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Termodinamika ploskoparallelxnyh
|mulxsionnyh i pennyh plenok
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W obzore obob}eny raboty po termodinamike ploskoparallelxnyh tonkih vidkih (|mulxsionnyh i pennyh) plenok. Proana-
lizirowany razli~nye podhody k postroeni` termodinamiki ploskih newzaimodejstwu`}ih mevfaznyh powerhnostej w
tolstyh vidkih plenkah (metod razdelq`}ej powerhnosti Gibbsa, metod sloq kone~noj tol}iny Rusanowa, metod Hansena), a
takve termodinamiki ploskoparallelxnyh tonkih vidkih plenok dlq razli~nyh modelej (membrana nulewoj tol}iny, mem-
brana kone~noj tol}iny, dwe wzaimodejstwu`}ie razdelq`}ie (po Gibbsu) powerhnosti).
Bibliografiq 7 56 ssylok.
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I. Wwedenie

Wzaimodejstwie mevdu ~asticami dispersnoj fazy w
|mulxsiqh i penah osu}estwlqetsq ~erez tonkie proslojki
7 mikroskopi~eskie vidkie plenki (MVP) dispersionnoj
sredy. \to wzaimodejstwie opredelqet ustoj~iwostx i struk-
turno-mehani~eskie swojstwa dispersnyh sistem.

Nesmotrq na qrko wyravennyj nerawnowesnyj harakter
processow formirowaniq i razru{eniq MVP w realxnyh
uslowiqh |mulxgirowaniq i penoobrazowaniq, rawnowesnaq
termodinamika movet sluvitx w ka~estwe perwogo pribli-
veniq pri opisanii swojstw takih plenok, pri~em tem bolee
to~nogo, ~em menx{e skorostx izmeneniq wne{nih woz-
mu}a`}ih wozdejstwij na sistemu po srawneni` so sko-
rostx` wnutrennih relaksacionnyh processow (gidrodina-
mi~eskih, adsorbcionnyh, rekonformacii PAW na mevfaz-
nyh granicah razdela i dr.) w takih plenkah. Pri |tom
|ffekty, swqzannye s nerawnowesnostx` fiziko-himi~eskih
processow, mogut bytx opisany kak izbytki po srawneni` so
standartnymi |ffektami w rawnowesnoj termodinamike.
\to garantiruet ih odnozna~nostx.

Trudnostx termodinami~eskogo opisaniq mikroskopi~e-
skih vidkih plenok zakl`~aetsq w otsutstwii ob}epriznan-
nogo opredeleniq ponqtiq mevfaznogo wzaimodejstwiq w tak
nazywaemoj perehodnoj oblasti plenki (transition region).
Sily wzaimodejstwiq mevdu powerhnostqmi plenki w pere-
hodnoj oblasti menq`tsq po weli~ine i znaku (ris. 1, a, b) i
is~eza`t pri wyhode iz plenki w ob%emnoj faze � oblasti
Plato meniska plenki, gde raskliniwa`}ee dawlenie rawno
nul` (ris. 1, w). Opisanie wzaimodejstwiq w centralxnoj
~asti ploskoparallelxnoj plenki ne wyzywaet problem,
blagodarq razrabotannym metodam termodinamiki plosko-
parallelxnyh vidkih plenok.1710 Odnako |togo nelxzq

skazatx o perehodnoj oblasti plenki, termodinamika koto-
roj razrabotana w nedostato~noj stepeni. W ~astnosti,
otsutstwu`t ob}epriznannye predstawleniq o sposobe opre-
deleniq i opisaniq raskliniwa`}ego dawleniq w perehodnoj
oblasti plenki, ~to priwodit k neodnozna~nym i raz-
li~a`}imsq ocenkam weli~iny |nergii wzaimodejstwiq w
|toj oblasti plenki.

Esli plo}adx, prihodq}aqsq na perehodnu` oblastx
plenki, sostawlqet malu` ~astx ot plo}adi ploskoparal-
lelxnoj oblasti, to movno prenebre~x wkladom |nergii
wzaimodejstwiq w perehodnoj oblasti w ob}u` |nergi`
wzaimodejstwiq w takoj plenke. Odnako pri umenx{enii
razmerow MVP wklad w |nergi` wzaimodejstwiq perehod-
noj oblasti budet zna~itelxnym, i im nelxzq uve prenebre-
gatx. W poslednem slu~ae termodinami~eskoe opisanie wzai-
modejstwiq w MVP prowodqt na osnowe idealizirowannyh
modelej, naprimer, zamenqq realxnu` plenku, ime`}u`
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Ris. 1. K termodinamike vidkih plenok (poqsneniq w tekste)
a 7 mevdu dwumq odinakowymi teku~imi (vidkimi ili gazo-
obraznymi) ~asticami fazy � w vidkoj faze � woznikaet simme-
tri~naq mikroskopi~eskaq vidkaq (|mulxsionnaq ili pennaq)
plenka; b7 w simmetri~noj vidkoj plenke razli~a`t centralxnu`
ploskoparallelxnu`oblastx, perehodnu`oblastx i oblastx ob%em-
nogo meniska fazy �; w 7 izoterma raskliniwa`}ego dawleniq
��H� w perehodnoj oblasti (H � 2z7 lokalxnaq tol}ina plenki w
perehodnoj oblasti)
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slovnyj profilx w perehodnoj oblasti, na ploskoparal-
lelxnu` tol}inojHf i radiusom rf i dwe bokowye powerhno-
sti, ime`}ie postoqnnu` sredn`` kriwiznu i postoqnnoe
mevfaznoe natqvenie. Pri |tom izbytki termodinami~e-
skih weli~in otnosqt k kontaktnoj (po Gibbsu11 razdel-
q`}ej) linii, otdelq`}ej ploskoparallelxnu` oblastx
plenki ot ob%emnoj fazy �. Tak, naprimer, woznikaet
ponqtie o linejnom natqvenii, qwlq`}emsq izbytkom
swobodnoj |nergii plenki, otnesennym k edinice dliny
kontaktnoj linii.12714

W to ve wremq o~ewidno, ~to ispolxzowanie idealiziro-
wannyh (po Gibbsu11 referentnyh) termodinami~eskih mo-
delej, nesomnenno, udobnoe pri formalxnom termodina-
mi~eskom opisanii tonkih vidkih plenok, ne re{aet pro-
blemy wy~isleniq woznika`}ih izbytkow (naprimer,
linejnogo natqveniq) w plenkah. W swqzi s |tim neobhodimo
postroenie termodinamiki perehodnoj oblasti tonkih vid-
kih plenok. Taku` termodinamiku movno opredelitx kak
samosoglasowannu` i zamknutu` sistemu ponqtij i soot-
no{enij, ustanawliwa`}ih wzaimoswqzx parametrow, harak-
terizu`}ih mevfaznoe wzaimodejstwie w perehodnoj obla-
sti plenki (naprimer, raskliniwa`}ee dawlenie) i drugih
termodinami~eskih parametrow i funkcij.13715 Termodi-
namika perehodnoj oblasti plenki swoditsq k termodina-
mike ploskoparallelxnyh plenok i k termodinamike swo-
bodnyh mevfaznyh powerhnostej w sootwetstwu`}ih ob-
lastqh opredeleniq.16

W dannom obzore obsuvda`tsq woprosy termodinamiki
ploskoparallelxnyh vidkih plenok, kotoraq qwlqetsq os-
nowoj dlq postroeniq termodinamiki perehodnoj oblasti
vidkih plenok.13, 16, 17

II. Termodinamika ploskih swobodnyh
mevfaznyh powerhnostej

Rassmotrim kratko osnownye opredeleniq i poloveniq
termodinamiki swobodnyh ploskih mevfaznyh powerhno-
stej, fakti~eski qwlq`}ejsq termodinamikoj tolstyh plo-
skoparallelxnyh vidkih plenok, w kotoryh po opredeleni`
ograni~iwa`}ie ih mevfaznye powerhnosti ne wzaimo-
dejstwu`t. Termodinamika takih powerhnostej, razrabo-
tannaq Gibbsom,11 podrobno izlovena w rabotah.8, 18723

1. Opisanie termodinami~eskoj sistemy

Rassmotrim mnogokomponentnu` dwuhfaznu` termodi-
nami~esku` sistemu ob%emomV, soderva}u`dwe vidkie� i
� (ili vidku` � i gazoobraznu` �) fazy, i razdelq`}u` ih

plosku` mevfaznu` powerhnostx, plo}adx kotoroj A � Ll
(gde L7 dlina, l7{irina, ris. 2). W rawnowesnyh uslowiqh
temperatura T, a takve himi~eskie potencialy �i i-yh
komponentow (i � 1; 2; :::;N; N _ ~islo komponentow) rawny
wo wseh ~astqh rassmatriwaemoj sistemy. Prenebrevem
dejstwiem sily tqvesti, t.e. budem s~itatx gidrostati~e-
skie dawleniq P� i P� w makroskopi~eskih fazah � i �
sootwetstwenno odinakowymi i rawnymi P.

Predpolovim, ~to prawaq stenka k`wety podwivna, na
nee sprawa dejstwuet wne{nqq sila fe, kotoraq urawnowe{i-
waet silu mevfaznogo natqveniq �0 ploskoj powerhnosti.
Himi~eskie potencialy �i i-yh komponentow pri neobhodi-
mosti mogut izmenqtxsq ili podderviwatxsq postoqnnymi s
pomo}x` materialxnogo isto~nika �i.

2. Gidrostati~eskoe opisanie mevfaznoj
powerhnosti

W ramkah lokalxnoj termodinamiki (kotoraq takve
izwestna kak kwazitermodinamika ili mikroskopi~eskaq
termodinamika 21) ispolxzuetsq gidrostati~eskoe opisanie
mevfaznoj powerhnosti, pri kotorom ona predstawlqetsq w
wide anizotropnoj neprerywnoj sredy, w kavdom mikro-
skopi~eskom ob%eme kotoroj wypolnq`tsq osnownye termo-
dinami~eskie sootno{eniq.15, 19, 21727

Nesmotrq na iskusstwennyj harakter predstawleniq
mevfaznoj granicy razdela w wide neprerywnoj sredy
tol}inoj �1 nm, takoe predstawlenie qwlqetsq wnutrenne
soglasowannym, t.e. predstawlqet soboj neprotiwore~iwu`
sistemu ponqtij i urawnenij, i, k tomu ve, wesxma na-
glqdnym. ^toby zapisatx urawneniq termodinamiki, neob-
hodimo opredelitx ponqtie gidrostati~eskogo dawleniq w
srede.

Oby~no w tenzor dawleniq wkl`~a`t sostawlq`}ie
mevmolekulqrnogo wzaimodejstwiq, obuslowlennye teplo-
wym dwiveniem molekul, korotkodejstwu`}imi (bornow-
skoe ottalkiwanie, wodorodnye swqzi) i dalxnodejstwu`}i-
mi (wan-der-waalxsowo pritqvenie, |lektrostati~eskoe wzai-
modejstwie mevdu dwojnymi |lektri~eskimi sloqmi)
silami.28, 29 Pri |tom mehani~eskoe rawnowesie sredy
polnostx` opredelqetsq |tim obob}ennym tenzorom
gidrostati~eskogo dawleniq i wne{nimi (naprimer,
grawitacionnymi) silami.

Inogda w tenzor dawleniq wkl`~a`t tolxko korotko-
dejstwu`}ie mevmolekulqrnye sily i teplowoe dwivenie,
s~itaq dalxnodejstwu`}ie sily wne{nimi po otno{eni` k
|lementam ob%ema sredy.30,32

Uslowie mehani~eskogo rawnowesiq sredy w ramkah lo-
kalxnoj termodinamiki zapisywaetsq w wide 8, 19, 21, 22, 27, 33

divP̂ � 0 ; (1)

gde P̂ 7 obob}ennyj tenzor gidrostati~eskogo dawleniq. W
izotropnoj srede tangencialxnye komponenty tenzora daw-
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Ris. 2. Termodinami~eskaq sistema, soderva}aq teku~u` (vidku`
ili gazoobraznu`) fazu �, vidku`fazu � i mevfaznu` powerhnostx

Pyyz

y

x

Pxx0

z P z

0 0 PT

P

�

a b wPzz

PN

Ris. 3. Opisanie mevfaznoj powerhnosti w lokalxnoj termodina-
mike
a 7 razli~nye komponenty tenzora gidrostati~eskogo dawleniq w
sisteme, soderva}ej mevfaznu` powerhnostx; b, w 7 zawisimostx
komponent PN i PT tenzora gidrostati~eskogo dawleniq ot koordi-
naty z
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leniq rawny nul`. Normalxnye komponenty |togo tenzora
rawny mevdu soboj (ris. 3, a)

Pxx � Pyy � Pzz � P :

W neprerywnoj anizotropnoj srede, s pomo}x` kotoroj
modeliruetsq perehodnaq oblastx mevfaznoj powerhnosti,
tangencialxnye komponenty tenzora dawleniq takve rawny
nul`, a normalxnye

Pzz � PN�z�; Pxx � Pyy � PT�z� :

Ka~estwennaq zawisimostx komponentow tenzora dawle-
niq PN�z� i PT�z� ot koordinaty z w slu~ae ploskoj
mevfaznoj powerhnosti predstawlena na ris. 3, b, w. W obla-
sti ob%emnyh faz � i � |ti komponenty rawny mevdu soboj:
PN � PT � P. W perehodnom sloe tol}inoj � komponenta PN

ne izmenqetsq i ostaetsq rawnoj P, a PT�z� stanowitsq
otricatelxnoj i namnogo prewy{aet po absol`tnomu zna~-
eni` svima`}ee dawlenie P. Otmetim, ~to w slu~ae is-
kriwlennoj mevfaznoj powerhnosti komponenta PN menq-
etsq w perehodnom sloe tol}inoj �, no ostaetsq polovitelx-
noj (t.e. dawlenie PN ostaetsq svima`}im).

3. Fundamentalxnoe urawnenie sistemy,
soderva}ej plosku` swobodnu` mevfaznu`
powerhnostx

Pri pereme}enii podwivnoj bokowoj stenki k`wety
(sm. ris. 2) na dx plo}adx mevfaznoj powerhnosti uweli~i-
waetsq na dA � ldx, i wne{nqq sila fe sower{aet rabotu

dW� � �0dA : (2)

Pri |tom ob%em sistemy V movet izmenitxsq na dV , rabota
wne{nih po otno{eni` k sisteme sil budet

dWp � ÿPdV : (3)

Krome togo, w rezulxtate adsorbcii na wnowx obrazowannoj
powerhnosti ~islo molej Ni i-h komponentow izmenitsq na
dNi; pri |tom sower{aetsq rabota

dW� �
X

i

�idNi : (4)

Takim obrazom, swobodnaq |nergiq Gelxmgolxca sistemy
izmenitsq na

dF � ÿSdT �
X

i

�idNi ÿ PdV � �0dA ; (5)

gde S 7 |ntropiq sistemy. Urawnenie (5) nazywaetsq funda-
mentalxnym urawneniem sistemy, soderva}ej plosku`
swobodnu` mevfaznu` powerhnostx.

Pri issledowanii mehani~eskogo rawnowesiq i |nerge-
ti~eskih swojstw vidkih plenok udobno operirowatx inten-
siwnymi peremennymi T i �i wmesto T iNi . Po|tomu wmesto
swobodnoj |nergii Gelxmgolxca F ispolxzu`t bolx{oj
termodinami~eskij potencial


 � Fÿ
X
i

�iNi ;

differenciruq kotoryj i kombiniruq najdennoe wyrave-
nie s (5), polu~a`t fundamentalxnoe urawnenie rassmatri-
waemoj sistemy w wide

d
 � ÿSdT ÿ
X

i

Nid�i ÿ PdV � �0dA : (6)

Iz urawnenij (5) i (6) wyteka`t sledu`}ie opredeleniq
mevfaznogo natqveniq �0 dlq ploskoj swobodnoj mevfaz-
noj powerhnosti:

�0 � @F

@A

����
T;V;Ni

� @


@A

����
T;V; � i

: (7)

4. Termodinami~eskoe opisanie mevfaznoj
powerhnosti

Opisanie mevfaznoj powerhnosti prowoditsq na osnowe
razli~nyh termodinami~eskih modelej. Naibolx{ee ras-
prostranenie polu~il metod izbytkow Gibbsa, osnowannyj
na modelirowanii mevfaznoj powerhnosti tak nazywaemoj
razdelq`}ej powerhnostx`, t.e. woobravaemoj powerh-
nostx` nulewoj tol}iny, no harakterizu`}ejsq kone~ny-
mi zna~eniqmi powerhnostnoj |nergii, |ntropii, massy i
t.d. \tot metod udoben i dlq tonkih vidkih plenok.

Metod sloq kone~noj tol}iny, razrabotannyj Rusano-
wym 18, 19, Hansenom 34, i polu~iw{ij dalxnej{ee razwitie w
rabotah Motomury 35,Markina, Wolkowa 36 i drugih, udoben
dlq opisaniq fiziko-himi~eskih swojstw adsorbcionnyh
sloew PAW. W to ve wremq |tot metod dlq wzaimodejst-
wu`}ih mevfaznyh powerhnostej w tonkih vidkih plenkah
ne ispolxzuetsq.

Nive priwodqtsq kratkie harakteristiki |tih metodow s
to~ki zreniq wozmovnosti ih rasprostraneniq na tonkie
vidkie plenki.

a. Metod razdelq`}ej powerhnosti

Dannyj metod osnowan na tom, ~to realxnu` sistemu
ob%emomV, soderva}u`mevfaznu` powerhnostx tol}inoj
� (ris. 4, a), zamenq`t idealizirowannoj modelx`, pred-
stawlq`}ej soboj dwe referentnye fazy � i �, otdelennye
odna ot drugoj razdelq`}ej powerhnostx` nulewoj tol}i-
ny, pri~em

V � V� � V� ; (8)

gde V� � Al� i V� � Al� 7 ob%emy referentnyh faz. \ksten-
siwnye parametry, lokalxnye plotnosti kotoryh rezko
izmenq`tsq w perehodnoj oblasti, predstawlq`t w wide
summy ob%emnyh ~astej i powerhnostnyh izbytkow

S � S� � S� � Ss ; (9)

Ni � Ni� �Ni� �Nis ; (10)


 � 
� � 
� � 
s ; (11)

gde S� i S�, Ni� i Ni�, 
� i 
� 7 sootwetstwenno ob%emnye
zna~eniq |ntropii, ~isla molej i-h komponentow i bolx{ogo
termodinami~eskogo potenciala dlq referentnyh faz � i �,
a Ss, Ni s i 
 s 7 izbytki |tih weli~in so storony referent-
nyh faz, otnesennye k razdelq`}ej powerhnosti.

Fundamentalxnoe urawnenie dlq ploskoj swobodnoj raz-
delq`}ej powerhnosti. Podstawiw wyraveniq (8)7(11) w
fundamentalxnoe urawnenie dlq sistemy (6), polu~im

d
 � d
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� � d
s ; (12)
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Ris. 4. K metodu razdelq`}ej powerhnosti (po Gibbsu) w termodi-
namike ploskoj swobodnoj mevfaznoj powerhnosti
a 7 otkrytaq sistema, soderva}aq mevfaznu` powerhnostx; b 7
zawisimostx komponenty PT tenzora gidrostati~eskogo dawleniq ot
z; w7 rezulxtat zameny mevfaznoj powerhnosti na razdelq`}u`
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d
� � ÿS�dT ÿ
X

i

Ni�d�i ÿ PdV� ; (13)

d
� � ÿS�dT ÿ
X

i

Ni�d�i ÿ PdV� ; (14)

d
s � ÿSsdT ÿ
X

i

Ni sd�i � �0dA : (15)

Urawneniq (13)_(15) qwlq`tsq fundamentalxnymi dlq re-
ferentnyh faz �, � i ploskoj razdelq`}ej powerhnosti
sootwetstwenno.

Opisannyj metod izbytkow Gibbsa pozwolqet wydelitx
iz fundamentalxnogo urawneniq sistemy, soderva}ej plos-
ku` mevfaznu` powerhnostx, tak nazywaemu` powerhnost-
nu` ~astx, t.e. urawnenie (15), kotoroe opisywaet termo-
dinami~eskie swojstwa razdelq`}ej powerhnosti. Sleduet,
odnako, imetx w widu, ~to izbytki Ss i Ni s zawisqt ot
lokalizacii razdelq`}ej powerhnosti, sposob prowedeniq
kotoroj dolven bytx specialxno ogoworen dlq odnozna~no-
go termodinami~eskogo opisaniq razdelq`}ej powerhno-
sti. W to ve wremq, pri postoqnnyh T i �i, mevfaznoe
natqvenie �0, opredelqemoe sootno{eniem

�0 � @
s

@A

����
T; � i

; (16)

ne zawisit ot lokalizacii mevfaznoj powerhnosti, tak ve,
kak i izbytok bolx{ogo termodinami~eskogo potenciala

s. Dejstwitelxno, u~itywaq, ~to 
s qwlqetsq odnorodnoj
funkciej perwogo porqdka otnositelxno |kstensiwnogo pa-
rametraA pri postoqnnyh intensiwnyh parametrahT i �i , i
primenqq teoremu \jlera k urawneni` (15), polu~im


s � �0A : (17)

Otmetim w swqzi s |tim, ~to w silu inwariantnosti funkcii

s otnositelxno wybora razdelq`}ej powerhnosti, ee is-
polxzowanie dlq termodinami~eskogo opisaniq mevfaznoj
powerhnosti qwlqetsq bolee predpo~titelxnym po srawne-
ni` so swobodnoj |nergiej Gelxmgolxca, izbytok kotoroj

Fs � �0A�Ni�i (18)

zawisit ot poloveniq razdelq`}ej powerhnosti.
Urawnenie Gibbsa7D`gema. Differenciruq (17) i kom-

biniruq ego s (15), polu~im izwestnoe urawnenie Gib-
bsa7D`gema dlq ploskoj swobodnoj razdelq`}ej powerh-
nosti

d�0 � ÿSsdT ÿ
X

i

ÿid�i ; (19)

gde Ss � Ss=A i ÿi � Ni s=A _ udelxnye izbytki |ntropii i
~isla molej (adsorbcii) i-go komponenta, otnesennye k
razdelq`}ej powerhnosti.

Esli primenitx proceduru polu~eniq urawneniq Gib-
bsa7D`gema k bolx{omu termodinami~eskomu potencialu
sistemy 
, soderva}emu plosku` swobodnu` mevfaznu`
powerhnostx (sm. urawnenie (6)), to polu~im sledu`}ee
wyravenie 35:

Ad�0 � ÿSdT ÿ
X

i

Nid�i �V dP : (20)

Gidrostati~eskoe predstawlenie mevfaznogo natqveniq.
W ramkah predstawlenij lokalxnoj termodinamiki movno
wyrazitx silu f, s kotoroj sistema dejstwuet na |lement
plo}adi powerhnosti �A � z�z�l (gde l � 1) podwivnoj
stenki (sm. ris. 4, a), ~erez komponentu PT�z� tenzora dawle-
niq w wide sootno{eniq (ris. 4, b)

f �
Zz�
z�

PT�z�dz : (21)

Pri zamene realxnoj sistemy na idealizirowannu`,

soderva}u` dwe referentnye fazy � i � i razdelq`}u`
powerhnostx, sootwetstwu`}aq sila fid (ris. 4, w) budet

f id �
Zz�
z�

Pdz ÿ �0 : (22)

Minus pered �0 otravaet naprawlenie dejstwiq mevfaznogo
natqveniq.

Iz uslowiq mehani~eskoj |kwiwalentnosti realxnoj i
idealizirowannoj sistem, t.e. iz uslowiq f � f id, polu~aem
izwestnu` formulu Bakkera 37 dlq mevfaznogo natqveniq
ploskoj swobodnoj razdelq`}ej powerhnosti

�0 �
Z�1
ÿ1
�Pÿ PT�z��dz ; (23)

gde predely integrirowaniq zameneny na beskone~nostx,
u~itywaq, ~to wne perehodnoj oblasti tol}inoj � imeet
mesto rawenstwo PT�z� � P:

Wliqnie dawleniq na mevfaznoe natqvenie. Soglasno
Gibbsu 11, proizwodnaq �@�0=@P�T predstawlqet soboj umen-
x{enie ob%ema, swqzannoe s udelxnym ras{ireniem mevfaz-
noj powerhnosti. Takaq interpretaciq zawisimosti �0�P�,
po-widimomu, proistekaet iz urawneniq Gibbsa7D`gema
(20), kotoroe movet bytx preobrazowano k widu

d�0 � ÿ S

A
dT ÿ

�
ÿ1

n1�

1ÿ '2

1ÿ '1'2
� ÿ2

n2�

1ÿ '1

1ÿ '1'2

�
dP�

(24)

�
XN
i�3

�
ÿ1

n1�

ni� ÿ '2n2�
1ÿ '1'2

� ÿ2

n2�

ni� ÿ '1ni�
1ÿ '1'2

ÿ ÿi

�
d�i

putem iskl`~eniq intensiwnyh parametrow �1 i �2 (pred-
polagaetsq, ~to komponenty i � 1 i i � 2 sootwetstwu`t
molekulam wody i masla), gde ni� � Ni�=V� i ni� � Ni�=V�,
'1 � n1�=n1�; '2 � n2�=n2�. Esli rassmotretx dwuhkompo-
nentnu` sistemu, w kotoroj oba komponenta wzaimno ne-
rastworimy, naprimer, n1� � 0 i n2� � 0 , to iz urawneniq
(24) polu~im 38

@�0
@P

����
T

� ÿ
�

ÿ1

n1�
� ÿ2

n2�

�
: (25)

Esli razdelq`}aq powerhnostx wybrana takim obrazom,
~toby ili ÿ1 � 0, ili ÿ2 � 0, to iz (25) polu~im

@�0
@P

����
T

� ÿ ÿ2

n2�
� ÿ ÿ1

n1�
: (26)

Poskolxku v1 � 1=n1� i v2 � 1=n2� qwlq`tsq molxnymi
ob%emami komponentow 1 i 2 sootwetstwenno, a weli~inyÿ1 i
ÿ2 ime`t razmernostx molx¢m2, to prawaq ~astx urawneniq
(26) imeet razmernostx m3¢m2, i, po-widimomu, po|tomu
interpretirowana Gibbsom 11 kak umenx{enie ob%ema,
swqzannoe s udelxnymras{ireniemmevfaznoj powerhnosti.

Wmeste s tem sleduet otmetitx, ~to, poskolxku znaki ÿ1 i
ÿ2 zaranee ne izwestny, nelxzq skazatx, budet li mevfaznoe
natqvenie �0 uweli~iwatxsq ili umenx{atxsq pri uweli~e-
nii P. To ve samoe otnositsq i k udelxnomu izmeneni`
ob%ema mevfaznoj powerhnosti.

\ksperimentalxnye rezulxtaty po izmereni` zawisimo-
sti �0�P� protiwore~iwy: w 39 polu~eno otricatelxnoe zna~-
enie �@�0=@P�T, rawnoe ÿ0:07�A dlq sistemy benzol_woda;38

w 40742 dlq sistemy geksan7woda najdeno polovitelxnoe
zna~enie �@�0=@P�T ' �0:025�A, kotoroe umenx{aetsq do
�0:01�A pri dobawlenii w sistemu tetradekanola.35 Iz
urawneniq (23) sleduet, ~to pri uweli~enii dawleniq mev-
faznoe natqvenie ne dolvno izmenqtxsq, esli mevfaznyj
sloj qwlqetsq vidkopodobnym. W |tom slu~ae uweli~enie
dawleniq peredaetsq po wsem naprawleniqm bez izmeneniq,
t.e. i P, i PT�z� uweli~atsq na odno i to ve zna~enie, i
integral (23) ne izmenitsq.
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W to ve wremq, kogda struktura sloq takowa, ~to on
proqwlqet <twerdopodobnye> swojstwa, uweli~enie �0 pri
powy{enii dawleniq P budet wyzwano |ffektom <|kraniro-
waniq>. Dejstwitelxno, esli predpolovitx, ~to uweli~enie
dawleniq dP sower{enno ne peredaetsq na uzkij perehodnyj
mevfaznyj sloj (sm. ris. 4), to glubina minimuma na kriwoj
PT�z� ne izmenitsq, i wne{nqq sila, dejstwu`}aq na pod-
wivnu` stenku sprawa, wozrastet. W |tom slu~ae, proiz-
wodnaq �@�0=@P�T imeet fizi~eskij smysl tol}iny mev-
faznogo sloq. Esli mevfaznyj sloj strukturirowan, no ne
nastolxko, ~toby ego movno bylo s~itatx <twerdoobraz-
nym>, to |ffektiwnaq tol}ina

hf �
�
@�0
@P

�
T

(27)

budet menx{e � .
W swqzi s predlovennoj interpretaciej wliqniq gidro-

stati~eskogo dawleniq P na mevfaznoe natqvenie �0, ot-
metim, ~to rezulxtaty Motomury s soawt.35, 40742 sogla-
su`tsq s wywodom o tom, ~to �0 dolvno uweli~iwatxsq s
rostom P dlq dwuhkomponentnoj sistemy. W rabote 42 po-
kazano, ~to w slu~ae sistemy woda7geksan7oktadekanol
imeet mesto umenx{enie mevfaznogo natqveniq �0 s rostom
P, pri~em dowolxno zna~itelxnoe ��@�0=@P�T � ÿ2�A), pri
fazowom perehode ot rastqnutyh monosloew oktadekanola k
kondensirowannym (t.e. <twerdoobraznym>). \tot rezulxtat
protiwore~it predlovennoj interpretacii wliqniq P na �0.

b. Metod sloq kone~noj tol}iny

Dannyj metod 8, 18, 19 osnowan na zamene realxnoj siste-
my ob%emom V, soderva}ej plosku` mevfaznu` powerh-
nostx, na idealizirowannu`, wkl`~a`}u` dwe referentnye
fazy � i � ob%emami Vf

� � l�A i Vf
� � l�A sootwetstwenno

(ris. 5, a), razdelq`}ij ih sloj tol}inoj hf i ob%emom
Vf � hfA, t.e.

V � V� � V� � Vf : (28)

\kstensiwnye parametry S,Ni i 
 takve predstawlq`tsq
w wide summy sootwetstwu`}ih ob%emnyh ~astej, otnos-
q}ihsq k referentnym frazam � i �, i izbytkow Sf , Nif i 
f ,
otnesennyh k ob%emu Vf sloq kone~noj tol}iny, t.e.

S � S� � S� � Sf ; (29)

Ni � Ni� �Ni� �Nif ; (30)


 � 
� � 
� � 
f : (31)

Fundamentalxnoe urawnenie sloq kone~noj tol}iny.Pod-
stawiw (28)_(31) w fundamentalxnoe urawnenie sistemy (6),
polu~im

d
 � d
� � d
� � d
f ; (32)

gde

d
� � ÿS�dT ÿ
X

i

Ni�d�i ÿ PdV� ; (33)

d
� � ÿS�dT ÿ
X

i

Ni�d�i ÿ PdV� ; (34)

d
f � ÿSfdT ÿ
X

i

Nifd�i ÿ PdVf � �0dA : (35)

Urawneniq (33)7(35) qwlq`tsq fundamentalxnymi dlq re-
ferentnyh faz �, � i sloq kone~noj tol}iny sootwetstwen-
no.

Gidrostati~eskoe opisanie sloq kone~noj tol}iny. Sila
f, s kotoroj realxnaq sistema dejstwuet na podwivnu`
stenku, opisywaetsq sootno{eniem (21). Dlq opisaniq sily
fid, s kotoroj idealizirowannaq sistema, soderva}aq sloj
kone~noj tol}iny hf , dejstwuet na tot ve |lement powerhno-
sti stenki, sleduet uto~nitx predstawlenie o sloe. Esli
s~itatx sloj odnorodnym po tol}ine obrazowaniem, harak-
terizu`}imsq postoqnnymi ob%emnymi plotnostqmi ter-
modinami~eskih weli~in, naprimer |ntropii

sf � Sf

Vf
(36)

i ~isla molej i-go komponenta

ni � Nif

Vf
; (37)

no anizotropnym po mehani~eskim swojstwam (naprimer,
rastqnutym pod dejstwiem dawleniq Pf

T � Pxx � Pyy (ris.
5,w), to silu fid movno zapisatx w wide

fid �
Z��
z�

Pdz �
Z��
��

Pf
Tdz �

Zz�

��

Pdz ; (38)

gde �� i �� _ koordinaty werhnej i nivnej powerhnostej
sloq, pri~em hf � �� ÿ ��. Iz uslowiq mehani~eskoj |kwiwa-
lentnosti sistemy f � fid s u~etom (23) polu~im

Pf
Thf � Phf ÿ �0 : (39)

Podstawiw (39) w (35), najdem fundamentalxnoe urawne-
nie dlq sloq kone~noj tol}iny

d
f � ÿSfdT ÿ
X

i

Nifd�i ÿ PAdhf ÿ Pf
ThfdA : (40)

Esli s~itatx, ~to odnorodnyj po tol}ine sloj ob%emom
Vf qwlqetsq vidkoj fazoj, to predpolovenie ob anizotro-
pii ego swojstw neobosnowanno (w vidkoj faze dejstwuet
izotropnoe dawlenieP). W |tom slu~ae my wynuvdeny wwesti
w rassmotrenie dwe razdelq`}ie powerhnosti 43, k kotorym
budem otnositx izbytok dawleniq Pf

T, s~itaq dawlenie w sloe
izotropnym i rawnym P. Otmetim, ~to izbytki drugih
termodinami~eskih weli~in otneseny k slo` tol}inoj hf ,
t.e. k dwum razdelq`}im powerhnostqm otnesen tolxko
izbytok dawleniq, kotoryj nazowem mevfaznym natqve-
niem �0.

Pri takom predstawlenii sloq kone~noj tol}iny dejst-
wu`}aq na |lement powerhnosti podwivnoj stenki sila

fid �
Zz�
z�

Pdz ÿ �0 : (41)

Iz uslowiq mehani~eskoj |kwiwalentnosti sistem f � fid

polu~im wyravenie dlq �0, sowpada`}ee po forme s (23).
Odnako w |tom slu~ae podrazumewaetsq, ~to obe razdelq`}ie
powerhnosti |kwiwalentny po mehani~eskim swojstwam (esli
razli~ie mevdu nimi ne ogowariwaetsq osobo), t.e. s~itaetsq

�0 � �0� � �0� ; (42)

gde �0� i �0� _ mevfaznye natqveniq razdelq`}ih powerh-
nostej kone~noj tol}iny.

P

z
z�

l�

hf

l�

��

Faza f

��

x0
z�

�

a

PT

Faza �

Faza �

0 PT

z
z� P

b

z�

w z

��

Pf
T

��

z�

0

z�

Ris. 5. K metodu sloq kone~noj tol}iny w termodinamike ploskoj
swobodnoj mevfaznoj powerhnosti
a 7 otkrytaq sistema, soderva}aq mevfaznu` powerhnostx; b7
zawisimostx komponenty PT tenzora gidrostati~eskogo dawleniq ot
z; w 7 rezulxtat zameny mevfaznoj powerhnosti na sloj kone~noj
tol}iny
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MetodHansena.Hansen 34 predlovilmodificirowannyj
metod sloq kone~noj tol}iny dlq opisaniq sistem s plo-
skoj mevfaznoj powerhnostx`. On ispolxzowal modelx
sloq, soderva}ego vidku` fazu i dwe razdelq`}ie powerh-
nosti, kotorye prowodqt takim obrazom, ~toby weli~iny
adsorbcii ÿ1 i ÿ2 komponentow, qwlq`}ihsq rastworitelq-
mi dlq faz � i � sootwetstwenno, byli rawny nul`.
Rasstoqnie mevdu takimi razdelq`}imi powerhnostqmi s
koordinatami �H

� i �H
� rawno

�H � �H
� ÿ �H

� : (43)

Primenqq k (33)7(35) proceduru polu~eniq urawnenij
tipa Gibbsa7 D`gema, sootwetstwenno najdem

s�dT� n1�d�1 � n2�d�2 �
XN
i�3

ni�d�i � dP ; (44)

s�dT � n1�d�1 � n2�d�2 �
XN

i�3

ni�d�i � dP ; (45)

ÿd�0 � Sf

A
dT � �Hn1fd�1 � �Hn2fd�2�

�
XN
i�3

Nif

A
d�i ÿ �HdP ; (46)

gde n1� � Ni�=V�; ni� � Ni�=V�; nif � Nif=Vf ; Vf � A�H;
s�;� � S�;�=V�;�.

Polagaq, ~to n1f � n1�; n2f � n2�, ~to rawnosilxno uslo-
wiqm ÿ1 � 0 i ÿ2 � 0 i '1 � n1�=n1� i '2 � n2�=n2�, iz
(44)7(46) polu~im

d�0 � ÿsfdT� �1ÿ '1��1ÿ '2�
1ÿ '1'2

�HdPÿ

ÿ
XN
i�3

�
ÿi ÿ '1�ni� ÿ '2ni�� � '2�ni� ÿ '1ni��

1ÿ '1'2

�
d�i ; (47)

gde ÿi � Nif=A; sf � Sf=A:
W slu~ae dwuhkomponentnoj sistemy iz urawneniq (47)

wytekaet sledu`}ee sootno{enie:

d�0 � ÿsfdT� �1ÿ '1��1ÿ '2�
1ÿ '1'2

�HdP ; (48)

kotoroe dlq wzaimno nerastworimyh komponentow (napri-
mer, dlq komponenta 1, obrazu`}ego fazu �, i komponenta 2,
obrazu`}ego fazu �) s u~etom uslowiq '1 � '2 � 0, pre-
wra}aetsq w sootno{enie

d�0 � ÿsfdT� �HdP : (49)

W |tom slu~ae 34, 35 rasstoqnie mevdu razdelq`}imi powerh-
nostqmi, dlq kotoryh ÿ1 � 0 i ÿ2 � 0

�H � @�0
@P

����
T

; (50)

~to sowpadaet s rezulxtatom, polu~ennym Gudom i Baf-
fom.38 Najdennoe wyravenie soglasuetsq s wywodom Gibb-
sa 11, kotoryj otme~al, ~to proizwodnaq �@�0=@P�T harakte-
rizuet rasstoqnie mevdu dwumq |kwimolekulqrnymi powerh-
nostqmi. Srawniw urawnenie (50) s wyraveniem (26), polu~im

�H � ÿ ÿ2

n2�

����
ÿ1�0
� ÿ ÿ1

n1�

����
ÿ2�0

: (51)

W slu~ae trehkomponentnoj sistemy (naprimer, woda_-
maslo_PAW) pri dopolnitelxnom uslowii wzaimnoj ne-
rastworimosti masla i wody iz urawneniq (47) wytekaet
sledu`}ee sootno{enie:34, 35

d�0 � ÿsfdTÿ ÿ3d�3 � �HdP : (52)

Pri takom predstawlenii sloj tol}inoj �H zapolnen
tolxko komponentom 3 (t.e. PAW) i movet rassmatriwatxsq

kak faza. Obratim wnimanie na to, ~to weli~ina �H, oprede-
lennaq sootno{eniem (43), movet bytx otricatelxnoj (dave
w otsutstwie PAW ili pri postoqnnom �3), togda predstaw-
lenie o sloe kone~noj tol}iny �H, zapolnennom PAW, ne
budet stolx naglqdnym. W ~astnosti, w rabote 42 dlq sistemy
woda7geksan7oktadekanol polu~eno, ~to �0 umenx{aetsq ot
35 do 25 mDv¢m2 pri uweli~enii P ot 105 Pa do 50 MPa pri
postoqnnoj molxnoj dole PAW w masle x3 � 2; 21 � 10ÿ3.
Poskolxku pri uweli~enii dawleniq himi~eskij potencial
�3 izmenqetsq, Motomura 35 predlovil perejti k peremen-
nym T, P i x3 (molxnoj dole komponenta 3 w odnoj iz faz)
putem zameny w urawnenii (52) �3 na x3 soglasno sootno{e-
ni`

d�3 � @�3
@T

dT� @�3
@P

dP� @�3
@x3

dx3 : (53)

Togda wmesto urawneniq (52) polu~im pri postoqnnoj tempe-
rature T

d�0 �
�
�H ÿ ÿ3

@�3
@P

�
dPÿ ÿ3

@�3
@x3

dx3 : (54)

Esli rastworitelx dlq PAW idealxnyj, movno zapisatx35

�3 � �03�T;P� � RT ln x3 ; (55)

a wmesto urawneniq (54)

d�0 �
�
�H ÿ ÿ3

@�03
@P

�
dPÿ RTÿ3d ln x3 ; (56)

gde �03 _ standartnoe zna~enie himi~eskogo potenciala �3,
t.e. ego zna~enie pri x3 � 1. Poskolxku @�03=@P movno
interpretirowatx kak ob%em odnoj molekuly PAW , rawnyj
� 10ÿ29 m3, a adsorbciq ÿ3 sostawlqet � 10ÿ6 molx¢m2, pro-
izwedenie ÿ3�@�03=@P� w (56) uweli~iwaetsq ot 0 do �1�A pri
uweli~enii x3 ot 0 do zna~eniq, otwe~a`}egomonoslo`PAW
na mevfaznoj powerhnosti.

Esli pri uweli~enii x3 tol}ina sloq �H ne izmenqetsq,
to weli~ina

�H
� � �H ÿ ÿ3

@�3
@P
� @�0
@P

����
T;x3

(57)

dolvna umenx{atxsq s rostom x3, ~to i obnaruveno Moto-
muroj s soawt.35, 40742 dlq tetradekanola i oktadekanola.
Odnako dlq wodorastworimogo PAW (NaDDS) zna~enie �H

� ne
menqetsq 41 s rostom x3, ~to movet swidetelxstwowatx ob
odnowremennom roste �H w urawnenii (57). Krome togo, dlq
oktadekanola obnaruveno ska~koobraznoe umenx{enie �H

� ot
polovitelxnyh �©0.2 do otricatelxnyh � ÿ0.2 zna~enij
pri opredelennom kriti~eskom dawlenii P, ~to swqzywaetsq
awtorami rabot 35741 s fazowym perehodom wnutri adsorb-
cionnogo sloq PAW.

Takim obrazom, metod sloq kone~noj tol}iny, w ~astno-
sti metod Hansena, usower{enstwowannyj Motomuroj,35

pozwolqet sdelatx opredelennye wywody otnositelxno
struktury mevfaznyh (adsorbcionnyh) sloew. W to ve wremq
mehanizm wliqniq gidrostati~eskogo dawleniqP na mevfaz-
noe natqvenie �0 ne wpolne qsen. Naprimer, iz urawneniq (49)
sleduet, ~to sloj tol}inoj �H qwlqetsq <twerdoobraznym>
(esli polxzowatxsq predstawleniqmi lokalxnoj termodina-
miki), t.e. uweli~enie dawleniq w ob%eme ne peredaetsq na
kontaktiru`}u` s |tim sloem podwivnu` stenku (sm. ris.
2). Mevfaznyj sloj tol}inoj �H kak by |kraniruet stenku
ot wne{nego dawleniq, a powy{enie dawleniq dP priwodit k
uweli~eni` mevfaznogo natqveniq na d�0 � �HdP. Umen-
x{enie �0 s rostom P w ramkah lokalxnoj termodinamiki
okazywaetsq trudno predstawitx, tak kak neqsno, po~emu
uweli~enie dawleniq w |tom slu~ae priwodit k silxnomu
sniveni` glubiny minimuma kriwoj PT�z� (sm. ris. 3),
kotoroe bolx{e, ~em uweli~enie P w sisteme.
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III. Termodinamika ploskoparallelxnyh
tonkih vidkih plenok

1. Opredelenie termodinami~eskoj sistemy,
wkl`~a`}ej tonku` vidku` plenku

Rassmotrim sistemu (ris. 6), wkl`~a`}u` ploskoparal-
lelxnu` vidku` plenku plo}adx` A, zakreplennu` na
vestkoj ramke, kotoraq movet bez treniq pereme}atxsq pod
dejstwiem wne{nej sily fe.10, 13, 44 Plenka nahoditsq w
mehani~eskom rawnowesii s okruva`}ej ee teku~ej (vidkoj
ili gazoobraznoj) fazoj � i vidkoj fazoj � , iz kotoroj ona
obrazowana. Himi~eskie potencialy �i i-yh komponentow
rawny wo wseh fazah sistemy i w plenke. Wne{nqq sila fe
urawnowe{iwaetsq natqveniem plenki 
. K lewomu por{n`
prilovena sila f�, s pomo}x` kotoroj kontroliruetsq
dawlenie P� wnutri fazy � w |tom por{ne. Himi~eskie
potencialy (~islo molej komponentow) mogut warxiro-
watxsq s pomo}x` materialxnogo isto~nika �i.

Parallelxno takve rassmatriwaetsq otkrytaq podsiste-
ma ob%emom V (sm. ris. 6), soderva}aq fazu � i |lement
plenki, i nahodq}aqsq w teplowom, materialxnom i meha-
ni~eskom rawnowesii s rassmotrennoj wy{e sistemoj.

2. Fundamentalxnoe urawnenie sistemy,
soderva}ej tonku` vidku` plenku

Esli peremennymi parametrami sistemy qwlq`tsq tem-
peratura T, ob%em sistemy V, plo}adx plenki A i ~islo
molej Ni i-go komponenta, to fundamentalxnoe urawnenie
takoj sistemy zapi{etsq w wide4, 9, 10, 13, 45

dF � ÿSdTÿ P�dV�
X
i

�idNi � 
dA :

W peremennyh T; V; �i; A fundamentalxnoe urawnenie
sistemy budet imetx wid13, 16, 46, 47

d
 � ÿSdTÿ P�dVÿ
X
i

Nid�i � 
dA ; (58)

gde 
 � FÿP�iNi _ bolx{oj termodinami~eskij poten-
cial, F_ swobodnaq |nergiq Gelxmgolxca sistemy.

3. Membrannaq modelx tonkoj vidkoj plenki

Po analogii s podhodom Gibbsa 11 k termodinami~esko-
mu opisani` swobodnyh mevfaznyh powerhnostej Derqgin s
soawt.1, 2 razwili termodinamiku tonkih vidkih plenok,
ispolxzuq w ka~estwe referentnoj termodinami~eskoj mode-
li plenki membranu nulewoj tol}iny, otnositelxno koto-

roj oni opredelqli izbytki termodinami~eskih weli~in.
W ramkah takoj modeli ob%em sistemy V rawen ob%emu

referentnoj fazy �, t.e. V� � V, pri~em uslowno s~itaetsq,
~to

Ni � Ni� � ~Ni f ; (59)

S � S� � ~Sf ; (60)

gde Ni� i S� 7 ~islo molej komponenta i i |ntropiq
referentnoj fazy �, ~Ni f i ~Sf 7 sootwetstwu`}ie izbytki
|tih weli~in so storony referentnoj fazy �, otnesennye k
membrane. Swobodnaq |nergiq sistemy 
 takve predstaw-
lqetsq w wide summy


 � 
� � ~
f ; (61)

gde 
� i ~
f 7 swobodnaq |nergiq referentnoj fazy � i
izbytok swobodnoj |nergii, otnesennyj k membrane, soot-
wetstwenno.

Fundamentalxnoe urawnenie sistemy (58) zapi{etsq w
wide

d
 � d
� � d~
f ; (62)

gde

d
� � ÿS�dTÿ P�dV� ÿ
X
i

Ni�d�i (63)

7 fundamentalxnoe urawnenie referentnoj fazy �,

d~
f � ÿ ~SfdTÿ
X
i

~Nifd�i � 
dA (64)

7 fundamentalxnoe urawnenie dlq membrany.

a. Gidrostati~eskoe dawlenie w tonkoj vidkoj plenke

Tonkaq vidkaq plenka ne movet rassmatriwatxsq kak
faza, poskolxku wnutri nee, tak ve kak i wnutri perehodnoj
oblasti mevfaznoj powerhnosti, intensiwnye termodina-
mi~eskie parametry (takie, kak dawlenie, plotnosti we}est-
wa, wnutrennej |nergii, |ntropii i dr.) rezko izmenq`tsq w
naprawlenii, perpendikulqrnomploskosti plenki. W ramkah
lokalxnoj termodinamiki 26729, 47, 48 tonkie vidkie plenki
predstawlq`tsq w wide anizotropnoj sredy, w kavdom
mikroskopi~eskom ob%eme kotoroj postuliruetsq wypolne-
nie osnownyh termodinami~eskih sootno{enij. W ~astno-
sti, postuliruetsq wypolnenie uslowiq mehani~eskogo raw-
nowesiq (1), pri~em w izotropnoj srede tangencialxnye
komponenty tenzora gidrostati~eskogo dawleniq P̂ rawny
nul`, a normalxnye komponenty Pxx; Pyy i Pzz rawny
gidrostati~eskomu dawleni` P w izotropnoj srede. Wnutri
vidkoj plenki, tak ve kak i wnutrimevfaznyh powerhnostej
(sm. ris. 3), tangencialxnye komponenty rawny nul`, a
normalxnye komponenty (ris. 7, a)P�

P�
Vidkaq plenka




fe

Faza �

Faza �

P�

P�
f�

Otkrytaq podsistema

�i

Ris. 6. Zakrytaq sistema, wkl`~a`}aq teku~u` (vidku` ili gazoo-
braznu`) fazu � i ploskoparallelxnu` vidku` plenku, obrazowan-
nu` iz vidkoj fazy �

z
P�

a
PT �z�

fe 


b
P�

z
P�

fe

Ris. 7. K membrannoj modeli vidkoj plenki
a 7 rawnowesie u~astka wertikalxnoj ploskosti dervatelq plenki
pod dejstwiem wne{nej sily fe i gidrostati~eskogo dawleniq P� ,
dejstwu`}ih sprawa, i lokalxnogo dawleniqPT�z�, dejstwu`}ego so
storony plenki slewa; b 7 rezulxtat zameny plenki na membranu
nulewoj tol}iny
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Pxx � Pyy � PT�z� ; (65)

Pzz � PN � P : (66)

W slu~ae ploskoparallelxnoj tonkoj vidkoj plenki
komponenta tenzora dawleniq PN ne zawisit ot koordinaty
z. Wnutri iskriwlennyh tonkih vidkih plenok postoqnnoj
tol}iny dawlenie PN menqetsq, ostawaqsx tem ne menee
svima`}im (polovitelxnym).

b. Natqvenie plenki

Natqvenie plenki 
 w membrannom podhode ponimaetsq
kak udelxnyj, otnesennyj k edinice dliny, izbytok dawle-
niq PT�z� po srawneni` s izotropnym gidrostati~eskim
dawleniem P� w referentnoj faze �, dejstwu`}ij w napraw-
lenii sokra}eniq plo}adi plenki7, 9, 26±29, 45, 47, 48


 � ÿ
Z�1
ÿ1
�PT�z� ÿ P��dz � ÿ

Z�1
ÿ1
�PT�z� ÿ PN�dz ; (67)

gde integrirowanie po z wedetsq w oblasti neodnorodnosti
plenki, a minus pered integralom wybran w sootwetstwii s
opredeleniem natqveniq plenki kak sily, stremq}ejsq
sokratitx dlinu plenki.

Na ris. 7, b pokazano, ~to pri membrannom podhode na
ploskostx, ograni~iwa`}u` sistemu sprawa, dejstwuet daw-
lenie P�, naprawlennoe wprawo, i natqvenie plenki 
,
naprawlennoe wlewo. \ti sily urawnowe{iwa`tsq dejst-
wu`}imi sprawa na ploskostx siloj dawleniq P� i wne{nej
siloj fe, naprawlennoj wprawo. Takim obrazom, udelxnaq
sila (otnesennaq k edinice dliny plenki) rawna po weli~ine
natqveni` plenki 
.

Iz fundamentalxnogo urawneniq (64) wytekaet sle-
du`}ee opredelenie natqveniq plenki:


 � @
~
f

@A

����
� i;T

; (68)


 � @


@A

����
� i ;T;V�

: (69)

\to fakti~eski ozna~aet, ~to rastqvenie plenki proishodit
pri nepodwivnom por{ne cilindra, soderva}ego fazu �
(pri |tom ob%em fazy � takve podderviwaetsq postoqnnym).

4. Modelx plenki, osnowannaq na predstawlenii
o dwuh razdelq`}ih powerhnostqh

Termodinamika tonkih vidkih plenok, osnowannaq na
takom predstawlenii, wperwye razrabotana Rusanowym3±5, 8,
a dalxnej{ee razwitie polu~ila w rabotah 6, 7, 9, 16, 17, 44747.

W takoj modeli tonkaq vidkaq plenka predstawlqetsq w
wide tonkogo sloq referentnoj fazy � kone~noj tol}inyH,

otdelennogo ot wne{nej referentnoj fazy � razdelq`}imi
(po Gibbsu) powerhnostqmi (ris. 8). Ob%em otkrytoj pod-
sistemy V rawen summe ob%emow referentnyh faz � i �, iz
kotoroj polu~ena plenka,

V � V� � V� : (70)

Pri |tomV� � Vf i dV� � ÿdV� (esliV � const), a takve
wypolnqetsq sootno{enie

dVf � dV� � AdH�HdA : (71)

Bolx{oj termodinami~eskij potencial sistemy 
 za-
pi{etsq teperx w wide summy


 � 
� � 
� � ~
s ; (72)

gde 
� i 
� _ zna~eniq swobodnoj |nergii dlq referentnyh
faz � i � sootwetstwenno, ~
s _ izbytok bolx{ogo termo-
dinami~eskogo potenciala so storony referentnyh faz � i
� , otnesennyj k dwum razdelq`}im powerhnostqm.

Fundamentalxnoe urawnenie sistemy zapi{etsq w wide

d
 � d
� � d
� � d~
s ; (73)

gde fundamentalxnye urawneniq dlq faz � i � sootwetstwen-
no ime`t wid

d
� � ÿS�dTÿ
X
i

Ni�d�i ÿ P�dV� ; (74)

d
� � ÿS�dTÿ
X
i

Ni�d�i ÿ P�dV� ; (75)

gde P� _ dawlenie w faze �, kotoroe qwlqetsq referentnym
dlq plenki,

S � S� � S� � ~Ss ; (76)

Ni � Ni� �Ni� � ~Nif ; (77)

pri~em ~Ss i ~Ni s qwlq`tsq teperx izbytkami |ntropii i ~isla
molej komponenta i sootwetstwenno so storony referentnyh
faz � i � otnositelxno dwuh razdelq`}ih powerhnostej.

Iz urawnenij (58), (70), (73)_(77) polu~aetsq fundamen-
talxnoe urawnenie dlq dwuh wzaimodejstwu`}ih razdel-
q`}ih powerhnostej plenki13, 16, 47

d~
s � ÿ ~SsdTÿ
X
i

~Ni sd�i ÿ �P� ÿ P��dV� � 
dA : (78)

S u~etom sootno{eniq (71), a takve opredeleniq raskli-
niwa`}ego dawleniq 28, 29

� � P� ÿ P� (79)

i opredeleniq 5, 8, 17, 44 mevfaznogo natqveniq ��H� w plenke
tol}inojH


 � 2���H (80)

polu~aem fundamentalxnoe urawnenie dlq wzaimodejst-
wu`}ih razdelq`}ih powerhnostej 16

d~
s � ÿ ~SsdTÿ
X
i

~Ni sd�i ÿ�AdH� 2�dA : (81)

a. Raskliniwa`}ee dawlenie w vidkoj plenke

Soglasno formalxnomu opredeleni` raskliniwa`}ee
dawlenie � w plenke 28, 29 rawno raznosti mevdu gidrosta-
ti~eskimi dawleniqmi w dwuh referentnyh fazah � i � w
uslowiqh rawnowesiq plenki s |timi fazami. Poskolxku, kak
bylo pokazano wy{e (sm. urawnenie (66)), normalxnaq kom-
ponenta dawleniqPzz � PN w plenke rawna dawleni`P� wfaze
�, to urawnenie (79) movno perepisatx w wide

� � PN ÿ P� ; (82)

~to soglasno awtoram rabot 6, 7, 8, 20, 28, 29 nailu~{im obra-

a
PT�z�

z
P�

fe

P�

fe

P�
z

H

P�

P�

b

P�

P�

� P�

��H�
P�

��H�

�

Ris. 8.Kmodelividkoj plenki, osnowannoj na predstawlenii o dwuh
razdelq`}ih powerhnostqh. a 7 rawnowesie dervatelq plenki pod
dejstwiem PT�z�, P� i fe; b 7 rezulxtat zameny plenki na ideali-
zirowannu` modelx, obrazowannu` dwumq wzaimodejstwu`}imi
razdelq`}imi powerhnostqmi i sloem fazy � tol}inojH
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zom otwe~aet fizi~eskomu smyslu raskliniwa`}ego dawle-
niq.

Su}estwu`t dwe to~ki zreniq na interpretaci` fizi~e-
skogo smysla raskliniwa`}ego dawleniq �. Odna gruppa
awtorow 9, 28, 29, 45, 49, 50 raskliniwa`}ee dawlenie ponimaet
kak proqwlenie sil <wtorogo roda> 28, 29, 51, woznika`}ih w
oblasti wzaimnogo perekrytiq <powerhnostnyh sil perwogo
roda>, t.e. dwuh mevfaznyh powerhnostej razrywa (razdel-
q`}ih powerhnostej po Gibbsu). Pri |tom raskliniwa`}ee
dawlenie predstawlqetsq kak nekotoroe dawlenie, dejst-
wu`}ee w ob%eme plenki i su}estwu`}ee kak by nezawisimo
ot razdelq`}ih powerhnostej plenki. Razdelq`}ie powerh-
nosti s~ita`tsq ne wzaimodejstwu`}imi mevdu soboj,
po|tomu pri umenx{enii tol}iny plenki mevfaznoe na-
tqvenie ostaetsq postoqnnym po weli~ine i rawnym �0 (t.e.
rawnym mevfaznomu natqveni` na granice ob%emnyh faz).
W nekotoryh rabotah9, 45, 50 wybira`t w ka~estwe referent-
nogo dawleniq w plenke (dawleniq srawneniq po Gibbsu) ne
gidrostati~eskoe dawleniq P�, a gidrostati~eskoe dawlenie
P� . Kak pokazano w16, takoj wybor referentnogo dawleniq
priwodit k wozniknoweni` gradienta dawleniq w perehodnoj
oblasti plenki i k trudnostqm opredeleniq raskliniwa`}e-
go dawleniq w |toj oblasti.

Wtoraq gruppa awtorow10, 13, 14, 16, 17, 44, 52±54 ispolxzuet
predstawlenie o raskliniwa`}em dawlenii kak ob udelxnoj
(otnesennoj k edinice plo}adi) sile wzaimodejstwiq mevdu
razdelq`}imi powerhnostqmi w plenke. W ka~estwe fazy
srawneniq i dawleniq w plenke wybira`tsq � i P� sootwetst-
wenno, po|tomu gradient dawleniq w perehodnoj oblasti
plenki ne woznikaet.16

Mevfaznoe natqvenie ��H� pri takom predstawlenii o
raskliniwa`}em dawlenii qwlqetsq funkciej tol}iny
plenki H. Iz fundamentalxnogo urawneniq (81) wytekaet
sledu`}ee wyravenie dlq raskliniwa`}ego dawleniq:

� � ÿ 1

A

@ ~
s

@H

����
T; � i;A

; (83)

gde ~
s po smyslu qwlqetsq izbytkom swobodnoj |nergii
wzaimodejstwu`}ih razdelq`}ih powerhnostej w plenke
tol}inoj H. Funkciq ��H� nazywaetsq izotermoj raskli-
niwa`}ego dawleniq w plenke. Nesmotrq na to, ~to tol}ina
plenki wybrana proizwolxno, weli~ina raskliniwa`}ego
dawleniq ne zawisit ot sposoba wybora parametra H, t.e.
qwlqetsq inwariantom pri fiksirowannom fizi~eskom so-
stoqnii plenki (opredelqetsq parametrami T; �i; P� i P�).

b. Mevfaznoe natqvenie w tonkoj vidkoj plenke

W sootwetstwii s opredeleniem mevfaznoe natqvenie �
(sm. urawnenie (80)) zawisit ot sposoba wybora poloveniq
razdelq`}ih powerhnostej w plenke (t.e. ot parametra H)
pri fiksirowannom fizi~eskom sostoqnii plenki. Esli
natqvenie plenki 
 i raskliniwa`}ee dawlenie � qwlq`tsq
inwariantami, ne zawisq}imi ot parametra H pri postoqn-
nyh T; �i; P� i P�, to weli~ina � linejno zawisit otH:

2f�g � 
 ÿ�fHg (84)

(figurnye skobki ozna~a`t, ~to parametr H pri fiksiro-
wannom fizi~eskom sostoqnii sistemy izmenqetsq wir-
tualxno).

Mevfaznoe natqvenie � qwlqetsq po opredeleni` udelx-
nym (otnesennym k edinice dliny) izbytkom dawleniqPT�z�
so storony referentnyh faz � i � po srawneni` s izo-
tropnymi dawleniqmi P� i P� w referentnyh fazah otnosi-
telxno razdelq`}ih powerhnostej6, 9, 10, 16 (sm. ris. 8)

2��H� � ÿ
ZÿH=2
ÿ1

�PT�z� ÿ P��dz ÿ
Z�H=2
ÿH=2

�PT�z� ÿ P��dz ÿ

ÿ
Z�1
�H=2

�PT�z� ÿ P��dz : (85)

Esli tol}ina plenki realxno uweli~iwaetsq, o ~em
movet swidetelxstwowatx umenx{enie raznosti gidrosta-
ti~eskih dawlenij � � P� ÿ P� (pri P� 5 P�), to pri |tom,
kak sleduet iz urawneniq (67), natqvenie plenki 
 takve
izmenqetsq i stremitsq k zna~eni` 
0, otwe~a`}emu uslo-
wi` � � 0. Togda soglasno urawneni` (80) mevfaznoe na-
tqvenie takve stremitsq k swoemu predelxnomu zna~eni` �0,
otwe~a`}emu otsutstwi` wzaimodejstwiq mevdu razdel-
q`}imi powerhnostqmi, pri~em 
0 � 2�0. Pri |tom, kak i
sledowalo ovidatx, zna~enie mevfaznogo natqveniq w takoj
tolstoj vidkoj plenke ne zawisit ot poloveniq razdel-
q`}ih powerhnostej.

w. Udelxnaq swobodnaq |nergiq wzaimodejstwiq w
plenke

Pri realxnom uweli~enii tol}iny plenki ot nekotoro-
go zna~eniqH do beskone~nosti pri postoqnnyh parametrah
T, �i i A, raskliniwa`}ee dawlenie sower{aet rabotu,
kotoraq soglasno fundamentalxnomu urawneni` (81) rawna

~
s�1� ÿ ~
s�H� � ÿA
Z1
H

��H�dH : (86)

Obozna~iw

�
�H� �
~
s�H� ÿ ~
s�1�

A
; (87)

gde �
�H� 7 udelxnaq (otnesennaq k edinice plo}adi
powerhnosti) swobodnaq |nergiq (bolx{oj termodinami~e-
skij potencial) wzaimodejstwiq mevdu razdelq`}imi po-
werhnostqmi w plenke tol}inojH, polu~im sootno{enie 16,
sprawedliwoe pri postoqnnyh T, �i i A

�
�H� �
Z1
H

��H�dH : (88)

Obozna~iw

~Ss � 2Ass ; (89)

~Ni s � 2Ai ; (90)

perepi{em fundamentalxnoe urawnenie (81) w wide

d~
s � ÿ2AssdTÿ 2A
X
i

ÿid�i ÿ�AdH� 2�dA ; (91)

gde ss i ÿi 7 udelxnye (otnesennye k odnoj iz razdelq`}ih
powerhnostej plenki tol}inojH) izbytki |ntropii i ~isla
molej komponenta i sootwetstwenno; ÿi nazywaetsq adsorb-
ciej komponenta i na powerhnosti plenki.

Pri realxnom razwedenii powerhnostej w plenke na bes-
kone~no bolx{oe rasstoqnie raskliniwa`}ee dawlenie �
stremitsq k nul` i dlq swobodnyh newzaimodejstwu`}ih
powerhnostej w ploskoparallelxnoj plenke s u~etom (91)
polu~im

d
0
s � ÿ2As0s dTÿ 2A

X
i

ÿ0
i d�i � 2�odA ; (92)

gde indeks nolx ozna~aet, ~to sootwetstwu`}aq weli~ina
otnositsq k swobodnoj ploskoj powerhnosti.

Integriruq fundamentalxnoe urawnenie (91) po plo}adi
plenki A pri postoqnnyh parametrah T, �i iH, polu~im 16

~
 s�H� � 2��H�A : (93)

Esli pri takom integrirowanii tol}ina plenki rawna bes-
kone~nosti (slu~aj newzaimodejstwu`}ih ploskih razdel-
q`}ih powerhnostej), to iz urawneniq (92) imeem
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~
s�1� � 2�oA : (94)
Iz urawnenij (86)7(88), (92)7(94) wytekaet wavnoe soot-
no{enie termodinamiki ploskoparallelxnyh tonkih vid-
kih plenok 16

�
�H� � 2�� � 2��H� ÿ 2�0 �
Z1
H

��H�dH : (95)

Napomnim, ~to opredelenie (95) sprawedliwo pri postoqn-
nyh parametrah T, �i i A. U~itywaq sootno{enie mevdu
bolx{im termodinami~eskim potencialom 
 i swobodnoj
|nergiej Gelxmgolxca F, 
 � FÿPNi�i, polu~im pri uka-
zannyh wy{e postoqnnyh parametrah

�F�H� � 2���H� ÿ 2
X
i

�ÿi�H��i ; (96)

gde

�F�H� � Fs�H� ÿ Fs�1�
A

; (97)

�ÿi�H� � ÿi�H� ÿ ÿi�1� ; (98)

pri~em ÿi�1� i Fs�1� qwlq`tsq adsorbciej i swobodnoj
|nergiej Gelxmgolxca newzaimodejstwu`}ih powerhnostej.
Krome togo, sprawedliwo sootno{enie:16

�F�H� �
Z1
H

��H�dAÿ 2
X
i

�ÿi�H��i : (99)

g. Urawnenie Gibbsa7D`gema dlq
ploskoparallelxnoj tonkoj vidkoj plenki

Differenciruq urawnenie (93) i kombiniruq ego s (91),
polu~im 13, 16 urawnenie Gibbsa7D`gema dlq wzaimodejst-
wu`}ih razdelq`}ih powerhnostej w tonkoj vidkoj plenke
tol}inojH

2d� � ÿ2ssdTÿ 2
X
i

ÿid�i ÿ �dH ; (100)

kotoroe perehodit w izwestnoe urawnenie Gibbsa7D`gema
dlq swobodnyh (newzaimodejstwu`}ih) ploskih powerhno-
stej 11, 23

d�0 � ÿs0s dTÿ
X
i

ÿ0
i d�i : (101)

O~ewidno, ~to raskliniwa`}ee dawlenie ��H� i mevfaznoe
natqvenie ��H� swqzany sootno{eniem

��H� � ÿ2 @��H�
@H

����
T; � i

; (102)

kotoroe wytekaet iz urawneniq (100) i takve izwestno kak
urawnenie Gibbsa7D`gema dlq ploskoparallelxnoj plen-
ki.

W termodinamike, osnowannoj na membrannom podhode,
urawnenie Gibbsa7D`gema

d
 � ÿsfdTÿ
X
i

ÿifd�i (103)

polu~aetsq iz fundamentalxnogo urawneniq (64) tem ve
sposobom, ~to i urawnenie (100), t.e. integrirowaniem (64)
po A pri postoqnnyh T i �i, a takve P� i P� , s posledu`}im
differencirowaniem i sowmestnym re{eniem s urawneniem
(64), pri~em

sf �
~Sf

A
; ÿif �

~Ni f

A
(104)

qwlq`tsq udelxnymi (otnesennymi k edinice plo}adi mem-
brany nulewoj tol}iny) izbytkami |ntropii i ~islamolej
komponenta i.

Otmetim, ~to sf i ÿi f otli~a`tsq ot sootwetstwu`}ih
zna~enij izbytkow ss i ÿi, opredelennyh sootno{eniqmi (89)
i (90).

5. Modelx plenki, osnowannaq na predstawlenii
o membrane kone~noj tol}iny

Pri podhode, osnowannom na predstawlenii o plenke kak
o membrane nulewoj tol}iny, tol}ina plenki, estestwenno,
ne movet rassmatriwatxsq w ka~estwe termodinami~eskogo
parametra sistemy. Takoj podhod movet bytx ispolxzowan
dlq opisaniq teh |ksperimentow, w kotoryh tol}ina plenki
H ne izmerqetsq, pri~em dawlenie w referentnoj faze �
takve neizwestno.

Esli izmenenie ob%ema dV sistemymovet bytx izmereno
|ksperimentalxno s dostato~noj to~nostx` (sm. ris. 6), to
pri izwestnoj plo}adi plenki A movno opredelitx |ffek-
tiwnu` tol}inu plenki H�. Kogda temperatura T i hi-
mi~eskie potencialy �i i-h komponentow podderviwa`tsq
postoqnnymi, predstawlqet interes rassmotretx dwe situa-
cii.

1. Esli gidrostati~eskoe dawlenie w faze �, a takve
wne{nqq sila f� podderviwa`tsq postoqnnymi, to pri
uweli~enii plo}adi plenki A pod dejstwiem fedA ob%em
sistemy uweli~itsq na dV, a |ffektiwnaq tol}ina plenki
movet bytx opredelena po sootno{eni`

H� � dVdA :

Pri |tom ob%em sistemy w osnownom izmenqetsq za s~et
ob%ema fazy �, iz kotoroj obrazowana plenka.

2. Esli sila f� neizmenna (t.e. dawlenie w faze �
postoqnno, hotq i neizwestno), a takve postoqnna plo}adx
plenki A, to uweli~enie dawleniq w faze � movet priwesti k
izmerimomu umenx{eni` ob%ema sistemy na weli~inu dV.
\to pozwolit opredelitx izmenenie |ffektiwnoj tol}iny
plenki dH� po sootno{eni` dH� � dV=A. Krome togo, w
poslednem slu~ae movet bytx zafiksirowano izmenenie
natqveniq plenki 
, ~to interpretiruetsq kak wliqnie
wne{nego dawleniq na mehani~eskie (|nergeti~eskie) swojst-
wa plenki.

Otmetim, ~to w oboih slu~aqh predpolaga`tsq neizwest-
nymi sostaw fazy � wnutri plenki i zna~eniq postoqnnogo
dawleniq P�, peremennymi parametrami qwlq`tsq dawlenie
P�, temperatura T, himi~eskie potencialy �i i-h komponen-
tow, a takve natqvenie plenki 
, rawnoe po weli~ine sile fe.

Termodinamika plenki, osnowannaq na modeli membra-
ny kone~noj tol}iny, stroitsq na osnowe fundamentalxno-
go urawneniq (58), pri~em ob%em V otkrytoj podsistemy
predstawlqetsq w wide summy

V � V� � Vf ; (105)

gde V� _ ob%em referentnoj fazy �, a Vf _ ob%em plenki,
kotoryj movet bytx najden putem izmeneniq ob%ema refe-
rentnoj fazy � w processe obrazowaniq plenki plo}adx` A
pri postoqnstwe parametrow T, �i, P� i P�.

a. Fundamentalxnoe urawnenie membrany kone~noj
tol}iny

Predstawiw fundamentalxnoe urawnenie otkrytoj pod-
sistemy, soderva}ej ploskoparallelxnu` tonku` vidku`
plenku (58), w wide

d
 � d
� � d~
�f ;

i s~itaq, ~to fundamentalxnoe urawnenie dlq referentnoj
fazy � imeet prevnij wid (63), a dlq membrany

d~
�f � ÿ ~S�f dTÿ
X
i

~N�i fd�i ÿ P�dVf � 
dA ; (106)

( ~S�f i ~N�i f _izbytki |ntropii i ~isla molej i-go komponenta
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so storony referentnoj fazy � na membranu kone~noj
tol}iny) polu~im sledu`}ee urawnenie, opredelq`}ee
natqvenie plenki kone~noj tol}iny:


 � @
~
�f
@A

����
T; � i ;Vf

: (107)

Otmetim, ~to izbytki |ntropii i ~isla molej komponentow
w urawnenii (106) otli~a`tsq ot sootwetstwu`}ih izbytkow,
whodq}ih w urawnenie (64), poskolxku ob%emy referentnyh
faz � w oboih slu~aqh razli~ny.

b. Urawnenie Gibbsa7D`gema dlq membrany
kone~noj tol}iny

Prointegrirowaw fundamentalxnoe urawnenie dlq mem-
brany kone~noj tol}iny (106) po |kstensiwnym parametram
Vf i A pri postoqnnyh intensiwnyh parametrah T i �i,
polu~im

~
�f � ÿPfVf � 
A :

Posle differencirowaniq polu~ennogo urawneniq i kombi-
nirowaniq ego s (106) imeem:

Ad
 � ÿ ~S�f dTÿ
X
i

~N�i fd�i � VfdP� : (108)

Wwodq w rassmotrenie |ffektiwnu` tol}inu plenki

H� � Vf

A
; (109)

a takve |ffektiwnye udelxnye powerhnostnye izbytki
|ntropii i ~isla molej i-go komponenta

s�f �
~S�f
A

ÿ�i �
~N�i f
A

; (110)

kotorye otli~a`tsq ot sootwetstwu`}ih zna~enij, oprede-
lennyh sootno{eniqmi (104), polu~im urawnenie Gib-
bsa7D`gema dlq |togo slu~aq w wide

d
 � ÿs�f dTÿ
X
i

ÿ�i d�i �H�dP� : (111)

w. Urawnenie Frumkina

Otmetim, ~to |ffektiwnaq tol}ina plenki H�, oprede-
lennaq sootno{eniem (109), movet bytx polu~ena iz urawne-
niq (111)

H� � @


@P�

����
T; � i

: (112)

Ona otli~aetsq ot tol}iny plenki, opredelennoj kak ras-
stoqnie mevdu dwumq |kwimolekulqrnymi (po Gibbsu) po-
werhnostqmi, dlq kotoryh ÿ1 � 0 (ÿ1 7 adsorbciq rastwori-
telq na mevfaznoj powerhnosti plenki), ili drugimi sposo-
bami (naprimer, kak rasstoqniemevdu dwumq powerhnostqmi
natqveniq i dr.).

Ispolxzuq opredeleniq raskliniwa`}ego dawleniq (sm.
urawneniq (79) i (82)), i u~itywaq, ~to pri postoqnnom
dawlenii P� imeet mesto sootno{enie dP� � d�, movno
perepisatx (112) w wide 55

H� � @


@�

����
T; � i

: (113)

Polu~ennoe sootno{enie izwestno kak urawnenie Frumkina
w differencialxnoj forme.10, 45

Integriruq (111) po � pri postoqnnyh T i �i, najdem (w
na{ih obozna~eniqh)


 � 
0 �H���
Z1
H�

�dH : (114)

Polagaq, ~to 
0 _ natqvenie plenki pri � � 0 (t.e. w slu~ae
beskone~no bolx{oj H�) movno zamenitx na 2�0 (gde �0 _
mevfaznoe natqvenie swobodnoj ploskoj powerhnosti),
urawnenie (114) movno perepisatx w wide 45, 55


 � 2�0 �H���
Z1
H�

�dH : (115)

\to wyravenie izwestno kak urawnenie Frumkina w inte-
gralxnoj forme.

Otmetim, ~to urawnenie (115) wywedeno dlq ~astnogo
slu~aq, otwe~a`}ego specialxnomu wyboru tol}iny plen-
ki, opredelennomu sootno{eniem (109). W otli~ie ot |togo
urawnenie (80), zapisannoe s u~etom sootno{eniq (95) w wide


 � 2�0 �H��
Z1
H

�dH ; (116)

sprawedliwo dlq l`bogo wybora poloveniq razdelq`}ih
powerhnostej w plenke, po|tomu ono qwlqetsq bolee ob}impo
srawneni` s urawneniem (115).

Wwedenie w rassmotrenie raskliniwa`}ego dawleniq �
pri podhode, osnowannom na predstawlenii o plenke kak o
membrane kone~noj tol}iny, rawnosilxno formalxnoj
zamene w fundamentalxnom urawnenii membrany (106) daw-
leniq P� na �. Takaq zamena byla estestwenna pri podhode,
osnowannom na predstawlenii o dwuh razdelq`}ih powerh-
nostqh w plenke (sm. urawnenie (78)), poskolxku byla wwedena
w rassmotrenie referentnaq faza srawneniq� s dawleniemP�
dlq wy~isleniq izbytkow termodinami~eskih parametrow
otnositelxno razdelq`}ih powerhnostej. W slu~ae ve mem-
brany kone~noj tol}iny, kogda izbytki termodinami~e-
skih parametrow wy~islq`tsq otnositelxno wsej membrany,
dawlenie P� predpolagaetsq neizwestnym (hotq i poddervi-
waetsq postoqnnym s pomo}x` wne{nej sily f�, sm. ris.6).
Raskliniwa`}ee dawlenie � w urawnenii (115) takve neiz-
westno, poskolxku opredeleno s to~nostx` do postoqnnoj
weli~iny.

Takim obrazom, zamena P� na raskliniwa`}ee dawlenie
� w urawnenii (106) 9, 45 qwlqetsq, strogo goworq, neprawomer-
noj. W to ve wremq urawnenie Gibbsa7D`gema, wywedennoe
na osnowe bolee slabogo uslowiq, a imenno dP� � d�,
qwlqetsq wpolne strogim, tak ve kak i urawnenie Frumkina
w differencialxnoj forme (113), kotoroe wytekaet iz
wyraveniq (111), zapisannogo w wide 45

d
 � ÿs�f dTÿ
X
i

ÿ�i d�i �H�d� : (117)

Diskussiq po woprosu opredeleniq raskliniwa`}ego
dawleniq w termodinamike, osnowannoj na predstawlenii o
plenke kak o membrane kone~noj tol}iny, byla razwernuta
w 9, 31, 44, 45. Odnim iz ~astnyh w |toj diskussii byl wopros o
wybore referentnogo dawleniq dlq plenki. Awtory rabo-
ty 44 ispolxzowali w ka~estwe referentnogo dawlenie P�, w
issleddowaniqh6,45 wybrali P�. Esli dlq ploskoparallelx-
nyh plenok wybor referentnogo dawleniq nesu}estwen,
poskolxku formalxno priwodit k odinakowomu urawneni`
Gibbsa 7 D`gema dlq plenki, to w slu~ae perehodnoj
oblasti, kak pokazano w 16, wtoroj podhod priwodit k trud-
nostqm, swqzannym s neobhodimostx` u~itywatx gradient
gidrostati~eskogo dawleniq w |toj oblasti plenki.

IV. Zakl`~enie

Prowedennyj analiz rabot w oblasti termodinamiki
ploskoparallelxnyh vidkih tolstyh i tonkih plenok po-
kazal, ~to w nastoq}ee wremq razrabotany tri osnownyh
podhoda k postroeni` takoj termodinamiki.

Perwyj podhod, osnowannyj na termodinami~eskoj
modeli plenki kak membrany nulewoj tol}iny, razwityj w
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rabotah Derqgina s soawt.1, 2, swqzywaet izbytok swobodnoj
|nergii (bolx{oj termodinami~eskij potencial) sistemy
~
f , otnesennyj k membrane, s peremennymi termodinami~e-
skimi parametrami: temperaturoj T, himi~eskimi poten-
cialami �i i-h komponentow i plo}adx` plenki A

d
f � ÿ ~SfdTÿ
X
i

~Ni fd�i � 
dA ;

gde ~Sf i ~Ni f 7 izbytki |ntropii i ~isla molej i-go
komponenta so storony referentnoj fazy � (sm. ris. 7),
otnesennye k membrane, 
 7 natqvenie plenki.

Urawnenie Gibbsa7D`gema pri postoqnnyh T, �i i P�
imeet wid

d
 � ÿsfdTÿ
X
i

ÿifd�i ;

gde sf i ÿi f 7 udelxnye (otnesennye k edinice plo}adi
membrany) izbytki |ntropii i ~isel molej i-yh komponen-
tow.

Membrannyj podhod udoben, kogda trebuetsq opisatx
mehani~eskoe i |nergeti~eskoe powedenie tonkih vidkih
plenok, tol}ina kotoryh |ksperimentalxno ne izmerqetsq.

Wtoroj podhod osnowan na predstawlenii plenki w wide
membrany kone~noj tol}iny 6, 7, 9, 45, 56 i swqzywaet izby-
tok swobodnoj |nergii ~
�f s peremennymi parametrami T, �i,
A, a takve s ob%emom plenki Vf , kotoryj polagaetsq rawnym
kavu}emusq izmeneni` ob%ema sistemy (sm. ris. 7) pri
obrazowanii plenki plo}adx` A pri postoqnnyh T, �i, P� i
P� (sm. urawnenie (106))

d~
�f � ÿ ~S�f dTÿ
X
i

~N�i fd�i �H�dP� ;

gde izbytki ~S�f i ~N�i f otli~a`tsq ot sootwetstwu`}ih
izbytkow w (64).

Urawnenie Gibbsa_D`gema w |tom slu~ae zapisywaetsq
w wide

d
 � ÿs�f dTÿ
X
i

ÿ�i fd�i �H�dP� ;

ili, esli P� � const, to s u~etom dP� � d�, w wide

d
 � ÿs�f dTÿ
X
i

ÿ�i fd�i �H�d� ;

gdeH� � Vf=A_ |ffektiwnaq tol}ina plenki.
Dannyj podhod udoben, kogda |ksperimentalxnoe opre-

delenie mehani~eskih swojstw vidkoj plenki soprowov-
daetsq izmereniem ob%ema sistemy, soderva}ego dannu`
plenku.

Tretij podhod osnowan na predstawlenii o dwuh raz-
delq`}ih powerhnostqh w plenke3±5, 6 i swqzywaet izbytok
bolx{ogo termodinami~eskogo potenciala plenki ~
s s pere-
mennymi parametrami T, �i, A i tol}inoj plenki urawne-
niem

d~
s � ÿ ~SsdTÿ
X
i

~Ni sd�i ÿ�AdH� 2�dA ;

w kotorom mevfaznoe natqvenie � w plenke tol}inoj H
swqzano s natqveniem 
 sootno{eniem

2� � 
 ÿ�H :

Sootwetstwu`}ee urawnenie Gibbsa_D`gema imeet wid

2d� � ÿ2ssdTÿ 2
X
i

ÿid�i ÿ �dH :

Udelxnye izbytki ss i ÿi otneseny k odnoj iz razdelq`}ih
powerhnostej plenki.

Dannyj podhod udoben, kogda |ksperimentalxnoe izme-
renie mehani~eskih swojstw plenki soprowovdaetsq odno-
wremennym izmereniem ee tol}iny pri izwestnom dawlenii
P� w faze �.

Takim obrazom, ispolxzowanie konkretnogo podhoda dlq
opisaniq termodinami~eskogo i mehani~eskogo powedeniq
ploskoparallelxnyh vidkih (|mulxsionnyh i pennyh) ple-
nok opredelqetsq i ograni~iwaetsq wozmovnostx` |ksperi-
mentalxnogo izmereniq tol}iny vidkoj plenki i dawleniq
w referentnoj faze �, iz kotoroj sdelana plenka. Podhod,
osnowannyj na predstawlenii o dwuh razdelq`}ih powerh-
nostqh w plenke, qwlqetsq optimalxnym pri ego obob}enii
na perehodnu` oblastx vidkih plenok, w predelah kotoroj
raskliniwa`}ee dawlenie rezko izmenqetsq kak po weli~ine,
tak i po znaku.
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THERMODYNAMICS OF PLANE±PARALLEL EMUL-
SION AND FOAM FILMS

V.G. Babak

The review summarizes data on the research of plane±parallel
thin liquid (emulsion and foam) films thermodynamics. The
analysis is given of different approaches to the construction of
thermodynamics of plane noninteracting interfaces in thick liquid
films (Gibbs' dividing surface method, Russanov's finite thic-
kness method, and Hansen's method), and of plane-parallel thin
liquid films thermodynamics based on different thermodynamic
models (membrane of zero thickness, two interacting dividing
(according to Gibbs) surfaces.
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