости можно 
использовать формулу (2.2) для баланса ПАВ, но необходимо вместо 
объема всей пленки учесть только зону, равновесную с поверхностью. В 
пределе, когда равновесие между объемом пленки и поверхностью 
полностью отсутствует, будет наблюдаться упругость адсорбционных 
слоев. 

Модуль упругости поверхностных слоев выражается уравнением 

lnf
dσ

E =
d S

 , 

где  и  – поверхностное натяжение раствора ПАВ. 
Для выяснения механизма упругости временную зависимость развития 

деформации следует сравнивать с временной зависимостью скорости 
диффузии. При быстрых растяжениях поверхностей разбавленных 
растворов ПАВ пенные пленки ведут себя как пленки с нерастворимыми 
монослоями ПАВ. Для монослоев нерастворимых ПАВ, а также для 
адсорбционных слоев растворимых ПАВ, у которых диффузионным 
обменом при растяжении можно пренебречь, модуль упругости можно 
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представить в виде, аналогичном для упругости бинарных поверхностных 
слоев: 

Γ

Γ
s
f

dγ
E =

d
 , 

где  – натяжение пленки; 

 – адсорбция для растворимых ПАВ или концентрация нераство-
римого ПАВ в объеме пленки. 

Наоборот, при медленных деформациях поверхностей и высоких 
концентрациях ПАВ поведение пленок подобно поведению пленок из 
одного растворителя: изменение поверхностного натяжения мгновенно 
восстанавливается вследствие диффузии ПАВ из объемной фазы. 

Таким образом, упругость пленки (равновесная и динамическая) 
заключается в том, что в ответ на внешнее воздействие (локальное 
растяжение или сжатие) возникает противодействующая сила, которая 
после снятия возмущения возвращает пленку в исходное состояние (после 
растяжения пленка вновь утолщается). 

Многие исследователи [23, 26] считают, что упругость пленок – 
важный фактор стабилизации пленок и пен. Взаимосвязь между 
устойчивостью низкократных динамических пен из растворов жирных 
кислот (от пентановой до декановой с добавкой 510-3 моль/л HCl) и 
величиной наибольшего модуля упругости, а также эффективной силой 
поверхностной упругости рассмотрена в [27]. Показано, что стабили-
зирующие силы связаны с реальной динамической адсорбцией жирных 
кислот, а изменения в пенообразовании коррелируют с величиной эффек-
тивной силы поверхностной упругости. Однако точная зависимость между 
устойчивостью пен и упругостью не известна. В частности, нерастворимые 
монослои ПАВ даже при больших модулях упругости являются плохими 
стабилизаторами пленок. 

Предполагают [26], что если при уменьшении толщины пленки модуль 
упругости увеличивается, то это приводит к растяжению более толстых 
частей пленок, выравниванию толщин и стабилизации пленки. В 
противоположном случае, когда модуль упругости снижается с 
уменьшением толщины пленки, что реализуется в области малых кон-
центраций ПАВ, при растяжении тонкие части пленок будут расширяться 
сильнее, и это приведет к еще большей неравномерности толщины пленки 
и прорыву тонких частей. 
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В [26] показано, что в зависимости от концентрации ПАВ возможны 
различные виды кривой зависимости Ef(h), в том числе и снижение 
упругости с уменьшением толщины. 

Немногочисленные экспериментальные доказательства взаимосвязи 
между упругостью вновь образованных пленок и их устойчивостью [26] 
качественно подтверждают предположение о том, что пленка становится 
неустойчивой в области концентраций ПАВ, при которых модуль ее 
упругости снижается с уменьшением толщины. Сам по себе фактор 
упругости не в состоянии обеспечить большое различие в стабили-
зирующей способности пенообразователей. Следовательно, для объяс-
нения принципиальной разницы между высокоустойчивой и коротко-
живущей пенами необходимо выявление других факторов. 

Эмульсионная пленка, стабилизированная твердыми частицами в 
присутствии ПАВ-модификатора, обладает равновесной и динамической 
упругостью адсорбционных слоев ПАВ (эффект Марангони – Гиббса). 
Наряду с этим при прямом контакте противоположных межфазных слоев 
твердых частиц растяжение пленки приводит к изменению величины 
капиллярного давления P и возникновению дополнительной состав-
ляющей динамической упругости [27]: 

σ σ

lnSK
dP dP

Y = = S
d dS

,  (2.5) 

где Yk –  капиллярная составляющая модуля упругости, компонента элас-
тичности (т.е. изменение капиллярного давления с растяжением 
пленки); 

S –  площадь пленки.  
 

2.2. Термодинамические факторы устойчивости 
пенных пленок 

Термодинамической характеристикой особого состояния жидкости в 
пленке является зависимость расклинивающего давления  от толщины 
пленки h, т.е. изотерма (h). 

Первоначально понятие расклинивающего давления было применимо к 
жидкой пленке между твердыми телами [28]. Расклинивающее давление 
слоя жидкости между твердыми телами равно давлению, с которым в 
дополнение к нормальному гидростатическому давлению слой жидкости 
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действует на ограничивающие его твердые тела. То есть давление в пленке 
отличается от давления в объемной жидкости, равновесной с ней. 

Вопрос о локализации скачка давлений в пленках с подвижными 
поверхностями раздела детально рассмотрен в работах [29, 30, 31]. 
Авторами разработана также модель, описывающая переходную область 
от пенной пленки к мениску, окружающему ее. Из условий равновесия, 
полученных различными способами, вытекает, что скачок давлений имеет 
место в зоне контакта пленки с объемной фазой, окружающей пленку по 
периферии. 

В соответствии с условием гидростатического равновесия для объем-
ной фазы можно записать PN = PT =Pg, а для переходной области PN = P;  
PT = PT(z) (где P = Pg – внешнее давление; PN и PT – нормальная и 
тангенциальная компоненты тензора расклинивающего давления). Обо-
значив через Pf давление пленки, можно определить разность давлений 
между пленкой и мениском:  = Pf – Pl. С другой стороны, капиллярное 
давление P = Pg–Pl, а при равновесии расклинивающее давление равно 
капиллярному давлению мениска = P. 

Смысл расклинивающего давления можно пояснить следующим 
образом [32]. Для однокомпонентной пленки в равновесии с объемной 
фазой выполняется условие: fPf = lPl. Учитывая зависимость химичес-
кого потенциала от давления  = 0 + PV (V – молярный объем), получили 
[32] уравнение 

 = (lPl – fPf)/ Vf, 

согласно которому расклинивающее давление определяется разницей 
химического потенциала пленки и жидкости, из которой получена пленка, 
при одном и том же давлении (Pl). Знак расклинивающего давления 
выбран так, что при наличии притяжения поверхностных слоев он является 
отрицательным, а при наличии отталкивания – положительным. 

Первые указания об изменении термодинамических свойств тонких 
пленок (по сравнению со свойствами объемной фазы) содержатся в теории 
полимолекулярной адсорбции Поляни. Дальнейшее развитие термоди-
намики тонких пленок связано с проблемой устойчивости дисперсных 
систем, важный вклад в решение которой внесли работы советских ученых 
Дерягина и Ландау, а также голландских ученых Фервея и Овербека 
(теория ДЛФО). Согласно этой теории, особое состояние тонкой водной 
прослойки обусловлено изменением потенциальной энергии межмоле-
кулярного взаимодействия в пленке и деформации диффузных слоев. 
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Полный анализ этой теории можно найти в монографиях [33-35], где 
приведены оригинальные и обобщенные данные для различных 
составляющих расклинивающего давления в тонких жидких пленках. 
Согласно теории ДЛФО, расклинивающее давление рассматривается как 
сумма электростатической эл и ван-дер-ваальсовой составляющей вв: 

 = эл + вв. (2.6) 

Электростатическая составляющая равна [36-38]: 

эл = 2n0kTch / 2h

kT

 
  

 – 2n0kT,  (2.7) 

где z – заряд противоионов; 
e – заряд электрона; 
k – постоянная Больцмана; 

h/2 – значение потенциала в середине симметричной пленки; 
n0 – начальная концентрация иона. 
Первое слагаемое в уравнении (2.7) представляет собой осмотическое 

давление ионов в центре пленки, а второе – осмотическое давление в 
объеме дисперсионной среды. Можно поэтому сказать, что расклини-
вающее давление равно разности осмотических давлений, под действием 
которой среда стремится втекать в прослойку, "расклинивая" ее. Для 
слабозаряженной поверхности выражение (2.7) имеет вид 

эл = 
2 2 2

0 04z e n

kT


e-æh. (2.8) 

Величину 1/æ== 0
2 2

02

kT

z e n


 называют эффективной толщиной ионной 

атмосферы, где  – диэлектрическая проницаемость среды. 
В этом случае (уравнение (2.8)) электростатическая составляющая 

расклинивающего давления пропорциональна квадрату потенциала по-
верхности. Для сильнозаряженной поверхности расклинивающее давление  

эл =64n0kTe-æh. 

Для расчета ван-дер-ваальсовой составляющей расклинивающего 
давления в тонкой жидкой пленке используют две теории – макро-
скопическую и микроскопическую. В соответствии с микроскопической 
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теорией суммарная сила взаимодействия в плоскопараллельном зазоре 
между двумя полубесконечными фазами уменьшается с расстоянием 
гораздо слабее, чем сила взаимодействия между двумя молекулами. Так, 
для симметричной пленки, ограниченной газовой или конденсированной 
фазой, межмолекулярная составляющая расклинивающего давления имеет 
вид 

вв = –А/hn,  

где А – константа Гамакера, которая определяется числом молекул в 
единице объема взаимодействующих фаз, их поляризуемостью, энергией 
ионизации и толщиной пленки [39-42]. С учетом поправки на 
электромагнитное запаздывание дисперсионных сил n=4 [35, 43-45]. 

Согласно уравнению (2.6), расклинивающее давление выражается 
суммой эл и вв. Для пенных пленок эл всегда >0, а вв<0. В пленках из 
неводных жидкостей расклинивающее давление обусловлено только 
дальнодействующими силами Ван-дер-Ваальса [16, 43, 44]. Измерения, 
проведенные при исследовании пленок из анилина, бензола и хлорбензола, 
дали прямые доказательства наличия отрицательной ван-дер-ваальсовой 
составляющей расклинивающего давления и позволили определить 
константы этого взаимодействия (10-20 Дж) [16, 45, 46]. 

Экспериментальные исследования расклинивающего давления в 
пенных пленках из водных растворов ПАВ проводят путем изучения 
зависимости равновесной толщины пленки от концентрации электролита в 
растворе и расклинивающего давления от толщины пленки [16]. Более 
строгая проверка теории была проведена на основе микроинтер-
ферометрического метода изучения пленок [45-48]. При различных 
концентрациях электролита были отдельно исследованы зависимости 
эл(h) и вв(h), а также совместное действие эл и вв [49-51]. Раскли-
нивающее давление играет важную роль для объяснения механизма 
утончения и разрыва пенных пленок. 

Следует отметить, что одна электростатическая составляющая 
расклинивающего давления не обеспечивает образования устойчивых пен, 
необходимо учитывать и другие составляющие расклинивающего 
давления, а также различия в условиях существования пленок в пене. 
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2.3. Утончение и разрыв пенных пленок 

Рассмотрим процесс утончения на примере микроскопических 
(радиусом порядка десятых долей миллиметра) круглых пленок, где 
гидродинамическая задача вытекания жидкости из пленки решается 
наиболее просто. В момент возникновения пленка сравнительно толста и 
расклинивающее давление равно нулю, а давление такое же, как в мениске. 
Но так как форма пленки приблизительно плоская, то на нее со стороны 
внешней фазы () действует давление P = P – Pf = P. 

Вследствие разницы давлений P жидкость начинает вытекать из 
пленки в мениск. При некоторой толщине возникает расклинивающее 
давление , так что давление в пленке P = P + , а перепад давлений  
P = P – Pf = P – . Процесс утончения продолжается до тех пор, пока 
пленка не станет сильнонеустойчивой, далее последует прорыв пленки, 
либо она скачкообразно перейдет к устойчивой толщине. Иногда возможен 
и более сложный процесс утончения с образованием черных пятен. 

В процессе утончения пленки возможны два предельных случая: 
свободное течение поверхности (растяжение пленки) и полная 
заторможенность ее. Первый реализуется в пленках с поверхностями 
раздела в отсутствие ПАВ, когда невозможно создать градиент 
натяжения. В присутствии адсорбционных слоев ПАВ возможны 
различные степени "заторможенности" течения на поверхности, вплоть до 
полной остановки. Однако условие течения жидкости между танген-
циально неподвижными поверхностями никогда строго не реализуется в 
пленках, стабилизированных растворами ПАВ, вследствие того, что 
концентрационный градиент на поверхности, который возникает при 
течении ПАВ (и соответственно, градиент поверхностного натяжения) и 
замедляет или останавливает течение поверхности, частично 
компенсируется диффузией ПАВ из объема пленки или поверхностной 
диффузией. 

Влияние типа и концентрации ПАВ на утончение пленок рассмотрено 
в работах [52-54]. В [53] показано, что ионные ПАВ влияют на скорость 
утончения пленок через уменьшение поверхностной подвижности, 
замедляющей скорость утончения при малых концентрациях электролита, 
и через динамические изменения адсорбции, электрического заряда и 
неравновесной составляющей расклинивающего давления при больших 
концентрациях ПАВ. 

Проводились исследования устойчивости вертикальных жидких 
пленок, полученных из водных растворов полиоксиэтилированных алкил-
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эфиров CnEm с узким распределением числа оксиэтилированных групп (Е) 
с изменением динамического поверхностного натяжения () и толщины 
водной сердцевины пленки методом ИК с фурье-преобразованием [55]. 

Установлено, что величина ККМ для растворов полиоксиэти-
лированных алкилэфиров CnE8 уменьшалась с увеличением длины 
углеводородной цепи и увеличением температуры (значения ККМ при 
15 °С были в 1,5-1,8 раза выше значений, полученных при 40 °С). 
Площадь, приходящаяся на одну молекулу в поверхностном слое, была в  
2 раза меньше для растворов С16Е8 и С14Е8 по сравнению с растворами 
С10Е8 и С12Е8. Критическая величина прорыва пенной пленки возрастала с 
увеличением температуры для полиоксиэтилированных алкилэфиров 
С10Е8 и С12Е8 и значительно уменьшалась и приводила к возникновению 
черных пленок для растворов С14Е8 и С16Е8 в том же температурном 
интервале. Исследовано влияние длины углеводородного радикала ПАВ, 
числа Е-групп и добавления гидрофобных частей к концевым полярным 
группам на устойчивость и скорость утончения пленок. 

Гидродинамическая модель утончения пенных пленок, учитывающая 
влияние поверхностной пластичности на скорость их утончения, 
рассматривается в обзоре [56]. Представлены результаты исследования 
скорости утончения круглых горизонтальных пенных пленок из 
концентрированных и разбавленных растворов неионогенных ПАВ 
(додецилпентаэтиленгликолевого эфира). Установлено, что при поверх-
ностной эластичности порядка 10 дин/см (типичной для ПАВ при 
концентрации, близкой к ККМ) скорость утончения значительно меньше 
по сравнению со скоростью, рассчитанной по формуле Рейнольдса. 
Анализируется послойное утончение (стратификация), приведены данные 
о зависимости скорости роста черных пятен от толщины пленки. 

Утончению тонких пленок, стабилизированных водными растворами 
полимеров, посвящены работы [57, 58]. Установлено [57], что горизон-
тальные микроскопические пенные пленки, стабилизированные поли-
мером этилгидроксиэтилцеллюлозой, при низких концентрациях полимера 
утончаются в 5-6 раз медленнее, чем это следует из уравнения Рейнольдса. 
При высоких концентрациях этилгидроксиэтилцеллюлозы и продол-
жительном старении поверхности (15-150 мин) время утончения 
становится в 50 раз больше, чем следует из формулы Рейнольдса. 
Увеличение времени утончения при больших временах старения, 
достаточных для конфигурационных изменений адсорбированных макро-
молекул, авторы объясняют возникновением энергетического барьера, 
вызванного изменением конфигурации адсорбированного полимера. 
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Предполагается, что при этом хвосты полимера глубже проникают в 
водную фазу, увеличивают расклинивающее давление, уменьшают 
скорость утончения и дают более устойчивые пленки. 

Проводилось исследования влияния ассоциации ПАВ и полимеров на 
устойчивость пены и пенных пленок [58, 59]. Для выяснения влияния 
ассоциации DDSNa и полимера поливинилпирролидона (ПВП) 
определяли объем, устойчивость пены и кинетику утончения пенных 
пленок при различных концентрациях ПАВ и соотношениях DDSNa : 
полимер [58]. Установлено, что при малых концентрациях DDSNa 
ассоциация его с ПАВ на поверхности раздела приводит к стабилизации 
пены и пленок. Когда ассоциация происходит в объеме раствора, 
происходит уменьшение устойчивости пены. При очень больших 
концентрациях ПАВ и ПВП снова наблюдается увеличение устойчивости 
пены и пленок вследствие насыщения адсорбционных слоев и увеличения 
вязкости из-за присутствия мицелл. 

Решение гидродинамических уравнений течения с учетом поверх-
ностных сил является трудной задачей. Первоначально для утончения 
пенной пленки, образованной между двумя концентрическими кольцами,  
было получено уравнение [18]:  

2

2 2 2 2
2 1 1 2 2 1

(1/ ) 4

3 ( ) / ln( / )

d h P

d r r r r r r
 

    
, 

где  h – толщина пленки; 
r1 и r2 – радиусы внешнего и внутреннего кольца, соответственно; 

 – динамическая вязкость раствора ПАВ. 
 

Шелудко [18] предложил также выражение, описывающее утончение 
микроскопической круглой пленки, образующейся в центре двояко-
вогнутой капли: 
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2

(1/ ) 4

3

d h P

d r




 
 ,  (2.8) 

где r – радиус пленки; 
P= P0– ; 
P0 – давление в окружающей пленку среде. 
Отклонение экспериментальной зависимости h–2() от линейной 

использовалось Шелудко для определения величины расклинивающего 
давления. Однако значение , рассчитанное таким образом, в 5-7 раз 
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превышало величину расклинивающего давления, полученную другими 
авторами. 

Формулу (2.8) называют также уравнением Рейнольдса, так как 
аналогичное уравнение было получено Рейнольдсом (1886 г.) для скорости 
сближения двух жестких параллельных дисков, разделенных жидкой про 
слойкой при условии постоянной скорости сближения. Отклонение от 
зависимости (2.8), вызванное диффузией ПАВ, наблюдалось экспери-
ментально [60-63] и было предсказано теоретически [64]. 

Применяя уравнение Навье – Стокса к процессу утончения пенных 
пленок, авторы [65] получили уравнение 
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а=Кд/Ка; 
C – концентрация ПАВ в объемной фазе; 
D – объемный коэффициент диффузии; 

DS – поверхностная диффузия; 
v – реальная скорость утончения; 

vRe – скорость при неподвижных поверхностях; 
Ка, Кд – константы скорости адсорбции и десорбции. 

Одновременное влияние процессов диффузии и адсорбции ПАВ на 
скорость утончения в работе [66] описывается уравнением 
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In(x) – модифицированная функция Бесселя; 

адс

диф

j
K =

j
 – отношение массопереноса, вызванного адсорбцией, к диффу-
зионному массопереносу. 

Исследования, проведенные по уравнению (2.9) для пленок, 
полученных из различных растворов ПАВ, показали, что значительные 
скорости процесса утончения характерны для пленок из слабых ПАВ в 
широком концентрационном интервале, например из низших жирных 
кислот в воде или из додецилового спирта в нитробензоле и анилине. 
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В пленках из пенообразователей с высокой поверхностной актив-
ностью, например из додецилсульфата натрия в воде или силиконового 
масла в нитробензоле и гексадекане [66], стационарное состояние, 
отвечающее незначительному ускорению (менее 10 %) устанавливается, 
если концентрация ПАВ достаточно велика. 

Закономерности изучения течения растворов ПАВ на модельных 
пенных пленках используются при рассмотрении течения растворов ПАВ 
по каналам Плато – Гиббса пены для объяснения ускоренного вытекания 
жидкости в пене или "торможения" на поверхности канала. 

Пленки являются также основными элементами пенной структуры; 
поэтому особый интерес представляет рассмотрение вопроса об устой-
чивости пенных пленок. 

 

2.4. Теория разрушения пенных пленок 

Время жизни обыкновенных тонких и первичных черных пленок 
определяется высотой энергетического барьера, электростатической 
составляющей расклинивающего давления, однако теория их прорыва до 
сих пор не создана. 

Ньютоновские черные пленки имеют толщину 40-50 Å. Предпола-
гается, что стабилизация ньютоновских черных пленок достигается 
силами неэлектростатической природы. Силы отталкивания возникают 
вследствие близкого (стерического) взаимодействия адсорбционных 
слоев ПАВ. Положительная составляющая расклинивающего давления, 
возникающая при этом, называется адсорбционной или структурной  
адс [32]. 

Теория стерической стабилизации строится по аналогии с теорией 
ДЛФО. Возможны два варианта расчета сил отталкивания – с частичной 
десорбцией ПАВ и при постоянной адсорбции. В первом случае 
отталкивание рассчитывается из работы, необходимой для частичной 
десорбции ПАВ при сближении адсорбционных слоев. Это направление 
теории стерической стабилизации развивалось Макором и Ван-дер-
Ваальсом [67], а позже Эшем и Финденэггом [68 ]. В расчетах 
энергетического барьера при постоянной адсорбции различают два 
предельных случая, когда адсорбционные слои проникают друг в друга 
без сжатия и деформации, вследствие чего только повышается кон-
центрация звеньев (осмотический эффект), и когда сближение приводит к 
сжатию адсорбционных слоев и изменению конфигурационной энтропии 
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(эффект ограничения объема). Это направление теории стерической 
стабилизации развивается в работах Фишера, Майера, Наппера, Гес-
селинка [69-71]. 

Эти теории дают качественно правильное объяснение природы 
адсорбционной составляющей расклинивающего давления, однако суще-
ствуют определенные сложности в методах расчета адс в черных пленках. 
В обоих вариантах теории стерической стабилизации неявно предпо-
лагается, что адсорбированные молекулы достаточно прочно 
"закреплены" на поверхности частиц. При стабилизации дисперсных 
систем с твердыми частицами это условие легко реализуется, например, 
при хемосорбции. Для жидких поверхностей раздела, где стабилизация 
осуществляется только растворами ПАВ, а десорбция возможна в обе 
фазы, теория должна включать и энергию "закрепленности" молекул на 
поверхности раздела относительно адсорбции в каждую из фаз [10]. 

Прорыв наиболее тонких (ньютоновских) пенных пленок происходит 
по другому механизму. Впервые этот механизм предложен Де Фризом, 
который предполагал, что прорыв пленок надо рассматривать [72] как 
результат флуктуационного образования в них дырок – зародышей 
критического размера. Предложенный механизм в применении к толстым 
пленкам оказался энергетически невыгодным. Работа образования 
критической дырки в толстой пленке многократно превышает kТ (где k – 
постоянная Больцмана). Более успешным оказалось применение 
дырочного механизма по отношению к ньютоновским черным пленкам. 
Дерягин и Гутоп [73] рассмотрели пленку как двумерную бесструк-
турную жидкость, в которой по кавитационному механизму возникают 
зародышевые дырки, и показали возможность флуктуационного прорыва. 

Новый подход к объяснению дырочного механизма прорыва ньюто-
новской черной пленки был развит в [74]. Согласно этому подходу в 
пленке существуют места, которые не заняты молекулами ПАВ и могут 
соединяться в комплексы (дырки). Зная скорость зародышеобразования и 
работу образования дырки, авторы [74] получили зависимость для 
расчета среднего времени жизни ньютоновской пленки . Теория 
позволяет также рассчитать критическую концентрацию ПАВ (Скр) при 
разрыве пленки, соответствующую произвольно выбранному времени . 

Сравнение зависимости вероятности наблюдения черной пленки с 
изотермой (С) дает возможность установить взаимосвязь между 
образованием черных пятен (и пленок) и состоянием адсорбционного 
слоя. Вероятность наблюдения черной пленки резко нарастает с 
увеличением концентрации ПАВ в области 10-5моль/л, в которой 
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заполнение адсорбционного слоя равно Г/Г=0,4. Образование черных 
пятен с вероятностью W=1 становится возможным при С=3,510-4моль/л, 
что близко к концентрации при насыщении адсорбционного слоя  
(510-4моль/л). Это позволяет заключить, что при образовании черных 
пленок существенную роль играет состояние адсорбционного слоя на 
поверхности пенной пленки. 

Таким образом, основные свойства модельных пенных пленок (устой-
чивость, механизм утончения и разрушения) достаточно хорошо изучены 
и могут быть использованы, например, для объяснения устойчивости 
пены. 

В следующем разделе рассмотрены основные процессы, ведущие к 
разрушению пены: синерезис, диффузия, коалесценция. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 26

3. УСТОЙЧИВОСТЬ ПЕНЫ 

При анализе устойчивости дисперсных систем в коллоидной химии 
[75, 76] исходят из сравнения энергии системы Гиббса, полученной 
диспергированием одной фазы в другой, и системы, состоящей из тех же 
контактирующих фаз, но не в диспергированном состоянии. Поскольку 
при таком сравнении у лиофобных дисперсных систем меньшей оказы-
вается энергия Гиббса недиспергированных фаз, то такие дисперсные 
системы считают неустойчивыми, а под кинетической устойчивостью 
понимают приближенное постоянство различных свойств дисперсной 
системы – дисперсности, содержания дисперсной фазы – во времени. Так, 
скорость выделения жидкости из пены характеризуется скоростью 
синерезиса, изменяющейся во времени. Для сравнения различных пен по 
отношению к скорости синерезиса, протекающего в одинаковых условиях, 
можно использовать результаты изучения этого процесса в течение всего 
периода существования пены. Эта характеристика синерезиса имеет 
косвенное отношение к скорости внутреннего разрушения пены – 
уменьшению ее удельной поверхности – и к скорости разделения пены на 
газовую и жидкую фазы; поэтому скорость синерезиса нельзя рассмат-
ривать как меру устойчивости пены по отношению к разрушению столба и 
внутреннему разрушению [1]. 

Основной параметр, характеризующий скорость внутреннего 
разрушения, – это скорость уменьшения удельной поверхности. Агрега-
тивная устойчивость определяется скоростью уменьшения удельной 
поверхности d/d или увеличения среднего размера пузырьков dа/d. 
Более определенный параметр – скорость укрупнения пузырьков при 
постоянном капиллярном давлении. Так как скорость изменения удельной 
поверхности в общем случае неодинакова в различные моменты времени, 
то для сравнения устойчивости следует определять скорость разрушения 

при одинаковом значении средней дисперсности 
, CP a

da

d


 
  

. 

Кинетика разрушения пен в целом, то есть процесса их разделения на 
газ и жидкость, характеризуется скоростью уменьшения высоты, если 
поперечное сечение столба одинаково по высоте. Количественной 
характеристикой устойчивости по отношению к разрушению дисперсной 
системы в целом в каждый момент времени может служить величина, 
обратная скорости разрушения столба. 

Для оценки и сравнения устойчивости пен по отношению к 
разрушению пенного столба используют различные методы. В работе  



 27

[77, с. 58] для оценки устойчивости флотационных пен предлагался коэф-
фициент  

FV


  ,  

где  – время разрушения пены; 
VF – объем пены. 
По мере разрушения пены в гравитационном поле капиллярное 

давление в верхних слоях снижается в результате уменьшения высоты 
столба, так что время разрушения локальных слоев на различных уровнях 
неодинаково, а общее время жизни всего столба пены будет представлять 
собой интегральную характеристику, которая учитывает влияние 
локальных давлений и общую высоту столба H0: 

0

0

( )
H

i H
dH

H


 
 ,  

где i – число выделенных локальных слоев.  
В работе [79] рассматриваются два механизма разрушения столба пены 

в гравитационном поле. Первый предусматривает разрыв пенных пленок, 
обусловленный ростом капиллярного давления в пене в результате 
вытекания жидкости. В этом случае происходит послойное разрушение 
пены (начиная с верхнего слоя) с постоянной скоростью. Во втором случае 
разрушение пленок происходит беспорядочно (по всему объему пены) и не 
зависит от синерезиса. Вероятно, для объяснения двух различных 
механизмов пенного слоя необходимо исследовать влияние больших 
перепадов давления на разрушение пен, полученных из различных 
пенообразователей, а также кинетику установления максимальных 
капиллярных давлений к моменту их разрушения. 

Для изучения влияния высоты уровня локальных слоев на 
устойчивость пены определялись времена жизни слоев пены толщиной 
2 см на различных уровнях [80]. Было установлено, что число локальных 
слоев при одном и том же давлении не зависит от способа создания 
давления, но зависит от высоты слоя (то есть от капиллярного давления). В 
связи с этим для сравнительной оценки устойчивости пен правильнее 
измерять Р при определенном давлении в каналах Плато – Гиббса. 

В работе [81] предлагается метод оценки устойчивости пены по 
изменению во времени пенных ячеек (пузырьков пены) на данном уровне 
пены. Предполагается, что средний радиус пузырьков внутри пены 
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возрастает экспоненциально. Основные параметры пены (радиус 
пузырьков, кратность, радиус кривизны каналов Плато) рассчитывали из 
оптических данных, используя теорию светорассеяния в пене. Опыты 
проводили в пене высотой 10 см на уровне 6-7 см от дна, когда пена 
достигала гидростатически квазиравновесного состояния. Наибольшую 
устойчивость в пене из раствора додецилсульфата натрия наблюдали при 
критической концентрации мицеллообразования. 

Для оценки устойчивости пен, стабилизированных твердыми 
частицами, были исследованы тонкие слои, полученные из суспензий 
аэросила при фиксированном содержании твердой фазы и при изменении 
концентрации гексиламина от 37,5 до 103,6 мМ с помощью метода Foam 
Pressure Drop Teqnique (FPDT). 

 

3.1. Влияние давления в каналах Плато – Гиббса 
на разрушение пен 

Установлено [82,83], что различные свойства пены (скорость сине-
резиса, кратность, устойчивость по отношению к коалесценции и диф-
фузионному переносу) сильно зависят от давления в каналах Плато – 
Гиббса и, соответственно, от капиллярного давления. 

Зависимость среднего избыточного давления в пене (капиллярного 
давления пузырьков) от ее удельной поверхности установлена Дерягиным 
(1931 г.) 

PG = PG – P0 = 2/3. (3.1) 

Уравнение (3.1) показывает, что избыточное давление в пузырьках 
определяется удельной поверхностью пены и поверхностным натяжением 
раствора и не зависит от формы пленок и пузырьков. 

Следует отметить, что зависимость (3.1) строго выполняется только 
для полностью полиэдрической пены (когда объемная доля жидкости 
0). В работе [84] показано, что для оценки избыточного давления в 
пузырьках пен с конечной кратностью необходимо ввести две поправки. 

2 1

3G L
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A
P P

V

 
   

 
,  (3.2) 

где  – объемная доля газа; 

PL – избыточное (пониженное) давление в жидкой фазе пены. 
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Для слоя полиэдрической пены, находящейся на поверхности жид-
кости, давление в каналах Плато – Гиббса PL на высоте H от уровня жид-
кости понижено по сравнению с давлением PL,0 в верхнем слое жидкости 
на величину PL: 

PL=PL,0–PL,0<PLgH, 

где  – плотность жидкой фазы; 
g – гравитационная постоянная. 

Разность между давлением в окружающей среде и давлением в самой 
верхней точке каналов PL является еще одним капиллярным давлением  

PL = P0 –PL. (3.3) 

При достижении гидростатического равновесия давление в жидкой 
фазе равно: 

PL = PL,0 – gH, (3.4) 

а разность между давлением в пузырьках газа и каналах Плато – Гиббса 
(наибольшее капиллярное давление) в пене составляет: 

P = PG – PL = /r. (3.5) 

Для пены, находящейся под воздействием гравитационного поля, из 
уравнений (3.4) и (3.5) получена зависимость 

P =(P0 + 2/3 ) – (PL,0 – PL). 

Если давление на поверхности жидкости равно атмосферному P0=PL,0, 
а PL=gH, то P=2/3+gH. Отметим, что осмотическое давление, 
которое используется в литературе для описания свойств пен равно 
избыточному давлению в жидкой фазе пены на высоте Н. 

Капиллярное давление в пене можно значительно повысить, используя 
метод "осушения" пен [1] (рис. 3.1). Сущность этого метода состоит в том, 
что пена приводится в соприкосновение с пористой перегородкой 
(фильтром), под которой создается пониженное давление P0', причем 
перепад давления P=P0–P0' не должен превышать капиллярного давления 
в порах фильтра 2cos/rn (где  – краевой угол, rn – радиус пор). При этом 
условии через поры фильтра может проходить только жидкость, 
содержащаяся в пене, но не газ. 
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Рис. 3.1. Фотография сухой пены (а), полученной созданием перепада давления  

в жидкой фазе, увеличение 40 раз [1]; форма пленок (б) при различных  
кратностях модельной пены [1]; капли эмульсии (в), полученной  

из додецилсульфата натрия и гексадекана,  
при исследовании в центробежном поле [74] 

а 

б 

в 
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Под действием перепада давления P происходит ускоренное выте-
кание жидкости из пены до тех пор, пока этот перепад давления не 
уравновесится капиллярным давлением. Для достижения капиллярных 
давлений, превышающих атмосферное, необходимо использовать тонкопо-
ристые фильтры, а перепад давления создавать путем повышения давления 
в пространстве над пеной. В этих условиях при достижении гидро-
статического равновесия давление жидкости в каналах и капиллярное 
давление будут соответственно равны: 

PL = (PL,0 – P) – gH,     P = P + gH + 2/3. 

При больших перепадах давления (P >> gH + 2/3) давление в ка-
налах и капиллярное давление будут практически одинаковыми:  

PL=P0–P; P=P. 

Известно, что при больших перепадах давления разрушение пены 
происходит значительно быстрее по сравнению с разрушением в 
гравитационном поле, что обусловлено как изменением скорости 
некоторых процессов в пене (кинетические факторы), так и изменением 
состояния метастабильного равновесия (термодинамические факторы). 

К кинетическим факторам относятся увеличение скорости синерезиса и 
сокращение времени достижения равновесной толщины пленок, разде-
ляющих пузырьки газа в пене. 

К термодинамическим факторам относятся: 
а) уменьшение равновесной толщины и увеличение расклинивающего 

давления , (в условиях равновесия =PG–PL=P=P); 
б) уменьшение радиуса кривизны каналов Плато – Гиббса в соответ-

ствии с приложенным перепадом давления P. 
Кроме того, в пене увеличивается вероятность разрушения отдельных 

пенных пленок под влиянием разрушения соседних с ними 
("коллективный эффект" [85]). 

Следует отметить также, что в работах [86, 83] показано, что время 
установления гидростатического равновесия (и, соответственно, 
прекращение вытекания избыточной жидкости) при P=104 Па в 5-6 раз 
меньше, чем время жизни пены. В этом смысле разрушение пены при 
создании высокого капиллярного давления протекает в равновесных 
условиях (по отношению к гидростатическому давлению и синерезису). 

Проведено исследование кинетики установления капиллярного 
давления в пене до ее разрушения при приложении к ней больших 
перепадов давлений (более 3104 Н/м2) [83]. Установлено, что при давлении 
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P=104 Н/м2 во всех системах (пена из додецилсульфата натрия,  
20-оксиэтилированного нонилфенола (Np-20), лаурилуретана сахарозы) 
капиллярное давление равно приложенному внешнему перепаду давлений. 
При перепаде давлений 2104 Н/м2 капиллярное давление достигает 
равновесного значения только в пенах из лаурилуретана сахарозы и Np-20, 
а в пене из додецилсульфата натрия равно 1,5104 Н/м2. При перепаде 
давления 3104 и 5104 Н/м2 капиллярное давление значительно ниже того, 
которое должно быть при установлении гидростатического равновесия, 
что связано с замедлением скорости вытекания при уменьшении радиуса 
канала, выделением жидкости при разрушении пленок и каналов. 

Изучалось влияние типа пленок и приложенного к пене давления (Р) 
на устойчивость пен [80]. Установлено, что зависимость времени жизни 
пенного слоя Р от приложенного давления определяется поведением 
различных типов пенных пленок. Наиболее сильно зависимость Р(Р) 
выражена для обычных тонких и обычных черных пленок. Ньютоновские 
пленки при увеличении Р не изменяют толщины, этому соответствует 
плато на кривой Р(Р) (как для додецилсульфата натрия, так и для  
20-оксиэтилированного нонилфенола). Интересно отметить, что для  
20-оксиэтилированного нонилфенола при увеличении перепада давления 
до 1,5-2104 Па время жизни почти не меняется, а при Р=2,5104 Па 
(критическое давление) время жизни уменьшается от 20 до 3 мин. 

Критическое давление (давление, при достижении которого слой пены 
ускоренно разрушается) определяется типом пленок и типом ПАВ, из 
раствора которого она получена. Разрушение пены до достижения Ркр 
можно объяснить сложностью процессов в самой дисперсной системе 
(диффузионный перенос, локальные растяжения, коллективные эффекты 
разрушения и т.д.). 

Исследовалась роль "коллективных" эффектов при разрушении 
полиэдрических двумерных и объемных пен [85]. Установлено, что время 
жизни (р) монослойной и объемной пен, полученных из неионогенных 
ПАВ, при постоянной температуре и росте перепада давления 
уменьшается, но для монослойной пены р всегда больше, чем для 
объемной. Лавинообразного разрушения, характерного для пен из 
неионогенных ПАВ, не наблюдали. Показано также, что "коллективный" 
эффект начинает проявляться в очень тонких слоях пены, начиная с бислоя 
пузырьков. 

Выяснение механизма действия Ркр требует учета (во взаимосвязи) 
всех процессов, протекающих в пене (утончение и разрыв пенных пленок, 
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ускоренное вытекание жидкости из пены, влияние температуры на время 
жизни пенного слоя из неионогенных ПАВ и другие факторы). 

Исследовалась [87] взаимосвязь внутреннего разрушения пены 
(уменьшение удельной поверхности) и уменьшения ее объема. 
Установлено, что по мере повышения перепада давления происходит 
изменение механизма разрушения пенного столба. В пене, полученной из 
додецилсульфата натрия (с обычными и черными ньютоновскими 
пленками) при малых перепадах давления происходят преимущественно 
медленное диффузионное укрупнение пузырьков и соответствующие ему 
медленная перестройка структуры (без коалесценции или при малых ее 
скоростях) и постепенное послойное уменьшение высоты столба пены 
вплоть до исчезновения последнего слоя пузырьков. В такой пене 
критическое давление разрушение столба пены не достигается ни при 
какой ее дисперсности, а время жизни однозначно определяется высотой 
столба и скоростью внутреннего разрушения. 

При больших перепадах давления, а в менее устойчивых пенах из 
таких пенообразователей, как 20-оксиэтилированный нонилфенол (NP-20) 
и Тритона Х-100, при всех давлениях, рассмотренный механизм разру-
шения реализуется только на начальной стадии существования пены, а 
затем после достижения некоторой критической дисперсности пена 
разрушается вся сразу. Это объясняется тем, что при некоторых 
критических значениях дисперсности и давления дальнейшая перестройка 
структуры пены и послойное исчезновение пузырьков на поверхности 
становятся невозможными, и хотя процесс уменьшения объема пены 
продолжает развиваться с поверхности, однако происходит одновременное 
разрушение больших объемов пены. Для такого лавинообразного процесса, 
вероятно, достаточно, чтобы только некоторая часть пузырьков достигла 
"критических" размеров. 

Приведенный материал показывает, что влияние больших перепадов 
давления на механизм разрушения пенного слоя изучался достаточно 
подробно, так как знание причин такого разрушения может оказаться 
полезным для решения проблемы устойчивости пены и для разработки 
эффективных способов ее практического использования. Отметим также, 
что пены с малым содержанием дисперсионной среды (“сухие пены) 
являются хорошим материалом для изучения и моделирования процесса 
синерезиса. 

Поскольку основными факторами, ведущими к разрушению пены, 
являются синерезис, диффузионный перенос газа от мелких пузырьков в 
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более крупные и коалесценция, то данные процессы будут рассмотрены в 
следующих разделах более подробно.  

 

3.2. Синерезис пены 

Выделение жидкости из пены является этапом многостадийного 
процесса, включающего утончение и разрыв пленок и стекание жидкости 
по каналам и пленкам.  

Aнализ гидростатического равновесия свободных пленок и пен в 
гравитационном поле сделан Кротовым и Русановым [88]. Ими получена 
зависимость расклинивающего давления от высоты пенного столба в 
условиях гидростатического равновесия:  

 = (l – f)gH = /r, 

где l –  объемная плотность раствора пенообразователя; 

f– средняя плотность пены; 

 – поверхностное натяжение раствора пенообразователя. 
Н соответствует точке, в которой расклинивающее давление обра-

щается в нуль. 
Количественная оценка влияния капиллярных эффектов на поведение 

дисперсионной среды приведена в [89,90]. В частности, для пены, 
находящейся в поле силы тяжести, поведение жидкости определяется 
соотношением градиента давления жидкости в канале Плато – Гиббса по 

высоте GP

H




 и силой тяжести g. Гидростатическому равновесию 

соответствует условие 

GP

H




+ g =0. 

В этом случае происходит стекание жидкости, причем скорость 

стекания пропорциональна разности g– GP

H




. Если g < – GP

H




, то про-

исходит движение дисперсионной среды против силы тяжести – вса-
сывание жидкости. 

В ряде случаев получить зависимость для синерезиса и исследовать 
влияние на него различных условий, например: тангенциальной 
подвижности и эластичности поверхностей, градиентов давления, размера 
каналов, типа ПАВ и пленок – можно с использованием упрощенных 
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гидродинамических моделей синерезиса, базирующихся на локальном 
уравнении гидропроводности [91, 92], и экспериментальных данных о 
профиле канала. "Модельный" подход наиболее пригоден для описания 
высокократных пен с тонкими каналами, для которых геометрия наиболее 
проста, а тангенциальная подвижность минимальна. Анализ некоторых 
моделей будет рассмотрен в этом разделе. 

 
 

Теории синерезиса 

Для описания процесса синерезиса было предложено большое число 
эмпирических уравнений. 

Особую ценность представляют уравнения, которые получены с 
использованием различных моделей пены как капиллярной системы и 
многие из которых рассмотрены в монографии [1]. Пленочная модель, в 
частности, предполагает, что основная часть жидкости находится в пенных 
пленках. Сравнение гидропроводности каналов и пленок [91] показывает, 
что обычно вкладом жидкости, стекающей по пленкам, можно пренебречь. 
В работе [92] показано, что в пенах кратностью 100 и более основная часть 
дисперсионной среды находится в каналах и для описания синерезиса 
используют каналовую модель строения пены. 

В частности, одними из первых Майлс [93] с соавторами получили 
следующее выражение по синерезису:  

K = V + alogV + b, (3.6) 

где V – объем жидкости, оставшейся в пене к моменту времени ; 
a, b – константы, которые зависят от начального объема жидкости в 

пене и ее высоты. 

Параметр 
ρ

8η

2gr
K =  определяется радиусом канала Плато. Каналовая 

модель использована в [94]. Без учета влияния градиента давления 
выполняется следующая зависимость:  

ρ

τ η

4
LdV f gr

= w=
Nd

 , 

где VL = 0,16r2LnN. 
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Из этой зависимости получается кинетическое уравнение синере- 
зиса [94]: 

VL=VL,0 –VL,
0

exp
1 ( / )n

a

  
+ VL,r,  (3.7) 

VL=VL,0(1– /nk ne  ), 

где VL – объем жидкости, вытекающей из пены к моменту времени ; 
VL,0 – начальный объем жидкости в пене (параметры VL, VL,0

отнесены к площади поперечного сечения); 
VL,r – константа, соответствующая содержанию жидкости в пене 

после завершения синерезиса; 
VL, – объем жидкости в момент времени τ. 

Константа VL,0 определяется экспериментально и соответствует 
начальному количеству жидкости в пене [94], так что при известном 
содержании жидкости в дисперсной системе уравнение (3.7) можно 
рассматривать как содержащее одну экспериментальную константу. 
Справедливость уравнения (3.7) подтверждена на большом числе систем 
[94-97], а время вытекания половины объема жидкости в пене 1/2 = VL,0 /w0 
часто используют как характеристику скорости синерезиса пен. 
Отклонения от зависимости (3.7) наступают при повышении кратности, 
понижении высоты пены и увеличении вязкости до определенных 
пределов, что связано с влиянием на синерезис пены перетекания 
жидкости из пленок в каналы Плато – Гиббса и из верхних слоев в нижние, 
приводящего к "запаздыванию" вытекания по сравнению с идеальной 
моделью. 

Была предпринята попытка [98] улучшить уравнение (3.7) путем учета 
изменения градиента капиллярного давления в каналах в процессе 
синерезиса и учета вклада жидкости, выделяющейся в процессе 
коалесценции и диффузионного укрупнения пузырьков пены, в общий 
баланс жидкости. Учет этих факторов в [98] сделан путем умножения 
исходной зависимости, характеризующей синерезис 

2
,0( )L

L L
dV

K V V
d

 

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и приводящей к уравнению (1.17), на коэффициент еæ', в котором æ – 
коэффициент, отражающий влияние внутреннего разрушения на 
синерезис, а ' – изменение градиента давления. 

VL = V'L,0eæ/3/(eæ/3 – 1+ æVL,0/30). (3.8) 

Полученное уравнение содержит три константы æ, V'L,0, 0, причем V'L,0 
в уравнении (3.8) не равно VL,0 в уравнении (3.7). В работе [89] 
представлены результаты сравнения экспериментальных данных с 
расчетом, выполненным по формуле (3.7). Показано, что уравнение (3.8) 
хотя и может дать лучшее описание эксперимента при соответствующем 
подборе констант æ, V'L,0, 0, в действительности мало отличается от 
уравнения (3.7). В то же время константы, входящие в уравнение (3.7), 
легко определяются экспериментально с использованием его линеари-
зованной формулы. Кроме того, надо иметь в виду, что формула (3.8) 
содержит три константы, которые не могут быть получены из 
эксперимента с использованием этой же формулы, как в (3.7), а должны 
определяться из независимых измерений (æ и V'L,0) или дифферен-
цированием зависимости V/V'L,0 в точке =0 или d(V/VL,0)/dmax. 

Анализ процесса синерезиса дан в работах Кротова [91,100-102]:  

1( )
( ) ( )

F
L L

L L
L

d d n dH
S g

d d l l d

             
,  

где               L = VL/VF = 1/n – объемная доля жидкости в пене; 
l – координата в направлении против поля 

силы тяжести; 
S(L)=H/r2(L)(dr/dL)(L) – коэффициент синерезиса; 

H = Hb+Hf – локальная гидропроводность пены, склады-
вается из гидропроводности каналов и 
пленок. 

 

Значение локальной гидропроводности пены известно при условии 
тангенциальной неподвижности поверхностей пленок и каналов (при 
большой поверхностной вязкости) 

34

2
fb

C hC r
H

RR
  


; 

3 2 2 2

2 3

3,3 10 2 10

b f

R R
H

r n

 
  
 

 
, 

где  – динамическая вязкость; 
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h – толщина пленок (индексы b и f относятся к каналам и пленкам); 
Cb = 3,610-4, Cf =8,810-2 – гидродинамические коэффициенты, учиты-

вающие геометрические параметры каналов и пленок. 
 
В работе [91] также показано, что гидропроводность пены носит чисто 

каналовый характер, если выполняется условие 3 2 1f KV V  , где Vf=1,64h/R, 

VK=0,33r2/R (r – радиус кривизны канала Плато – Гиббса; R – радиус 
пузырьков для модели ячейки в виде четырнадцатигранника). При этом 
расход жидкости через пену, по теории Кротова, равен: 

Q' = HKgA, (3.9) 

где А – площадь поперечного сечения пены. 

Вводя соотношение 1/n=0,33
2 2R r , где R – средний радиус пузырьков в 

рамках модели ячейки в виде компактного 14-гранника, получим 
выражение 

Q' = 0,33fgA r2/n. (3.10) 

Зависимость такого типа впервые была представлена в работе 
Леонарда и Лемлиха [103]. Предполагается, что структура пены полностью 
полиэдрическая, вся жидкость находится в каналах, а локальная скорость 
течения выражается уравнением (1.21), аналогом уравнения Пуазейля 

2dP r
v f

dl
     

. (3.11) 

Скорость течения жидкости по каналу определенного радиуса в 
гравитационном поле может быть рассчитана по формуле 

2gf
v r


 


, (3.12) 

где  – объемная вязкость жидкости; 

 – коэффициент извилистости канала. 
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При течении жидкости по каналам одинакового размера под действием 
силы тяжести удельный расход в предположении нулевой скорости на 
поверхности канала составляет [104]: 

Q = 0,16
ρ

η

f g

α
r4, (3.13) 

а число независимых каналов 

Nh = elH/0,16r2RF, (3.14)  

где el – удельное сопротивление раствора пенообразователя; 

 – коэффициент, учитывающий извилистость каналов (=1,35). 
Общий расход жидкости через пену  

Q' = QNh. (3.15) 

Учитывая зависимости, представленные в [105], кратность можно 
выразить через параметры элементарной ячейки:  

n = VF/VL = AH/VL = 4,78a2/r2, 

а объемную скорость через один канал рассчитать по формуле  

2ρ
0,33

η

f gA
Q = r

n
. (3.16) 

Уравнение (3.16) полностью аналогично выражению (3.10), при выводе 
которого использовалась модель пены в виде компактного 14-гранника. 

Объемная скорость течения раствора ПАВ по каналу Плато – Гиббса 
под действием перепада давления рассчитывается по формуле 

4 40,16 0,16Lf dP f dP
Q r g r g

dl dl
               

,  (3.17') 

где  – плотность жидкости; 
g – ускорение силы тяжести; 

PL – давление жидкости внутри канала; 
P – капиллярное давление. 
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В предположении, что 
dP

g
dl
  , 

40,16 Lfr dP
Q

dl
     

. Расход жидкости 

через эффективное сечение канала радиусом rэфф в предположении 
неподвижной поверхности рассчитывали по формуле 

4

4
эфф

0,16 f P
Q

L P

 
 

 
, (3.17) 

где Рэфф – избыточное капиллярное давление в сечении канала, где 
выполняется условие dPL/dl=P/L; 

l – расстояние от устья канала до произвольного сечения; 
L – расстояние от устья канала до его истока. 

Приведенные зависимости (3.11)-(3.17) применяли для изучения 
закономерностей синерезиса и течения растворов ПАВ под действием 
перепада давления и в гравитационном поле. Так, в работе [104] 
рассматривается расчет по формуле (3.12) теоретической средней 
линейной скорости течения при неподвижных поверхностях раздела 
каналов. Наибольшая скорость наблюдалась при течении по каналам пены, 
стабилизированной неионогенными ПАВ. При этом фактическая скорость 
превышала расчетную в 5-9 раз. Наименьшее значение скорости 
установлено в пене из Na-додецилсульфата с ньютоновскими черными 
пленками: расчетная скорость была меньше экспериментально 
обнаруженной в 2-3 раза. В работе [94] было показано также, что различие 
в скоростях течения связано с типом пленки (увеличение температуры до 
30-35 °С приводит к скачкообразному изменению скорости, что 
соответствует переходу ньютоновских черных пленок в обычные черные). 

Введение небольших количеств лаурилового спирта в раствор 
додецилсульфата натрия изменяет скорость течения жидкости через пену: 
в течение первых 5-8 минут скорость течения соответствует значениям 
скоростей, достигаемых без добавок спирта, а через 30-40 минут 
экспериментальная скорость приближается к теоретической при условии 
полной неподвижности поверхностей. Полученные результаты можно 
объяснить значительным возрастанием поверхностной вязкости вследствие 
избирательной адсорбции лаурилового спирта. 

В табл. 3.1 представлено изменение величины поверхностной вязкости 
раствора додецилсульфата натрия при увеличении добавок лаурилового 
спирта [106]. Поверхностная вязкость растворов ионогенных ПАВ 
значительно возрастает также при добавлении желатины. Взаимодействие 
желатины с ПАВ рассмотрено в работах [107, 108]. Кротовым в [91] 
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показано, что условие неподвижности стенок канала будет соблюдено, 
если сдвиговые напряжения в поверхностном слое не превысят порогового 

напряжения пластичности 0
1,2 .  

Т а б л и ц а  3.1 
 

Поверхностная вязкость растворов додецилсульфата натрия 
с добавками лаурилового спирта (LOH) 

Концентрация, г на 100 мл 
DDSNa LOH 

S106, 
нс/м 

0,1 – 2 
0,1 0,001 2 
0,1 0,003 37 
0,1 0,005 32 
0,1 0,008 32 
0,5 – 4 
0,5 0,005 3 
0,5 0,015 3 
0,5 0,025 24 
0,5 0,040 31 
– насыщенный раствор 41 

 
Условие отсутствия поверхностных течений имеет вид : 

2 0
1 2 * 1,2

1
( )

6
g r     , (3.18) 

где 1 – плотность дисперсионной среды; 

2 – плотность дисперсной фазы; 
r* – эквивалентный (по площади поперечного сечения) радиус канала.
В рамках модели Бингама (параллельное соединение вязкого 

ньютоновского элемента и кулоновского элемента сухого трения) 
сдвиговое напряжение равно: 

2 0
1 2 * 1,2

1
( )

6
S

S
v

g r
r

       ,  

где vS – скорость течения поверхности канала; 
S – поверхностная вязкость. 
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Стенки канала можно считать практически неподвижными и без 
выполнения условия (3.18), vS/v <<1, где 

v =r2(1 – 2)g/16   или   r*/S<<1.  (3.19) 

Если принять для расчета типичное для многих ПАВ значение  
S=10-7 Па, то полной тангенциальной неподвижности адсорбционных 
слоев пленок пены можно ожидать при значениях радиуса канала r50 мкм 
(согласно уравнению (3.19)). Ожидаемый ход зависимости подтверждается 
в работе [104]. Авторами показано, что в исследованных системах 
скорость течения жидкости по каналам Плато – Гиббса существенно 
превышает скорость течения в капиллярах с твердыми стенками. В 
отсутствие специальных добавок, повышающих поверхностную вязкость, 
наблюдаемая линейная скорость течения в исследуемом интервале 
радиусов 35–100 мкм в 1,5-5 раз больше скорости, которая должна быть 
при полной неподвижности поверхностей. Следует отметить, что течение 
раствора ПАВ изучали в простейшем случае, когда каналы имели 
постоянный вдоль потока радиус, а течение происходило в 
гравитационном поле. При уменьшении радиуса канала до 35 мкм 
отношение vэксп к теоретической vт уменьшалось, однако полная 
неподвижность поверхностей (vэксп/vт=1) не достигалась. При радиусах 
канала r=35 мкм определение скорости течения жидкости оказалось 
невозможным (вследствие малости расхода). В связи с этим значительный 
интерес представляет изучение закономерностей течения при больших 

градиентах давления >>ρ
dP

g
dl

 и малых радиусах кривизны (4-30 мкм). Эти 

исследования рассмотрены в [109-111]. В указанных работах предложена 
новая математическая модель для расчета скорости течения по каналу с 
подвижными стенками. Для оценки скорости течения авторы используют 
величину =f(), которая представляет собой отношение экспери-
ментально полученной скорости течения к скорости течения раствора ПАВ 
с неподвижными поверхностями канала. Величина  по своему 
физическому смыслу является относительной поверхностной вязкостью 
(обратной величиной поверхностной вязкости) 

α= 0,176 η r/ηs. (3.20) 
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В работах [109-111] для упрощения расчетов в качестве модели 
сечения канала Плато – Гиббса принят равносторонний треугольник, а для 
описания закономерностей течения раствора ПАВ используется уравнение 
Навье – Стокса 

2 2

2 2 3
v v

G
x y

 
 

 
,  (3.21) 

где v= zv /vmax; ' 3x x a ; ' 3y y a ; vmax= zv ; x'=0; y'=0; 
2

max

1

'

P a
G

Z v



 

; 

здесь  – объемная вязкость раствора; 
а – 1/3 медианы равностороннего треугольника; 
Z' – направление течения раствора ПАВ по каналу Плато – Гиббса; 

dP/dZ – градиент давления. 
По величине средней скорости были найдены выражения для опреде-

ления  и zv  

 = zv /US,      zv
21 dP a

v
dZ G




;  (3.22) 

здесь US – средняя скорость течения раствора ПАВ через канал Плато – 
Гиббса с твердыми стенками.  

В модели с сечением канала в виде равностороннего треугольника 

23 1

20S
P

U a
Z


 

 
. (3.23) 

С использованием [109-111] были построены зависимость =f() 
(рис.3.2) и прямая в координатах lg(-1) от  (рис.3.3), с помощью которой 
получена зависимость =1+5,40,5. 
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Рис.3.2. Зависимость =f() 

 
 lg (–1) 

lg 
0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

0,9 

1,0 

1,1 

1,2 

1,3 

1,4 

0 0,5 1,0 
 

 

Рис.3.3. Зависимость lg(–1) от lg() 
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За изменением скорости течения раствора ПАВ по каналам Плато – 
Гиббса в [101] наблюдали по движению красителя, который впрыскивали в 
верхнюю часть пенного слоя. Такой метод может повлиять на свойства 
ПАВ и точность определения радиуса канала (r). Описанный далее метод 
определения радиуса канала с помощью капиллярного микроманометра 
является наиболее точным и надежным. 

В работе [112] для оценки степени подвижности поверхностей каналов 
Плато – Гиббса использовали величину В0 (Boussinesq number), которую 
определяли по формуле 

0
SB
r





.  (3.24)  

Объемную скорость течения раствора ПАВ по каналу Плато – Гиббса 
вычисляли по формуле 

1/ 2
0

0

( )
0,02

( )m

A dP a B
Q

dZ C B

 
    

, (3.25) 

где а=0,0655;  
С=0,209;  
m=0,628. 
Автор [112] проводил сравнение расчетных объемных скоростей 

течения раствора ПАВ по каналу Плато – Гиббса с данными, 
представленными в работах Десаи и Кумара. Отметим, что величина В0 
равна 10 при =10-3 Пас; S=3107 Нс/м; r=3010-6 м. Отклонение 
расчетных относительных объемных скоростей течения, приведенных в 
[112], от значений, полученных Десаи, Кумаром, равно 1,5 и возрастает до 
двух при увеличении величины В0 до 100 . 

В работах [113, 114] для объяснения ускоренного вытекания диспер-
сионной среды в пене предложен "конвейерный механизм". Воздействие 
протекающей по каналам дисперсионной среды на покрывающие 
поверхности каналов адсорбционные слои приводит к появлению 
тангенциального напряжения сдвига , которое пропорционально перепаду 
давления в среде на единицу длины канала lP1, его сечению и обратно 
пропорционально периметру сечения. Общая тангенциальная сила, 
действующая на адсорбционный слой, покрывающий поверхность канала 
длиной l, равна: 

FK  P1r
2l, 
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где P1 связана с вязкостью дисперсионной среды  потоком среды через 
канал j1 и радиусом кривизны его поверхности соотношением 

P1  4r


j1. 

Под действием этой тангенциальной силы FK адсорбционные слои 
начинают смещаться и выходить на поверхность соседних каналов и 
поверхность пленки. При этом на обеих сторонах пленки адсорбционные 
слои движутся в одном и том же направлении, то есть пленка 
перемещается как целое в обратном относительно движения адсорб-
ционных слоев в канале направлении. Затем в верхней части пленки 
адсорбционные слои вновь выходят на поверхность канала и движутся 
вниз. Такое конвейерное движение адсорбционных слоев по поверхности 
каналов и пленкам может значительно ускорять течение дисперсионной 
среды по каналу вследствие градиента. Предложенная концепция 
позволяет качественно объяснить значительную подвижность поверх-
ностей, обнаруженную [94] для разных типов пенообразователей. 

Гравитационный синерезис в пенах и концентрированных эмульсиях 
рассмотрен в [115]. С учетом равновесного профиля кратности или 
объемной доли газа по высоте пены автором развиты два метода 
установления количественных критериев, позволяющих предсказать, при 
каких условиях (высота пены, дисперсность и т.д.) будет начинаться 
выделение жидкости из пены. Установлено, что наступлению синерезиса 
соответствует малая объемная доля газа, большая высота столба пены, 
большой радиус пузырьков, низкое межфазное натяжение, большая 
разность плотностей жидкости и газа (или двух жидкостей в эмульсиях). 
Приведены конкретные примеры расчета, иллюстрирующие влияние 
кратности, высоты и формы сосуда на появление синерезиса. Теоре-
тическая модель для описания синерезиса и коалесценции дана в [116]. 
Модель позволяет также предсказать изменение концентрации ПАВ, 
обусловленное коалесценцией и разрушением. 

Систематизация существующих теоретических подходов к оценке 
степени подвижности поверхностей, а также изучение течения раствора 
ПАВ через пену с известным по высоте слоя радиусом канала Плато 
(включая область тонких радиусов r30 мкм) и сравнение результатов с 
расчетными формулами Десаи, Кумара, Нгуйена были выполнены 
Н.Г. Вилковой, П.М. Кругляковым [82, 117-119]. 

Исследование течения растворов ПАВ по каналам Плато пены 
(радиусом r) под действием гравитационного поля проводили на 
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установке, описанной в подразд. 5.3. Экспериментальную скорость 
течения (vЭ) рассчитывали по формуле 

vЭ=Q/0,16r2Nel, 

где r – радиус канала Плато; 
Nel – число независимых каналов. 
Радиус канала вычисляли по формуле (5.5), измеряя капиллярное 

давление в пене с помощью капиллярного микроманометра. Во всех 
исследованных пенах (см. табл. 3.1) в течение 15-30 минут устанав-
ливалось капиллярное давление, соответствующее приложенному к 
жидкой фазе пены перепаду давления. 

Число каналов в пене определяли по формуле (5.7) с учетом радиуса 
канала Плато (r) и сопротивления слоя пены высотой 2 см. 

Теоретическую скорость при неподвижных поверхностях раздела 
рассчитывали по формуле (3.12). 

Были исследованы пены из растворов Тритона X-100; DDSNa с 
добавками глицерина, электролита и желатины. Экспериментально 
полученные результаты сравнивали с величиной =f(), которая пред-
ставляет собой отношение скорости течения раствора ПАВ с учетом 
подвижной поверхности к скорости течения раствора ПАВ по каналу 
Плато с неподвижными стенками [109]. Величину  рассчитывали по 
формуле (1.30). (Графическая зависимость =f() получена нами и 
представлена на рис.3.1.) 

Экспериментальные данные сравнивали также со скоростью (vN) 
течения раствора ПАВ в гравитационном поле по каналу Плато с 
подвижными стенками, которую вычисляли по формуле 

2

0,63
0 0

0,16
0,02

( )
N

r g a
v

B C B

        
, (3.26) 

где а=0,0655;  
С=0,209;  
m=0,63;  

    0
η

η
SB =
r

. 

Для оценки параметров  и  использовали экспериментально 
полученные значения поверхностной вязкости S. Значения поверхностных 
вязкостей представлены в табл.3.2. Для раствора 510-4 моль/дм3 DDSNa + 
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0,1 моль/дм3 NaCl величина S составляет 3,210-7 Нс/м и уменьшается до 
2,810-7 Нс/м при увеличении концентрации электролита. 

Добавка лаурилового спирта (LOH) значительно увеличивает по-
верхностную вязкость. Для раствора 510-4 моль/дм3 DDSNa + 0,1 моль/дм3 
NaCl + 510-4% LOH  S=4,510-6 Нс/м. 

Было установлено также, что увеличение объемной вязкости раствора 
Тритона Х-100 в 20 раз не изменяет величину S. Значения поверхностной 
вязкости для Тритона Х-100 + 0,4 моль/л NaCl и Тритона Х-100 с добавкой 
глицерина оказались близки между собой и составили 1-1,210-7 Нс/м. Эта 
величина хорошо согласуется с величиной, определенной по методу изме-
рения скорости движения черных пятен, и данными, полученными 
другими авторами . 

В табл.3.2 представлено отношение экспериментально полученной (vЭ) 
скорости течения раствора ПАВ по каналу Плато к теоретической (vТ) в 
предположении неподвижной поверхности, рассчитанной по уравнению 
Леонарда – Лемлиха и к скорости течения раствора ПАВ (vN), рассчи-
танной по формуле (3.26) с использованием зависимости, предложенной 
Нгуйеном. Проведено сравнение экспериментальных результатов с 
теоретической зависимостью =f() Десаи, Кумара. 

 
Т а б л и ц а  3.2 

Оценка степени подвижности поверхности канала Плато – Г иббса 
 

Исследуемый 
раствор пено-
образователя 

r, 
мкм 

Объемная 
вязкость 
, Пас 

Поверхност-
ная вязкость 
S, Нс/м 

103 lg  vЭ/vN vЭ/vT 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
1.DDSNa + 
510-4 % LOH + 
0,1 моль/л NaCl 

30 10-3 4,510-6 1,17 -2,9 1 1,01 1 

2.DDSNa + 
0,334 моль/л 
NaCl 

30 10-3 2,810-7 18,4 -1,73 1 1,25 1 

3.DDSNa + 0,5 
моль/л NaCl 

30 10-3 2,810-7 18,5 -1,73 1 1,25 1 

4.DDSNa + 0,5 
моль/л NaCl 

68 10-3 2,810-7 44,5 -1,35 1,2 1,7 1,2 
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О к о н ч а н и е  т а б л . 3.2 
 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
5.DDSNa + 0,1 
моль/л NaCl 

90 10-3 3,210-7 52 -1,28 1,2 1,68 3,2 

6.Тритон Х-100 
+ 0,1 моль/л 
NaCl + 72% 
глицерина 

90 2110-3 1,210-7 3,29
103 

0,52 11 7,2 10 

7.Тритон Х-100 
+ 0,4 моль/л 
NaCl 

60 10-3 1,210-7 84,5 -1,07 1,4 2,44 4,4 

8.Тритон Х-100 
+ 0,4 моль/л 
NaCl 

32 10-3 1,210-7 40,5 -1,39 1,2 1,7 2,6 

9.10-2DDSNa + 
0,2% желатины 
+ 0,1 моль/л 
NaCl 

30 10-3 5810-5 0,066 -5,18 1 1 1 

 
 
Как видно из табл. 3.2, полную неподвижность поверхностей наблю-

дали в пенах из DDSNa с добавками лаурилового спирта и желатины. 
Поверхностная вязкость таких растворов велика и составляет 4,510-6 и  
5-810-5 Нс/м (растворы 1 и 9). Полную неподвижность поверхностей в 
этом случае предсказывают теории Десаи, Кумара, Нгуйена (параметр  и 
отношение vЭ/vN=1 для тех же растворов). В растворах DDSNa с 
ньютоновскими черными пленками, концентрацией электролита  
0,334 моль/дм3 и радиусом канала Плато r=30 мкм отношение vЭ/vT==1; 
vЭ/vN=1,25; при увеличении радиуса канала до 68 мкм vЭ/vT==1,2; 
vЭ/vN=1,7. 

В пенах из раствора DDSNa с обычными черными пленками и Тритона 
X-100 (растворы 5, 7, 8, радиусы каналов r=90; 60; 32 мкм, табл.3.2) 
vЭ/vT=3,2; 4,4; 2,6; vЭ/vN=1,68; 2,44; 1,7; параметр =1,2; 1,4; 1,2 соответ-
ственно. Этот факт, возможно, объясняется тем, что заложенное в модели 
Д.Десаи и Р.Кумара предположение о нулевой скорости течения раствора 
ПАВ в углах треугольного сечения канала Плато не является точным и не 
позволяет определить степень подвижности поверхностей в пенах с 
различным типом ПАВ и пенных пленок. 
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Вероятно, данное предположение приводит к тому, что параметр  
предсказывает незначительную (в 1,2 раза) подвижность поверхностей в 
пенах из раствора DDSNa с различным типом пенных пленок (обычными и 
ньютоновскими черными пленками). В дальнейшем будет показано, что 
данный критерий нельзя использовать для описания течения раствора ПАВ 
через пену с определенными максимальным и минимальным радиусами 
каналов Плато под действием перепада давлений. 

Ускоренное (по сравнению с неподвижной поверхностью) течение 
жидкости по каналам в пенах из раствора Тритона Х-100 и DDSNa с 
обычными черными пленками возможно обусловлено "конвейерным 
переносом" ПАВ по пленке, контактирующей с каналом Плато. Данный 
механизм не исключает также вовлечение жидкости, содержащейся в узлах 
сечения канала, в процесс переноса ПАВ. 

Отношение экспериментальной скорости течения (vэ) к рассчитанной 
по уравнению Нгуйена (vN) составляет 2,44 и 1,7 в пенах из растворов 
Тритона Х-100 и DDSNa с обычными черными пленками. В этом случае, 
как отмечено ранее, отношения vэ к vТ (рассчитанные по уравнению 
Леонарда – Лемлиха) были равны 4,4 и 2,6 соответственно. Сохраня-
ющиеся в оценке (с помощью уравнения Нгуйена) степени подвижности 
поверхностей различия могут быть также обусловлены предположением 
автора о нулевой скорости течения в узлах треугольного сечения канала 
Плато. Отметим, что существуют сложности при использовании уравнения 
Нгуйена для описания течения растворов ПАВ через пену с радиусами 
каналов Плато более 100 мкм. Установлено, что величина поверхностной 
вязкости для пены из раствора DDSNa с обычными черными пленками, 
рассчитанная по уравнению Нгуйена (с использованием данных, 
приведенных в [97]), возрастает с увеличением радиуса канала Плато. При 
этом величины поверхностной вязкости отличаются в 3-5 раз от величин, 
полученных методом вращения диска для раствора DDSNa с добавкой  
0,1 моль/дм3 NaCl.  
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3.3. Течение растворов ПАВ под действием 
больших перепадов давления 

3.3.1. Исследование профиля каналов Плато – Гиббса  

Особый интерес представляют выяснение общих закономерностей 
течения растворов ПАВ (расход и изменение радиуса кривизны канала в 
направлении течения – профиль канала) при больших градиентах давления 

ρLdP
> g

dl
 (где  – плотность раствора пенообразователя; g – гравитаци-

онная постоянная) и сравнение экспериментальных радиусов кривизны 
канала с рассчитанными в предположении неподвижной поверхности и с 
учетом величины поверхностной вязкости. 

Исследование течения раствора ПАВ через пену проводили также в 
ячейке, представленной на рис.2.5. Пена из пеногенератора поступала в 
ячейку с пористыми перегородками (3, 4), которые в этом случае 
находились под различным по величине разрежением Pmin=Ратм–PLmax; 
Pmax=Ратм–PLmin; у верхнего и нижнего фильтров соответственно, где PLmax 
и PLmin – давления в жидкой фазе. Приложенные к пористым перегородкам 
давления задавали минимальный rmin и максимальный rmax радиусы каналов 
у нижнего и верхнего фильтров. Радиус канала Плато определяли по 
формуле 

r
P


 , (3.27) 

где  – поверхностное натяжение; 

Р – капиллярное давление. 

В полиэдрических "сухих" пенах с объемной долей жидкой фазы 510-3 
и менее избыточное давление в жидкой фазе PL=PL–Ратм (измеряемое 
капиллярным микроманометром) на много больше (по абсолютной 
величине) капиллярного давления в пузырьках газа PВ=Pатм–РВ; поэтому 
Р -PL. 

Объемную скорость течения раствора ПАВ в предположении непо-

движной поверхности и при выполнении условия >>ρLdP
g

dl
 рассчитывали 

по формуле [1]: 

40,16 f dP
Q r

dl



. (3.28) 
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Подставляя в (3.28) зависимость (3.27), разделяя переменные и 
интегрируя левую часть равенства от 0 до L (L=Н, где  – степень 
извилистости канала [1], Н – расстояние по прямой от нижней перегородки 
до верхней), а правую от rmin до rmax, получаем величину удельного расхода 
жидкости через канал с определенными максимальным (rmax) и 
минимальным (rmin) радиусами: 

3 3
max min0,16 ( )

3

f r r
Q

L

 



. (3.29) 

Удельный расход через канал Плато, выраженный в виде зависимости 
от r и rmax, равен: 

3 3
max0,16 ( )

3

f r r
Q

L

 



, (3.30) 

где L=1,35h – расстояние по каналу до сечения радиусом r; 
h – расстояние по прямой от нижней пористой перегородки до 

сечения радиусом r. 
Из уравнений (3.29) и (3.30) получена зависимость изменения радиуса 

канала по его длине (профиль канала Плато) в предположении 
неподвижной поверхности: 

3 3
3 3 max min

min
( )r r l

r r
L


  , (3.31) 

где l – координата в направлении, противоположном силе тяжести. 
Отметим, что такая же формула была получена [1] другим способом. 

Сравнением экспериментального профиля канала Плато в пене из DDSNa 
(с добавкой 0,1 и 0,4 моль/дм3 NaCl) с рассчитанным по формуле (3.31) 
было установлено, что при больших перепадах давления  
(Pmax=8 кПа; Pmin=3 кПа) в пене с обычными черными пленками (крайне 
медленно) достигался профиль, соответствующий рассчитанному по 
формуле (3.31) (рис.3.3). 

Замедленное по сравнению с процессом синерезиса [1] при 
непрерывном течении раствора ПАВ через пену установление опреде-
ленного капиллярного давления в пене с обычными черными пленками 
возможно связано с "конвейерным" переносом ПАВ по контактирующей с 
каналом пенной пленкой [114]. 
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В отдельных опытах (со "сбросом" давления) было показано, что 
профиль канала Плато в пене из DDSNa + 0,1 моль/дм3 NaCl является 
квазиравновесным. Увеличивали давление, приложенное к нижней и 
верхней перегородкам, до 9 и 5 кПа и измеряли капиллярное давление в 
пене на различном расстоянии от нижней пористой перегородки. После 
установления профиля канала Плато, соответствующего более высоким 
приложенным перепадам давления, производили уменьшение Pmax и Pmin 
до 8 и 3 кПа соответственно. Установившийся профиль представлен на 
рис.3.4, кривая 3. 
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Рис.3.4. Профиль каналов Плато – Гиббса Pmax=8 кПа; Pmin=3 кПа: 
1 – сплошная линия расчет по формуле (2.12); 
2 – пена с ньютоновскими черными пленками; 

3 – пена с обычными черными пленками (опыт со сбросом); 
точки – пена с обычными черными пленками 

 
В пенах из раствора додецилсульфата натрия с ньютоновскими 

черными пленками устанавливался равновесный, не изменяющийся после 
сброса давления профиль канала Плато. При таком же перепаде давления 
(рис.3.4, кривая 2) радиус канала в его средней части отличался от 



 54

рассчитанного (кривая 1) приблизительно на 20 %. Подобное отклонение 
наблюдали и при перепадах давления Pmax=8 кПа; Pmin=4 кПа (рис.3.5). 

При Р=(Pmax–Pmin)=4 кПа различие профилей экспериментальных и 
профилей, рассчитанных в пене из раствора DDSNa с ньютоновскими 
черными пленками, снижалось до 10 %. 

При малом градиенте давления по длине канала Р=2 кПа (Pmin; 
Pmax=8 и 6 кПа) и тонких радиусах канала rmin=4 мкм; rmax=5,3 мкм 
наблюдали совпадение экспериментального профиля в пене из DDSNa + 
0,4 моль/дм3 NaCl с расчетным (рис.3.5, зависимость 3). 
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Рис.3.5. Профиль каналов Плато – Гиббса Pmax=8 кПа; Pmin=4 кПа: 
1 – расчет по формуле (2.12); 

2 – пена с ньютоновскими черными пленками (точки);  
пена с обычными черными пленками  

(опыт со сбросом) (треугольники); 
3 – пена с ньютоновскими черными пленками  

Pmax=8 кПа; Pmin=6 кПа 

 
Отметим, что при таком же перепаде давления Р=2 кПа (Pmin=2 кПа; 

Pmax=4 кПа) и, соответственно, более толстых радиусах совпадение экспе-
риментального профиля с расчетным не наблюдали, а отклонение радиуса 
канала Плато в его средней части от рассчитанного было равно 10 %.  
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Для определения профиля канала Плато с подвижными стенками 
использовали параметр Десаи и Кумара 

=Q/Qth=f() (3.32) 

и полученную нами зависимость 

=1+5,40,5. (3.33) 

Из формул (3.32) и (3.33) получили соотношение для расчета объемной 
скорости течения раствора ПАВ с учетом величины поверхностной 
вязкости и подвижности поверхностей: 

4 0,5
1

0,16
(1 5,4 ).

f dP
Q r

dl
     


 (3.34) 

Подставляя зависимость (3.27) в (3.34), разделяя переменные и 
интегрируя левую часть полученного уравнения от l = 0 до l = L, а правую 
часть от r = rmin до r = r, получили формулу 

0,5 0,53 3
3 3min min

min0,66 0,66 ,
3 3 s s

Ql r r r r
r r

A

    
             

  (3.35) 

где A = 0,16f/. 
 

Объемная скорость течения раствора ПАВ по каналу Плато с 
определенными значениями радиусов rmin и rmax определяется по формуле 

0,5 0,53 3
3 3max min max min

max min0,66 0,66 .
3 3th

s s

A r r r r
Q r r

L

                      
  (3.36)  

Из уравнений (3.35) и (3.36) нами была получена зависимость для 
расчета профиля канала Плато: 

0,5 0,5

3 3 3 3max min
max min max min

0,5 0,5

3 3 3 3min
min min

3 1,98 3 1,98

1,98 1,98 .

s s

s s

l r r
r r r r

L

r r
r r r r

                         

    
             

  (3.37) 
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С помощью уравнения (3.37) был рассчитан профиль канала Плато в 
пене из растворов додецилсульфата натрия (DDSNa) с добавками 
электролита и желатины и из раствора Тритона X-100. Установлено, что 
радиусы каналов Плато, рассчитанные по формуле (3.37), были лишь 
немного больше радиусов, определенных в предположении неподвижной 
поверхности канала (табл.3.3, r2). 

 
Т а б л и ц а  3.3  

Радиусы кривизны каналов Плато в пене из растворов  
DDSNa и Тритона X-100 

Исследованные 
растворы 

Pmax, 
кПа 

Pmin, 
кПа 

L, м
rexp, 
мкм 

r1, 
мкм 

r2, 
мкм 

r3, 
мкм 

1 2 3 4 5 6 7 8 
1. 10–3 моль/дм3 
DDSNa + 0,4 
моль/дм3 NaCl 

8 3 0,02 6,6 8,64 8,71 8,65 

2. 10–3 моль/дм3 
DDSNa + 0,1 
моль/дм3 NaCl 

8 3 0,02 8 8,07 8,1 8,1 

3. 10–3 моль/дм3 
Triton X-100 + 0,4 
моль/дм3 NaCl 

8 3 0,02 8,6 8,64 8,73 8,7 

4. 10–2 моль/дм3 
DDSNa + 0,1 
моль/дм3 NaCl + 
0,2% желатина 

4 1 0,02 17 23,9 23,9 23,9 

5. 10–3 моль/дм3 
Тритон X-100 + 0,4 
моль/дм3 NaCl 

4 1 0,02 24 25,5 26,5 26 

6. 10–3 моль/дм3 
DDSNa + 0,1 
моль/дм3 NaCl 

4 1 0,02 24 23,9 24 24,1 

 
r1 – расчет с использованием уравнения Леонарда – Лемлиха;  
r2 – расчет по уравнению (3.37);  
r3 – расчет с использованием уравнения Нгуйена. 
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В табл 3.3 в качестве примеров расчетов приведены радиусы кривизны 
каналов в их средней части на расстоянии h = 1 см от нижнего фильтра, 
поскольку именно в этой точке отклонение экспериментально опреде-
ленного радиуса кривизны канала Плато с добавкой желатины и ньюто-
новскими черными пленками от расчетных значений было максимальным. 

В работе [112] дано более точное решение уравнения Навье – Стокса. 
Объемную скорость течения растворов по каналу Плато рассчитывали по 
формуле  

4 1/ 2
0

2 0,628
0

( )
0,02 ,

( )

Kr dP a B
Q

dl C B


  

    
  (3.38) 

где C = 0,209;  
K = 0,026;  
a = 0,0655;  

     0 0; (0,176 / ).sB B
r


  


 

Необходимо отметить, что для большинства растворов ПАВ величина 
0,628
0B >>C (например, для самой малой величины поверхностной вязкости 

s и наибольшего радиуса кривизны канала Плато, равных 1,210–7 нс/м и 
32 мкм, B0 = 2,3). 

Подставляя зависимость (3.27) в уравнение (3.38), разделяя 
переменные и интегрируя левую часть полученного равенства от 0 до l, а 
правую часть от rmin до r, мы получили формулу 

 

1,13 1,13

3 3min
min

4 3 3
min

4,13

5,2 10
.

3

s s

r r
K a r K a r

Q
l

r r

l



    
            



  




 (3.39) 

С учетом величины объемной скорости течения (Q') раствора ПАВ по 
каналу Плато с определенными минимальным rmin и максимальным rmax 
радиусами 
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 
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 (3.40)  

получена формула для расчета профиля канала Плато: 
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 (3.41) 

С помощью формулы (3.41) был рассчитан профиль каналов Плато в 
пенах из растворов DDSNa и Тритона X-100 (см. табл. 3.3, r3). 

Было установлено, что радиусы каналов Плато в пене из раствора 
DDSNa с обычными черными пленками и в пене из раствора 
неионогенного ПАВ Тритон X-100 с черными ньютоновскими пленками, 
рассчитанные по формулам (3.37) и (3.41), незначительно отличались 
(были больше на  0,5–1 %) от рассчитанных в предположении 
неподвижной поверхности канала при всех исследованных перепадах 
давления. Экспериментальные радиусы каналов Плато в пене из растворов 
DDSNa + 0,1 моль/дм3 NaCl и Тритона X-100 + 0,4 моль/дм3 NaCl 
совпадали с рассчитанными по формуле (3.41) при больших перепадах 
давления (Pmax=8 кПa; Pmin=3 кПa) и были равны 8 мкм и 8,6 мкм 
соответственно.  

Необходимо отметить, что время достижения полученных радиусов 
канала Плато (и, соответственно, время установления соответствующего 
капиллярного давления в каналах) при течении раствора ПАВ через пену 
было в  2 раза больше времени их установления при исследовании 
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синерезиса под действием такого же, приложенного к пене перепада 
давления [1]. 

В пене из DDSNa с ньютоновскими черными пленками и малой 
подвижностью поверхностей (по сравнению с пеной, полученной из 
DDSNa с обычными черными пленками) радиус канала (при l = 1 см) был 
тоньше (на 20 %) рассчитанного в предположении неподвижной поверх-
ности и составлял 6,6 мкм при том же перепаде давления (Pmax=8 кПa и 
Pmin=3 кПa). 

Экспериментальный радиус канала Плато в пене из  
DDSNa + 0,1 моль/дм3 NaCl составлял 24 мкм (при l=1 см) и был равен 
рассчитанному по формуле (3.41). 

Экспериментальный радиус канала в пене из DDSNa с добавкой 
желатины был равен 17 мкм (при l = 1 см) и отличался от рассчитанного на 
 28 % (при Pmax=4 кПa; Pmin=1 кПa); полученный профиль канала Плато 
является равновесным и не изменяется при увеличении приложенного к 
пене давления до Pmax=5 кПa; Pmin=2 кПa и последующем сбросе до 
Pmax =4 кПa; Pmin = 1 кПa. 

Экспериментальный радиус канала Плато в пене из раствора Тритона 
X-100 + 0,4 моль/дм 3 NaCl и радиус, рассчитанный по формуле (3.41), бы-
ли равны 24 и 26 мкм соответственно (при тех же перепадах давления 
(Pmax =4 кПa; Pmin=1 кПa, см. табл. 3.3). (Отметим, что экспери-
ментальный профиль каналов Плато в пене из раствора Тритона  
X-100 + 0,4 моль/дм3 NaCl совпадал с профилем каналов Плато пены, 
полученной из этого раствора с добавками 35% глицерина и повышенной 
динамической вязкостью  = 21,310–3 Пас.) 

При меньших перепадах давления для этой же системы (Pmax=3 кПa; 
Pmin=1 кПa) и радиусах в устье и у истока канала (rmin=10,7 мкм;  
rmax= 32 мкм) экспериментальные радиусы каналов Плато в пене из DDSNa 
с обычными черными пленками и Тритона X-100 с ньютоновскими 
черными пленками были равны 2410–6 м, а радиусы, вычисленные по 
формуле (3.41), составляли 24 и 26 мкм соответственно.  

Таким образом, профили каналов Плато, рассчитанные с учетом 
подвижности поверхностей, незначительно отличались (были больше на 
0,5-1 %) от вычисленных по уравнению Леонарда – Лемлиха. Экспери-
ментальные профили каналов с большой подвижностью поверхностей, ко-
торые устанавливаются в каналах Плато при постепенном осушении пены 
под действием заданных перепадов давления у нижнего и верхнего фильт-
ров (в пене из DDSNa с обычными черными пленками и Тритона X-100), 
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совпадали с рассчитанными по уравнениям, полученным с использованием 
зависимостей Десаи, Кумара и Нгуйена. 

Профили каналов в пене с малой подвижностью поверхностей (из 
DDSNa с добавками желатины и ньютоновскими черными пленками) 
отличались от рассчитанных при больших градиентах давления  
(Р2 кПа). Возможной причиной отклонения профиля канала Плато в 
пене из DDSNa с ньютоновкими черными пленками является изби-
рательная адсорбция (за период времени 30-40 минут) лаурилового спирта 
при течении раствора ПАВ через пену. 

В отдельных опытах было показано увеличение концентрации 
лаурилового спирта в каналах Плато "сухой" пены. Пену высотой 3 см 
помещали в ячейку с пористыми перегородками с различным по величине 
разрежением (Pmax=8 кПа; Pmin=3 кПа). Через 30-40 минут определяли 
кондуктометрически кратность пены и рассчитывали объем жидкости в 
ней. Определенный объем "сухой" пены разбавляли в определенном 
объеме ацетона и анализировали хроматографически. 

Установлено, что в течение 30-40 минут происходит увеличение  
(в 2-3 раза) концентрации лаурилового спирта (LOH) в пене. Концентрация 
LOH в исходном растворе 310-4 г/л. Известно [108], что увеличение 
концентрации лаурилового спирта приводит к снижению поверхностного 
натяжения раствора DDSNa. 

В дальнейшем для получения пены готовили раствор DDSNa с 
повышенным содержанием лаурилового спирта (510-3 г/л). Поверх-
ностное натяжение такого раствора было равно 24 мН/м (поверхностное 
натяжение исходного раствора 210-3 моль/л DDSNa + 0,4 моль/дм3 с 
содержанием 310-4 г/л лаурилового спирта было равно 32 мН/м). 

Был исследован также профиль канала Плато в пене из 210-3 моль/л 
DDSNa + 0,4 моль/дм3 + 510-3 г/л лаурилового спирта при Pmax=8 кПа; 
Pmin=3 кПа.  

С добавкой 510-3 г/л лаурилового спирта экспериментальный профиль 
канала отличался от рассчитанного на 6,7 % (профиль канала в пене из 
DDSNa с ньютоновскими черными пленками отличался от рассчитанного в 
средней части канала на 20 % при таком же перепаде давления и исходном 
поверхностном натяжении раствора пенообразователя =32 мН/м). 
Причиной отклонения профиля канала Плато в пене из DDSNa с добавкой 
желатины является, вероятно, уменьшение поверхностного натяжения при 
течении раствора ПАВ через пену вследствие образования комплексов 
желатина – ПАВ [107,108]. 



 61

Был рассчитан профиль канала Плато с учетом градиента поверхно-
стного натяжения в предположении линейного уменьшения поверх-
ностного натяжения: 

 = 0 – Kl,  
где K* = 0,5;  

 0 – поверхностное натяжение раствора ПАВ. 
С учетом градиента капиллярного давления 

2

d dr
r

dP dl dl
dl r


   
   

и уравнения Леонарда – Лемлиха была получена зависимость 
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,  (3.43)  

где А определяется по формуле 
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max 0
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A r

KlA r

  
    

.  

С помощью формулы 3.43 рассчитан профиль канала Плато (при 
Pmax=8 кПа, Pmin=3 кПа) в пене из раствора DDSNa + 0,4 моль/дм3 NaCl с 
учетом градиента поверхностного натяжения. Установлено, что в этом 
случае экспериментальный профиль канала Плато отличался от расчетного 
только на 6,3 %, то есть градиент поверхностного натяжения может быть 
одной из причин отклонения экспериментального и расчетного профилей. 

 
 

3.3.2. Исследование течения  
под действием больших перепадов давления  

Были исследованы пены из растворов DDSNa и Тритона X-100 с 
добавками электролита, желатины и глицерина. Экспериментальный 
удельный расход сравнивали с удельным расходом TQ , рассчитанным с 

учетом величины поверхностной вязкости максимального, минимального 

                                           
* Мы предположили, что поверхностное натяжение в наших экспериментах изменяется от поверх-

ностного натяжения исходного раствора (3210-3 Н/м) до поверхностного натяжения раствора, соответст-
вующего максимальной адсорбции лаурилового спирта (2810-3 Н/м). 
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радиусов канала Плато и среднего радиуса канала Плато (с исполь-
зованием формулы, полученной с помощью зависимости Десаи, Кумара): 

3 3
0,5max min0,16 ( )

(1 5,4 )
3T

f r r
Q

L

     


, (3.44) 

а также с помощью уравнения Нгуйена:  

 
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s s

r r
K a r K a r

Q
L

r r

L



    
             



  




.   (3.45) 

Экспериментальные результаты и их сравнение с полученными нами 
зависимостями (3.44) и (3.45) представлены в табл.3.4.  

Как видно из табл.3.4, в пене из раствора Тритона Х-100 + 0,4 моль/дм3 
NaCl отношение Qэксп/QТ (QТ рассчитано в предположении неподвижной 
поверхности канала Плато) было равно 4,3; 5,2; 5,9 при максимальном 
(Pmax) и минимальном (Pmin) перепадах давления, равных 3 и 1 кПа;  
4 и 1 кПа; 5 и 1 кПа соответственно. В табл.3.4 представлены также 
отношения экспериментального удельного расхода к теоретическим TQ , 

TQ , рассчитанным по формулам (3.44); (3.45). Необходимо отметить, что 

TQ  вычислена с учетом среднего радиуса канала Плато. 

Как видно из табл.3.4, в пене из раствора Тритона Х-100 + 0,4 моль/дм3 
NaCl отношения Qэксп/ TQ  равны 1,98; 2,6; 2,87 (при Pmax=3; 4; 5;  

Pmin=1 кПа) и составляют 1,6; 2,1; 2,3 при тех же перепадах давления, 
приложенных к пене и поперечном сечении канала Плато в виде 
"сферического треугольника". Минимальное отклонение эксперимен-
тального удельного расхода от теоретического TQ  (рассчитанного по 

формуле (3.44)) наблюдали в пене из раствора Тритона Х-100 с добавкой 
глицерина и значительной динамической вязкости (2,110-3 Пас). Отно-
шения Qэксп/ TQ  были равны 0,93 и 1,1 при градиентах давления 1 и 2 кПа 

(Pmax=2,3; Pmin=1 кПа соответственно). 
При тех же перепадах давления Qэксп/ TQ  было равно 2,55 и 2,28. 

Отметим, что теоретический удельный расход TQ , рассчитанный с 
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использованием уравнения Нгуйена и с учетом только радиусов у истока 
(rmax) и в устье (rmin) канала Плато отличается от теоретического удельного 
расхода TQ , вычисленного с использованием среднего радиуса канала 

Плато rср по уравнениям Десаи и Кумара. 
 
 

Т а б л и ц а  3.4 
Сравнение относительных удельных расходов 

(QT, TQ , TQ  – расчеты по уравнениям Леонарда – Лемлиха, 

Десаи и Кумара, Нгуйена, соответственно) 

Раствор ПАВ Pmax, 
кПа 

Pmin, 
кПа 

QT1017, 
м3с-1 Леонард 

– Лемлих 

Qэксп/QТ Qэксп/ TQ  
Десаи – 
Кумар 

Qэксп/ TQ  
Нгуйен 

1 2 3 4 5 6 7 8 
1. 10-3моль/дм3 
Тритон Х-100 + 
+ 0,4 моль/дм3 
NaCl 

3 
4 
5 

1 
1 
1 

888 
909 
915 

4,3 
5,2 
5,9 

1,98 
2,6 

2,87 

1,6 
2,1 
2,3 

2,7 
3,5 
3,9 

2. Тритон  
Х-100 + 
+ 0,4 моль/дм3 
NaCl + 35 % 
глицерин 

2 
3 

1 
1 
 

289 
317 

6,5 
7,7 

1,12 
1,36 

0,93 
1,1 

2,55 
2,28 

3. 10-3 DDSNa + 
0,2 % желатина 
+ 0,1 моль/дм3 
NaCl 

3 
4 

1 
1 

874 
702 

3,8 
2,9 

2,9 
2,8 

2,4 
2,3 

2,47 
1,5 

 
 
В пене из DDSNa и добавкой желатины (см. табл.3.4) отношение 

экспериментального расхода к рассчитанному с использованием уравнения 

Леонарда – Лемлиха было 3,8 при Pmax=3; Pmin=1 кПа. Отношения 
Qэксп/ TQ  и Qэксп/ TQ  с учетом поверхностной вязкости и сечением канала 

Плато в виде сферического треугольника составили 2,4; 2,47 соответ-
ственно. Подобное превышение экспериментального расхода над теоре-
тическим в пене из раствора DDSNa с добавкой желатины и значительной 
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величиной поверхностной вязкости S=5-810-5 Пас возможно обусловлено 
отклонением профиля канала Плато (в его средней части на 17-20 %) от 
рассчитанного ранее с использованием уравнения Леонарда – Лемлиха и с 
учетом величины поверхностной вязкости (уравнения (4.20 и 4.21). Кроме 
того, в работе [99] показано, что в растворе DDSNa с добавкой желатины 
возможно образование поверхностно-активных комплексов. Данный 
процесс может приводить к уменьшению величины поверхностного 
натяжения. 

Уменьшение величины поверхностного натяжения со временем в 
растворе DDSNa с добавлением желатины отмечено также в работе [97]. 
Было установлено, что поверхностное натяжение в 0,1%-м растворе 
желатины уменьшалось на 6 мН/м в течение 78 минут. Этот процесс может 
привести к уменьшению радиуса канала Плато при течении раствора ПАВ 
через пену. С учетом уменьшения поверхностного натяжения со временем 
и радиусов канала Плато (rmax; rmin) отношения Qэксп/ TQ  и Qэксп/ TQ  будут 

меньше и равны 2 и 1 при перепаде давления 3 кПа (Pmax=4 кПа;  

Pmin=1 кПа). Отметим, что данные, приведенные в табл.3.4, относятся к 
течению раствора ПАВ через пену с максимальным радиусом канала 
Плато 30 мкм и минимальным не менее 10 мкм.  

Ранее было показано, что отношения экспериментальной скорости 
течения к теоретической (в предположении неподвижных поверхностей) 
для пен из растворов DDSNa с ньютоновскими и обычными черными 
пленками были равны 17 и 33 при перепадах давления, равных 8 и 3 кПа.  
С учетом величины поверхностной вязкости данные отношения меньше и 
составляют 12,6 и 24,6 соответственно. 

Таким образом, полученные с использованием уравнений Десаи, 
Кумара, Нгуйена формулы позволяют рассчитать удельную объемную 
скорость течения раствора ПАВ через канал Плато с определенными 
минимальным и максимальным радиусами. Впервые данные формулы 
применены в работах П.М. Круглякова и Н.Г. Вилковой для описания 
течения растворов ПАВ по каналам Плато пены с меняющимся по высоте 
слоя радиусом. Рассчитанный с помощью полученных зависимостей 
удельный расход жидкости через пену из раствора Тритона Х-100 с 
добавками электролита и глицерина совпадает с экспериментальными 
значениями при определенных перепадах давления. Как было отмечено 
ранее, возможной причиной отклонения профиля канала Плато в пене  
(в частности полученной из DDSNa с ньютоновкими черными пленками) 
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является изменение величины поверхностного натяжения вследствие 
избирательной адсорбции (за период времени 30-40 минут) лаурилового 
спирта при течении раствора ПАВ через пену. Учет величины по-
верхностной вязкости и изменения величины поверхностного натяжения в 
пенах с малой подвижностью скоростей, полученных из раствора доде-
цилсульфата натрия с добавкой желатины и лаурилового спирта, приводит 
к соответствию рассчитанного расхода с экспериментальными резуль-
татами при течении раствора ПАВ под действием перепадов давления. 
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4. РАЗРУШЕНИЕ ПЕНЫ  
ВСЛЕДСТВИЕ ДИФФУЗИОННОГО ПЕРЕНОСА  

ГАЗА И КОАЛЕСЦЕНЦИИ 

Неодинаковое давление газа в пузырьках полидисперсной пены 
вызывает его диффузию из более мелких пузырьков в более крупные. По 
сравнению с диффузией газа из пенного пузырька в окружающую среду 
(или по сравнению с диффузионным переносом между двумя отдельными 
пузырьками) массоперенос в пене осложняется тем, что в ней пузырек 
окружен несколькими пузырьками разных размеров и между каждыми из 
них происходит диффузионный перенос. Средние пузырьки, окруженные 
как более крупными, так и более мелкими пузырьками, отдают часть газа в 
крупные и принимают его из более мелких. Механизмы, определяющие 
укрупнение пен и эмульсий, рассмотрены в работах [115, 120-127]. 

Из анализа указанных работ следует, что основными факторами, 
определяющими скорость диффузионного разрушения пены, кроме 
степени полидисперсности, являются растворимость газа, коэффициент 
диффузии, толщина пленок, а также поверхностное натяжение раствора 
пенообразователя. В пене с тонкими (черными) пленками на скорость 
диффузионного разрушения влияние оказывает растворимость газа, так как 
коэффициенты диффузии газов, обычно используемых для получения 
пены, различаются незначительно [1].  

Другим процессом, ведущим к разрушению пены, является 
коалесценция – разрыв пенных пленок и слияние пузырьков. Однако как 
самостоятельный процесс коалесценция мало исследована, что связано с 
трудностями наблюдения за прорывом отдельных пленок в пене. 
Необходимо отметить развитие модельного подхода для оценки времени 
коалесценции двух капель [128,129,130]. В работах показано, что время 
коалесценции зависит от размера пузырьков газа, вязкости жидкости, 
поверхностного натяжения и толщины пленки. 

Многие авторы [131,132,133] полагают, что коалесценция вносит 
существенный вклад на заключительной стадии жизни пены. 

Для этого ряд авторов использовали метод акустической эмиссии для 
описания процесса коалесценции. В частности, Шварц [131] с помощью 
акустического метода регистрации внутреннего разрушения пены не 
обнаружил разрыва пленок в течение 30 минут. Лемлих и Яшнани [132], 
наблюдая за поведением низкократных пен из различных пено-
образователей в колонке высотой 1 м, также не обнаружили коалесценцию 
за период движения пены по колонке. 
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Однако в работе [133], напротив, подчеркивается, что разрушение 
начинается мгновенно, так как в начальный момент времени наблюдается 
наибольшее звуковое давление, которое затем падает.  

При исследовании кинетики изменения дисперсности пены методом 
микрофотографирования установлено [113], что зависимость скорости 
уменьшения числа пузырьков во времени состоит из двух прямолинейных 
участков, каждый из которых описывается уравнением первого порядка. 
По мнению авторов, коалесценции соответствует второй, более пологий 
участок при больших временах, когда данный процесс становится 
определяющим в разрушении пенного слоя. 

Распределение процессов диффузионного разрушения и коалесценции 
в реальной пене методически затруднено. Можно только говорить о 
преобладании определенного процесса на различных стадиях разрушения 
пенного слоя. Поэтому обычно экспериментально исследуется скорость 
суммарного процесса разрушения пены. 

По данным, приведенным в [90], зависимость среднего радиуса 
пузырька от времени, представленная в координатах lgR(), состоит из 
двух прямолинейных участков, быстрое изменение радиуса обнару-
живается в первые 6-8 мин и более медленное в последующее время. 
Скорость увеличения среднего радиуса пузырька на втором участке 
зависимости lgR() характеризуется коэффициентом (R), который являет-

ся константой в показателе степени уравнения /
010 RR R   . В работе [90] 

этот коэффициент назван периодом устойчивости. 
Коэффициент мало зависит от кратности пены, но снижается почти в 

два раза при переходе от нижнего уровня слоя к уровню, равному 2 см. Это 
указывает на большую интенсивность разрушения пены вследствие повы-
шения капиллярного давления в каналах и уменьшения толщины пленок. 

Как уже отмечалось, наличие двух участков на зависимости lgR() [80, 
74] связано с преимущественным вкладом диффузии в разрушение на 
первой стадии и коалесценции – на последней. Некоторую дополни-
тельную информацию о механизме внутреннего разрушения пен может 
дать исследование функции распределения пузырьков по размерам [1]. Для 
простейшего варианта – бидисперсной пены – характерно такое поведение. 
Если процесс внутреннего разрушения определяется диффузией, пена до 
некоторого времени будет оставаться бидисперсной, но размеры малых 
пузырьков будут становиться все меньше, а крупных – больше, и после 
исчезновения мелких пузырьков пена станет монодисперсной. Если же ли-
митирует коалесценция, то через некоторое время после первичной коалес-
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ценции пена будет состоять из пяти фракций, а при дальнейшей коалес-
ценции пена будет содержать все возможные фракции: от самых мелких 
пузырьков, соответствующих исходному составу и до крупных. Следует 
отметить, что определение роли коалесценции или диффузии в полидис-
персной пене по изменению функции распределения достаточно сложно. 

Анализ работы [132] дает основания полагать, что определяющим 
процессом на начальной стадии разрушения полидисперсных пен является 
диффузионный перенос, поскольку в момент образования пены пленки 
еще достаточно толсты и самопроизвольное разрушение их происходить 
не может. 

К одному из наиболее важных факторов, регулирующих скорость 
разрушения пены (особенно процесс коалесценции), относится тип 
пенообразователя, а также добавок к нему, которые влияют на равно-
весную толщину пленок, их устойчивость, скорость утончения и скорость 
синерезиса. Имеется небольшое количество данных по кинетике внут-
реннего разрушения пены с использованием различных ПАВ в сопо-
ставимых условиях. 

Были проведены прямые исследования [87] влияния на скорость 
внутреннего разрушения пены перепада давления в каналах Плато – Гиб-
бса в диапазоне 5102-5103 Па (в некоторых опытах до 4,5104 Па) с 
визуальным наблюдением за изменением радиуса ячеек пены. За меру 
скорости внутреннего разрушения принимали величину da/d, причем 
сравнение скоростей разрушения различных пен осуществляли при 
одинаковом значении дисперсности. Установлено, что для одинакового 
состава значения da/d от давления практически не зависят, хотя значения 
скоростей da/d при одинаковом давлении для пен из разных пено-
образователей заметно различаются.  

Большого влияния давления на скорость разрушения не было 
обнаружено и в грубодисперсной пене с ньютоновскими черными 
пленками, полученной продуванием воздуха через единичный капилляр в 
раствор DDSNa. В этих опытах перепад давлений под фильтром изменяли 
от 103 до 4,5104 Па, причем максимальное давление было близко к 
"критическому" при данной дисперсности пены. 

Полученные результаты представляются неожиданными, так как 
устойчивость пен по отношению к разрушению столба при таких 
давлениях существенно снижается, а при "критическом" давлении вся пена 
разрушается практически мгновенно. Однако это понятие (в применении к 
пенам из различных пенообразователей) оказывается не всегда ясным и 
однозначным.  
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5. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ПОЛУЧЕНИЯ ПЕН 

5.1. Получение пены и определение давления 
в каналах Плато – Гиббса 

Схема установки для получения и исследования свойств пены, 
давление в каналах которой регулируется с помощью стеклянной 
пластины (4) [1], показана на рис.5.1. Пену получали продуванием сжатого 
воздуха через пористую пластину (7) в сосуд с пенообразователем (6). 
Образующаяся пена поступала в ячейку (1), представляющую собой 
стеклянный цилиндр, дном которого является стеклянный фильтр (4) с 
размером пор от 5 до 60 мкм. После заполнения пеной ячейку (2) 
закрывали крышкой (1) с вмонтированными в нее платиновыми 
электродами (3), а пространство под фильтром присоединяли к сосуду с 
пониженным давлением 0P . 

Перепад давления P = P0 – 0P  (P0 – атмосферное давление) не должен 

превышать капиллярного давления в порах фильтра 

2 cos
nP

r

 
  ,  

где  – поверхностное натяжение раствора; 

 – краевой угол смачиваемости материала фильтра, =0 в наших ис-
следованиях; 

rn – радиус пор фильтра. 
Под действием перепада давления в жидкой фазе пены происходит 

ускоренное вытекание жидкости до тех пор, пока этот перепад не 
уравновесится капиллярным давлением в пене. Пористые перегородки 
могут быть изготовлены из керамики, металлокерамики, стекла или 
представлять собой плотную сетку. 

При изучении влияния температуры на время жизни пенного слоя 
ячейка (2) термостатировалась. 

Пониженное давление в каналах Плато – Гиббса пены измеряли с 
помощью капиллярного микроманометра (рис.5.2) [1], который состоит из 
тонкой стеклянной трубки (2), к нижнему концу которой присоединена 
пористая пластинка (3). Стеклянный капилляр (2) заполняли раствором 
пенообразователя, из которого получена исследуемая пена, а верхнее 
отверстие капилляра герметично закрывали (1). 
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Рис.5.1. Схема установки для получения и исследования свойств пены: 

1 – крышка пеносборника с вмонтированными электродами; 2 – пеносборник; 
3 – платиновые электроды; 4 – пористая пластина; 5 – кондуктометр; 

6 – сосуд для пенообразующего раствора; 7 – пористая пластина 

 
 
Изменяя соотношение объемов воздуха и жидкости в капилляре, 

можно получить микроманометр для измерения требуемого диапазона 
давлений. Радиус капилляра был достаточно малым (10-2-210-2 см), чтобы 
количество жидкости, вытекающей в пену в результате измерений, было 
незначительным по сравнению с количеством жидкости в самой пене. 
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Перед началом опыта микроманометр калибровали по образцовому 
вакуумметру и строили зависимость изменения высоты столбика раствора 
в капилляре h от приложенного перепада давлений P. 

 

 

к источнику
разрежения 

 
 

Рис. 5.2. Схема микроманометра и установки для его калибровки: 
1 – крышка микроманометра; 2 – стеклянный капилляр;  

3 – пористая пластина; 4 – микроманометр;  
5 – двухходовой кран; 6 – колба 

Величину приложенного давления (до 104 Па) измеряли водным  
U-образным манометром с точностью 0,6 %. Зависимость h от P опре-
деляется из закона Бойля – Мариотта. 

P0V0 = (P0 – P)(V0 + V), 

P(V0 + V) = PV, (5.1) 

0

0 0

1 1 V

P P P V
 

 
,  

где V=Sh;  
 S – площадь поперечного сечения капилляра; 
Р0 – атмосферное давление;  
V0 – объем "сводной" части капилляра. 
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Отметим, что при постоянном сечении капилляра (S=const) зависи-
мости 1/P и 1/h представляют собой прямую линию при постоянном 
сечении капилляра. 

0

0 0

1 1 h

P P P h
 

 
. (5.2) 

Для измерения капиллярного давления в пене, не превышающего  
2-3 кПа, использовали также капиллярный микроманометр с компен-
сационным устройством, исключающим необходимость его калибровки. 
Данный микроманометр представляет собой градуированный стеклянный 
капилляр с пористой пластинкой, который заполняется раствором 
пенообразователя до определенной метки. При соприкосновении пористой 
пластинки с пеной происходит изменение положения мениска жидкости в 
капилляре (рис.5.3). Для обеспечения постоянного положения мениска 
давление в буферной емкости (2) изменяют с помощью микропоршня (4) и 
измеряют U-образным манометром (3). 

 

 1 

2 3 

4 

 
 

Рис.5.3. Схема микроманометра:  
1 – капилляр с пористой пластиной; 

2 – буферная емкость; 3 – U-образный манометр;  
4 – микропоршень 

 

5.2. Определение поверхностного натяжения 

Несмотря на большое разнообразие методов определения поверх-
ностного натяжения, точность большинства из них недостаточна для 
исследования многих поверхностных явлений. Для определения поверх-
ностного натяжения пенообразователей в области высоких концентраций, 
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где образуются устойчивые пенные пленки, очень удобным и точным 
является метод, основанный на измерении веса гидрофильной рамки с 
пленкой и без нее [134]. 

В устройство для определения поверхностного натяжения водных 
растворов пенообразователей (рис.5.4) входят: торзионные весы (1), 
прямоугольная платиновая рамка (6), стакан с крышкой (7) и подвижной 
столик (8). Чашечку стандартных торзионных весов заменяют на 
металлический стержень (5), масса которого равна массе чашечки. Плати-
новая рамка имеет высоту 2-3 см и ширину 1,5-2 см. Перед началом 
измерений платиновую рамку промывают хромовой смесью, ополаскивают 
дистиллированной водой и прокаливают при 700-800 °С. 

 
 

Рис.5.4. Схема прибора для определения поверхностного натяжения: 
1 – торзионные весы; 2 – указатель равновесия; 3 – рычаг весов; 

 4 – шкафчик; 5 – металлический стержень; 
 6 – платиновая рамка; 7 – стакан с крышкой;  

8 – подвижной столик 
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Поверхностное натяжение исследуемого раствора вычисляют по 
формуле 

1 2

2

G G

l


  , (5.3) 

где G1 – вес рамки с пленкой, мН; 
G2 – вес рамки без пленки, мН; 

l – ширина рамки, м. 
l – ширина пленки, м. 

Для определения межфазного поверхностного натяжения рамка 
погружается в кювету и устанавливается на границе раздела так, чтобы 
верхняя ее часть находилась на 1 см выше межфазной поверхности. Рамка 
погружается в водный раствор и при возвращении ее в исходное 
положение на ней образуется водная пленка. Межфазное натяжение 
рассчитывается по формуле (5.3). Так как шкала торзионных весов 
градуирована в мг, то удобнее пользоваться формулой 

1 2( ) 0,981

2

G G

l

  
  , (5.4) 

где 1G  – вес рамки с пленкой, мг; 

2G  – вес рамки без пленки, мг; 

l – ширина пленки, м. 
Точность определения  зависит от чувствительности торзионных 

весов и ширины рамочки. При использовании весов ВТ-500 точность 
измерения составляет 0,1 мН/м. 

 

5.3. Методика изучения закономерностей течения 
растворов ПАВ по каналам Плато – Гиббса 

5.3.1. Определение радиуса канала Плато – Гиббса 

Исследование течения раствора ПАВ через пену в гравитационном 
поле и при больших перепадах давлений (P>>gH) проводили в ячейке, 
аналогичной представленной в работе [104, 117-119]. Было внесено 
изменение [117-119], которое заключалось в увеличении площади 
фильтров, уменьшении высоты пенного слоя и расположении электродов. 
Это позволило измерять величину расхода при меньшем радиусе канала 
Плато – Гиббса. Схема установки представлена на рис.5.5. 
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Из пеногенератора пена поступает в пеносборник (1), ограниченный с 
двух сторон пористыми перегородками (3, 4). С наружных сторон пере-
городки находятся в контакте с раствором пенообразователя под оди-
наковым P (при течении раствора в гравитационном поле) или различным 
(Pmin и Pmax у нижнего и верхнего фильтров соответственно) разреже-
нием при больших (P>>gH) перепадах давлений. 

Величина Р задает радиус каналов 

1,8 /
r

P P a

 
 

  
, (5.5) 

где                – поверхностное натяжение; 

Р=Р+1,8/а – капиллярное давление в пене [104]. 

При больших Р поправкой на капиллярное давление в пузырьках 
пренебрегали, так как Р1,8/а. 

Объемную скорость раствора (расход) измеряли с помощью градуи-
рованных капиллярных трубок (5, 6), когда профиль становился равно-
весным. 

Была получена формула [94] для расчета профиля кривизны канала: 

3 3
3 3 max min

min
r r

r r l
L


   , (5.6) 

где rmin и rmax – радиус кривизны в устье и у истока канала. 
В некоторых случаях реальный профиль канала Плато – Гиббса не 

совпадает с уравнением (5.6), например: для пены, стабилизированной 
DDSNa + 0,4 моль/л NaCl, зависимость r(l) получают аппроксимацией 
экспериментальной кривой [111]. 

 
 

5.3.2. Определение числа каналов в пене 

В простейшем случае, когда основной объем жидкости, содержащейся 
в пене, находится в каналах Плато – Гиббса, распределение жидкости 
между каналами и пленками пены соответствует условию 1,6r2a >> 10,5a2, 
а радиус канала не меняется по высоте столба, число каналов определяется 
кондуктометрически [104]: 
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2

1,35

0,16el el
f

H
N

r R
  , (5.7) 

где el – удельное сопротивление раствора пенообразователя; 
Н – высота слоя пены; 
Rf – сопротивление слоя пены. 
При течении раствора ПАВ в гравитационном поле RF измеряли 

платиновыми электродами, расположенными вблизи пористых фильтров. 
Электрическое сопротивление элементарного объема одного канала 

длиной dl равно: 

20,16F el
el

dl
dR

r N
  .  (5.8) 

Когда фактический профиль канала соответствует уравнению (5.6), 
интегрированием (5.8) с учетом (5.6) получена формула для числа каналов: 

max min
3 3

max min

3 1,35 ( )

0,16( )
el

el
F

H r r
N

r r R

  



. (5.9) 

Когда реальный профиль не соответствует уравнению (5.6), число 
каналов рассчитывают с учетом экспериментально определенного профиля 
по формуле 

3/ 2 3/ 2
max min

1/ 2 1/ 2 3/ 2 3/ 2
max min max min

1,35 ( )

0,48 ( )
el

el
F

H r r
N

R r r r r

  



. (5.10) 

 
 

5.4. Определение дисперсности пены методом измерения 
давления в каналах Плато – Гиббса 

 

В работе [1] кратность пены выражена через параметры элементарной 
ячейки и радиус кривизны каналов: 

1 2

d

f R

v
n

f v f v



, (5.11)  

где vd=7,66a3 – объем додекаэдра; 



 78

vf=1,75a2h – объем пленки толщиной h; 
vR=0,16ar2 – объем канала длиной l с радиусом кривизны r. 

Для додекаэдрической пены 

3

2 2

7,66

10,5 1,6
V

S L

a
n

a h r a



.  

Коэффициенты f1=6 и f2=10 соответствуют количеству пленок и 
каналов, принадлежащих одной элементарной ячейке. Когда основная 
часть жидкости сосредоточена в каналах и aL=aV=aS (где индексы v, s, L 
обозначают средние по объему поверхности и длине), 

n=4,8 а2/r2. (5.12) 

Параметр "а" связан с капиллярным давлением зависимостью 

P = P + 1,8/a. (5.13) 

Решив систему уравнений (5.12) и (5.13) относительно (a), получим 
выражение 

a = (0,46 n1/2–1,8)/P. (5.14) 

Эта формула справедлива для монодисперсной пены с кратностью 
n200-400.  

 

5.5. Определение поверхностной вязкости 

Для определения поверхностной вязкости S растворов ПАВ исполь-
зовался разработанный на кафедре коллоидной химии МГУ метод 
изучения реологических свойств межфазных слоев белков и синтетических 
высокомолекулярных ПАВ [135]. Поверхностную вязкость определяли при 
постоянной скорости деформации =const. Схема установки представлена 
на рис. 5.6. 

К крутильной головке (7) с лимбом, разделенным на 360° с ценой 
деления 0,008°, жестко закреплена вольфрамовая нить (1) длиной 25 или  
50 см. К концу нити подвешен стеклянный диск (2), выше которого 
вмонтировано зеркальце (3). На устойчивой металлической плите 
установлен подъемный столик (4), который может вращаться с постоянной 
скоростью (от 4,110-4 до 4,210-1 рад/с). На столике помещается ячейка с 
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исследуемой системой (5). Поднятием столика ячейка подводится под 
стеклянный диск так, чтобы граница жидкости (6) совпала со средней 
образующей диска, фиксируемой специальной риской. Для защиты от 
пыли и обеспечения надежности термостатирования весь прибор 
помещается под прозрачным колпаком (8). Сдвиговые напряжения в 
системе задаются вращением столика с ячейкой. Величина поверхностной 
вязкости рассчитывается по формуле  

SS
S

P
 


, (5.15) 

где PSS – равновесное значение напряжения для стационарного течения 
при данной постоянной скорости сдвига; 

ε  – скорость сдвига. 
В зависимости от соотношения времени релаксации и скорости вра-

щения получают кривые, постепенно достигающие постоянства на-
пряжения сдвига PS. На рис.5.7 представлены кривые развития напряжения 
сдвига во времени для межфазного адсорбционного слоя растворов DDSNa 
(кривые 1-5) и Тритона Х-100 (зависимости 6-8) с добавками электролита 
при разных скоростях деформирования на границе с воздухом. 

Так как для исследуемого раствора ПАВ 510-4 моль/л Тритона  
Х-100 + 0,4 моль/л NaCl + 72 % глицерина влияние объемной вязкости 
было велико, провели дополнительные измерения величины поверх-
ностной вязкости по скорости движения черных пятен. Пленку изучали на 
вертикальном круглом кольце, изготовленном из платиновой нити 
диаметром 0,1 см. Кольцо находится в герметично закрытом стакане, 
частично заполненном исследуемым раствором. При вытягивании кольца 
из раствора на нем формируется пленка, на которой (в процессе ее 
утончения) образуются черные пятна. Наблюдение за их движением 
проводили с помощью лупы (увеличением 10х). Скорость движения 
черных пятен определяли по формуле  

v=l'/t, 

где l' – смещение черного пятна (измеряли с помощью миллиметровой 
шкалы); 

t – время его движения (определяли секундомером). 
Поверхностную вязкость S рассчитывали по формуле 

2 ( ) ln
0,077

8 8
C bl C

S
S

r g h h Ur h

U

   
     

, (5.16) 
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где rC – радиус черного пятна; 
U – скорость движения черного пятна; 
 – плотность раствора пенообразователя; 
h – толщина пленки (находили с помощью таблицы по цвету пленки к 

моменту ее разрушения); 
hbl – толщина черной пленки. 

 
 

Рис.5.6. Схема прибора для определения статического напряжения 
сдвига межфазных слоев:  

1 – вольфрамовая нить; 2 – стеклянный диск; 3 – зеркальце;  
4 – подъемный столик; 5 – ячейка с исследуемым раствором; 

6 – граница жидкости; 7 – крутильная головка;  
8 – прозрачный колпак 
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Рис.5.7. Кривые развития напряжения сдвига во времени  
для межфазных адсорбционных слоев на границе  

с воздухом при различных скоростях деформирования (ε ):  
1, 3, 5 ( =0,42; 0,21; 0,042 рад/с) – 510-4 моль/л DDSNa + 0,1 моль/л NaCl; 

2, 4 ( =0,42; 0,21 рад/с) – 510-4 моль/л DDSNa + 0,4 моль/л NaCl; 
6-8 ( =0,42; 0,21; 0,042 рад/с) – 510-4 моль/л Triton X-100 + 0,4 моль/л NaCl 
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Полученные этим методом значения S представлены в табл.5.1. 
 

Т а б л и ц а  5.1 
Оценка S методом изучения скорости движения черных пятен 

 
Исследуемый раствор Толщина 

пленки к 
моменту 

разрушения 
(м) 

Скорость 
движения 

черных пятен 
v (м/с) 

Радиус 
черного 
пятна rC 

(м) 

S по 
формуле 

(2.28) 
(Нс/м) 

DDSNa 510-4 моль/л + 
+0,4 моль/л NaCl 

410-7 5210-5 1,510-4 2,310-7 

Тритон Х-100  
510-4 моль/л +0,4 моль/л 
NaCl+72% глицерина 

4,510-7 10-5 1,2510-5 1,210-7 

 

5.6. Оценка объема жидкости, выделяющейся 
в результате внутреннего разрушения пены 

При исследовании закономерностей течения растворов ПАВ по 
каналам Плато – Гиббса и особенностей установления капиллярного 
давления в пене необходимо учесть количество жидкости, выделяющейся 
в результате ее разрушения. 

При изучении синерезиса пены [105] расход, отнесенный к одному 
каналу, вычисляли по формуле 

max
maxL

L
dV dN

Q V
d Nd

 
 

,  (5.17) 

где N – число каналов в пене; 
max

LV  – максимальный объем одного канала. 

При исследовании течения раствора ПАВ по каналу с постоянным по 

высоте слоя радиусом r величина max
LV =0,16r2H (H – высота пены), а 

расход определяется уравнением 

max
L

dN
Q V

Nd



. (5.18) 
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На рис.5.8 представлена зависимость lnN() для пены из раствора  
510-4 моль/л Тритона Х-100 +0,4 моль/л NaCl при течении раствора ПАВ 
по каналам с постоянным по высоте радиусом r=3010-4 см. Определив 

величину 
τ

dN

Nd
 графическим дифференцированием зависимости lnN() к 

началу интенсивного разрушения пены, получим: Q=3,910-9 см3/с. 
 

lnN 

9 

8 

7 
0 100    200    300    400       500 

, c 

 
 

Рис.5.8. Кинетика изменения общего числа каналов в пене, 
стабилизированной раствором 510-4 моль/л Triton X-100+0,4 моль/л NaCl 

 
Экспериментально измеренная величина расхода через один канал к 

моменту разрушения пены (на 6-7 минуте) составляет 3310-9 см3/м. Таким 
образом, объем жидкости, выделяющейся в результате внутреннего 
разрушения, составляет 12 % к началу интенсивного разрушения пены  
(к 7 минуте). 
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5.7. Определение кратности пен 

Кратность пены является одним из важнейших параметров, точное 
определение которого необходимо как при исследовании пен, так и при 
проведении контроля за их технологическими свойствами. 

Количество простых и удобных методов определения кратности 
невелико. Одним из наиболее распространенных является метод, 
основанный на измерении электропроводности пены [1-3], пригодный в 
широком диапазоне кратностей. В этом случае кратность связана с 
электрическим сопротивлением столба пены и сопротивлением раствора 
пенообразователя того же объема зависимостью 

0

F F

el

R R A
n

R B HB
 


, (5.19) 

где RF – электрическое сопротивление столба пены; 
el – удельное сопротивление раствора пенообразователя; 
A – площадь поперечного сечения столба пены; 
H – высота слоя пены; 
B – коэффициент формы, равный 1,5-3, в зависимости от распре-

деления жидкости между каналами и пленками пены. 
Когда вся жидкость находится в каналах пены, В=3. В противном 

случае, когда основная часть жидкости сосредоточена в пленках, В=1,5. 
Анализ экспериментальных данных, приведенных Лемлихом, показал, что 
при возрастании кратности в интервале от 4 до 200 коэффициент В 
монотонно увеличивается от 1,5 до 3; причем экспериментальные данные 
для барботажных пен хорошо апроксимируются зависимостью 

B = 3 – 2,5(æF/æL)1/3 + 0,5(æF/æL), (5.20)  

где æF и æL – удельная электропроводность соответственно пены и рас-
твора пенообразователя. 

В пене средней кратности (n=30-150) при небольших временах жизни 
В=2-2,2 [92]. 

Метод определения кратности по электропроводности не применим, 
однако для пен, полученных из растворов неионогенных ПАВ без добавок 
электролита. 

В связи с тем, что объемная теплоемкость жидкости значительно 
превышает теплоемкость газа, нами предложен метод определения 
кратности по теплоемкости пены. 
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Схема установки для исследования пены приведена на рис.5.9. Пену 
помещали в стеклянный сосуд (8), ограниченный с двух сторон 
стеклянными пористыми перегородками (6, 9). С наружных сторон пере-
городки находятся в контакте с раствором пенообразователя, давление в 
котором понижено по сравнению с атмосферным на одну и ту же величину 
(Р<1 кПа). Платиновые электроды (1,5) подключены к источнику пере-
менного тока (2) с регулируемым напряжением. Величину тока измеряли 
амперметром (3), а напряжения – вольтметром (4). Сопротивление цепи 
складывается из сопротивления перегородок Rn и пены RF, причем RF>> Rn. 

Измерение температуры пены проводилось с помощью хромель-
алюмелевой термопары (7), один конец которой находился в термостате 
(12) с постоянной температурой. ЭДС термопары через фотоэлектронный 
усилитель Ф 116/2 (10) записывалась на ленте потенциометра КСП-4 (11). 

 

 
 

Рис.5.9. Схема установки для определения теплоемкости и кратности пены: 
1 – платиновый электрод; 2 – регулируемый источник переменного тока; 

3 – амперметр; 4 – вольтметр; 5 – платиновый электрод;  
6 – пористая пластинка;7 – термопара;  

8 – герметичный сосуд; 9 – пористая пластина; 
10 – усилитель; 11 – потенциометр;  

12 – термостат 
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Количество тепла (Q), поглощенное пеной при прохождении тока I 
через нее за время , рассчитывали по формуле 

Q=0,240,7I0,7U, (5.21) 

где U – переменное напряжение; 
 – переменный ток. 

Общая теплоемкость пены  

C = CLGL + CgGg, (5.22) 

где CL и Cg – удельные теплоемкости раствора и газа; 
GL и Gg – масса жидкости и газа. 
Выразив массу жидкости и газа через объем и плотность (L и g) и 

использовав определение кратности n=VF/VL, где VF – объем пены; VL – 
объем жидкости в ней, из (5.22) получим:  

L L g g L L
F F

V g g V

C C C
n

C C C

   
 

 
, (5.23) 

где F
VC =C/VF – объемная теплоемкость пены. 

Для сравнения определяли также значения кратности по электро-
проводности, рассчитанной по формуле (5.19). 

Пену получали из раствора 10-3 моль/л Тритон Х-100 с добавкой  
0,4 моль/л хлорида натрия. Экспериментальные зависимости Q(t) были 
линейными в диапазоне температур 5-10°С (рис.5.9). Значения общей 
теплоемкости, определенные по тангенсу угла наклона прямых (Q-t), 
приведены в табл.5.2. 

Как видно из табл. 5.2, полученные значения кратности удовле-
творительно согласуются с кондуктометрическими определениями при 
n100. При n>100 значение кратности не совпадает со значениями, 
определенными с помощью кондуктометра. Основными погрешностями 
при n>100 являются влияние теплообмена пены со стенками сосуда и 
окружающей средой, а также возрастающее влияние теплоемкости 
термопары (расход тепла на ее нагревание и возрастающее время 
установления равновесия с пеной). 
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Т а б л и ц а  5.2 
Кратность пены при различных теплоемкостях 

 
Общая 

теплоемкость 
пены С, 
Дж/°С 

Объемная 
теплоемкость

пены F
VC , 

Дж/(см3°С) 

Кратность, 
рассчитанная по 
формуле (5.23) 

Кратность, 
рассчитанная по 

электропроводности 
(формула (5.19) 

2,77 0,069 58 60 

3,77 0,095 42 48 

5,00 0,12 33 30 

8,8 0,22 18 21 

 
 

5.8. Метод исследования пен в центробежном поле: 
определение кратности и капиллярного давления 

Известно, что данный метод широко используется для оценки 
стабильности эмульсий. Последние подвергаются центрифугированию при 
больших скоростях вращения (более 25000 об/мин) с целью определения 
скорости отделения дисперсной фазы [136]. Исследованию пен в 
центробежном поле посвящено незначительное число публикаций. 
Например, изучали поведение жидкости во вращающемся объеме [137]. 
Объемную плотность пены в зависимости от оси вращения рассчитывали 
по формуле 

2

2 2 2 2( )

m
v

l C


 
, (5.24) 

где 
0,8 K

m 



;  

 C=v0lmax; 

здесь К – суммарная длина каналов в единице объема; 
lmax – максимальный радиус вращающегося объема; 

v0 – начальная объемная плотность пены. 
Исследования вращения проводили при малых скоростях (21 с-1), а 

кратность в пене не превышала 100. Предложенный вариант ячейки не 
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позволяет вести наблюдение за особенностями разрушения пенного слоя и 
установления капиллярного давления в центробежном поле. 

Были получены уравнения одномерного синерезиса полиэдрических 
пен (в рамках модели четырнадцатигранника) и концентрированных 
эмульсий для центробежного поля [100]:  

2 21
( ) ( ) 2 ( )Г

Г
V V dH V

lS V V H V
t l l l dV l

    
        

, (5.25) 

где     t – время; 
l – координата, отсчитываемая по полю от оси вращения; 

V – величина, обратная локальной кратности; 
g – ускорение силы тяжести; 
 – угловая частота вращения; 

=1+2  (1 и 2 – плотности дисперсной фазы и дисперсионной среды); 
HГ и S – коэффициенты гидропроводности и синерезиса. 

 

Для состояния равновесия пены в центрифуге уравнение (5.25) в 
переменных r и l (r – радиус кривизны поперечного сечения поверхности 
канала Плато – Гиббса) после первого интегрирования принимает вид 
dr/dl=2lr2/ и имеет решение 

2

2 1 1

(0) ( )
l

r r l

 
    

. (5.26) 

В случае контакта пены с раствором r(l)>>r(0) и из (5.26) получим: 
2l2/2=/r(0). Левая часть последнего равенства, как и следовало ожидать, 
представляет суммарную центробежную силу, действующую на столб 
жидкости длиной l единичного сечения в центробежном поле с ускорением 
(g=2l/2). 

В работе [91] для каналового варианта пены зависимость кратности от 
расстояния до оси вращения описывается уравнением 

2 2( ) ( (0) )n l n Al  , (5.27) 

где 
2

2 K

a
A

C

 



; 
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здесь  – плотность раствора пенообразователя; 
а – дисперсность пены; 
 – угловая скорость вращения; 

 – поверхностное натяжение. 

Нами предложена методика исследования разрушения пены в 
центробежном поле в ячейке, изображенной на рис.5.10 [126]. В гнездо 
центрифуги MPW-2 с плавным регулированием числа оборотов от 500 до 
6000 об/мин помещали металлическую ячейку (1). Внутрь ячейки через 
крышку из изолирующего материала (2) вставляли электрод (3) в виде 
металлического круглого стержня, степень погружения которого в пену 
можно было регулировать. Вторым электродом служила поверхность 
самой ячейки. Электроды с помощью скользящих контактов соединяли с 
универсальным вольтметром В7-16 (входное сопротивление – 109 Ом) для 
измерения электропроводности пены при различных оборотах центрифуги. 

 
 

lmin 

lmax 

lэл 

4 

3 

2 

1 

 
 
 

Рис.5.10 Ячейка для исследования закономерностей разрушения 
пены в центробежном поле: 1 – металлическая ячейка;  

2 – герметичная крышка; 3 – электрод; 4 – универсальный вольтметр 
lmax – максимальное расстояние от оси вращения; 

lmin – расстояние от оси вращения до уровня пенного слоя; 
lэл – расстояние от оси вращения до конца электрода. 
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На рис.5.10 представлено положение ячейки при вращении в 
центробежном поле (lmax=14,5 см – максимальное расстояние от оси 
вращения; lmin=11,5 см – минимальное расстояние до уровня пены; lэл – 
расстояние от оси вращения до конца электрода; lэл – глубина погружения 
электрода (1,5 см и 0,5 см)). 

При вращении ячейки эмульсия и пена достигают максимальной 
кратности nmax на минимальном расстоянии от оси вращения (lmin). 
Принимаем, что на дне ячейки (l=lmax) кратность минимальна (nmin=3,85) 
для полной гексагональной упаковки сферических частиц. Подставив в 
(5.27) значения n, соответствующие l и lmax, получим систему уравнений 

2
2

min max

2
2

(0) ,
2

( ) (0) ,
2

b

b

a
n n l

C

a
n l n l

C

  
  


    

 (5.28) 

решая которую, находим 

2
2 2
max( ) 1,96 ( )

2 b

a
n l l l

C

 
  


. (5.29) 

 
Поскольку для полиэдрических пен и эмульсий 

2
2 2
max( )

2 b

a
l l

C

 



>>1,96, то соотношение (5.29) можно записать в виде 

2
2 2
max( ) ( )

2 b

a
n l l l

C

 
 


.  (5.30) 

В каналовом варианте кратность связана с параметрами элементарной 
ячейки соотношением [1] 

2

24,78
a

n
r

 . (5.31) 
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Из уравнений (5.30), (5.31) и зависимости P=/r получим среднее по 
высоте слоя пены капиллярное давление 

2 2 2
max( )

2,2T

l l
P

 
 . (5.32) 

Полученную формулу использовали в дальнейшем для расчета 
максимального (при данном числе оборотов) капиллярного давления в 
пенах и эмульсиях. Авторы работы [128], учитывая равенство силы 

тяжести градиенту осмотического давления 2( )
d

L L
dL


    (где (L)=1/n 

– объемная доля дисперсионной среды) и принимая во внимание, что у дна 
ячейки (на максимальном расстоянии от оси вращения) (Lmax)<<(L), 
получили формулу (5.32). 
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6. ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИОННОГО 
КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ В ПРОЦЕССАХ  
ИЗВЛЕЧЕНИЯ БЕЛКОВ И МЫЛ ЖИРНЫХ  

И СМОЛЯНЫХ КИСЛОТ 

6.1. Исследование концентрирования 
мыла в пене, полученной из раствора олеата натрия 

Теории адсорбционного концентрирования веществ посвящен ряд 
обзоров и монографий [1-3, 139]. Особенно большое значение этот процесс 
имеет для микробиологической и фармацевтической промышленности, для 
очистки сточных вод от ПАВ [140]. На эффективность выделения ионов и 
молекул адсорбционным способом оказывают влияние свойства раствора и 
условия протекания процесса [140, 141]. Теоретические основы 
поверхностного концентрирования рассмотрены в [142-145]. В работах 
[146-152] рассматриваются закономерности адсорбционного концен-
трирования в пенах с высоким капиллярным давлением; взаимосвязь 
коэффициента концентрирования RF с основными параметрами пены 
определяется уравнением [83]: 

0 0 0 00,37
fF

F

CC n
R

C C a C


   , (6.1) 

где Cf – концентрация ПАВ в объемных частях пены (каналах и пленках 
без учета адсорбционных слоев); 

CF – суммарная концентрация ПАВ в пене; 
С0 – начальная концентрация раствора; 
Г – адсорбция (для ПАВ-солей синтетических кислот 

Гmax=310-10 моль/см2). 
CF/ С0 в устойчивой по отношению к внутреннему разрушению пене не 

превышает нескольких единиц. 
Данные закономерности использовались нами для адсорбционного 

концентрирования мыл смоляных и жирных кислот в сульфатном 
производстве целлюлозы [149]. 

При проведении исследований применяли 0,1%-й раствор олеата 
натрия с добавкой 0,2 моль/л NaCl (pH=12). Пену получали в термо-
статируемой ячейке (рис.6.1) при температуре 70 °С пропусканием 
сжатого воздуха через пористую перегородку (2) в раствор пенообра-



 93

зователя. Для осушения пены использовали патронный металло-
керамический фильтр со средним размером пор 6010-4 и 4010-4 см. 
Процесс проводили при приложенном перепаде давления Р=1 и 2 кПа. 
Одновременно измеряли капиллярное давление с помощью капиллярного 
микроманометра (9) и кратность в момент выхода пены из пеногенератора 
(5). В области достаточно малых концентраций пена поступала в приемник 
(7) через отверстие (6). Остаточную концентрацию в пене оценивали по 
времени пенообразования и высоте столба определенного объема раствора 
олеата натрия (NaOl) + 0,2 моль/л Na2CO3 (pH=12) сравнением с пено-
образованием раствора олеата натрия определенной концентрации и 
заданного объема. 

На рис.6.2 представлено изменение степени концентрирования (RF) для 
пены из раствора олеата натрия на металлической сетке пористостью 
8010-4 см (зависимости 1, 1'). Как видно из рис.6.2, концентрация ПАВ в 
исходном растворе изменяется от 0,1% NaОl в начальный момент времени 
до 0,005 % на 30-й минуте. В момент времени =30 мин кратность была 
равна 180, дисперсность а=0,014 см, остаточная концентрация 
Сост=0,005 %. Степень концентрирования определяли по формуле (6.1): 

10

7

3 10 180
62,4

0,37 0,014 1,67 10fR



 

 
  

.  

Необходимо отметить, что степень концентрирования заметно 
возрастает при уменьшении размера ячеек фильтра до 4010-4 см. 
Осушение пены в этом случае проводили при Р=2 кПа (рис.6.2, 
зависимости 2, 2'). Время жизни пены составляло 20 минут. Концентрация 
в исходном растворе С0 изменялась от 0,1 до 0,006 %. В момент времени 
=20 мин n=350, дисперсность а=0,0125, степень концентрирования, 
рассчитанная по формуле (6.1), равна 114. 

Таким образом, степень концентрирования для модельного раствора 
олеата натрия была максимальной при n=350 и Р=2 кПа. 

Исследования процесса адсорбционного концентрирования в пене из 
0,1 % модельного раствора олеата натрия послужили основой для 
проектирования опытно-промышленной установки в Центральном научно-
исследовательском институте лесохимической промышленности. 
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Рис.6.1. Схема лабораторной установки для исследования 
закономерностей адсорбционного концентрирования:  

1 – стеклянный цилиндр; 2 – пористая перегородка; 3 – раствор пенообразовате-
ля; 4 – металлическая сетка; 5, 6 – отверстия для выхода пены; 7 – пеносборник; 

8 – электроды; 9 – микроманометр; 10 – кондуктометр 
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Рис.6.2. Зависимость С% (1,2) и Rf (1',2') для пены из раствора  
0,1% NaОl + 0,2 моль/л Na2CO3 (pH=12):  

1, 1' – осушение с помощью металлической сетки пористостью 80 мкм; 
2, 2' – металлическая сетка пористостью 40 мкм 

 
 

6.2. Пенное концентрирование желатины из растворов 
ее смеси с додецилсульфатом натрия 

Желатина находит широкое применение в фармакологической, 
биохимической, пищевой и химической промышленности. Она является 
одним из основных компонентов при изготовлении светочувствительных 
кино- и фотоматериалов, причем во многих производствах используется 
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модифицированная желатина. Модифицирование достигается добавками 
низкомолекулярных и высокомолекулярных ПАВ. Известно, что максимум 
пенообразующей способности желатины лежит в области изоэлект-
рической точки (рН=4,8-4,9). В этой же области достигается максимум 
пенного извлечения желатины [153]. 

Установлено [154], что использование углекислого газа в качестве 
дисперсной фазы пены повышает ее устойчивость и степень извлечения 
желатины. Подтверждена возможность пенного разделения желатины на 
фракции с различной молекулярной массой [155]. В процессах пенной 
флотации катионных и анионных ПАВ желатина использовалась в 
качестве собирателя: при рН<4,8 она увеличивала извлечение анионных 
ПАВ, а при рН>4,8 – катионных, что объясняется образованием мало-
растворимых, хорошо флотирующихся комплексов желатины с ПАВ [153]. 
Существенного увеличения степени концентрирования белков можно 
достичь путем создания перепада давления в жидкой фазе пены при 
контакте ее с пористой пластинкой [1]. Если белковые пены являются 
неустойчивыми, то извлечение белков из растворов возможно с 
использованием добавок хороших пенообразователей [156, 157]. В этом 
случае устойчивость пены, ее кратность и коэффициент концентрирования 
(Rf) зависят от соотношения концентраций белка и ПАВ в исходном 
растворе. Экстремальный характер зависимости коэффициента концентри-
рования Rf=CF/CL (где CF – концентрация белка в пене, CL – концентрация 
белка в исходном растворе) от концентрации ПАВ в растворе для 
индивидуальных соединений (в частности белков [156] и для смесей двух 
поверхностно-активных компонентов [157]) имеет разное происхождение. 
Для индивидуальных соединений максимум Rf достигается при насыщении 
адсорбционного слоя, после чего Rf с дальнейшим ростом CL убывает. 

При пенном извлечении смеси ПАВ оптимальное соотношение 
компонентов, при котором достигается наибольший коэффициент 
концентрирования одного из них, определяется действием других 
факторов: селективностью адсорбции и влиянием каждого из компонентов 
на устойчивость пены [157]. 

Проводились исследования [157] пенного концентрирования желатины 
из ее индивидуальных и смешанных с додецилсульфатом натрия (DDSNa) 
растворов, устойчивости пен, формирующихся из этих растворов при 
пониженных давлениях в каналах Плато – Гиббса с целью выяснения 
влияния образования комплексов желатина – ПАВ на эффективность 
адсорбционного концентрирования в пене [152, 155]. 
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В экспериментах использовалась желатина фотографическая, додецил-
сульфат натрия марки "ч", хлорид натрия марки "х.ч.", прокаленный при 
500 °С. Установлено, что полное связывание ПАВ желатиной с 
образованием поверхностно-активных комплексов желатина – DDSNa 
наступает при соотношении концентраций (выраженных в мас. %) 
желатина/DDSNa (Сжел/СПАВ), равном 1,74 [107]. Из растворов одной 
желатины (как с добавкой электролита, так и без него) образуются толстые 
(серые) пленки. Формирующиеся в отсутствие электролита из растворов, в 
которых образуются комплексы желатина – DDSNa (при Сжел=0,2 %) 
равновесные пенные пленки также имеют толщину h=40-50 нм, добавка 
электролита (NaCl) в концентрации более 0,2 моль/дм3 приводит к 
образованию черных пленок с h=10,4-11,2 нм. Если в растворе находится 
избыток ПАВ (Сжел/СПАВ<0,7), то адсорбционные слои состоят 
преимущественно из DDSNa [97,98]. Так, из 0,2%-го раствора желатины с 
добавкой 10-2 моль/дм3 DDSNa (что соответствует избытку ПАВ в 
количестве 610-3 моль/дм3) формируются обычные черные пленки, а при 
введении в раствор 0,1 моль/дм3 NaCl пленки становятся ньютоновскими 
черными (h=4,2-4,9 нм). 

В бинарных системах желатина – ПАВ при достаточно большом 
избытке низкомолекулярного ПАВ свойства пленок становятся идентич-
ными свойствам пленок из растворов ПАВ без желатины [107]. Желатина в 
таких растворах вытесняется с поверхности раздела жидкость – газ и 
находится в объемной фазе. 

Исследования устойчивости пены и времени установления 
капиллярного давления, а также кратности (n) проводили в ячейке с 
пористой пластиной ПОР-40. Пену получали в этой же ячейке 
продуванием сжатого воздуха через пористую пластину в сосуд с 
раствором пенообразователя (высота слоя пены составляла 3 см). После 
заполнения пеной ячейку закрывали крышкой с вмонтированными в нее 
микроманометром и электродами, а пространство под фильтром 
присоединяли к сосуду с пониженным на величину Р давлением, причем 
величина создаваемого в пене перепада давления не превышала 
максимального капиллярного давления пор стеклянного фильтра. Пену 
получали из растворов желатины с концентрацией 0,01; 0,02; 0,05 и 0,1% 
как в отсутствие, так и с добавками DDSNa. Концентрирование проводили 
в периодическом режиме (получение, осушение) и при непрерывном 
получении пены с ее осушением в процессе гравитационного синерезиса 
или под действием перепада давления в ее жидкой фазе. Отметим, что в 
данных опытах измеряли максимальное капиллярное давление, которое 
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устанавливалось в пене к моменту ее разрушения. Для этого капиллярный 
микроманометр располагали вблизи пористой перегородки (на расстоянии 
0,1-0,2 см). 

Кратность пены (n) определяли кондуктометрически. Расчет вели по 
формуле n=æL/æFB, где æL – удельная электропроводность раствора 
пенообразователя, æF – удельная электропроводность пены, В – коэф-
фициент формы, принимаемый равным 3. Для расчета концентрации 
желатины в пене (СF) использовали значение кратности, измеренное в 
середине пенного слоя. 

Установлено, что пена из 0,01; 0,02; 0,05 и 0,1 % растворов желатины 
(рН=6,8-7,0) без добавок DDSNa очень неустойчива по отношению к 
приложенному перепаду давления и интенсивно разрушается вблизи 
пористой перегородки, что приводит к мгновенному отделению ("отслаи-
ванию") пены от фильтра (без разрушения столба) даже при Р=1-2 кПа. 
Добавление хлорида натрия к указанным растворам желатины не влияло 
на устойчивость пены. В этом случае пена также отслаивалась от пористой 
перегородки. Исследования влияния рН раствора на устойчивость пены, 
полученной продуванием газа через пористую пластину (ПОР-160), 
показали, что водородный показатель понижался до 5-5,2, то есть до 
значения, близкого к изоэлектрической точке желатины. По всей види-
мости, стабилизация пены при получении ее из углекислого газа связана 
именно с понижением рН раствора под действием углекислого газа [144].  

В области образования комплексов (Сжел/СПАВ=1,74) устойчивость 
пены повышалась как в нейтральной среде, так и в изоэлектрической 
точке. Например, в пене из 0,02%-го раствора желатины с добавкой  
210-4 моль/дм3 DDSNa (рН=6,8-7) к моменту ее разрушения устанав-
ливалось равновесное (соответствующее приложенному перепаду давле-
ния) капиллярное давление Р=2 кПа. Разрушение слоя пены высотой  
2,5 см происходило одновременно с ее отслаиванием от пористой 
перегородки. При увеличении приложенного к пене перепада давления до 
5 кПа капиллярное давление в пене не возрастало и оставалось равным  
2 кПа. При этих условиях (Р=2 кПа) были проведены измерения 
концентрации желатины в пене с помощью спектрофотометра СФ-26 на 
длинах волн =280 и 224 нм [140]. Введение добавок желатины не 
оказывало влияния на величину оптической плотности этих растворов. 

Концентрацию желатины и ее комплексов с DDSNa определяли по 
стандартным растворам с использованием соотношения DCT/DX= CCT/CX, 
где DCT и DX – оптические плотности стандартного и исследуемого 
растворов, а СCT и СX – концентрации этих растворов. При исследовании 
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индивидуальных растворов желатины в качестве стандарта применялся ее 
0,01%-й раствор; при изучении смешанных растворов DDSNa и желатины 
в качестве стандарта использовался 0,01%-й раствор желатины с 
соответствующим количеством DDSNa, приготовленный методом 
разбавления. 

Установлено, что в пене из 0,02%-го раствора желатины с добавкой 
DDSNa в количестве, соответствующем комплексообразованию  
(410-4 моль/дм3), при рН=7 концентрация желатины превышала исходную 
приблизительно в 7 раз, при этом наблюдалось интенсивное разрушение 
пены вблизи пористой перегородки. В пене, полученной из 0,02%-го 
раствора чистой желатины, концентрация увеличивалась в этих же 
условиях всего в 1,6 раза. Отметим, что хотя избыточное (по сравнению с 
концентрацией, соответствующей образованию комплексов) количество 
DDSNa и повышало устойчивость пены, концентрация желатины в пене из 
0,01%-го раствора желатины с добавкой 510-4 моль/дм3 DDSNa и  
0,1 моль/дм3 NaCl возрастала в 5 раз по сравнению с исходной. 

Добавки электролита способствовали увеличению устойчивости пены. 
Например, время жизни пены из 0,02%-го раствора желатины с добавкой 
410-4 моль/дм3 DDSNa и 0,4 моль/дм3 NaCl при приложенном к пене пере-
паде давления, равном 5 кПа, составило 50 мин. При этом в пене устанав-
ливалось равновесное, соответствующее приложенному перепаду давления 
(Р=5 кПа) капиллярное давление Р=5 кПа. Кратность пены достигала 
n=900, а концентрация желатины в пене превышала исходную в 100 раз. 

При рН=4,9, соответствующем изоэлектрическому состоянию жела-
тины, кратность пены достигала 2000, капиллярное давление в пене 
соответствовало приложенному (Р=5 кПа), а концентрация желатины в 
пене в этом случае превышала исходную в 150 раз. 

Далее был исследован процесс концентрирования желатины из ее 
индивидуальных растворов и растворов, содержащих додецилсульфат 
натрия, в движущейся пене (рис.6.3) в области концентраций, соответ-
ствующих образованию комплексов, и при избытке желатины или ПАВ в 
гравитационном поле и под действием перепада давлений в жидкой фазе 
пены. 

Схема установки представлена на рис.6.3. В этом случае пену получали 
в термостатируемом (при 20-22 °С) стеклянном цилиндре (1) (рис.6.3) 
высотой 40 см и диаметром 4 см пропусканием сжатого воздуха через 
пористую пластину (ПОР-40) в раствор пенообразователя объемом  
100 см3. Скорость подачи газа составляла 0,5 л/мин, время концентри-
рования 10 мин.  
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Рис.6.3. Схема установки для исследования адсорбционного  
концентрирования в движущейся пене:  

1 – стеклянный цилиндр; 2 – пористая пластинка; 
3 – раствор пенообразователя;  

4 – металлический фильтр;  
5 – стакан 

Для осушения пены использовали патронный металлический фильтр 
(4) со средним размером пор 80 мкм. Во всех опытах пену собирали в 
отдельный стакан. 

Полученные результаты представлены в табл.6.1. Изучение процесса 
пенного концентрирования желатины из ее индивидуальных растворов 
показало, что пена из 0,02%-го раствора (при рН=6,8-7) была 
малоустойчивой и не выходила из генератора при данной скорости подачи 
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газа. Более устойчивую пену из одной желатины можно получить из 
0,02%-го раствора при рН=4,9 (Rf=10, раствор 6, табл.6.1) или при более 
высокой концентрации белка (0,1%), но при этом концентрация желатины 
в пене была выше исходной всего в 1,4 раза. 

Влияние рН на процесс непрерывного пенного концентрирования 
растворов чистой желатины изучали в пеногенераторе диаметром 3 см и 
высотой 20 см с меньшим размером радиуса пор фильтра-диспергатора 
(r=10 мкм) при СL=0,01%, расход газа при этом поддерживали равным  
0,05 дм3/мин. Установлено, что при рН=4,9 концентрация желатины в пене 
превышала исходную в 24 раза; при рН=3,4 и рН=6 – в 1,7 и 3,6 раза соот-
ветственно. Это связано с тем, что при значениях рН, отличных от 
изоэлектрической точки, пена в процессе ее получения интенсивно 
разрушается и сильно обезвоживается, что приводит к снижению 
количества извлекаемого с пеной вещества. 

Т а б л и ц а  6.1 
Характеристики процесса пенного концентрирования желатины  

из ее индивидуальных растворов  
и растворов бинарных смесей желатина – DDSNa  

Исходный раствор 
[желатина (мас.%) + 
+ DDSNa (моль/дм3)] 

Сжел/СПАВ 
(концентрации в 

мас.%) 

CF, % Rf 

1. * 0,01 + 210-4 1,74 0,5 50 

2. 0,01 + 210-3 0,174 0,015 1,5 

3. 0,01 + 210-5 17,4 0,035 3,5 

4. * 0,02 + 410-4 1,74 0,34 17 

5. * 0,1 + 210-3 1,74 0,35 35 
6. 0,02, рН=4,9 – 0,2 10 
7. * 0,1 + 210-3 1,74 5, Р=1 кПа 50 

8. 0,02 + 410-4 17,35 0,04 2 
9. 0,1 + 10-3 3,48 0,25 2,5 
10. 0,02 + 10-4 6,9 0,06 3 

* Отмечено отношение концентраций, соответствующее полному связыванию 
ПАВ при комплексообразовании. 

 
Как видно из табл.6.1, в случае 0,01%-го раствора желатины в области, 

соответствующей образованию комплексов (раствор 1), концентрация 
желатины в пене превышала исходную в 50 раз. При избытке ПАВ (при 
отношении Сжел/СПАВ, равном 0,174; раствор 2, табл.6.1) концентрация 
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желатины в пене превышала исходную всего в 1,5 раза, так как 
адсорбционные слои в этом случае состоят в основном из DDSNa, а 
желатина находится в жидкой фазе пены (в каналах Плато – Гиббса и 
пенных пленках), так что концентрирование ее в пене невелико. При 
избытке желатины в исходном растворе (раствор 3, табл.6.1) концентрация 
ее в пене была также невелика и превышала исходную только в 3,5 раза по 
причине разрушения пены уже во время ее образования в генераторе. 

В случае 0,02 и 0,1%-го растворов желатины концентрация ее в пене 
также была наибольшей при образовании комплексов желатины – DDSNa 
и превышала исходную в 17 и 35 раз соответственно (растворы 4, 5, 
табл.6.1). 

В опытах, где концентрирование проводили с осушением пены с 
помощью металлического патронного фильтра, приложенный к пене 
перепад давления составлял 1 кПа. Концентрирование в пене из 0,01 и 
0,02%-го растворов желатины с добавкой DDSNa (Сжел/СПАВ=1,74) при 
данных условиях (скорость подачи газа и высота генератора) провести не 
удалось, так как пена разрушалась вблизи патронного фильтра и не 
выходила из генератора. Осушение пены из 0,01%-го раствора желатины с 
добавкой 210-3 моль/дм3 DDSNa (раствор 7, табл.6.1) приводило к 
значительному (в 50 раз) увеличению концентрации желатины в пене. 

Таким образом, сравнение результатов пенного концентрирования 
желатины из ее индивидуальных растворов и из смешанных растворов с 
DDSNa показывает, что комплексообразование приводит к существенному 
увеличению устойчивости пены, получению "сухих" пен с кратностью 
2000 и тем самым к достижению высоких степеней концентрирования 
(Rf=100-150 в статических условиях и Rf=50 при непрерывном режиме 
получения и осушения пены). 

Наиболее высокая степень концентрирования желатины из растворов 
без добавок ПАВ (Rf=24) достигается в области изоэлектрического 
состояния белка (рН=4,9). 

Увеличение степени концентрирования желатины в отсутствие добавок 
ПАВ путем осушения пены под действием перепада давления в ее жидкой 
фазе оказалось невозможным вследствие интенсивного разрушения пены 
даже при больших концентрациях желатины и самых малых перепадах 
давления. 
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6.3. Разделение компонентов смеси ПАВ в пене 

Пенная сепарация растворов смеси ПАВ может быть использована для 
частичного или полного разделения поверхностно-активных компонентов. 

Полное выделение одного из компонентов смеси наблюдали при 
очистке додецилсульфата от примесей додецилового спирта [159]. Однако 
такое разделение возможно только при очень малом содержании спирта. 
Применение сухих пен позволяет значительно повысить эффективность 
разделения. Например, с помощью метода осушения пен было проведено 
отделение белков от дезоксирибонуклеиновой кислоты [160]. 

Для расширения пределов количественного состава смеси ПАВ, 
подлежащих полному разделению, предложен способ пенного разделения 
в пене с каналами определенных размеров и с регулируемой скоростью 
течения [1]. Раствор разделяемой смеси поверхностно-активных веществ 
пропускают через столб пены, который с обоих концов находится в 
контакте с пористыми перегородками. 

Как было показано ранее, создание пониженного давления в каналах 
Плато – Гиббса пены и перепада давления вдоль пенного слоя с помощью 
двух пористых перегородок дает возможность регулировать размер 
каналов , содержание жидкости в пене, а также скорость течения раствора 
через пену. Разделение достигается в результате избирательной адсорбции 
компонентов смеси на газовых пузырьках пены при течении раствора по 
каналам Плато – Гиббса под действием перепада давления. 

Механизм процесса разделения в пене аналогичен хроматографи-
ческому принципу разделения и описан в монографии [1].  

Практически способ был реализован для выделения додецилбензол-
сульфоната натрия из его смеси с красителем – тимоловым синим [1]. Пену 
получали продуванием воздуха через стеклянный фильтр в водный раствор 
додецилсульфата натрия с добавкой хлорида натрия в количестве  
0,4 моль/л и собирали в вертикально установленном стеклянном стакане 
диаметром 70 мм, высотой 90 мм (рис. 6.3). Дном сосуда служила 
перфорированная перегородка, на которой герметично крепилась фильтро-
вальная бумага. Высота столба пены составляла 50 мм. 

После получения пены в пространстве под перегородкой создавали 
пониженное давление (на 3 кПа меньше атмосферного) и осушали слой 
пены в течение 10 мин. Затем верхнюю часть столба пены приводили в 
соприкосновение с другим стеклянным фильтром, над которым помещали 
раствор смеси додецилбензолсульфоната натрия (1,510-3 моль/л) и тимо-
лового синего (510-4 моль/л) с добавкой хлорида натрия (0,4 моль/л). 
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Давление в пространстве над этим фильтром составляло 99,3 кПа (общий 
перепад давления в пене был равен 1,3 кПа). 

Под действием перепада давления раствор смеси поступал в пену и 
перемещался по каналам Плато – Гиббса сверху вниз через слой пены. 
Вытекающую жидкость отбирали в микроловушку (объем проб составлял 
 0,2 мл) и анализировали содержание додецилбензолсульфоната натрия и 
красителя. Додецилбензолсульфонат появлялся в пробах через 15 мин 
вместе с додецилсульфатом. Через 30 мин раствор содержал только 
сульфонат натрия, а следы красителя обнаруживались через 40 мин с 
момента поступления раствора в пену. 

Коэффициент селективности в значительной мере определяется длиной 
углеводородного радикала молекул разделяемых веществ. Установлено 
[161], что при малых концентрациях ПАВ коэффициент селективности 
увеличивается на 2,75 при введении одной метиленовой группы в 
углеводородный радикал. Введение в радикал бензольного кольца 
эквивалентно добавлению 3,5-4 метиленовых групп. 

Проводились исследования избирательности адсорбции неоргани-
ческих анионов (С1–, Вг–, I– и SCN–) в растворе цетилпиридинийхлорида 
[153]. При постоянной концентрации хлорида цетилпиридиния  
(0,7510-4 моль/л) адсорбция при 20 °С возрастала в ряду С1–, Вг–, I– и SCN– 
от 1,3910-10 до 2,810-10 моль/см2. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ  

  
В монографии рассмотрены свойства пен и современные методы их 

исследования. Представленные в работе данные о механизме течения рас-
творов ПАВ по каналам Плато – Гиббса являются основой для получения 
пеноматериалов с заданными свойствами. Процессы адсорбционного кон-
центрирования различных веществ в пене важны для разработки техноло-
гий доочистки воды и разделения различных веществ (ПАВ, белки). 

Представленного теоретического материала достаточно для проведе-
ния научных исследований в области исследования свойств данных дис-
персных систем. 

Перспективным является дальнейшее изучение свойств пен : влияние 
температуры на процесс синерезиса, влияние градиента поверхностного 
натяжения на скорость течения растворов ПАВ. Результаты таких исследо-
ваний могут служить основой для оптимизации процессов твердения пе-
номатериалов. 
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