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Физический факультет
Санкт-Петербургского государственного университета

i -гтика агрегации и распада мицелл в растворах поверхностно-актив- 
к д  веществ (ПАВ) регулируется двумя механизмами: молекулярным 
* ;  2НИЗМОМ, в котором изменение числа агрегации в мицелле происхо- 
12?" с захватом или испусканием мономеров ПАВ, и механизмом слия-
- н  и деления самих мицелл. Роль первого механизма для сферических 
ш эелл общепризнана, а его теоретическое описание было предметом 
тягл работ [1-4]. Роль второго механизма также активно обсуждает- 
с* в гтоследнее время [5, 6], но остается менее изученной и понятной. 
Принято считать, что механизм слияния-деления является более важ- 
f  j  и хтя мицелл с малым отталкиванием при сближении, что характер- 
вс для неионных мицеллярных систем.

Если обозначить концентрацию молекулярных агрегатов ПАВ 
- -ло агрегатов в единице объема раствора) с числом агрегации п 

. .. то кинетика агрегации и мицеллярной релаксации для неионных 
ПАВ при молекулярном механизме описываются разностными 
в -етическими уравнениями Беккера-Деринга [2-4]:

dc„/dt = - ( J n
~ж : — время, а = anc](t)cn ( t ) -b„. ]cn ] (t) — поток агрегатов 
ПАВ вдоль оси чисел агрегации, а с , — число мономеров, поглогца- 
sm ы х за единицу времени из раствора с концентрацией мономеров с,
- атом с числом агрегации и; Ъ t — число мономеров, испускаемых 
в лзствор за единицу времени агрегатом с числом агрегации п+1. При 
» ; зннзме слияния и деления мицелл кинетика агрегации описывается

щенными кинетическими уравнениями Смолуховского [5, 6] 
дсп (0 = , _ V  /

~ J п-т,т J п,т
™ Z m 1 т 1

П ;;ь  величины ./ =а с (t)c (t)-b  с (t) имеют смысл потоков 
ъ—е тагов вдоль оси чисел агрегации, anmc jt)c jt )  и bnmcn J t)  —  числа 
сдктний агрегатов {п}, {т} и распадов агрегатов {п+т} за едини- 
г  времени в единице объема системы. Очевидно, что молекулярный
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механизм является частью механизма слияния и деления при ап = а/п= ап 
и b = Ь, = Ь л.

и , 1 1 ,п п+ 1

Мы провели прямые модельные расчеты кинетики релаксации 
по системе обобщенных разностных уравнений Смолуховского. 
При расчетах были использованы капельная модель для работы 
агрегации мицелл [7] и две модифицированные модели Смолуховского 
для коэффициентов захвата мицеллой мономера ПАВ и слияния двух 
мицелл при их броуновской диффузии в растворе ПАВ [8]. Эти модели 
включают параметр, контролирующий переход от чисто молекулярного 
механизма к механизму слияния и деления и отличаются способом, 
как они учитывают эффекты размера агрегатов и наличия гидрофобных 
пятен на поверхности агрегата. Анализ собственных значений 
и векторов матрицы кинетических коэффициентов линеаризованных 
кинетических уравнений для концентраций мицелл с разными числами 
агрегации позволил нам найти полный спектр времен мицеллярной 
релаксации и релаксационных мод для нестационарного распределения 
сферических мицелл по числам агрегации.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного 
фонда (грант № 14-13-00112).
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