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Задачей данного сообщения является получение и проверка на основе молекулярно-динамических расчетов общих (в рамках модели «одетых» ионных сферических мицелл [1,2]) аналитических термодинамических соотношений, описывающих влияние брутто-концентрации ПАВ и концентрации фонового электролита на работу агрегации и финальное равновесное распределение ионных мицелл в растворах ионных ПАВ. Как показано в [3], при постоянстве температуры и давления раствора ионного ПАВ минимальная работа агрегации совпадает с изменением стандартного термодинамического потенциала Гиббса частиц, образующих ионный агрегат, при выборе в качестве стандартной концентрации агрегатов концентрации свободных поверхностно-активных ионов и в качестве стандартных концентраций мономеров их реальных концентраций в растворе. Величины, относящиеся к свободным поверхностно-активным ионам и противоионам, будем обозначать с помощью нижних индексов 1 и 2, соответственно, а работу агрегации будем в дальнейшем выражать в тепловых единицах энергии kT, где k – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура раствора. Согласно сделанному выше определению работы агрегации равновесная концентрация агрегатов 
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 с числами агрегации n1 и n2  связана с выраженной в единицах kT минимальной работой агрегации W{n} соотношением
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С использованием модели «одетых» ионных агрегатов [1,2] мицеллярный раствор может считаться идеальным. Тогда из соотношения (1) и закона действующих масс работа W{n} может быть представлена в виде
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где K{n} – не зависящий явно от c1 и c2 , но зависящий от чисел агрегации  n1 и n2 коэффициент закона действующих масс. Активационные барьеры мицеллообразования определяются седловой точкой Wc  (при n1 = n1c и n2 = n2c) и минимумом Ws  (при n1 = n1s и n2 = n2s)  работы агрегации W. Положение этих точек определяется равенством нулю первых частных производных от W по n1 и n2 при фиксированных концентрациях в растворе. В этих точках из (2) следует
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Дифференцируя Wc и Ws  по брутто-концентрации 
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 ПАВ в растворе и учитывая (2),  находим 


[image: image9.wmf]dc

dc

c

n

dc

dc

c

n

dc

dW

c

c

c

2

2

2

1

1

1

1

-

-

-

=

,
(5)



[image: image10.wmf]dc

dc

c

n

dc

dc

c

n

dc

dW

s

s

s

2

2

2

1

1

1

1

-

-

-

=

.
(6)


Получим строгие соотношения, выражающие влияние концентрации поверхностно-активных ионов на положения седловой точки и минимума работы агрегации. В отсутствие специфической адсорбции противоионов на агрегатах распределение электрически связанных противоионов в каждом одетом ионном агрегате подстраивается почти мгновенно под изменение числа поверхностно активных ионов в агрегате. Поэтому мы можем сделать гипотезу, что переменная n2 играет роль устойчивой переменной работы агрегации, а переменная n1 – роль неустойчивой переменной. Это означает, что матрица вторых производных работы агрегации в окрестности ее седловой точки и минимума диагональна. Введем обозначения: 
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, где два штриха указывают на двукратную частную производную по нижним индексам. Дифференцируя (3) по 
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, где индексы i и j принимают значения 1 и 2, получаем
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Соотношения (5)-(8) обобщают на случай ионных ПАВ известные [4] аналогичные соотношения для неионных ПАВ.

В присутствие фонового электролита уравнения материального баланса в единице объёма раствора можно записать как




[image: image22.wmf]111

Ms

ccnfc

+=

,
(9)




[image: image23.wmf]2222

e

Mse

ccnfcfc

+=+

, 
(10)

где 
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– полная концентрация сферических мицелл, 
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c

– полная концентрация молекул электролита, диссоциирующих на коионы и противоионы, 
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 степени диссоциации молекул ПАВ и электролита. Чтобы ответить на вопрос о зависимости величин Wc, 
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 от брутто концентрации 
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 ПАВ требуется найти полные производные 
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. Эти производные можно получить, дифференцируя по 
[image: image35.wmf]c

 уравнения материального баланса (9), (10) и решая получающуюся систему уравнений относительно полных производных. Полученные таким образом выражения в силу их громоздкости приводить не будем.

Выведенные соотношения можно проверить с помощью компьютерного моделирования на качественном уровне. Для этого мы выполнили молекулярно-динамические расчеты различных мицеллярных растворов, а именно растворов неионогенного ПАВ при двух брутто концентрациях, ионогенного ПАВ при двух брутто концентрациях и ионогенного ПАВ с различным содержанием фонового электролита. Мы использовали грубозернистую модель [5] с модифицированным электростатическим вкладом [6] для описания взаимодействий в системе. В этой модели четыре атома (не считая атомы водорода) объединяются в один силовой центр.

Неполярный хвост молекулы неионогенного ПАВ состоит из двух гидрофобных центров, полярная голова из одного гидрофильного центра. Молекула ионогенного ПАВ отличается от неионогенного наличием целого положительного заряда на полярной голове и свободного отрицательно заряженного противоиона (гидрофильный центр) для соблюдения электронейтральности. Фоновый электролит образован парой гидрофильных центров, несущих противоположные заряды. Частица растворителя представлена одним нейтральным неполярным гидрофильным центром. Полярность растворителя учитывается введением диэлектрической проницаемости среды. Были исследованы растворы ионогенного и неионогенного ПАВ при двух концентрациях: с = 0.14 моль/л и с = 0.38 моль/л. Обе концентрации выше критической концентрации мицеллообразования (ККМ), но в то же время, судя по разнице высот экстремумов работы агрегации, эти концентрации ненамного превышают ККМ. Исследование зависимости работы агрегации от концентрации фонового электролита было выполнено при брутто концентрации ионогенного ПАВ равной 0,38 моль/л. Исследованы растворы с концентрацией фонового электролита 0,00, 0,19, 0,38 и 0,57 моль/л. Все системы моделировались достаточно долго, чтобы получить в элементарной ячейке моделирования равновесный мицеллярный раствор. После достижения равновесия были рассчитаны кривые распределения агрегатов по размерам. С использованием соотношения (1) была построена зависимость работы образования молекулярного агрегата от числа агрегации. Полученные кривые представлены на рисунках 1-3. 
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	Рис. 1. Работа агрегации неионогенного ПАВ. Сплошная линия – с = 0.14 моль/л, пунктирная линия – с = 0.38 моль/л. 
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	Рис. 2. Работа агрегации ионогенного ПАВ. Сплошная линия – с = 0.14 моль/л, пунктирная линия – с = 0.38 моль/л.
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	Рис. 3. Работа агрегации ионогенного ПАВ в присутствии фонового электролита. Сплошная линия – без электролита, пунктирная – 0,19 моль/л, точечный пунктир ​– 0,38 моль/л, штрих-пунктир – 0,57 моль/л. 



Мы видим, что поведение растворов неионогенного ПАВ соответствует теоретически предсказанному: с увеличением брутто концентрации ПАВ вся кривая смещается вниз, при этом минимум работы образования смещается сильнее, чем максимум. Однако поведение ионогенного ПАВ отличается от поведения неионогенного: максимум работы образования сместился вверх при увеличении концентрации ПАВ, а при увеличении концентрации фонового электролита максимум растет быстрее, чем уменьшается минимум. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ  (грант 07-03-00245a). 
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