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Ââåäåíèå

Ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ êàïåëü èç ïåðåñûùåííîãî ïàðà (ïðîöåññû íóêëå-
àöèè) ÷àñòî ïðîèñõîäÿò â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé. Òèïè÷íûìè
ïðèìåðàìè ìîãóò ñëóæèòü îáðàçîâàíèå êàïåëü æèäêîñòè èç ïåðåñûùåííîãî
ïàðà íà èîíàõ â âåðõíèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû, ïîÿâëåíèå òðåêîâ ýëåìåíòàðíûõ
÷àñòèö ïðè èõ ïðîõîæäåíèè ÷åðåç êàìåðó Âèëüñîíà, ôîðìèðîâàíèå ìåë-
êîäèñïåðñíûõ ãîìîãåííûõ êàïåëåê ïðè ðàáîòå ñòðóéíûõ ïðèíòåðîâ. ×àñòî
ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî òàêèå êàïëè èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, îäíàêî ïðè íàëè÷èè
ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé ýòà ôîðìà ìîæåò è èñêàæàòüñÿ.

Îäíèì èç õîðîøî èçó÷åííûõ ïðèìåðîâ îáðàçîâàíèÿ íåñôåðè÷åñêèõ êà-
ïåëåê ïðè íóêëåàöèè ìîæåò ñëóæèòü ãîìîãåííàÿ íóêëåàöèÿ êàïåëü âî âíåø-
íåì îäíîðîäíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ïåðâûå âàæíûå ðåçóëüòàòû â èññëå-
äîâàíèè òàêèõ êàïåëü áûëè ïîëó÷åíû åùå â ðàáîòàõ Òýéëîðà [1]. Â ñòàòüÿõ
×ýíãà è ×ýíãà è ×åäâèêà [2, 3] âïåðâûå áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå íåñôå-
ðè÷íîñòè êàïëè íà ñàìó òåðìîäèíàìèêó ãîìîãåííîé íóêëåàöèè âî âíåøíåì
îäíîðîäíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ñëåäóÿ Òýéëîðó [1], àâòîðû â [2,3] ïðåäïî-
ëàãàëè, ÷òî êàïëÿ èìååò ïðîñòóþ ãåîìåòðèþ (âûòÿíóòûé ýëëèïñîèä). Ýòî
ñóùåñòâåííî óïðîùàëî çàäà÷ó è äàæå ïîçâîëÿëî ïîëó÷èòü àíàëèòè÷åñêîå
ðåøåíèå. Áîëåå ñëîæíûé ñëó÷àé ïðîèçâîëüíîé äåôîðìàöèè ïðîôèëÿ êàï-
ëè âî âíåøíåì îäíîðîäíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå áûë èññëåäîâàí ÷èñëåííî
äëÿ ïðîâîäÿùèõ è äèýëåêòðè÷åñêèõ êàïåëü â ðàáîòàõ [4�6]. Àíàëèòè÷åñêîå
èññëåäîâàíèå âïëîòü äî âòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè ïî âåëè÷èíå îòêëîíåíèÿ
îò ñôåðè÷íîñòè (äî ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà ïî âåëè÷èíå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ)
ïîëó÷åíî â ðàáîòå [7]. Íåäàâíî â [8, 9] â ðàìêàõ ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî áûëî
ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìàëûõ êàïåëü â ñèñòåìàõ ìî-
ëåêóë ñ ðàçëè÷íûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè ïîòåíöèàëàìè â îäíîðîäíîì âíåø-
íåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Òàêèì îáðàçîì, ýòà õîðîøî èçó÷åííàÿ çàäà÷à ìî-
æåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ òåñòèðîâàíèÿ íîâûõ ÷èñëåííûõ àëãîðèòìîâ.

Äðóãèì èíòåðåñíûì ïðèìåðîì ìîæåò ñëóæèòü ãåòåðîãåííàÿ íóêëåàöèÿ
êàïåëü íà ÿäðàõ êîíäåíñàöèè, îáëàäàþùèõ ýëåêòðè÷åñêèìè äèïîëüíûìè
ìîìåíòàìè â îòñóòñòâèè âíåøíèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé. Ýòà çàäà÷à ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ïðèìåð âîçäåéñòâèÿ íà êàïëþ âíóòðåííåãî ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ. Àíàëèòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ýòîé ïðîáëåìû âïëîòü äî âòîðîãî ïîðÿä-
êà ìàëîñòè ïî âåëè÷èíå îòêëîíåíèÿ îò ñôåðè÷íîñòè (äî ÷åòâåðòîãî ïîðÿä-
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êà ïî âåëè÷èíå äèïîëüíîãî ìîìåíòà) áûëî ïðîâåäåíî â [10] ìåòîäîì òåîðèè
âîçìóùåíèé. Îäíàêî äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ñèëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé
òàêîé ìåòîä íåïðèãîäåí è íàäî èñïîëüçîâàòü ÷èñëåííûå ìåòîäû. Òàêîå èñ-
ñëåäîâàíèå ðàíåå íå áûëî ïðîâåäåíî.

Âàæíîé â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ó÷åò ñîâìåñòíîãî
âëèÿíèÿ âíóòðåííåãî è âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé. Õàðàêòåðíûé ïðè-
ìåð äàåò íóêëåàöèÿ êàïåëü íà çàðÿæåííûõ ÷àñòèöàõ â ïðèñóòñòâèè âíåø-
íåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. ×àñòíûå ñëó÷àè òåðìîäèíàìèêè íóêëåàöèè íà
èîíàõ â îòñóòñòâèè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ãîìîãåííîé íóêëåàöèè
â ïðèñóòñòâèè âíåøíåãî îäíîðîäíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ áûëè ðàññìîòðå-
íû ðàíåå â [2�9,11,12]. Îñíîâíûå èäåè ó÷åòà ñîâìåñòíîãî âëèÿíèÿ âíåøíåãî
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ïîëÿ çàðÿæåííîãî ÿäðà êîíäåíñàöèè â òåðìîäèíà-
ìèêå äèýëåêòðè÷åñêîé êàïëè èçëîæåíû â [13]. Â ýòîé ðàáîòå áûëè íàéäåíû
ðàâíîâåñíûé ïðîôèëü êàïëè, ïîòåíöèàëû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â êàïëå è
ïàðî-ãàçîâîé ñðåäå è òàêèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êàïëè êàê
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë è ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ. Ðåøåíèå çàäà÷è áûëî ïîëó÷å-
íî ïðè èñïîëüçîâàíèè òåîðèè âîçìóùåíèé ïî ìàëîìó îòêëîíåíèþ îò ñôå-
ðè÷íîñòè êàïëè, à òàêæå ïðè ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ñìåùåíèåì ÿäðà êîíäåí-
ñàöèè îòíîñèòåëüíî öåíòðà ìàññ êàïëè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Ïîñëåäíåå ïðåä-
ïîëîæåíèå îêàçàëîñü îïðàâäàííûì òîëüêî â ÷àñòíîì ñëó÷àå è ñóùåñòâåííî
îãðàíè÷èëî îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ïîëó÷åííûõ â [13] ðåçóëüòàòîâ. Êðîìå
òîãî, íå áûëè èññëåäîâàíû âîïðîñû âëèÿíèÿ ñèëüíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé,
è ñâÿçàííûå ñ íèìè âîïðîñû óñòîé÷èâîñòè êàïåëü.

Ïðîöåññû íóêëåàöèè èìåþò îáùóþ ïðèðîäó ñ ïðîöåññàìè ìèöåëëîîáðà-
çîâàíèÿ â ðàñòâîðàõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ. Ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íûå âåùåñòâà (ÏÀÂ) ñîñòàâëÿþò áîëüøîé êëàññ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
èç äèôèëüíûõ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ ñïîñîáíîñòüþ ïðè ðàñòâîðåíèè â ïî-
ëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ê îáðàçîâàíèþ âíóòðè ðàñòâîðà ïðè îïðåäåëåííûõ
óñëîâèÿõ îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâûõ ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ ÏÀÂ, êîòîðûå
ïîëó÷èëè íàçâàíèå ìèöåëë. Òàêèì îáðàçîì, è ïðè íóêëåàöèè â ïàðàõ, è ïðè
ìèöåëëîîáðàçîâàíèè â ðàñòâîðàõ ÏÀÂ ñàìîïðîèçâîëüíî îáðàçóþòñÿ àãðå-
ãàòû èç ìîëåêóë èëè èîíîâ.

Â îñíîâå òåîðèè íóêëåàöèè ëåæèò èäóùèé îò òåðìîäèíàìèêè Ãèááñà
ôàçîâûé ïîäõîä. Â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà âàæíóþ ðîëü èãðàåò ðàáîòà îá-
ðàçîâàíèÿ çàðîäûøà íîâîé ôàçû. Çíàíèå ýòîé âåëè÷èíû ïîçâîëÿåò íàéòè
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë â çàðîäûøå, âûñîòó àêòèâàöèîííîãî áàðüå-
ðà è äðóãèå âàæíûå ñ òî÷êè çðåíèÿ êèíåòèêè íóêëåàöèè âåëè÷èíû, ÷òî â
êîíå÷íîì èòîãå ïîçâîëÿåò íàéòè ñêîðîñòè ïðîöåññîâ íóêëåàöèè, êîëè÷åñòâî
çàðîäèâøèõñÿ àãðåãàòîâ, èõ ðàçìåð è ìíîãîå äðóãîå.

Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä ìîæåò áûòü ïðèìåíåí è ê ïðîöåññàì ìèöåëëîîá-
ðàçîâàíèÿ, îäíàêî, ñëåäóåò ñðàçó çàìåòèòü, ÷òî ìèöåëëÿðíûå àãðåãàòû íå
ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ìàëûå ÷àñòè íîâîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé ôàçû. Ýòî
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÷ðåçâû÷àéíî óñëîæíÿåò èçó÷åíèå òåðìîäèíàìèêè ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ
è âûíóæäàåò ïðèâëåêàòü ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá èõ ñòðîåíèè è âêëà-
äàõ â ðàáîòó èõ îáðàçîâàíèÿ. Îäíîé èç îáùåïðèçíàííûõ ìîäåëåé ìèöåëëÿð-
íîãî àãðåãàòà ÿâëÿåòñÿ ïðåäëîæåííàÿ Òåíôîðäîì â [14] êàïåëüíàÿ ìîäåëü
àãðåãàòà ñ æèäêîïîäîáíûì ÿäðîì. Èìåííî ýòà ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ ïðèé-
òè ê äîâîëüíî ïðîñòîìó âûðàæåíèþ äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòà, è
áûëà âçÿòà çà îñíîâó äëÿ íàõîæäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
êèíåòèêè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ.

Îäíà èç ñëîæíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ ìèöåëëàìè, � èõ ïîëèìîðôèçì, ò.å.
ñóùåñòâîâàíèå öåëîãî ðÿäà ðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóð è îòëè÷íûõ îò ñôåðû
ãåîìåòðè÷åñêèõ ôîðì, óñòîé÷èâûõ ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÀÂ â
ðàñòâîðå. Èññëåäîâàíèå òàêèõ íåñôåðè÷åñêèõ ôîðì òîæå ìîæåò îïèðàòüñÿ
íà êàïåëüíóþ ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà ñ ïðèâëå÷åíèåì ñïåöèàëüíîãî
óñëîâèÿ, íàçûâàåìîãî ôàêòîðîì óïàêîâêè. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ðàçëè÷-
íûõ òèïîâ óïàêîâêè ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î ðåàëèçóåìîñòè òåõ èëè èíûõ
ôîðì ìèöåëë, íî îáû÷íî ðàññìàòðèâàëèñü ñóùåñòâåííî óïðîùåííûå ìîäå-
ëè àãðåãàòîâ [15�19]. Òàê,íàïðèìåð, â [16] óñëîâèå ïëîòíîé óïàêîâêè ïðè-
ìåíÿëîñü òîëüêî ê òî÷êàì ìàêñèìàëüíîé êðèâèçíû àãðåãàòîâ, ÷òî ïðèâåëî
àâòîðîâ ê âûâîäó î ïåðåõîäå ãëîáóëÿðíûõ ìèöåëë â òîðîèäàëüíûå. Â [19]
÷èñëåííî èçó÷àëèñü ñôåðîöèëèíäðè÷åñêèå ìèöåëëû, ïðè ýòîì óñëîâèå óïà-
êîâêè áûëî ó÷òåíî òîëüêî ïðè âûáîðå ñïåöèàëüíîé ìîäåëè ìèöåëëû (íà
êîíöàõ êîòîðîé áûëè ðàñïîëîæåíû ñôåðû, à ôîðìà ñðåäíåãî ó÷àñòêà îïðå-
äåëÿëàñü ïóòåì ìèíèìèçàöèè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ) è â äðóãîì âèäå ÿâíî íå
èñïîëüçîâàëîñü.

Â [20�24] áûëî ïðîâåäåíî ðàññìîòðåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè-
÷åñêèõ îñíîâ òåîðèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì ÏÀÂ.
Ïîäõîä îïèðàëñÿ íà ìåòîäû òåîðèè íóêëåàöèè, ïðè÷åì ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî
ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòà èç ìîëåêóë ÏÀÂ â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà àã-
ðåãàöèè (÷èñëî ìîëåêóë ÏÀÂ â àãðåãàòå) è êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðîâ ÏÀÂ
èçâåñòíà. Èñïîëüçîâàíèå òàêîãî ïîäõîäà, ñ ïðèâëå÷åíèåì êàïåëüíîé ìîäåëè
äëÿ íàõîæäåíèÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìèöåëëû, ïîçâîëÿåò ïîëíîñòüþ îïè-
ñàòü ïðîöåññ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ. Ýòî áûëî ñäåëàíî àíàëèòè÷åñêè â [25] â
ðàìêàõ ìîäåëè ñôåðè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà äëÿ ñëó÷àÿ íåïëîòíîé
óïàêîâêè ãîëîâíûõ ïîëÿðíûõ ãðóïï. Â [25] íå ó÷èòûâàëñÿ ïåðåõîä ê íåñôå-
ðè÷åñêèì ìîëåêóëÿðíûì àãðåãàòàì ñ ðîñòîì ÷èñëà àãðåãàöèè, è ýòî ñèëüíî
îãðàíè÷èëî îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Àíàëèòè÷åñêîìó è ÷èñëåííîìó èññëåäîâàíèþ ðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê ìàëûõ íåñôåðè÷åñêèõ êàïåëü è ìèöåëë â ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà,
èäóùåãî îò òåîðèè íóêëåàöèè, è ïîñâÿùàåòñÿ íàñòîÿùàÿ äèññåðòàöèîííàÿ
ðàáîòà. Äèññåðòàöèÿ ðàçáèòà íà òðè ãëàâû.

Â ïåðâîé ãëàâå äèññåðòàöèè ñòðîèòñÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êàïëè êàê
ôóíêöèîíàë ïðîôèëÿ åå ïîâåðõíîñòè, à çàòåì èçó÷àþòñÿ óñëîâèÿ ìåõàíè÷å-
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ñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïîâåðõíîñòè êàïëè. Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êàïëè è óñëîâèÿ
ðàâíîâåñèÿ ïîòðåáóþòñÿ íàì â äàëüíåéøåì äëÿ íàõîæäåíèÿ ïðîôèëÿ ïî-
âåðõíîñòè. Çàòåì èññëåäóþòñÿ ïðîèçâîäÿùèå ñâîéñòâà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ.
Ýòè ñâîéñòâà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êîíòðîëÿ ÷èñëåííîãî ìåòîäà. È,
íàêîíåö, ïðåäëàãàþòñÿ ÷èñëåííûå ìåòîäû äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåì óðàâíåíèé
èëè çàäà÷è ìèíèìèçàöèè íà ðàâíîâåñíûé ïðîôèëü êàïëè ïðè íàëè÷èè äîáà-
âî÷íûõ óñëîâèé. Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â ãëàâå, áûëè îïóáëèêîâàíû
â [26�36].

Ïðåäëîæåííûé îáùèé ïîäõîä ïðèìåíÿåòñÿ âî âòîðîé ãëàâå äëÿ èçó÷åíèÿ
âëèÿíèÿ âíóòðåííèõ è âíåøíèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé íà ïðîôèëü è òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàëûõ íåñôåðè÷åñêèõ êàïåëü. Ñïåðâà èçó-
÷àåòñÿ çàäà÷à î ãîìîãåííîé êàïëå âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, çàòåì
ïðåäëîæåííûé ìåòîä ðåøåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ â çàäà÷å î êàïëå, îáðàçîâàííîé
íà ýëåêòðè÷åñêîì äèïîëå. Äàëåå ìåòîä îáîáùàåòñÿ íà ñëó÷àé êàïëè ñ çàðÿ-
æåííûì ÿäðîì êîíäåíñàöèè âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå, ïðè ýòîì ó÷è-
òûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü ñìåùåíèÿ ÿäðà êîíäåíñàöèè èç öåíòðà ìàññ êàïëè,
ñòðîÿòñÿ àíàëèòè÷åñêîå è ÷èñëåííîå ðåøåíèÿ. È, íàêîíåö, èçó÷àåòñÿ ðîëü
ñèñòåìû êîîðäèíàò, à òàêæå âëèÿíèå ìàññû ÿäðà êîíäåíñàöèè íà òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû êàïëè. Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â ýòîé ãëàâå,
îïóáëèêîâàíû â [26�35].

Òðåòüÿ ãëàâà ïîñâÿùàåòñÿ èçó÷åíèþ ïðîôèëÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê íåñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë. Ñïåðâà ïðîâîäèòñÿ îáîáùåíèå êàïåëü-
íîé ìîäåëè íà íåñôåðè÷åñêèå ìîëåêóëÿðíûå àãðåãàòû è íàõîäèòñÿ âûðà-
æåíèå äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà êàê ôóíêöèîíàëà
ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû. Çàòåì ñ ó÷åòîì ôàêòîðà óïàêîâêè çàäà÷à
ñâîäèòñÿ ê çàäà÷å ìèíèìèçàöèè ôóíêöèîíàëà ðàáîòû àãðåãàöèè ïðè íàëè-
÷èè äîáàâî÷íûõ óñëîâèé. Ñëåäóþùèì øàãîì ïðåäëàãàåòñÿ àëãîðèòì ÷èñ-
ëåííîãî ðåøåíèÿ è îáñóæäàþòñÿ íà÷àëüíûå äàííûå ê íåìó. Ïîëó÷åííûå
÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ ñ àíàëîãè÷íûìè äëÿ êàïåëüíîé ìîäå-
ëè óñëîâíî ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà. È, íàêîíåö, èçó÷àþñÿ óñëîâèÿ, ïðè êîòî-
ðûõ íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ âîçíèêàåò âòîðîé ìàêñèìóì, è åãî ñâÿçü
ñî âòîðîé êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèåé ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (âòîðîé ÊÊÌ).
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áûëè îïóáëèêîâàíû â [34�36].
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Ãëàâà 1

Îáùèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ñîîòíîøåíèÿ è óðàâíåíèå
íà ïðîôèëü äëÿ
ðàâíîâåñíîé íåñôåðè÷åñêîé
êàïëè

Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòà èãðàåò âàæíóþ ðîëü â òåðìîäèíàìè÷åñêîì
îïèñàíèè ïðîöåññîâ íóêëåàöèè. Çíàíèå ýòîé âåëè÷èíû ïîçâîëÿåò íàéòè õè-
ìè÷åñêèé ïîòåíöèàë àãðåãàòà, âûñîòó àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà è äðóãèå âàæ-
íûå ñ òî÷êè çðåíèÿ êèíåòèêè êîíäåíñàöèè âåëè÷èíû. Ñ ïîçèöèé òåðìîäèíà-
ìèêè ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ìèíèìàëüíàÿ ðàáîòà ïåðåõîäà
÷àñòè ìîëåêóë ñèñòåìû, îáðàçóþùèõ êàïëþ, èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (êî-
ãäà êàïëè åùå íåò è ýòè ìîëåêóëû ïðèíàäëåæàò ïàðó) â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå
(êîãäà êàïëÿ ñóùåñòâóåò è íàõîäèòñÿ â òåïëîâîì è ìåõàíè÷åñêîì ðàâíîâå-
ñèè ñ îêðóæàþùèì åå ïàðîì). Çíàÿ ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàê ôóíêöèîíàë
ïðîôèëÿ êàïëè è èñïîëüçóÿ ïðîèçâîäÿùèå ñâîéñòâà ðàáîòû êàê òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ëþáóþ ðàâíîâåñíóþ õàðàêòå-
ðèñòèêó, âêëþ÷àÿ ðàâíîâåñíûé íåñôåðè÷åñêèé ïðîôèëü êàïëè. Ìîæíî ïî-
äîéòè ê çàäà÷å î ðàñ÷åòå ðàâíîâåñíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðåøàÿ óðàâíåíèÿ ëîêàëüíîãî ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ
íà ïîâåðõíîñòè êàïëè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå. Ðåøèâ òàêóþ çàäà÷ó (ò.å.
íàéäÿ ïðîôèëü êàïëè, à òàêæå ýëåêòðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âíóòðè è âíå êàï-
ëè), ìîæåì ïîñëåäîâàòåëüíî íàéòè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë â êàïëå
à, çàòåì, ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàê ôóíêöèþ ÷èñëà ìîëåêóë â êàïëå è ñòåïåíè
ìåòàñòàáèëüíîñòè îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ïîõîæèé ìåòîä ìîæåò áûòü ïðèìåíåí è äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ìè-
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öåëëîîáðàçîâàíèÿ â ðàìêàõ êàïåëüíîé ìîäåëè ìèöåëëû. Â ýòîé ìîäåëè ñ÷è-
òàåòñÿ, ÷òî ãèäðîôîáíûå õâîñòû ìîëåêóë ÏÀÂ óïàêîâûâàþòñÿ â æèäêîïî-
äîáíîå ÿäðî, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî íàõîäÿòñÿ èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ. Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ òàêîãî àãðåãàòà àíàëîãè÷íà ðàáîòå îáðàçîâàíèÿ
êàïëè, è, ñëåäîâàòåëüíî, ìåòîäû ðåøåíèÿ çàäà÷, ðàçðàáîòàííûå äëÿ êàïåëü,
ìîãóò áûòü ïðèìåíèìû è äëÿ ìèöåëë.

1.1 Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êàïëè êàê ôóíêöèî-

íàë ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè

Ðàññìîòðèì ìàëóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ êàïëþ

α

β

Ðèñ. 1.1: Ìàëàÿ êàïëÿ â
ïàðîãàçîâîé ñðåäå.

(ôàçà α), îáðàçîâàâøóþñÿ èç ÷àñòèö ïàðîãàçîâîé
ñðåäû (ôàçà β) â ïðèñóòñòâèè îñåñèììåòðè÷íîãî
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (Ðèñ. 1.1). Ïðè òàêèõ óñëîâè-
ÿõ ïðîôèëü êàïëè òîæå áóäåò îñåñèììåòðè÷åí îò-
íîñèòåëüíî òîé æå ñàìîé îñè. Â äàëüíåéøåì âåðõ-
íèìè èíäåêñàìè α è β áóäåì îáîçíà÷àòü âåëè÷èíû
îòíîñÿùèåñÿ ê êàïëå è ê ïàðîãàçîâîé ñðåäå. Àíà-
ëîãè÷íîå ïîñòðîåíèå ìîæåò áûòü ïðîâåäåíî è äëÿ
îáðàçîâàíèÿ îñåñèììåòðè÷íîé ìèöåëëû â ðàñòâîðå
ÏÀÂ. Â ýòîì ñëó÷àå èíäåêñû α è β áóäåì èñïîëüçî-
âàòü äëÿ âåëè÷èí, îòíîñÿùèõñÿ ê æèäêîïîäîáíîìó
ÿäðó ìèöåëëû è ðàñòâîðó ÏÀÂ.

Â òåðìîäèíàìèêå ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ W îïðåäåëÿåòñÿ êàê ìèíèìàëüíàÿ
ðàáîòà ïåðåõîäà ÷àñòè ìîëåêóë ñèñòåìû èç íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ 1 (êîãäà
êàïëè åùå íåò) â êîíå÷íîå ñîñòîÿíèå 2 (êîãäà êàïëÿ ñóùåñòâóåò è íàõîäèò-
ñÿ â ìåõàíè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ îêðóæàþùèì åå ïàðîì). Ýòà ðàáîòà ìîæåò
áûòü íàéäåíà êàê ðàçíîñòü çíà÷åíèé ïîäõîäÿùåãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà â ýòèõ äâóõ ñîñòîÿíèÿõ. Åñëè ôèêñèðîâàíà òåìïåðàòóðà, îáúåì
ñèñòåìû è êîëè÷åñòâî êàæäîãî êîìïîíåíòà, òî ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êàïëè
W áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ðàçíîñòüþ çíà÷åíèé ñâîáîäíîé ýíåðãèè F ñèñòåìû â
êîíå÷íîì, F2, è íà÷àëüíîì, F1, ñîñòîÿíèÿõ:

W = F2 − F1. (1.1)

Óäîáíî ïåðåéòè îò ñâîáîäíîé ýíåðãèè ê áîëüøîìó òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ìó ïîòåíöèàëó Ω, êîòîðûé ñâÿçàí ñî ñâîáîäíîé ýíåðãèåé F ñîîòíîøåíèåì
F =

∑
µiNi + Ω, ãäå µi è Ni � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë è ÷èñëî ìîëåêóë

êîìïîíåíòà i â ñèñòåìå. Êðîìå òîãî, ñðàçó âûäåëèì èç áîëüøîãî òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ω âêëàä, ñâÿçàííûé ñ ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì. Â ýòîì
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ñëó÷àå F1 ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå

F1 = µβ
1N + Ωβ

1 +
1

8π

∫
Υ

~E1 ~D1d~r, (1.2)

ãäå µβ
1 � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïàðà â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè, N � êîëè÷å-

ñòâî ìîëåêóë îêðóæàþùåé ñðåäû, âåëè÷èíà Ωβ
1 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áîëüøîé

òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë òîé æå ñàìîé ñèñòåìû, íî ïðè îòñóòñòâèè
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ~E1 è ~D1 � âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè è èíäóêöèè ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè, à èíòåãðèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî âñåìó
îáúåìó Υ , íå âêëþ÷àþùåìó â ñåáÿ èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Ïî àíàëîãèè çàïèøåì äëÿ F2

F2 = µαν + µβ
2 (N − ν) + Ωα

2 + Ωβ
2 + Ωαβ

2 +
1

8π

∫
Υ

~E2 ~D2d~r, (1.3)

ãäå µα è µβ
2 � õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë êàïëè

è ïàðà ñîîòâåòñòâåííî, ν � êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â êàïëå, âåëè÷èíû Ωα
2 , Ωβ

2 è
Ωαβ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áîëüøèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû êàïëè è
ïàðîãàçîâîé ñðåäû ñîîòâåòñòâåííî è èçáûòîê áîëüøîãî òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà íà ìåæôàçîâîé ãðàíèöå ïðè òåõ æå ñàìûõ çíà÷åíèÿõ õèìè÷å-
ñêèõ ïîòåíöèàëîâ, òåìïåðàòóðû è äðóãèõ êîìïîíåíòîâ, íî ïðè îòñóòñòâèè
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ~E2 è ~D2 � âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè è èíäóêöèè ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè.

Ïðåíåáðåãàÿ èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìîëåêóë ïàðà ïðè îá-
ðàçîâàíèè êàïëè (ò.å. ïðåäïîëàãàÿ µβ

1 = µβ
2 ≡ µβ, ÷òî îïðàâäàíî äëÿ áîëü-

øèõ ñèñòåì) è ó÷èòûâàÿ (1.2), (1.3), à òàêæå àääèòèâíîñòü áîëüøîãî òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ω, çàïèøåì (1.1) â âèäå

W = (µα − µβ)ν + Ωα
2 − Ωβ

ν + Ws + Wel, (1.4)

ãäå Ωβ
ν � áîëüøîé òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèÿ,

ïðèõîäÿùèéñÿ íà îáúåì ïðîñòðàíñòâà, çàíèìàåìîãî êàïëåé, Ws ≡ Ωαβ
2 �

ðàáîòà ïî ñîçäàíèþ ïîâåðõíîñòè êàïëè, àWel � ðàáîòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ,
îïðåäåëÿåìàÿ ñîîòíîøåíèåì

Wel =
1

8π

∫
Υ

( ~E2 ~D2 − ~E1 ~D1)d~r. (1.5)

Ïðåîáðàçóåì ðàáîòó ýëåêòðè÷åñêèõ ñèë Wel ê èíòåãðàëó ïî ïîâåðõíîñòè.
Äëÿ ýòîãî îïðåäåëèì ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Φ èç ñîîòíîøåíèÿ ~E =
−∇Φ. Çàòåì, èíòåãðèðóÿ (1.5) ïî ÷àñòÿì è ó÷èòûâàÿ óðàâíåíèå Ëàïëàñà äëÿ
ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ

4Φ = 0, (1.6)
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ïîëó÷èì

Wel =
1

2

∫
A

(σ2Φ2 − σ1Φ1)dA, (1.7)

ãäå A � îðèåíòèðîâàííàÿ ïîâåðõíîñòü èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.
Ïðè ïîëó÷åíèè ýòîé ôîðìóëû áûëà ïðèíÿòà âî âíèìàíèå ñâÿçü Dn = −4πσ
ìåæäó íîðìàëüíîé êîìïîíåíòîé âåêòîðà ýëåêòðè÷åñêîé èíäóêöèèDn è ïëîò-
íîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ ïî A â äàííîé òî÷êå. Ýòà ôîðìóëà îêàçûâà-
åòñÿ óäîáíåå, ò.ê. äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàáîòû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ äîñòàòî÷íî
çíàòü ïîòåíöèàëû è âåêòîð èíäóêöèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íå ïî âñåìó ïðî-
ñòðàíñòâó ñèñòåìû, à òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè èñòî÷íèêîâ ïîëÿ.

Ââåäåì òåðìîäèíàìè÷åñêè îïðåäåëåííîå ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå γ

γ = Ws/S, (1.8)

ãäå S � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè êàïëè. Ñ÷èòàÿ êàïëþ äîñòàòî÷íî áîëüøîé,
ìîæåì ïðåíåáðå÷ü çàâèñèìîñòüþ γ îò ðàçìåðà è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
àãðåãàòà. Â ýòîì ñëó÷àå áóäåì ñ÷èòàòü γ òàáëè÷íîé ñêàëÿðíîé âåëè÷èíîé.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ðàçíîñòü Ωα
2 − Ωβ

ν . Â ïðèáëèæåíèè íåñæèìàåìîñòè
ôàçû α èìååì

Ωα
2 ≡ Ωα(µα) = Ωα(µ∞)− (µα − µ∞)ν, (1.9)

ãäå µ∞ � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû êàïëÿ-îêðóæàþùàÿ
ñðåäà ïðè ïëîñêîé ãðàíèöå ðàçäåëà. Äëÿ Ωβ

ν c òî÷íîñòüþ ïîðÿäêà ν ′/ν, ãäå
ν ′ � êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ïàðà, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îáúåì çàíèìàåìûé êàïëåé,
ïîëó÷àåì

Ωβ
ν ≡ Ωβ

ν (µ
β) = Ωβ

ν (µ∞) + O(ν ′/ν). (1.10)

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ν ′/ν � 1, áóäåì ïðåíåáðåãàòü ñîîòâåòñòâóþùèì âêëàäîì.
Â ñëó÷àå ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû êàïëÿ-ïàð ïðè ïëîñêîé ãðàíèöå ðàçäåëà

äàâëåíèÿ â ðàçíûõ ôàçàõ áóäóò ðàâíû, è, ñëåäîâàòåëüíî, Ωα(µ∞) = Ωβ
ν (µ∞).

Èñïîëüçóÿ (1.9) è (1.10) â (1.4) äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè, îêîí÷àòåëüíî
ïîëó÷àåì

W = −(µβ − µ∞)ν + Ws + Wel. (1.11)

Åñëè íà ñèñòåìó äåéñòâóþò äîïîëíèòåëüíûå ñèëû (íàïðèìåð ñèëû èíåð-
öèè), òî â ðàáîòå îáðàçîâàíèÿ êàïëè äîëæíû ïîÿâèòüñÿ äîáàâî÷íûå ÷ëåíû,
ó÷èòûâàþùèå ðàáîòû ýòèõ ñèë. Àíàëîãè÷íàÿ ôîðìóëà äëÿ ðàáîòû àãðåãà-
öèè ìèöåëëû áóäåò ïîëó÷åíà â ãëàâå 3. Ýòà ôîðìóëà, êàê è (1.11), áóäåò
ñîäåðæàòü ïîâåðõíîñòíûé è ýëåêòðè÷åñêèå âêëàäû (ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä
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áóäåò îáóñëîâëåí íàëè÷èåì äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè
ìèöåëëû), à òàêæå áóäåò ó÷èòûâàòü íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå âêëàäû.

Ó÷èòûâàÿ îñåâóþ ñèììåòðèþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ïðîôèëÿ êàïëè,
ïåðåéäåì â ñôåðè÷åñêóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò, òàêóþ, ÷òî ïîëÿðíàÿ îñü íà-
ïðàâëåíà âäîëü îñè ñèììåòðèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, à íà÷àëî êîîðäèíàò
ëåæèò âíóòðè êàïëè (âûáîð íà÷àëà êîîðäèíàò ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ
äîïîëíèòåëüíîãî óñëîâèÿ íà ïðîôèëü). Âìåñòî àçèìóòàëüíîãî óãëà θ áóäåì
èñïîëüçîâàòü ïåðåìåííóþ x ≡ cos θ, òîãäà â ïðèáëèæåíèè íåñæèìàåìîé
æèäêîñòè ïåðâûé ÷ëåí ôîðìóëû (1.11) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå

−(µβ − µ∞)ν = −2π

3v
(µβ − µ∞)

∫ 1

−1
a3(x)dx, (1.12)

ãäå v � îáúåì ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó êàïëè, a ≡ a(x) � ïðîôèëü
ïîâåðõíîñòè êàïëè. Äëÿ âòîðîãî ñëàãàåìîãî èç (1.11) ñîîòâåòñòâåííî èìååì

Ws = γS = 2πγ

∫ 1

−1
a
√

a2 + (1− x2)a2
xdx. (1.13)

Çäåñü è äàëåå íèæíèé èíäåêñ x îáîçíà÷àåò äèôôåðåíöèðîâàíèå ïî x ñîîò-
âåòñòâóþùåé âåëè÷èíû.

Òðåòüå ñëàãàåìîå èç (1.11) òðåáóåò îñîáîãî ðàññìîòðåíèÿ. Â îáùåì ñëó-
÷àå Wel áóäåò ôóíêöèîíàëîì îò ïðîôèëÿ êàïëè, à òàêæå îò ðàñïîëîæåíèÿ è
õàðàêòåðèñòèê èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Çàðàíåå óêàçàòü êîíêðåò-
íûé âèä Wel íåëüçÿ, ò.ê. îí çàâèñèò îò ñïåöèôèêè ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷è.
Èíîãäà îí ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê ôóíêöèîíàë ïðîôèëÿ ÿâíûì îáðà-
çîì (êàê, íàïðèìåð, â çàäà÷å î ìèöåëëàõ), â îñòàëüíûõ ñèòóàöèÿõ çàâèñè-
ìîñòü îò ïðîôèëÿ áóäåò âõîäèòü íåÿâíî.

Îòäåëüíî ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ðàñ-
ïîëîæåíû ïðîèçâîëüíûì îáðàçîì, íî íå íà ïîâåðõíîñòè êàïëè. Â ýòîì ñëó-
÷àå äëÿ íàõîæäåíèÿ Wel íåîáõîäèìî ðåøèòü óðàâíåíèå Ëàïëàñà (1.6) äëÿ

ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Φα
2 è Φβ

2 ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè íà ãðà-
íèöå êàïëè S

Φα
2 |S = Φβ

2 |S,

εα(∇Φα
2 , ~n)|S = εβ(∇Φβ

2 , ~n)|S,
(1.14)

ãäå ~n � åäèíè÷íûé âåêòîð âíåøíåé íîðìàëè, à εα è εβ � ñîîòâåòñòâåí-
íî äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè êàïëè è ïàðîãàçîâîé ñðåäû. Ïåðâîå èç
óñëîâèé (1.14) âûðàæàåò óñëîâèå íåïðåðûâíîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà íà ãðàíèöå, à âòîðîå, î÷åâèäíî, åñòü óñëîâèå íåïðåðûâíîñòè íîðìàëüíîé
êîìïîíåíòû âåêòîðà èíäóêöèè. Ïðè ðåøåíèè (1.6) òðåáóåòñÿ ó÷åñòü òàêæå
è äîïîëíèòåëüíûå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïîëîæåíèåì èñòî÷íèêîâ
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.
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Èñïîëüçóÿ ~er è ~eθ � åäèíè÷íûå âåêòîðà â ðàäèàëüíîì è àçèìóòàëüíîì
íàïðàâëåíèè ñîîòâåòñòâåííî, çàïèøåì â íàøåé ñèñòåìå êîîðäèíàò åäèíè÷-
íûé âåêòîð âíåøíåé íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè àãðåãàòà â âèäå

~n =
a~er − ax

√
1− x2~eθ√

a2 + (1− x2)a2
x

. (1.15)

Ñ ó÷åòîì (1.15) ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ (1.14) ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå

Φα
2 (a(x), x)− Φβ

2 (a(x), x) = 0, (1.16)[
εα
(
(a2Φα

2r − (1− x2)axΦ
α
2x)
)
− εβ

(
(a2Φβ

2r − (1− x2)axΦ
β
2x)
)]∣∣∣

r=a(x)
= 0,

(1.17)

ãäå Φ2r ≡ ∂Φ2/∂r|r=a(x), Φ2x ≡ ∂Φ2/∂x|r=a(x).
Ðåøåíèå çàäà÷è ïðè èñïîëüçîâàíèè íåÿâíî çàäàííîé ðàáîòû îáðàçîâà-

íèÿ êàê ôóíêöèîíàëà ïîâåðõíîñòè òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ
ñîîòíîøåíèé. Òàêèìè ñîîòíîøåíèÿìè áóäóò óñëîâèå íà ðàñïîëîæåíèå íà-
÷àëà êîîðäèíàò è óðàâíåíèå Ëàïëàñà (1.6) ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (1.16),
(1.17) íà ïîòåíöèàëû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ óäîáíî òàêæå çàïèñàòü óñëî-
âèå ïîñòîÿíñòâà îáúåìà êàïëè. Ïîëàãàÿ, ÷òî îáúåì êàïëè ðàâåí V , ïîëó÷àåì∫ 1

−1
a3(x)dx =

3V

2π
. (1.18)

Îñòàëîñü ó÷åñòü òîëüêî ãëàäêîñòü ïðîôèëÿ êàïëè. Èç óñëîâèÿ ãëàäêîñòè
íàõîäèì, ÷òî ïðîèçâîäíàÿ îò ïðîôèëÿ a ïî ïåðåìåííîé θ äîëæíà óäîâëå-
òâîðÿòü óñëîâèþ aθ = 0 ïðè θ = 0 è θ = π. Ýòî óñëîâèå â ïåðåìåííîé x
âûïîëíÿåòñÿ àâòîìàòè÷åñêè.

Óñëîâèÿ íà ìèíèìóì ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè ñ ó÷åòîì äîáàâî÷íûõ
ñîîòíîøåíèé ïîçâîëÿþò íàéòè ðàâíîâåñíûé ïðîôèëü íåñôåðè÷åñêîé êàïëè
è èññëåäîâàòü âëèÿíèå ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé (â òîì ÷èñëå î÷åíü ñèëüíûõ)
íà òåðìîäèíàìèêó íóêëåàöèè.

1.2 Óñëîâèÿ ëîêàëüíîãî ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíî-

âåñèÿ íåñôåðè÷åñêîé êàïëè

Ìîæíî ïîäîéòè ê çàäà÷å îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ïðîôèëÿ êàïëè è åå
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñ äðóãîé ñòîðîíû. Êàïëÿ è îêðóæàþùàÿ
ñðåäà áóäóò íàõîäèòüñÿ â ìåõàíè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, åñëè â ëþáîé òî÷êå
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ïîâåðõíîñòè êàïëè áóäåò âûïîëíåíî óñëîâèå áàëàíñà äàâëåíèé:

P α
N − P β

N − Pγ = 0, (1.19)

ãäå P α
N è P β

N � äàâëåíèÿ â ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçå, à Pγ � ëàïëàñîâî äàâ-
ëåíèå. Âûäåëÿÿ ÿâíûì îáðàçîì âêëàäû ýëåêòðè÷åñêèõ ñèë, äàâëåíèÿ P α

N è

P β
N ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

P α
N = P α

0 − σα
N , P β

N = P β
0 − σβ

N , (1.20)

ãäå P α,β
0 � äàâëåíèÿ â ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçå ïðè îòñóòñòâèè ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ïîëÿ (íî ñ òåì æå õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì, ÷òî è ïðè åãî íàëè÷èè),

à σα,β
N � âêëàä â äàâëåíèå îò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé

íîðìàëüíóþ ê ïîâåðõíîñòè êàïëè êîìïîíåíòó òåíçîðà íàòÿæåíèé Ìàêñâåë-
ëà.

Ïîäñòàâëÿÿ (1.20) â (1.19) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êà-
ïåëü áóäåò âûïîëíÿòüñÿ ôîðìóëà Ëàïëàñà [37]

Pγ = γ

(
1

R1
+

1

R2

)
, (1.21)

ãäå R1 è R2 � ãëàâíûå ðàäèóñû êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè â ðàññìàòðèâàåìîé
òî÷êå, à γ � òà æå ñêàëÿðíàÿ âåëè÷èíà, ÷òî è â (1.8), ïîëó÷àåì

(P β
0 − P α

0 ) + γ

(
1

R1
+

1

R2

)
+ (σα

N − σβ
N) = 0. (1.22)

Â ýòîé ôîðìóëå ðàçíîñòü P β
0 − P α

0 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåëè÷èíó, íå çàâèñÿ-
ùóþ îò ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè, íî çàâèñÿùóþ îò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà è
òåìïåðàòóðû; ðàäèóñû êðèâèçíû R1 è R2 áóäóò âûðàæàòüñÿ ÷åðåç ïðîôèëü
êàïëè è åãî ïðîèçâîäíûå, à σα

N − σβ
N â îáùåì ñëó÷àå áóäåò çàâèñåòü îò ïðî-

ôèëÿ êàïëè, åãî ïåðâûõ ïðîèçâîäíûõ, à òàêæå îò õàðàêòåðèñòèê èñòî÷íèêîâ
ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Ôîðìóëà (1.22) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óðàâíåíèå Ýéëåðà äëÿ ôóíêöèîíàëà
(1.11) ðàáîòû W îáðàçîâàíèÿ êàïëè, â êîòîðîì ïåðâûé ÷ëåí ñâÿçàí ñ âà-
ðèàöèåé ÷èñëà ÷àñòèö ν, âòîðîé ñ âàðèàöèåé ïîâåðõíîñòíîãî âêëàäà Ws, à
òðåòèé ñ âàðèàöèåé ðàáîòû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Wel.

Ðàññìàòðèâàÿ îïÿòü ñëó÷àé, êîãäà èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ðàñ-
ïîëîæåíû ïðîèçâîëüíûì îáðàçîì, íî íå íà ïîâåðõíîñòè êàïëè, ìîæåì âû-
ðàçèòü σN ÷åðåç äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü ε ≡ ε(µ) ñðåäû, âåêòîð ~E2
íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ñîîòâåòñòâóþùåé ñðåäå è åäèíè÷íûé
âåêòîð ~n âíåøíåé íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè êàïëè ñëåäóþùèì îáðàçîì [38]

σN =
ε( ~E2, ~n)2

4π
− ε( ~E2)

2

8π
. (1.23)
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Ïîäñòàâëÿÿ (1.23) â (1.22), ó÷èòûâàÿ ñâÿçü ~E2 ≡ −∇Φ2, à òàêæå ñîîòíî-
øåíèÿ (1.15)�(1.17), çàïèøåì ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò â ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìå
êîîðäèíàò

P β
0 − P α

0 +
γ√

a2 + (1− x2)a2
x

[
2 +

(1− x2)(a2
x − aaxx) + xaax

a2 + (1− x2)a2
x

+
xax

a

]
−

− εα − εβ

8π

[
(a2Φα

2r − (1− x2)axΦ
α
2x)(a

2Φβ
2r − (1− x2)axΦ

β
2x)

a2(a2 + (1− x2)a2
x)

+

+
(1− x2)(Φα

x + axΦ
α
r )(Φβ

x + axΦ
β
r )

a2 + (1− x2)a2
x

]∣∣∣∣
r=a(x)

= 0. (1.24)

Ýòî âûðàæåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåëèíåéíîå äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíå-
íèå âòîðîãî ïîðÿäêà îòíîñèòåëüíî ïðîôèëÿ êàïëè a(x). ×òîáû óðàâíåíèå

ñòàëî çàìêíóòûì, íàäî îïðåäåëèòü ýëåêòðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû Φα
2 è Φβ

2 , à
äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ ðåøèòü óðàâíåíèå Ëàïëàñà (1.6) ïðè ó÷åòå ãðàíè÷íûõ
óñëîâèé (1.16) è (1.17) íà ïîâåðõíîñòè êàïëè.

Óäîáíî âêëþ÷èòü â ñèñòåìó óðàâíåíèé óñëîâèå ïîñòîÿíñòâà îáúåìà êàï-
ëè (1.18). Êàê áûëî ïîêàçàíî â [10,39], ðåøåíèå ñèñòåìû (1.6), (1.16)�(1.18),
(1.24) ñ äîïîëíèòåëüíûìè óñëîâèÿìè íà âûáîð íà÷àëà êîîðäèíàò è ðàñïîëî-
æåíèå èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïîçâîëÿåò íàéòè íå òîëüêî ïðîôèëü
êàïëè è ïîòåíöèàëû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, íî òàêæå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè íóêëåàöèè, òàêèå, êàê õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïàðà è ìèíè-
ìàëüíóþ ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàïëè. Èñêîìûìè âåëè÷èíàìè áóäóò ïðîôèëü
êàïëè a(x), ïîòåíöèàëû ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Φα

2 (r, x) è Φβ
2 (r, x), à òàêæå

ðàçíîñòü äàâëåíèé P α
0 − P β

0 .
Òàêèì îáðàçîì, äëÿ íàõîæäåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ïðîôèëÿ ïîâåðõíîñòè êàï-

ëè ìîæíî èñêàòü ýêñòðåìóì ôóíêöèîíàëà (1.11), à ìîæíî ðåøàòü íåëèíåé-
íîå äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå (1.6). Ïðè ýòîì òðåáóåòñÿ ó÷èòûâàòü ðÿä
äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé, çàäàâàåìûõ ñîîòíîøåíèÿìè (1.6), (1.16)�(1.18).
Ýòè äâà ìåòîäà âïîëíå ýêâèâàëåíòíû.

1.3 Ïðîèçâîäÿùèå ñâîéñòâà ðàáîòû îáðàçîâà-

íèÿ êàïëè ïî ÷èñëó ìîëåêóë è âíåøíèì

ïàðàìåòðàì çàäà÷è

Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòà W êàê ìèíèìàëüíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ
ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ îáëàäàåò ðÿäîì ïðîèçâîäÿùèõ ñâîéñòâ. Íàïðèìåð,
óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà (1.22) ïîëó÷àþòñÿ ïðè âàðüè-
ðîâàíèè (1.11) ïî íîðìàëüíûì îòêëîíåíèÿì ïîâåðõíîñòè àãðåãàòà. Ðàññìîò-
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ðèì òåïåðü äðóãèå ïðîèçâîäÿùèå ñâîéñòâà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿW êàê ôóíê-
öèè ÷èñëà ìîëåêóë â àãðåãàòå è ïðî÷èõ ïàðàìåòðîâ çàäà÷è. Ýòè ñâîéñòâà
âûòåêàþò èç òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñìûñëà âåëè÷èíû W ïðè çàäàííûõ óñëî-
âèÿõ è, òàêèì îáðàçîì, ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèÿìè àíàëîãè÷íûõ ñâîéñòâ ñîîò-
âåòñòâóþùåãî ðàáîòå ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà.

Áóäåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ðåëàêñàöèÿ ïðîôèëÿ àãðåãàòà ê ðàâíîâåñèþ
ïðè ôèêñèðîâàííîì ÷èñëå ìîëåêóë ïðîèñõîäèò çà âðåìåíà ñóùåñòâåííî ìåíü-
øèå, ÷åì õàðàêòåðíûå âðåìåíà ìåæäó àêòàìè èñïóñêàíèÿ è ïîãëîùåíèÿ ìî-
ëåêóë àãðåãàòîì. Â ðåçóëüòàòå íà òàêèõ õàðàêòåðíûõ âðåìåíàõ ðàáîòà îáðà-
çîâàíèÿ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ôóíêöèÿ ÷èñëà ÷àñòèö, è õèìè÷åñêèé
ïîòåíöèàë ìîëåêóë êîíäåíñàòà µα â êàïëå ìîæåò áûòü íàéäåí ñ ïîìîùüþ
ñîîòíîøåíèÿ

∂W

∂ν

∣∣∣∣
µβ

= µα − µβ. (1.25)

Îñòàëüíûå ïðîèçâîäÿùèå ñâîéñòâà áóäóò çàâèñåòü îò êîíêðåòíîé çàäà-
÷è. Äëÿ ñëó÷àÿ ãåòåðîãåííîé êàïëè, îáðàçîâàííîé íà çàðÿæåííîì çàðÿäîì
q ÿäðå êîíäåíñàöèè ïðè îòñóòñòâèè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ áóäåò
âûïîëíÿòüñÿ ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå

∂W

∂q

∣∣∣∣
ν,µβ

= (Φ2 − Φ1)|Sn
, (1.26)

ãäå Sn � ïðîâîäÿùàÿ ñôåðà ðàäèóñà Rn → 0, îõâàòûâàþùàÿ çàðÿä. Â ñëó-
÷àå ãîìîãåííîé êàïëè âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå íàïðÿæåííîñòüþ E∞
ñîîòâåòñòâåííî èìååì

∂W

∂E∞

∣∣∣∣
ν,µβ

= −P, (1.27)

ãäå P � ðåçóëüòèðóþùèé äèïîëüíûé ìîìåíò ñèñòåìû. Ñëåäóåò çàìåòèòü,
÷òî â ñëó÷àå ñîâìåñòíîãî äåéñòâèÿ âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàïðÿ-
æåííîñòüþ E∞ è âíóòðåííåãî ïîëÿ çàðÿæåííîãî çàðÿäîì q ÿäðà êîíäåíñà-
öèè ñîîòíîøåíèÿ (1.26) è (1.27) òðåáóåòñÿ îáîáùèòü. Îáóñëîâëåíî ýòî òåì,
÷òî â ðàáîòå îáðàçîâàíèÿ ïîÿâèòñÿ íîâûé âêëàä, ïðîïîðöèîíàëüíûé ïðîèç-
âåäåíèþ qE∞, ñâÿçàííûé ñ ðàáîòîé ñèë èíåðöèè.

Ñîîòíîøåíèÿ (1.25)�(1.27) ïîëåçíû â ïåðâóþ î÷åðåäü êàê êîíòðîëüíûå â
ñàìîñîãëàñîâàííîé òåîðèè. Âõîäÿùèå â èõ ïðàâûå ÷àñòè âåëè÷èíû, ñ îäíîé
ñòîðîíû, ìîãóò áûòü íàéäåíû ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ äëÿ ðàáîòû îáðàçî-
âàíèÿ êàïëè, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíè ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû ïî óðàâíå-
íèÿì äëÿ ïðîôèëÿ êàïëè è ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ñîîòíîøåíèÿ (1.25)�(1.27) äëÿ êîíòðîëÿ ÷èñëåííûõ
âû÷èñëåíèé.
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1.4 ×èñëåííûå ìåòîäû íàõîæäåíèÿ ïðîôèëÿ

êàïëè

Çàäà÷è, ñ êîòîðûìè ìû ñòîëêíóëèñü â ïàðàãðàôàõ 1.1 è 1.2, ìîæíî ðàç-
áèòü íà äâà êëàññà. Ýòî ðåøåíèå ñèñòåìû íåëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé è çàäà÷à ìèíèìèçàöèè. Ðåøåíèå ýòèõ çàäà÷ â àíàëèòè÷åñêîì âè-
äå, êàê ïðàâèëî, íåâîçìîæíî, ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïîëó÷èòü ðå-
øåíèå ÷èñëåííî. Äëÿ ýòîãî ïàðàìåòðèçóåì âñå íåèçâåñòíûå âåëè÷èíû ñ ïî-
ìîùüþ íåêîòîðîãî íàáîðà ïàðàìåòðîâ {ξi}, ãäå i = 1, . . . ,N , à âåëè÷èíà N
áóäåò êîíòðîëèðîâàòü ñòåïåíü òî÷íîñòè èñïîëüçóåìîãî ïðèáëèæåíèÿ. Ïðè
ýòîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ àáñîëþòíî òî÷íîãî ðåøåíèÿ òðåáóåòñÿ, âîîáùå ãîâî-
ðÿ, áåñêîíå÷íî ìíîãî òàêèõ ïàðàìåòðîâ. Ïîäîáíàÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ òðåáóåò
ñîîòâåòñòâóþùåé ìîäèôèêàöèè ñèñòåìû óðàâíåíèé (ôóíêöèîíàëà è ñîïóò-
ñòâóþùèõ åìó óðàâíåíèé â çàäà÷å ìèíèìèçàöèè). Íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû
áóäåì îáîçíà÷àòü ñ ïîìîùüþ z1, . . . , zm, ãäå m � êîëè÷åñòâî íåçàâèñèìûõ
ïàðàìåòðîâ.

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ ïàðàìåòðèçàöèè äëÿ äîâîëüíî ïðîñòîãî ñëó÷àÿ: ïðî-
ôèëü êàïëè a(x) ñèììåòðè÷åí, èìååòñÿ îäèí èñòî÷íèê ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
(ýòî ìîæåò áûòü âíåøíåå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå èëè ÿäðî êîíäåíñàöèè, îáëàäà-
þùåå ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëüíûì ìîìåíòîì). Ïðè ýòîì áóäåì îïèðàòüñÿ íà
óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ êàïëè (1.6), (1.16)�(1.18), (1.24). Ïðåäëîæåííûé ïîäõîä
ìîæåò áûòü ëåãêî îáîáùåí íà áîëåå ñëîæíûå ñëó÷àè.

Îïðåäåëèì áåçðàçìåðíûå ñêà÷îê äàâëåíèÿ G, ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ Φ̃, ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ W̃ , äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü ε, ðàäèóñ-
âåêòîð r̃ è ïðîôèëü êàïëè ã(x) ñëåäóþùèìè ñîîòíîøåíèÿìè:

G ≡ R(P α − P β)

2γ
, Φ̃ ≡

√
εα − εβ

16πγR
Φ, W̃ =

W

4πγR2 ,

ε ≡ εα

εβ
, r̃ ≡ r

R
, ã(x) ≡ a(x)

R
,

(1.28)

ãäå R � ðàäèóñ ýêâèâàëåíòíîé ñôåðû äëÿ êàïëè îáúåìà V , îïðåäåëÿåìûé
èç ñîîòíîøåíèÿ

V =
4

3
πR3. (1.29)

Âåëè÷èíà G ïðè ýòîì èìååò òåðìîäèíàìè÷åñêèé ñìûñë õèìè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà ìîëåêóëû êîíäåíñàòà â êàïëå. Äëÿ íåñæèìàåìîé æèäêîñòè, èñõîäÿ
èç ñîîòíîøåíèÿ Ãèááñà-Äþãåìà, ìîæåì çàïèñàòü

bR = G
2γv

RkÁT
, (1.30)
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ãäå bR � âûðàæåííîå â åäèíèöàõ kÁT îòêëîíåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
êîíäåíñàòà îò åãî çíà÷åíèÿ â ñëó÷àå ðàâíîâåñèÿ ïðè ïëîñêîé ãðàíèöå ðàç-
äåëà. Òîãäà, óðàâíåíèÿ (1.6), (1.16)�(1.18), (1.24) çàïèñàííûå ñ ó÷åòîì (1.28)
è (1.29), ìîãóò òåïåðü áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê

4Φ̃α,β
2 (r̃, x) = 0, (1.31)

Φ̃α
2 (ã(x), x)− Φ̃β

2 (ã(x), x) = 0, (1.32)[
ε(ã2Φ̃α

2r̃ − (1− x2)ãxΦ̃
α
2x)− (ã2Φ̃β

2r̃ − (1− x2)ãxΦ̃
β
2x)
]∣∣∣

r̃=ã
= 0, (1.33)∫ 1

−1
(ã3(x)− 1)dx = 0, (1.34)

G− 1

2
√

ã2 + (1− x2)ã2
x

[
2 +

(1− x2)(ã2
x − ããxx) + xããx

ã2 + (1− x2)ã2
x

+
xãx

ã

]
+

+

[
(ã2Φ̃α

2r̃ − (1− x2)ãxΦ̃
α
2x)(ã

2Φ̃β
2r̃ − (1− x2)ãxΦ̃

β
2x)

ã2(ã2 + (1− x2)ã2
x)

+

+
(1− x2)(Φ̃α

2x + ãxΦ̃
α
2r̃)(Φ̃

β
2x + ãxΦ̃

β
2r̃)

ã2 + (1− x2)ã2
x

]∣∣∣∣∣
r̃=ã

= 0,

(1.35)

ãäå íèæíèé èíäåêñ r̃ ó âåëè÷èí Φ̃α
2 è Φ̃β

2 îáîçíà÷àåò ïðîèçâîäíûå ýòèõ âåëè-

÷èí ïî ïåðåìåííîé r̃. Êðîìå òîãî, ââåäåì ïîòåíöèàëû ïîëÿ ðåàêöèè Φ̃α
R(r̃, x)

è Φ̃β
R(r̃, x) ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùèõ ñîîòíîøåíèé

Φ̃α(r̃, x) = Φ̃α
s (r̃, x) + Φ̃α

R(r̃, x),

Φ̃β(r̃, x) = Φ̃β
s (r̃, x) + Φ̃β

R(r̃, x),
(1.36)

ãäå Φ̃α
s (r̃, x) è Φ̃β

s (r̃, x)� ïîòåíöèàëû èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (ïðåä-
ïîëàãàþòñÿ èçâåñòíûìè èç ïîñòàíîâêè çàäà÷è). Òàêàÿ çàìåíà ïîçâîëÿåò ïðè

ïîñòðîåíèè àëãîðèòìà îòîéòè îò ÿâíîãî óêàçàíèÿ âèäà ïîòåíöèàëîâ Φ̃α(r̃, x)

è Φ̃β(r̃, x).
Èñòî÷íèê ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ áóäåì õàðàêòåðèçîâàòü ñ ïîìîùüþ áåç-

ðàçìåðíîé âåëè÷èíû H, òàêîé, ÷òî ñëó÷àé îòñóòñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïî-
ëÿ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü H = 0 (çàâèñèìîñòü îò H áóäåò âõîäèòü ÷åðåç

Φ̃α,β
s (r̃, x)). Êîíêðåòíûé âèä âåëè÷èíû H çàâèñèò îò ðàññìàòðèâàåìîé çà-

äà÷è. Òàê íàïðèìåð, â çàäà÷å ñ âíåøíèì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì H áóäåò õà-
ðàêòåðèçîâàòü íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, à â çàäà÷å ñ
ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëåì � âåëè÷èíó äèïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäðà êîíäåíñàöèè.

Áóäåì ðàáîòàòü â ñèñòåìå êîîðäèíàò, öåíòð êîòîðîé ñîâïàäàåò ñ öåíòðîì
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ìàññ êàïëè, òîãäà óñëîâèå íà ðàñïîëîæåíèå íà÷àëà êîîðäèíàò èìååò âèä∫ 1

−1
xã4(x)dx = 0. (1.37)

Ââèäó ñèììåòðèè ïðîôèëÿ êàïëè ã(x) = ã(−x), ñîîòíîøåíèå (1.37) ïåðåõî-
äèò â òîæäåñòâî è ïîýòîìó ó÷èòûâàòü åãî â äàëüíåéøåì íå áóäåì.

Ñëåäóþùèì øàãîì ðàçëîæèì ïðîôèëü êàïëè ã(x) è ýëåêòðè÷åñêèå ïî-

òåíöèàëû ïîëÿ ðåàêöèè Φ̃α,β
2R (r̃, x) â ðÿä ïî ñèñòåìå ïîëèíîìîâ Ëåæàíäðà

Pk(x):

ã(x) =
∑
k≥0

dkPk(x),

Φ̃α
2R(r̃, x) =

∑
k≥0

ckr̃
kPk(x), Φ̃β

2R(r̃, x) =
∑
k≥0

bk

r̃k+1Pk(x).
(1.38)

Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå (1.31) áóäåò âûïîëíÿòüñÿ àâòîìàòè÷åñêè. Óìíîæàÿ
ïîñëåäîâàòåëüíî ëåâóþ ÷àñòü êàæäîãî èç óðàâíåíèé (1.32),(1.33), (1.35) íà
ïîëèíîìû Ëåæàíäðà Pn(x), n = 0, 1, 2, . . . è èíòåãðèðóÿ ïî x â èíòåðâà-
ëå x ∈ [−1, 1], ñâîäèì èõ ê àëãåáðàè÷åñêèì óðàâíåíèÿì äëÿ êîýôôèöèåí-
òîâ ðàçëîæåíèÿ (1.38). Ê àíàëîãè÷íîìó óðàâíåíèþ ïîñëå ïîäñòàíîâêè (1.38)
ñâîäèòñÿ è (1.34). Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì áåñêîíå÷íóþ ñèñòåìó íåëèíåéíûõ
óðàâíåíèé îòíîñèòåëüíî íàáîðîâ íåèçâåñòíûõ êîýôôèöèåíòîâ {bk}, {ck} è
{dk}, k = 0, 1, 2, . . ., à òàêæå âåëè÷èíû G:

F n
1 =

∫ 1

−1
g1(x; G, {bk}, {ck}, {dk})Pn(x)dx = 0,

F n
2 =

∫ 1

−1
g2(x; G, {bk}, {ck}, {dk})Pn(x)dx = 0,

F3 = g3({dk}) = 0,

F n
4 =

∫ 1

−1
g4(x; G, {bk}, {ck}, {dk})Pn(x)dx = 0,

(1.39)

ãäå g1, g2, g3, g4 � ïðàâûå ÷àñòè óðàâíåíèé (1.31)�(1.35) ñîîòâåòñòâåííî, ïî-
ëó÷åííûå ïîñëå ïîäñòàíîâêè òóäà âåëè÷èí èç (1.38), à ïàðàìåòð n ïðîáåãàåò
çíà÷åíèÿ 0, 1, 2, . . ..

Ýòà ñèñòåìà ýêâèâàëåíòíà èñõîäíîé ñèñòåìå (1.31)�(1.35), íî, â îòëè÷èå
îò ïåðâîíà÷àëüíîé, îíà áîëüøå ïîäõîäèò äëÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ,
ò.ê. åå ìîæíî ëåãêî ¾îáðåçàòü¿. Â âûðàæåíèÿõ (1.38) îãðàíè÷èìñÿ òîëüêî
ïåðâûìè N ÷ëåíàìè ðàçëîæåíèÿ, à âñå îñòàëüíûå êîýôôèöèåíòû bk, ck è
dk ïðè k > N ïîëîæèì ðàâíûìè íóëþ. Ñîîòâåòñòâåííî, â ñèñòåìå (1.39)
îñòàâèì òîëüêî òå óðàâíåíèÿ, äëÿ êîòîðûõ n < N .

18



Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì êîíå÷íóþ ñèñòåìó èç 3N + 1 óðàâíåíèé îòíîñè-
òåëüíî êîýôôèöèåíòîâ bk, ck è dk, 0 6 k < N , à òàêæå âåëè÷èíû G. Â
êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû áóäóò âûñòóïàòü H è ε, à N áóäåò çàäàâàòü
òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé. Çàìåòèì îäíàêî, ÷òî â ñèëó ñèììåòðèè (1.31) è (1.35),
à òàêæå àíòèñèììåòðèè (1.32) è (1.33), ìîæíî çàêëþ÷èòü

b2k = c2k = d2k+1 = 0 (k = 0, 1, 2, . . .),

è, ñîîòâåòñòâåííî,

F 2k
1 = F 2k

2 = F 2k+1
4 = 0 (k = 0, 1, 2, . . .).

Ó÷åò òàêîé ñèììåòðèè ïîçâîëÿåò ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà ñîêðàòèòü ÷èñëî
óðàâíåíèé è ÷èñëî íåèçâåñòíûõ, ÷òî ïðèâîäèò ê óñêîðåíèþ ïðîöåññà âû÷èñ-
ëåíèé. Áîëåå òîãî, îáúåì âû÷èñëåíèé ìîæíî åùå ñèëüíåå óìåíüøèòü, åñëè
ó÷åñòü ñèììåòðèþ îñòàâøèõñÿ óðàâíåíèé, è, ñîîòâåòñòâåííî, ñîêðàòèòü èí-
òåðâàë èíòåãðèðîâàíèÿ â äâà ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì ñèñòåìà óðàâíåíèé áóäåò èìåòü âèä (1.39); â êà÷åñòâå
íåèçâåñòíûõ âåëè÷èí {ξi} áóäóò âûñòóïàòü êîýôôèöèåíòû {b2k+1}

∣∣
2k+1<N

,

{c2k+1}
∣∣
2k+1<N

è {d2k}
∣∣
2k<N

, à òàêæå âåëè÷èíà G; â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ
ïàðàìåòðîâ {zi} � âåëè÷èíû H è ε; à êîíòðîëèðîâàòü ñòåïåíü òî÷íîñòè
ìîæíî ñ ïîìîùüþ âåëè÷èíû N , êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ N ëèíåéíûì ñîîòíîøå-
íèåì.

Òåïåðü ñôîðìóëèðóåì ñàì àëãîðèòì ðåøåíèÿ. Ïóñòü èìååòñÿ êîíå÷íàÿ
íåëèíåéíàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé âèäà

Fj(~ξ, ~z) = 0, j = 1, . . . ,N , (1.40)

ãäå Fi � èçâåñòíûå íàì ôóíêöèè, ~ξ = (ξ1, . . . , ξN ) � íåèçâåñòíûå âåëè÷èíû,
à ~z = (z1, . . . , zm) � íàáîð íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ. Áóäåì ðåøàòü ýòó ñè-
ñòåìó, ìèíèìèçèðóÿ íåâÿçêó ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Íüþòîíà [40]. Îïðåäåëèì

âåêòîð íåâÿçêè ~F = (F1, . . . , FN ) è ïðåäñòàâèì ñèñòåìó (1.40) â âèäåA~ξ = 0,
ãäå A � íåëèíåéíûé îïåðàòîð, ñîîòâåòñòâóþùèé ñèñòåìå óðàâíåíèé (1.40).
Òåïåðü îïèøåì èòåðàöèîííóþ ïðîöåäóðó. Íà ïåðâîì øàãå ó íàñ åñòü íà-
÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå ~ξ0. Âû÷èñëÿåì ~F0 = A~ξ0 è ìàòðèöó J0

ij = ∂(A~ξ)i/∂ξj

â òî÷êå ~ξ = ~ξ0. Ñëåäóþùåå ïðèáëèæåíèå ~ξ1 = ~ξ0 + ~s íàõîäèì, èñïîëüçóÿ
óðàâíåíèå J0~s = −~F0. Ýòó ïðîöåäóðó ïîâòîðÿåì äî òåõ ïîð, ïîêà òðåáóåìàÿ
òî÷íîñòü íå áóäåò äîñòèãíóòà.

Äàëåå, ñëåãêà èçìåíÿÿ îäíó èç êîìïîíåíò âåêòîðà ~z, èñïîëüçóÿ íàéäåí-
íîå ðåøåíèå â êà÷åñòâå ñòàðòîâîãî íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ è ïîâòîðÿÿ
ïðîöåäóðó ðåøåíèÿ ñèñòåìû, ïîëó÷àåì çàâèñèìîñòü ïðîôèëÿ è òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà îò ýòîãî ïàðàìåòðà. Ýòî
ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü ãðàôèêè ñîîòâåòñòâóþùèõ çàâèñèìîñòåé.

19



Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî êîíòðîëèðîâàòü òî÷íîñòü ðåøåíèÿ ìîæíî íåñ-
êîëüêèìè ñïîñîáàìè. Ñàìîå ïðîñòîå � èñïîëüçîâàòü ìàëîñòü |~F |. Ýòà îöåí-
êà ïîêàçûâàåò, íàñêîëüêî õîðîøî ðåøàåòñÿ ìîäèôèöèðîâàííàÿ ñèñòåìà óðàâ-
íåíèé (1.40). Ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìàëîñòü ïîïðàâêè |~s|. Ýòî áóäåò îöåíè-
âàòü, íàñêîëüêî ðàçóìíî äàëüøå ïðîäîëæàòü âû÷èñëåíèÿ, à ìîæíî ïîäñòà-
âèòü íàéäåííûé ~ξ â èñõîäíóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé è ïîñìîòðåòü, êàê ñèëüíî
íàéäåííîå ðåøåíèå îòëè÷àåòñÿ îò èñòèííîãî. Íàïðèìåð, ïðè ïîäõîäå ê ãðà-
íèöå ïðèìåíèìîñòè ÷èñëåííîãî ìåòîäà ïåðâàÿ îöåíêà íà÷èíàåò ðàñòè, â òî
âðåìÿ êàê âòîðàÿ è òðåòüÿ ìîãóò îñòàâàòüñÿ ìàëûìè. Ðîñò âòîðîé îöåíêè
ãîâîðèò îá óõóäøåíèè êà÷åñòâà íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Óâåëè÷åíèå òðå-
òüåé îöåíêè ñèãíàëèçèðóåò î òîì, ÷òî âûáðàííîå êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ N
íåäîñòàòî÷íî âåëèêî.

Çíàÿ ïðîôèëü êàïëè, ýëåêòðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âíóòðè è ñíàðóæè êàï-
ëè, à òàêæå ðàçíîñòü P α

0 −P β
0 , ìîæíî ïî ôîðìóëàì (1.11), (1.13), (1.7), (1.12)

è (1.30) âû÷èñëèòü ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ è õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë êàïëè.
Àíàëîãè÷íóþ ïàðàìåòðèçàöèþ ìîæíî ïðîâåñòè è äëÿ çàäà÷è ìèíèìèçà-

öèè, òîãäà ôóíêöèîíàë W [a(x), ~z] ïåðåéäåò â ôóíêöèþ W (~ξ, ~z), à äîáàâî÷-
íûå óñëîâèÿ ïðèìóò âèä

Yl(~ξ, ~z) = 0, l = 1, . . . , p, (1.41)

ãäå p � êîëè÷åñòâî äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé, ïðè÷åì p < N . Çàìåòèì, ÷òî
âåëè÷èíà G äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ íå îïðåäåëåíà è, ñîîòâåòñòâåííî, êîëè÷åñòâî
íåèçâåñòíûõ âåëè÷èí áóäåò íà åäèíèöó ìåíüøå.

Òàêóþ çàäà÷ó ìîæíî ðåøàòü äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìå-
òîäà ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà îíà ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåé ñèñòåìå íåëèíåéíûõ
óðàâíåíèé

∂

∂ξj

(
W (~ξ, ~z) +

p∑
l=0

ζlYl(~ξ, ~z)

)
= 0, j = 1, . . . ,N ,

Yl(~ξ, ~z) = 0, l = 1, . . . , p.

Íåèçâåñòíûìè âåëè÷èíàìè çäåñü áóäóò ~ξ è ζ1, . . ., ζp; òàêèì îáðàçîì ïîëó-
÷èëè ñèñòåìó èç N + p óðàâíåíèé ñ N + p íåèçâåñòíûìè è m äîáàâî÷íûìè
ïàðàìåòðàìè. Ðåøåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé ïîäîáíîãî âèäà áûëî ðàññìîòðå-
íî âûøå. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî îïèñàííûé ìåòîä áóäåò õîðîøî ñõîäèòüñÿ,
åñëè íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå ëåæèò âáëèçè ðåøåíèÿ.

Â ñëó÷àå, êîãäà íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå íåóäîâëåòâîðèòåëüíî, äëÿ òî-
ãî ÷òîáû ïðèáëèçèòüñÿ ê êîðíþ äîñòàòî÷íî áëèçêî, ìîæíî èñïîëüçîâàòü
ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ãðàäèåíòíîãî ñïóñêà. Êëàññè÷åñêèé ìåòîä ãðà-
äèåíòíîãî ñïóñêà çäåñü íåïðèìåíèì â ñèëó íàëè÷èÿ äîáàâî÷íûõ óñëîâèé
(1.41). Äëÿ ïðîñòîòû ðàññìîòðèì ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ãðàäèåíòíîãî
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ñïóñêà äëÿ ñèòóàöèè, êîãäà äîáàâî÷íîå óñëîâèå âñåãî îäíî. Íà ïåðâîì øàãå
ó íàñ åñòü íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå ~ξ0. Äàëåå âû÷èñëÿåì íåâÿçêó Y 0 = Y1 è
âåêòîðà ∇W 0

j = ∂W/∂ξj, ∇Y 0
j = ∂Y1/∂ξj â òî÷êå ~ξ = ~ξ0. Ñëåäóþùåå ïðè-

áëèæåíèå ~ξ1 = ~ξ0 + ~s íàõîäèì, èñõîäÿ èç íèæå èçëîæåííûõ ñîîáðàæåíèé.
Ïðåíåáðåãàÿ êâàäðàòè÷íûì âêëàäîì äëÿ äîñòàòî÷íî ìàëûõ ~s, èìååì

Y 0 + (∇Y 0, ~s) = 0, (1.42)

ãäå ñ ïîìîøüþ (·, ·) îáîçíà÷åíî ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî

∇W 0 îïðåäåëÿåò íàïðàâëåíèå ìàêñèìàëüíîãî ðîñòà ôóíêöèè W (~ξ, ~z) â òî÷-

êå ~ξ0, áóäåì èñêàòü âåêòîð ~s â âèäå

~s = −t∇W 0 + ζ∇Y 0, (1.43)

ãäå t � ìàëûé ïàðàìåòð, à ζ � íåèçâåñòíàÿ âåëè÷èíà. Ïîäñòàâëÿÿ (1.43) â
(1.42), îêîí÷àòåëüíî íàõîäèì

~s = −
(
∇W 0 − (∇Y 0,∇W 0)

(∇Y 0)2 ∇Y 0
)

t− Y 0

(∇Y 0)2∇Y 0. (1.44)

Îïòèìàëüíûé âûáîð ïàðàìåòðà t � ñëîæíàÿ çàäà÷à. Ñëèøêîì ìàëåíü-
êîå èëè ñëèøêîì áîëüøîå çíà÷åíèå ýòîãî ïàðàìåòðà ïðèâîäèò ê áîëüøî-
ìó ÷èñëó èòåðàöèé, è, ñëåäîâàòåëüíî, ìåäëåííîé ñõîäèìîñòè èòåðàöèîííîãî
ìåòîäà. Ìîæíî áðàòü t ñ ïðåäûäóùåãî øàãà, ïðîáîâàòü åãî óâåëè÷èòü èëè
óìåíüøèòü, è íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðåøàòü, òðåáóåòñÿ ëè
åãî ìîäèôèöèðîâàòü.

Óêàçàííóþ ïðîöåäóðó ïîâòîðÿåì äî òåõ ïîð, ïîêà ïîïðàâêè âåëè÷èíû ~ξ
íå ñòàíóò äîñòàòî÷íî ìàëåíüêèìè. Ïîñëå ýòîãî ìîæíî ïåðåéòè ê ìèíèìè-
çàöèè W ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìíîæèòåëåé Ëàãðàíæà.

Çíàÿ ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàïëè êàê ôóíêöèþ ÷èñëà ÷àñòèö, ìîæíî ïî
ôîðìóëå (1.25) íàéòè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë êàïëè.

***

Èòàê, ïîäâåäåì èòîãè ýòîé ãëàâû.
Äëÿ íàõîæäåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ïðîôèëÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê íåñôåðè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðè÷å-
ñêèõ ïîëåé ìîæíî èñïîëüçîâàòü ëèáî ëîêàëüíûå óñëîâèÿ ìåõàíè÷åñêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ åãî ïîâåðõíîñòè ñ ó÷åòîì ìàêñâåëëîâñêèõ íàòÿæåíèé, ëèáî èñêàòü
ýêñòðåìóì ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ýòîãî àãðåãàòà êàê ôóíêöèîíàëà ïðîôèëÿ
åãî ïîâåðõíîñòè. Â ïåðâîì ñëó÷àå ìû èìååì äåëî ñ ñèñòåìîé íåëèíåéíûõ
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé âòîðîãî ïîðÿäêà, âî âòîðîì ðåøàåòñÿ çàäà-
÷à â ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ íà óñëîâíûé ýêñòðåìóì. Àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå

21



òàêèõ çàäà÷, êàê ïðàâèëî, íåâîçìîæíî, è ïîýòîìó íàäî èñïîëüçîâàòü ÷èñëåí-
íûå ìåòîäû. Íà ýòîì ýòàïå ÷àñòî áûâàþò ïîëåçíû ïðîèçâîäÿùèå ñâîéñòâà
ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ, ò.ê. èõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ êîíòðîëÿ âû÷èñëåíèé.

Ïðè ÷èñëåííîì ðåøåíèè ñèñòåìà óðàâíåíèé âñåãäà èñêàæàåòñÿ, ïîýòîìó
íàäî ñëåäèòü íå òîëüêî çà õîðîøåé òî÷íîñòüþ ðåøåíèÿ, íî è çà òåì, êàê
ïîëó÷åííîå ðåøåíèå ñîîòíîñèòñÿ ñ ðåàëüíûì. Â ñëó÷àå ïëîõèõ íà÷àëüíûõ
ïðèáëèæåíèé ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ãðàäèåíòíîãî
ñïóñêà äëÿ èõ óòî÷íåíèÿ.
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Ãëàâà 2

Âëèÿíèå âíóòðåííèõ è
âíåøíèõ ýëåêòðè÷åñêèõ
ïîëåé íà ïðîôèëü è
òåðìîäèíàìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè ìàëûõ
êàïåëü

Ýòà ãëàâà ïîñâÿùåíà îïèñàíèþ âëèÿíèÿ âíóòðåííèõ è âíåøíèõ ýëåê-
òðè÷åñêèõ ïîëåé íà ïðîôèëü è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìàëûõ
êàïåëü. Â çàâèñèìîñòè îò ðàñïîëîæåíèÿ èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
òàêèå çàäà÷è ìîæíî óñëîâíî ïîäåëèòü íà òðè ãðóïïû: èñòî÷íèêè ýëåêòðè-
÷åñêîãî ïîëÿ ðàñïîëîæåíû âíå êàïëè, èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ðàñ-
ïîëîæåíû âíóòðè êàïëè, è, íàêîíåö, èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ðàñïî-
ëîæåíû êàê âíå, òàê è âíóòðè êàïëè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì áóäóò ðàññìîò-
ðåíû òðè ôèçè÷åñêèå ñèòóàöèè: ãîìîãåííàÿ êàïëÿ âî âíåøíåì ýëåêòðè÷å-
ñêîì ïîëå, ãåòåðîãåííàÿ êàïëÿ íà äèïîëüíîì ÿäðå è ãåòåðîãåííàÿ êàïëÿ ñ
çàðÿæåííûì ÿäðîì êîíäåíñàöèè âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå.

2.1 Õàðàêòåðèñòèêè ãîìîãåííîé êàïëè â îäíî-

ðîäíîì âíåøíåì ïîëå

Ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå ãîìîãåííîé êàïëè âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì
ïîëå íàïðÿæåííîñòüþ E∞. Ïðåäïîëàãàÿ êàïëè äîñòàòî÷íî ìàëåíüêèìè, áó-
äåì ñ÷èòàòü ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå îäíîðîäíûì. Ïóñòü óñêîðåíèåì êàïëè ïîä
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äåéñòâèåì ãðàâèòàöèîííîãî ïîëÿ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Áóäåì èçó÷àòü êàïëþ,
îòâå÷àþùóþ ýêñòðåìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè ïðè äàííîì ïåðåñûùå-
íèè ïàðà è íàõîäÿùóþñÿ â ïîëíîì ðàâíîâåñèè ñ ïàðîì (òåïëîâîì, ìåõàíè÷å-
ñêîì è õèìè÷åñêîì). Êàê ïîêàçàíî â [2,39], ïîëó÷àåìûå ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû
ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû êî âñåì êàïëÿì, èíòåðåñíûì äëÿ òåîðèè íóêëåàöèè.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ãëàâîé 1 äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîëíîñòüþ îïðåäåëèòü çàäà÷ó,
òðåáóåòñÿ çàäàòü ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
Φα

2 è Φβ
2 . Â ýòîì ñëó÷àå îíè èìåþò âèä

Φβ
2 −→r→∞

−E∞rx, Φα
2 −→

r→0
const. (2.1)

Êðîìå òîãî, äëÿ íàõîæäåíèÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè òðåáóåòñÿ çàäàòü
Wel.

Ìû ìîæåì ñ÷èòàòü (êàê ýòî ïîêàçàíî â [41]), ÷òî âíåøíåå ïîëå ñîçäàåòñÿ
ñèñòåìîé çàðÿäîâ, êîòîðûå ðàñïðåäåëåíû ñ ïëîòíîñòüþ

σ(x) = (3εβ/4π)E∞x (2.2)

ïî ïîâåðõíîñòè äîñòàòî÷íî áîëüøîé ñôåðû ðàäèóñà Rσ ñ öåíòðîì â íà÷àëå
êîîðäèíàò. Â ñîîòâåòñòâèè ñ (1.7) ðàáîòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Wel äëÿ ýòîãî
ñëó÷àÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå

Wel = −πR2
σ

∫ 1

−1
σ(x)

(
Φβ

2 (Rσ, x)− Φβ
1 (Rσ, x)

)
dx. (2.3)

Ïðåíåáðåãàÿ ñòàðøèìè ìóëüòèïîëÿìè, âèäèì, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèå ïîòåíöè-
àëû Φβ

1 è Φβ
2 ñèñòåìû â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè ìîãóò áûòü çàïè-

ñàíû â ïðîèçâîëüíîé òî÷êå ñôåðû ðàäèóñà Rσ â ôîðìå

Φβ
1 (Rσ, x) = −E∞Rσx, (2.4)

Φβ
2 (Rσ, x) = −E∞Rσx +

Px

εβR2
σ

. (2.5)

Ðåçóëüòèðóþùèé äèïîëüíûé ìîìåíò P âñåé êàïëè ìîæåò áûòü íàéäåí èç
ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (1.6), (1.16), (1.17). Ó÷èòûâàÿ (2.2)�(2.5), äëÿ
Wel ïîëó÷àåì

Wel = −1

2
E∞P . (2.6)

Ñîîòíîøåíèÿ (2.1) ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü ïîòåíöèàëû èñòî÷íèêîâ ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ Φα

s è Φβ
s . Èñïîëüçóÿ (1.28), (1.29) è ïåðåïèñûâàÿ èõ â áåç-

ðàçìåðíûõ âåëè÷èíàõ ïîëó÷èì

Φ̃α
s (r̃, x) = 0, Φ̃β

s (r̃, x) = −HE r̃x, (2.7)
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Ðèñ. 2.1: Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïîëóîñåé êàïëè β îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà ∈2, õà-
ðàêòåðèçóþùåãî íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî îäíîðîäíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, äëÿ äâóõ
çíà÷åíèé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Êðèâûå 1, 2 è 3 ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííîìó
ðàñ÷åòó, òåîðèè âîçìóùåíèé è ðåçóëüòàòàì äëÿ âûòÿíóòîãî ñôåðîèäà.

ãäå âåëè÷èíà HE ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåçðàçìåðíóþ íàïðÿæåííîñòü âíåøíå-
ãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

H2
E ≡

(εα − εβ)E2
∞R

16πγ
. (2.8)

Îñòàëîñü çàïèñàòü â áåçðàçìåðíîì âèäå âåëè÷èíó Wel. Ó÷èòûâàÿ (1.28) è
(1.29) íàõîäèì

W̃el =
−2HEb1

ε− 1
, (2.9)

ãäå b1 � êîýôôèöèåíò ðàçëîæåíèÿ èç (1.38).
Òåïåðü ìû ìîæåì âîñïîëüçîâàòüñÿ ðàçðàáîòàííûì â ãëàâå 1 ÷èñëåííûì

àëãîðèòìîì. Áóäåì èñïîëüçîâàòü HE âìåñòî âåëè÷èíû H, à â êà÷åñòâå íó-
ëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ÷èñëåííîé ñõåìû áóäåì áðàòü ðåøåíèå çàäà÷è ïðè
HE = 0, òîãäà

ã0(x) = 1, Φ̃α
2R

0(r̃, x) = 0, Φ̃β
2R

0(r̃, x) = 0. (2.10)

Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîé ïðîöåäóðû, îïèñàííîé â ïàðàãðàôå 1.4, äëÿ ýòî-
ãî ñëó÷àÿ ïðåäñòàâëåíû íà Ðèñ. 2.1�2.4. Êðèâàÿ 1 íà Ðèñ. 2.1(a) è 2.1(b)
ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïîëóîñåé êàïëè β (β = ã(1)/ã(0)) îò
áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà

∈2= 9
ε− 1

(ε + 2)2H
2
E (2.11)
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äëÿ äâóõ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε: ε = 10
è ε = 78. Â ñëó÷àå ìàëûõ îòêëîíåíèé ïðîôèëÿ êàïëè îò ñôåðû ∈ èìååò
ñìûñë ýêñöåíòðèñèòåòà âûòÿíóòîãî âäîëü íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ ñôåðîèäà. Ýòî
ïîâåäåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ ìàëûõ ∈2

â [7, 39], ãäå áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðàçëîæåíèÿ äëÿ ïðîôèëÿ êàïëè,
õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, à òàêæå ïîâåðõíîñòíîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà
â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàïëè

ã(x) =

(
1− 1

45
∈4
)

+

(
1

3
∈2 +

79

315
∈4 − 4

5(ε + 2)

)
P2(x) +

26

315
∈4 P4(x),

(2.12)

G = 1− 1

3

ε + 2

ε− 1
∈2 − 4

45
∈4, (2.13)

W̃s = 1 +
2

45
∈4, (2.14)

W̃el = −2

9

ε + 2

ε− 1
∈2 − 4

45
∈4 . (2.15)

(ýòè ñîîòíîøåíèÿ ðàäè óäîáñòâà çàïèñàíû â áåçðàçìåðíîì âèäå è ñëåãêà
èçìåíåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ [39]).

Êðèâàÿ 2 íà Ðèñ. 2.1(a) è 2.1(b) ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïî-
ëóîñåé β îò ∈2, ñîîòâåòñòâóþùóþ ôîðìóëå (2.12). Ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî õî-
ðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó êðèâûìè 1 è 2 îáåñïå÷èâàåòñÿ äëÿ ∈2≤ 0.4. Âîç-
ðàñòàíèå îòêëîíåíèÿ ìåæäó êðèâûìè 1 è 2 äëÿ ∈2≥ 0.4 íå óäèâèòåëüíî,
ò.ê. îòêëîíåíèÿ ïðîôèëÿ êàïëè îò ñôåðû â ýòèõ ñëó÷àÿõ äîâîëüíî âåëè-
êî. Êðèâàÿ 3 íà Ðèñ. 2.1(a) è 2.1(b) ïîêàçûâàåò îòíîøåíèå ïîëóîñåé êàïëè
äëÿ ìîäåëè âûòÿíóòîãî ñôåðîèäà íà âñåì èíòåðâàëå çíà÷åíèé ∈2 [3]. È õîòÿ
ñîãëàñíî àñèìïòîòè÷åñêîé ôîðìóëå (2.12) ïðîôèëü êàïëè â ïîðÿäêå ∈4 îò-
êëîíÿåòñÿ îò âûòÿíóòîãî ñôåðîèäà, òåì íå ìåíåå êðèâûå 1 è 3 î÷åíü õîðîøî
ñîâïàäàþò. Ýòî ñîâïàäåíèå ñëåãêà óõóäøàåòñÿ òîëüêî â îêðåñòíîñòè òî÷êè
ïîâîðîòà ∈2= 0.4776 íà Ðèñ. 2.1(b). Êàê îòìå÷àëîñü â [3,5,6], òî÷êà ïîâîðî-
òà îòìå÷àåò ïîòåðþ ñòàáèëüíîñòè êàïëè, òàêèì îáðàçîì, ïðîôèëè äî òî÷êè
ïîâîðîòà ñòàáèëüíû, à ïîñëå � íåò. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà Ãàëåðêèíà
â [5, 6] äëÿ ïðîâîäÿùåé êàïëè áûëà íàéäåíà òî÷êà ïîâîðîòà ïðè ∈2= 0.46.
Àíàëîãè÷íîé òî÷êè íà Ðèñ. 2.1(b) íåò. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäåíèþ [3,6],
÷òî òî÷êà ïîâîðîòà èñ÷åçàåò ïðè ε < 20.

Ðèñ. 2.2 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êàïëè G îò
âåëè÷èíû ∈2 ïðè ε = 78. Êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó
è òåîðèè âîçìóùåíèé (2.13). Êàê âèäèì, êðèâûå íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ äðóã
ñ äðóãîì íà âñåì èíòåðâàëå ∈2 äî òî÷êè ïîâîðîòà.

Ðèñ. 2.3 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî W̃el è ïîâåðõíîñòíî-

ãî W̃s âêëàäîâ â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàïëè îò âåëè÷èíû ∈2 ïðè ε = 10.
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Ðèñ. 2.2: Çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êàïëè G îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà
∈2 ïðè ε = 78, õàðàêòåðèçóþùåãî íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî îäíîðîäíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ. Êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó è òåîðèè âîçìóùåíèé ñîîòâåò-
ñòâåííî.
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Ðèñ. 2.3: Çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî W̃el è ïîâåðõíîñòíîãî W̃s âêëàäîâ â ðàáîòó îáðàçî-
âàíèÿ êàïëè îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà ∈2, õàðàêòåðèçóþùåãî íàïðÿæåííîñòü âíåøíå-
ãî îäíîðîäíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Êðèâûå 1, 2 è 3 ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó,
òåîðèè âîçìóùåíèé è ðåçóëüòàòàì äëÿ âûòÿíóòîãî ñôåðîèäà ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðèñ. 2.4: Çàâèñèìîñòü ñóììû W̃el+W̃s îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà ∈2, õàðàêòåðèçóþùåãî
íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî îäíîðîäíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïðè ε = 10. Êðèâûå 1, 2 è 3
ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó, òåîðèè âîçìóùåíèé è ðåçóëüòàòàì äëÿ âûòÿíóòîãî
ñôåðîèäà ñîîòâåòñòâåííî.

Êðèâûå 1 è 2 äåìîíñòðèðóþò ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà è ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå ïî ôîðìóëàì (2.15), (2.14) ñîîòâåòñòâåííî. Êðèâàÿ 3 ïîêàçû-
âàåò òå æå âêëàäû äëÿ êàïëè, èìåþùåé ôîðìó âûòÿíóòîãî ñôåðîèäà. Êàê
ñëåäóåò èç [2], â ýòîì ñëó÷àå

W̃s =
β−2/3

2
+

β1/3 ∈−1
s

2
arcsin(∈s), (2.16)

W̃el = − 2

27

(ε + 2)2

(ε− 1)

∈2

1 + (ε− 1)τ
, (2.17)

ãäå

τ ≡ 1− ∈2
s

2 ∈3
s

{
ln

(
1+ ∈s

1− ∈s

)
− 2 ∈s

}
, ∈s≡

√
1− β−2. (2.18)

Çäåñü ∈s � ýêñöåíòðèñèòåò ñôåðîèäà, à ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû β
îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ

∂Fν

∂β

∣∣∣∣
R,∈

= 4πγR2 ∂

∂β

(
W̃s + W̃el

)∣∣∣∣
∈

= 0.

Ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî êðèâûå 1 è 3 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò íà Ðèñ. 2.3,
â òîæå âðåìÿ îòêëîíåíèå êðèâîé 2 îò êðèâîé 1 âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì

∈2, íî äëÿ W̃el ýòîì îòêëîíåíèå ïîëîæèòåëüíî, à äëÿ W̃s � îòðèöàòåëüíî.

Íà Ðèñ. 2.4 ïðåäñòàâëåíà ïîâåäåíèå ñóììû W̃s + W̃el, êàê ôóíêöèÿ ∈2. Êðè-
âûå 1 è 2 â ýòîì ñëó÷àå ñîãëàñóþòñÿ ñóùåñòâåííî ëó÷øå, ñëåäîâàòåëüíî,
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ìîæíî ãîâîðèòü î êîìïåíñàöèè âêëàäîâ. Â ýòîì ñëó÷àå âûðàæåíèå äëÿ ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè, ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ òåîðèè âîçìóùåíèé, ïðèìåíèìî â
áîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå ïî ïåðåìåííîé ∈2.

2.2 Çàäà÷à î êàïëå, îáðàçîâàííîé íà ÿäðå êîí-

äåíñàöèè ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì

Òåïåðü ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå ãåòåðîãåííîé êàïëè íà ÿäðå êîíäåíñà-
öèè ñ ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëüíîì ìîìåíòîì ~p. Ïóñòü óñêîðåíèåì êàïëè ïîä
äåéñòâèåì ãðàâèòàöèîííîãî ïîëÿ ìîæíî ñíîâà ïðåíåáðå÷ü. Áóäåì èçó÷àòü
êàïëþ, îòâå÷àþùóþ ýêñòðåìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ïðè çàäàííîì ïåðå-
ñûùåíèè ïàðà è íàõîäÿùóþñÿ â ïîëíîì (òåïëîâîì, ìåõàíè÷åñêîì è õèìè-
÷åñêîì) ðàâíîâåñèè ñ ïàðîì. Êàê ïîêàçàíî â [2, 39], ïîëó÷àåìûå ïðè ýòîì
ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû êî âñåì êàïëÿì, èíòåðåñíûì äëÿ òåîðèè
íóêëåàöèè.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ãëàâîé 1 äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëíîñòüþ îïðåäåëèòü çàäà÷ó,
òðåáóåòñÿ çàäàòü ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
Φα

2 è Φβ
2 . Â ýòîì ñëó÷àå îíè èìåþò âèä

Φβ
2 −→r→∞

0, Φα
2 −→

r→0

px

εαr2 . (2.19)

Êðîìå òîãî, äëÿ íàõîæäåíèÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè òðåáóåòñÿ çàäàòü
Wel.

×òîáû íàéòè ðàáîòó èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Wel, ïðåäñòàâèì
ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âíóòðè êàïëè â âèäå

Φα
2 (r, x) =

px

εαr2 + Φα
2R(r, x), (2.20)

ãäå Φα
2R(r, x) � ïîòåíöèàë äåéñòâóþùåãî íà äèïîëü ïîëÿ ðåàêöèè, êîòîðîå

îïðåäåëÿåò îòëè÷èå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â êàïëå îò ïîëÿ äèïîëÿ â íåîãðà-
íè÷åííîé æèäêîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå çàâèñÿùèé îò ðàçìåðà êàïëè âêëàä â
ðàáîòó Wel îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ïîòåíöèàë ïîëÿ ðåàêöèè ñîîòíîøåíèÿìè [42]

Wel = −1

2
~p ~ER, ~ER = −∇ Φα

R|r=0 , (2.21)

ãäå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëÿ ðåàêöèè ~ER òðåáóåòñÿ ðåøèòü ñèñòåìó óðàâíåíèé
(1.6), (1.16), (1.17).

Ñîîòíîøåíèÿ (2.19) ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü ïîòåíöèàëû èñòî÷íèêîâ ýëåê-
òðè÷åñêîãî ïîëÿ Φα

s è Φβ
s . Èñïîëüçóÿ (1.28), (1.29) è ïåðåïèñûâàÿ èõ â áåç-

ðàçìåðíûõ âåëè÷èíàõ, ïîëó÷èì

Φ̃α
s (r̃, x) =

Hpx

r̃2 , Φ̃β
s (r̃, x) = 0, (2.22)
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Ðèñ. 2.5: Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïîëóîñåé êàïëè β îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà ∈2, õà-
ðàêòåðèçóþùåãî äèïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà êîíäåíñàöèè ïðè ε = 10. Êðèâûå 1 è 2 ñîîò-
âåòñòâóþò ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó è òåîðèè âîçìóùåíèé

ãäå âåëè÷èíà Hp ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåçðàçìåðíûé äèïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà
êîíäåíñàöèè è îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

H2
p ≡

(εα − εβ)p2

16πγR5(εα)2 . (2.23)

Îñòàëîñü çàïèñàòü â áåçðàçìåðíîì âèäå âåëè÷èíó Wel. Ó÷èòûâàÿ (1.28) è
(1.29), íàõîäèì

W̃el =
2εHpc1

ε− 1
, (2.24)

ãäå c1 � êîýôôèöèåíò ðàçëîæåíèÿ èç (1.38).
Êàê âèäèì, ïî ïîñòàíîâêå ýòà çàäà÷à àíàëîãè÷íà ðàññìîòðåííîé â ïðå-

äûäóùåì ïàðàãðàôå, ïîýòîìó ñíîâà âîñïîëüçóåìñÿ ðàçðàáîòàííûì â ãëàâå
1 ÷èñëåííûì àëãîðèòìîì. Áóäåì èñïîëüçîâàòü Hp âìåñòî âåëè÷èíû H, à â
êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ÷èñëåííîé ñõåìû áóäåì áðàòü ðåøåíèå
(2.10) çàäà÷è ïðè Hp = 0.

Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîé ïðîöåäóðû äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ïðåäñòàâëåíû íà
Ðèñ. 2.5�2.10. Êðèâàÿ 1 íà Ðèñ. 2.5 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïî-
ëóîñåé êàïëè β (β = ã(0)/ã(1)) îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà

∈2= 9
ε(ε− 4)

(ε + 2)2H
2
p (2.25)

ïðè ε = 10. Â ñëó÷àå ìàëûõ îòêëîíåíèé ïðîôèëÿ êàïëè îò ñôåðû ∈ èìå-
åò ñìûñë ýêñöåíòðèñèòåòà ñïëþñíóòîãî â íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ ñôåðîèäà. Ýòî
ïîâåäåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ ìàëûõ ∈2
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[10], ãäå áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðàçëîæåíèÿ äëÿ ïðîôèëÿ êàïëè, õè-
ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, à òàêæå ïîâåðõíîñòíîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà â
ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàïëè

ã(x) = 1− ∈
2

3
P2(x)− ∈4

[
1

45
+

(
194

315
− 21

5

(ε + 10/7)ε2

(ε− 4)(ε + 2)(3ε + 4)

)
P2(x)+

(2.26)

+

(
2

21
+

16

15

ε

(3ε + 4)(ε− 4)

)
P4(x)

]
,

G = 1− 2

3

ε + 2

ε− 4
∈2 +

8

45
∈4, (2.27)

W̃s = 1 +
2

45
∈4, (2.28)

W̃el = −4

9

ε + 2

ε− 4
∈2 − 4

45
∈4 +fW . (2.29)

Çäåñü fW ðàáîòà ñìà÷èâàíèÿ ÿäðà êîíäåíñàöèè (âåëè÷èíà fW â äàëüíåéøåì
íå âàæíà, ò.ê. îíà íå âíîñèò âêëàäà â ñêîðîñòü íóêëåàöèè [10]). Ñëåäóåò çà-
ìåòèòü, ÷òî ýòè ñîîòíîøåíèÿ ðàäè óäîáñòâà áûëè çàïèñàíû â áåçðàçìåðíûõ
âåëè÷èíàõ è ñëåãêà èçìåíåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ [10], êðîìå òîãî áûëà èñïðàâ-
ëåíà îïå÷àòêà â ôîðìóëàõ (48) è (49) èç [10].

Êðèâàÿ 2 íà Ðèñ. 2.5 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïîëóîñåé β îò
∈2, ïîëó÷åííóþ ïî ôîðìóëå (2.26). Êàê âèäíî, õîðîøåå ñîâïàäåíèå êðèâûõ 1
è 2 íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ äîñòàòî÷íî ìàëûõ çíà÷åíèé ∈2: ∈2≤ 0.1 (ýòà
îáëàñòü ïîêàçàíà â óâåëè÷åííîì âèäå íà ðèñóíêå). Âîçðàñòàíèå îòêëîíåíèÿ
ìåæäó êðèâûìè 1 è 2 äëÿ ∈2≥ 0.1 âîçíèêàåò â ñèëó àñèìïòîòè÷åñêîãî õàðàê-
òåðà óðàâíåíèÿ (2.26), ÷òî íå óäèâèòåëüíî, ò.ê. îòêëîíåíèÿ ïðîôèëÿ êàïëè
îò ñôåðû â ýòèõ ñëó÷àÿõ äîâîëüíî âåëèêî. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî êðèâàÿ,
ñîîòâåòñòâóþùàÿ ó÷åòó òîëüêî ÷ëåíà ïîðÿäêà ∈2 â (2.26), ëåæèò âûøå, ÷åì
êðèâàÿ 1 íà Ðèñ. 2.5, â òî âðåìÿ êàê êðèâàÿ 2 ëåæèò íèæå, ÷åì 1.

Ðèñ. 2.6 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êàïëè G îò
âåëè÷èíû ∈2. Êðèâàÿ 1 ïðåäñòàâëÿåò ðåçóëüòàò ÷èñëåííîãî èññëåäîâàíèÿ, à
êðèâàÿ 2 ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòó, ïîëó÷åííîìó ïî ôîðìóëå (2.27). Òàêèì
îáðàçîì çàêëþ÷àåì, ÷òî (2.27) ïðèìåíèìî â î÷åíü áîëüøèõ ïðåäåëàõ ïî
ïàðàìåòðó ∈2, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùèõ îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè (2.26).

Ïîâåäåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà bR, êàê ôóíêöèè áåçðàçìåðíîé ïå-
ðåìåííîé R/R∗, ãäå R∗ ≡ 2γ/kTρα ïðåäñòàâëåíî íà Ðèñ. 2.7. Â êà÷åñòâå
äèïîëüíîãî ìîìåíòà áûëî âçÿòî p =

√
(16/9)R5

∗πγεα, c εα = 10. Çàâèñè-
ìîñòü, ïîêàçàííàÿ íà Ðèñ. 2.7, � òèïè÷íà äëÿ ãåòåðîãåííîé íóêëåàöèè.

Ðèñ. 2.8 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî W̃el è ïîâåðõíîñòíîãî

W̃s âêëàäîâ ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàïëè îò âåëè÷èíû ∈2. Êðèâûå 1 è 2 äå-
ìîíñòðèðóþò ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà è ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïî
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Ðèñ. 2.6: Çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êàïëè G îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà
∈2, õàðàêòåðèçóþùåãî äèïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà êîíäåíñàöèè ïðè ε = 10. Êðèâûå 1 è 2
ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó è òåîðèè âîçìóùåíèé
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Ðèñ. 2.7: Çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êîíäåíñàòà äèýëåêòðè÷åñêîé êàïëè îò
ðàçìåðà êàïëè â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå äèïîëÿ ÿäðà êîíäåíñàöèè. Çäåñü R∗ = 2γ/ραkÁT �
õàðàêòåðíûé ðàäèóñ êàïëè. Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà çàâèñèò îò äèïîëüíîãî ìîìåíòà p =

(4/3)R
5/2
∗
√

πγεα.
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(a) W̃el, ε = 10
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(b) W̃s, ε = 10
Ðèñ. 2.8: Çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî W̃el è ïîâåðõíîñòíîãî W̃s âêëàäîâ â ðàáîòó îáðà-
çîâàíèÿ êàïëè îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà ∈2, õàðàêòåðèçóþùåãî äèïîëüíûé ìîìåíò
ÿäðà êîíäåíñàöèè. Êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó è òåîðèè âîçìóùå-
íèé ñîîòâåòñòâåííî.

0.0 0.3 0.6 0.9
��1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

— 
W Curve 1

Curve 2

1

2

Ðèñ. 2.9: Çàâèñèìîñòü ñóììû W̃el + W̃s îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà ∈2, õàðàêòåðèçóþ-
ùåãî äèïîëüíûé ìîìåíò ÿäðà êîíäåíñàöèè ïðè ε = 10. Êðèâûå 1 è 2 ñîîòâåòñòâóþò
÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó è òåîðèè âîçìóùåíèé ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðèñ. 2.10: Ïðîôèëü êàïëè, îáðàçîâàííîé íà ÿäðå êîíäåíñàöèè ñ äèïîëüíûì ìîìåíòîì
ïðè ε = 10, G = −7.98, Hp = 1.35, ∈2= 6.83, β = 1.23, Wel = 6.44, Ws = 1.00487. Îñü z
ñîíàïðàâëåíà c äèïîëüíûì ìîìåíòîì ~p.

ôîðìóëàì (2.29), (2.28) ñîîòâåòñòâåííî. Ðèñ. 2.9 ïîêàçûâàåò ïîâåäåíèå ñóì-

ìû W̃s + W̃el êàê ôóíêöèè îò ∈2. Îòêëîíåíèÿ êðèâûõ íà Ðèñ. 2.8(a), 2.8(b)
ïîõîæè íà îòêëîíåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå íà Ðèñ. 2.3(a), 2.3(b) è 2.4. Òàêèì
îáðàçîì, ñíîâà ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î âçàèìíîé êîìïåíñàöèè âêëàäîâ

W̃el è W̃s äëÿ ðàáîòû ôîðìèðîâàíèÿ êàïëè.
Ðèñ. 2.10 ïîêàçûâàåò ïðîôèëü êàïëè â áåçðàçìåðíûõ öèëèíäðè÷åñêèõ

êîîðäèíàòàõ z̃ = z/R è ρ̃ = ρ/R äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøîãî çíà÷åíèÿ ∈2,
êîãäà âåëè÷èíà ∈ óæå íå èìååò ãåîìåòðè÷åñêîãî ñìûñëà ýêñöåíòðèñèòåòà.
Âèäíî, ÷òî ïðîôèëü êàïëè ïîõîæ íà ¾ÿáëîêî¿.

2.3 Ïîñòàíîâêà çàäà÷è î êàïëå ñ çàðÿæåííûì

ÿäðîì êîíäåíñàöèè âî âíåøíåì ýëåêòðè-

÷åñêîì ïîëå

Ïóñòü íà òî÷å÷íîì ÿäðå êîíäåíñàöèè ìàññîé m è çàðÿäîì q, ïîìåùåííîì
âî âíåøíåå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå íàïðÿæåííîñòüþ E∞, îáðàçîâàëàñü êàïëÿ.
Áóäåì ðàññìàòðèâàòü îáðàçîâàíèå äîñòàòî÷íî ìàëåíüêèõ êàïåëü îáúåìà V
(îáúåì ÿäðà êîíäåíñàöèè ïðåíåáðåæèì ïî îòíîøåíèþ ê V ), ñîñòîÿùèõ èç
ν ìîëåêóë íåñæèìàåìîé äèýëåêòðè÷åñêîé æèäêîñòè. Ó÷èòûâàÿ ìàëûé ðàç-
ìåð êàïåëü, áóäåì ñ÷èòàòü ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ïðàêòè÷åñêè îäíîðîäíûì è
íå ïîðîæäàþùèì êàêèõ ëèáî ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ òå÷åíèé â êàïëå âî âðå-
ìÿ åå îáðàçîâàíèÿ. Â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùèõ ïàðàãðàôîâ òåêóùåé ãëàâû,
ïîäîéäåì ê ýòîé çàäà÷å, àíàëèçèðóÿ âêëàäû â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ êàïëè.

Îáîáùàÿ ôîðìóëó (1.11), çàïèøåì ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ òàêîé ãåòåðîãåí-
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íîé êàïëè âî âíåøíåì ïîëå â âèäå

W = −(µβ − µ∞)ν + Ws + Wel + Wadd, (2.30)

ãäå Wadd � ðàáîòà ñèë èíåðöèè. Ââèäó ìàëîñòè ðàçìåðà ÿäðà êîíäåíñàöèè
ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðîì êàïëè â (2.30) îïóùåíà áëèçêîäåéñòâóþùàÿ êîìïî-
íåíòà ðàáîòû ñìà÷èâàíèÿ, à äàëüíîäåéñòâóþùèõ êîìïîíåíòà ó÷èòûâàåòñÿ
÷ëåíîì Wel. Âûðàæåíèå (2.30) ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðèíöèïàìè òåðìîäèíàìèêè
ãåòåðîãåííîé íóêëåàöèè [43,44].

Ñîãëàñíî ãëàâå 1, ïåðåéäåì â ñôåðè÷åñêóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò, òàêóþ
÷òî ïîëÿðíàÿ îñü íàïðàâëåíà âäîëü îñè ñèììåòðèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, à
íà÷àëî êîîðäèíàò íàõîäèòñÿ âíóòðè êàïëè. Ïóñòü â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè
(äî îáðàçîâàíèÿ êàïëè) íà÷àëî êîîðäèíàò ëåæèò íà ÿäðå êîíäåíñàöèè. Â
êîíöå ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ êàïëè íà÷àëî êîîðäèíàò ìîæåò áûòü âûáðà-
íî êàê íà ÿäðå êîíäåíñàöèè, òàê è â öåíòðå ìàññ êàïëè èëè æå â öåíòðå
ìàññ æèäêîñòè. Â äàëüíåéøåì áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êàï-
ëè è õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë â êàïëå íå çàâèñÿò îò âûáîðà íà÷àëà
êîîðäèíàò äëÿ êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ïîâåðõíîñòíûé âêëàä Ws äëÿ íåñôåðè÷åñêîãî çàðîäûøà â âûáðàííîé
íàìè ñèñòåìå êîîðäèíàò ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí ñ ïîìîùüþ (1.13). Ðàáîòà
ýëåêòðè÷åñêèõ ñèë Wel áóäåò çàâèñåòü îò çàðÿäà q ÿäðà êîíäåíñàöèè è íà-
ïðÿæåííîñòè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ E∞. Ìû ìîæåì ñ÷èòàòü (êàê
ýòî ïîêàçàíî â [41]), ÷òî ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ñîçäàåòñÿ ñèñòåìîé çàðÿäîâ,
êîòîðûå ðàñïîëîæåíû ñ ïëîòíîñòüþ (2.2) ïî ïîâåðõíîñòè äîñòàòî÷íî áîëü-
øîé ñôåðû ðàäèóñà Rσ ñ öåíòðîì â íà÷àëå êîîðäèíàò. Â ñîîòâåòñòâèè ñ (1.7)
ðàáîòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Wel äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â
âèäå

Wel =
1

2
q
(
Φα

2 − Φβ
1

)∣∣∣
Sn

− πR2
σ

1∫
−1

dx σ(x)
(
Φβ

2 (Rσ, x)− Φβ
1 (Rσ, x)

)
, (2.31)

ãäå Φα è Φβ ýëåêòðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû, âçÿòûå íà ÿäðå êîíäåíñàöèè (íà
ïðîâîäÿùåé ñôåðå Sn ðàäèóñà Rn) è íà ñôåðå ðàäèóñà Rσ; íèæíèå èíäåêñû
1 è 2 îòíîñÿòñÿ ê íà÷àëüíîìó (áåç êàïëè) è êîíå÷íîìó (ñ êàïëåé) ñîñòîÿíèÿì
ñîîòâåòñòâåííî.

Åñëè êàïëÿ äâèæåòñÿ ñ óñêîðåíèåì w â íàïðàâëåíèè ïðèëîæåííîãî âíåø-
íåãî ïîëÿ, òî êàê êàïëÿ, òàê è ÿäðî êîíäåíñàöèè â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè
ïîäâåðãàþòñÿ âîçäåéñòâèþ ñèë èíåðöèè. Â ýòîì ñëó÷àå ðàáîòà Wadd ðàâíà
ðàáîòå ñèë èíåðöèè ïî ñìåùåíèþ ÿäðà êîíäåíñàöèè è öåíòðà ìàññ æèäêîñòè
èç íà÷àëà êîîðäèíàò. Ââèäó ìàëîñòè îáúåìà ÿäðà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì
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êàïëè, ðàäèóñ ÿäðà Rn ìíîãî ìåíüøå, ÷åì a(x), è ïîýòîìó ìîæåì íàïèñàòü

Wadd = mwhc +
1

2
πραw

∫ 1

−1
xa4(x)dx, (2.32)

ãäå hc � ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè èç íà÷àëà êîîðäèíàò âäîëü ïîëÿðíîé
îñè, à ρα � ïëîòíîñòü æèäêîñòè â êàïëå. ×ëåí Wadd ðàâåí íóëþ äëÿ ñèñòåìû
êîîðäèíàò ñ íà÷àëîì â öåíòðå ìàññ âñåé êàïëè.

Åñëè ñèëû ãðàâèòàöèè è ñîïðîòèâëåíèÿ ïàðîãàçîâîé ñðåäû ïðåíåáðåæè-
ìû ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèëîé âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ íàïðÿæåííîñòüþ
E∞, äåéñòâóþùåé ÷åðåç çàðÿæåííîå ÿäðî íà êàïëþ, òî ðåçóëüòèðóþùåå
óñêîðåíèå w êàïëè ìîæåò áûòü çàïèñàíî êàê

w =
qE∞

M + m
, (2.33)

ãäå M = ραV � ìàññà æèäêîñòè â êàïëå.
Ýëåêòðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû Φβ

1 è Φβ
2 â íà÷àëüíîì è êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè

ñèñòåìû ìîãóò áûòü çàïèñàíû â ïðîèçâîëüíîé òî÷êå âíåøíåé ñôåðû ðàäèóñà
Rσ â ôîðìå

Φβ
1 (Rσ, x) =

q

εβRσ
− E∞Rσx, (2.34)

Φβ
2 (Rσ, x) =

q

εβRσ
− E∞Rσx +

Px

εβR2
σ

, (2.35)

Ó÷èòûâàÿ (2.34), (2.35) è (2.2) ôîðìóëà (2.31) äëÿ âêëàäà Wel ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà êàê

Wel =
1

2
q
(
Φα

2 − Φβ
1

)∣∣∣
Sn

− 1

2
E∞P . (2.36)

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ïîòåíöèàë Φβ
1 |Sn

â íà÷àëüíîì ñîñòîÿíèè ìî-
æåò áûòü ëåãêî îïðåäåëåí êàê

Φβ
1

∣∣
Sn

=
q

εβRn
, (2.37)

äëÿ òîãî ÷òîáû íàéòè ïîòåíöèàë Φα
2 (r, x) è ðåçóëüòèðóþùèé äèïîëüíûé ìî-

ìåíò P â (2.36), ìû äîëæíû ðåøèòü óðàâíåíèå Ëàïëàñà (1.6) äëÿ ýëåêòðè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (1.16) è (1.17) íà ïîâåðõíîñòè
êàïëè è äîáàâî÷íûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè íà èñòî÷íèêè ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ

Φβ
2 −→r→∞

q

εβr
− E∞rx, Φα

2 −→
r→0

q

εα

∑
k≥0

hk
c

rk+1Pk(x). (2.38)
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Ïåðâîå èç ýòèõ óñëîâèé ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïîëå íà áåñêîíå÷íîñòè ñòàíîâèòñÿ
îäíîðîäíûì, à âòîðîå åñòü ðàçëîæåíèå êóëîíîâñêîãî ïîòåíöèàëà çàðÿäà ÿä-
ðà êîíäåíñàöèè â îêðåñòíîñòè òî÷êè r = h, x = 1 ïî ïîëèíîìàì Ëåæàíäðà
Pk(x).

Âñïîìèíàÿ îïðåäåëåíèå ïîòåíöèàëîâ ðåàêöèè ïîëÿ Φα
2R, Φβ

2R è ïîòåíöè-
àëîâ èñòî÷íèêîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Φα

s , Φβ
s , èç (2.38) ïîëó÷àåì

Φα
2 (r, x) = Φα

s (r, x) + Φα
2R(r, x), Φα

s (r, x) =
q

εα

∑
k≥0

hk
c

rk+1Pk(x),

Φβ
2 (r, x) = Φβ

s (r, x) + Φβ
2R(r, x), Φβ

s (r̃, x) =
q

εβr
− E∞rx.

(2.39)

Â òî÷êå ðàñïîëîæåíèÿ ÿäðà ìû ïðèíèìàåì (ñ òîé æå òî÷íîñòüþ ÷òî è â
(2.37))

Φα
2q

∣∣
Sn

=
q

εαRn
. (2.40)

Â îòñóòñòâèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ôîðìà êàïëè áóäåò ñôåðè÷åñêîé, à
ÿäðî êîíäåíñàöèè áóäåò ðàñïîëîæåíî â öåíòðå ýòîé ñôåðû. Åñëè íàïðÿ-
æåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íåâåëèêà èëè ðàçìåð êàïëè äîñòàòî÷íî ìàë,
òî äåôîðìàöèÿ ïðîôèëÿ êàïëè è ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè áóäóò îòíî-
ñèòåëüíî ìàëûìè, ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíû a(x), Φα

2 (r, x) è Φβ
2 (r, x) ìîãóò

áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå ðàçëîæåíèÿ ïî ñòåïåíÿì E∞ (íà ñàìîì äåëå ýòî
áóäåò ðàçëîæåíèå ïî ìàëîìó áåçðàçìåðíîìó ïàðàìåòðó, àññîöèèðîâàííîìó ñ
E∞, íî ðàäè ïðîñòîòû ìû áóäåì íàçûâàòü ïîðÿäîê ðàçëîæåíèÿ ïîðÿäêîì ïî
E∞), ãäå êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ ðÿäîì ïî ïîëèíîìàì
Ëåæàíäðà Pk(x). Ó÷èòûâàÿ ýòî, ìîæåì íàïèñàòü ïðè Rσ →∞

a(x) =
∑
i≥0

Ei
∞

i∑
k=0

d
(i)
k Pk(x), (2.41)

Φα
2R(r, x) =

∑
i≥0

Ei
∞

i∑
k=0

c
(i)
k rkPk(x), (2.42)

Φβ
2R(r, x) =

∞∑
i=1

Ei
∞

i∑
k=0

b
(i)
k

rk+1Pk(x). (2.43)

Êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ {d(i)
k }, {c

(i)
k } è {b

(i)
k } (i = 0, 1, . . .; k = 0, . . . , i) â

(2.41)�(2.43) ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ òåîðèè âîçìóùåíèé. Ñðàâ-
íèâàÿ (2.43) ñ (2.35), íàõîäèì ñîîòíîøåíèå äëÿ P â âèäå

P = εβ
∞∑
i=1

b
(i)
1 Ei

∞. (2.44)
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À òåïåðü ðàññìîòðèì èçìåíåíèÿ â ïðîèçâîäÿùèõ ñâîéñòâàõ ðàáîòû W
ôîðìèðîâàíèÿ êàïëè. Ñîîòíîøåíèå (1.25) îñòàíåòñÿ áåç èçìåíåíèé, à âîò
(1.26) è (1.27), íàïðîòèâ, èçìåíÿòñÿ. Âìåñòî íèõ ìû áóäåì èìåòü(

∂W

∂q
− ∂Wadd

∂w

∂w

∂q

)∣∣∣∣
E∞,R,µβ

=
(
Φα

2 − Φβ
1

)∣∣∣
Sn

, (2.45)(
∂W

∂E∞
− ∂Wadd

∂w

∂w

∂E∞

)∣∣∣∣
q,R,µβ

= −P. (2.46)

È, íàêîíåö, ïîÿâèëîñü íîâîå ïðîèçâîäÿùåå ñîîòíîøåíèå. Ýòî óñëîâèå ìèíè-
ìóìà ðàáîòû W ïî îòíîøåíèþ ê h,

∂W

∂h

∣∣∣∣
E∞,q,R,µβ

= 0, (2.47)

êîòîðîå ïîçâîëÿåò íàì íàéòè ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè h.

2.4 Ðîëü ñèñòåìû îòñ÷åòà â çàäà÷å ñ ïîäâèæ-

íûì ÿäðîì

Äëÿ íà÷àëà ðàññìîòðèì ñèñòåìó êîîðäèíàò ñ öåíòðîì íà ÿäðå êîíäåí-
ñàöèè. Â ýòîé ñèñòåìå ñìåùåíèå hc ÿäðà êîíäåíñàöèè â êàïëå îòíîñèòåëüíî
íà÷àëà êîîðäèíàò ðàâíÿåòñÿ íóëþ, ïîýòîìó áóäåì ïîíèìàòü ïîä âåëè÷èíîé
h ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðîì êîíäåíñàöèè è öåíòðîì ìàññ æèäêîñòè â êàïëå.
Ïðåäïîëàãàÿ h > 0, èìååì

1

2
πρα

∫ 1

−1
xa4(x)dx = −Mh, (2.48)

òîãäà, ñ ó÷åòîì (2.32) âêëàä Wadd ðàâåí

Wadd = −Mwh. (2.49)

Ïîäñòàâëÿÿ (2.41) â (1.18) è (2.48), c ó÷åòîì (1.29) è M = ρα4πR3/3,
ïîëó÷àåì ðàçëîæåíèå ïðîôèëÿ êàïëè a(x) â ïåðâûõ äâóõ ïîðÿäêàõ ïî E∞

a(x) = R− hx− h2

3R
+ d

(2)
2 P2(x)E2

∞ + O(E3
∞), (2.50)

ãäå ÿâíàÿ ôîðìà êîýôôèöèåíòà d
(2)
2 â ðàçëîæåíèè ïðîôèëÿ êàïëè íå âàæ-

íà â ïðåäåëàõ ðàññìàòðèâàåìîé òî÷íîñòè. Çàòåì ïîäñòàíîâêà (2.50), (2.39),
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(2.42), (2.43) â (1.16), (1.17) ïîçâîëÿåò íàì íàéòè ñ òîé æå òî÷íîñòüþ ïîòåí-

öèàëû Φα
2R è Φβ

2R

Φα
2R(r, x) =

q(εα − εβ)

εαεβR
+

(
2q(εα − εβ)h

εαR3 − 3εβE∞

)
rx

εα + 2εβ
+ (2.51)

+
(εα − εβ)(2qh + εαR3E∞)h

εα(εα + 2εβ)R3 +

+
q(εα − εβ)(4h2 − 3d

(2)
2 RE2

∞)

εα(2εα + 3εβ)R5 r2P2(x) + O(E3
∞),

Φβ
2R(r, x) =

(εα − εβ)(εβR3E∞ − qh)

εβ(2εβ + εα)

x

r2+ (2.52)

+ (εα − εβ)

(
2q(2εα + εβ)h2

3εβ(εα + 2εβ)(2εα + 3εβ)
− 2R3hE∞

εα + 2εβ
+

+
2qd

(2)
2 RE2

∞
εβ(2εα + 3εβ)

)
P2(x)

r3 + O(E3
∞).

Ðåäóöèðóÿ (2.51) äî Φα
2R

∣∣∣
Sn

ïóòåì ïîäñòàíîâêè r = 0 è x = 1, à òàêæå íàõîäÿ

P êàê êîýôôèöèåíò ïåðåä x/εβr2 â (2.52), ïîëó÷àåì

Φα
2R

∣∣∣
r=0
x=1

=

(
1

εβ
− 1

εα

)
q

R
+

(εα − εβ)hE∞

εα + 2εβ
+

2q(εα − εβ)h2

εα(εα + 2εβ)R3 + O(E4
∞),

(2.53)

P =
(εα − εβ)(εβR3E∞ − qh)

(εα + 2εβ)
. (2.54)

Òåïåðü ñ ïîìîùüþ (2.39), (2.40) è (2.53) íàéäåì Φα
2 |Sn

. Ïîäñòàâëÿÿ ðå-
çóëüòèðóþùåå âûðàæåíèå, (2.49), (2.54) â (2.36), èñïîëüçóÿ (2.50) â (1.13),
íàéäåì âûðàæåíèå äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè. Ñ ó÷åòîì (2.30) èìååì

W =− (µβ − µ∞)ν + 4πγR2 +

(
1

εβ
− 1

εα

)(
1

R
− 1

Rn

)
q2

2
−

− εβ(εα − εβ)R3E2
∞

2(εα + 2εβ)
− q(εα − εβ)hE∞

εα + 2εβ
+ (2.55)

+
q2(εα − εβ)h2

εα(εα + 2εβ)R3 −Mwh + O(E4
∞).

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (2.47) ñ ó÷åòîì (2.55) è (2.33) îòíîñèòåëüíî h äàåò

h =

(
3− m(εα − εβ)

Mεβ

)
MεαεβR3E∞

2q(M + m)(εα − εβ)
+ O(E3

∞). (2.56)
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Òåïåðü ïîäñòàíîâêà (2.56) îáðàòíî â (2.55) ïîçâîëÿåò íàì ïåðåïèñàòü
ôîðìóëó äëÿ ðàáîòû W îáðàçîâàíèÿ êàïëè â îêîí÷àòåëüíîé ôîðìå

W =− (µβ − µ∞)ν + 4πγR2 +
q2

2

(
1

εβ
− 1

εα

)(
1

R
− 1

Rn

)
− (2.57)

− E2
∞R3

4

[(εα − εβ) m
M − εβ]2 + 2εαεβ

(εα − εβ)(1 + m
M )2 + O(E4

∞).

Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ôîðìóëà äëÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà µν ìîëåêóëû â
êàïëå âûâîäèòñÿ èç (1.25) è (2.57) ïðè ó÷åòå M = ρα4πR3/3 è ν = 4πR3/3v,
òàê ÷òî

µν =µ∞ +
2γvα

R
−
(

1

εβ
− 1

εα

)
vαq2

8πR4 − 3
(2εα + εβ)εβ

(
3 m

M + 1
)
vα

16π(εα − εβ)(1 + m
M )3 E2

∞+

(2.58)

+ 3

[
εα + 3εβ − (εα − εβ) m

M

]
m2

M2v
α

16π(1 + m
M )3 E2

∞ + O(E4
∞).

È íàêîíåö, ñ ïîìîùüþ (2.37), (2.39), (2.40) è (2.57) ìîæíî ëåãêî ïðî-
âåðèòü, ÷òî ñîîòíîøåíèÿ (2.53) è (2.54) óäîâëåòâîðÿþò ôîðìóëàì (2.45) è
(2.46).

Òåïåðü ïðîäåëàåì òå æå ñàìûå ðàññóæäåíèÿ â ñèñòåìå öåíòðà ìàññ êàï-
ëè. Î÷åâèäíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå Wadd = 0, â êà÷åñòâå ñìåùåíèÿ h ÿäðà
êîíäåíñàöèè óäîáíî âûáðàòü âåëè÷èíó hc, ñîîòâåòñòâåííî óðàâíåíèå (2.32)
äàåò

mh = −1

2
πρα

∫ 1

−1
xa4(x)dx. (2.59)

Ïîäñòàâëÿÿ (2.41) â (1.18) è (2.59), c ó÷åòîì (1.29) ïîëó÷àåì ðàçëîæåíèå
ïðîôèëÿ êàïëè a(x) â ïåðâûõ äâóõ ïîðÿäêàõ ïî E∞

a(x) = R− mhx

M
− m2h2

3RM 2 + d
(2)
2 P2(x)E2

∞ + O(E3
∞), (2.60)

ãäå ÿâíàÿ ôîðìà êîýôôèöèåíòà d
(2)
2 â ðàçëîæåíèè ïðîôèëÿ êàïëè, êàê è â

ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, íå âàæíà â ïðåäåëàõ ðàññìàòðèâàåìîé òî÷íîñòè. Çàòåì
ïîäñòàíîâêà (2.60) è (2.39), (2.42), (2.43) â (1.16), (1.17) ïîçâîëÿåò íàì íàéòè
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ñ òîé æå òî÷íîñòüþ ïîòåíöèàëû Φα
2R è Φβ

2R:

Φα
2R(r, x) =

(εα − εβ)q

εαεβR
+

[
2(εα − εβ)(M + m)qh

εαR3M
− 3εβE∞

]
rx

2εβ + εα
+

(2.61)

+
m(εα − εβ)h

M(2εβ + εα)

[
2(M + m)qh

εαR3M
+ E∞

]
+

(εα − εβ)q

εα(2εα + 3εβ)R4×

×
[
(3M 2 + 6mM + 4m2)h2

RM 2 − 3d
(2)
2 E2

∞

]
r2P2(x) + O(E3

∞),

Φβ
2R(r, x) =

[(
3− m

M

εα − εβ

εβ

)
qh + (εα − εβ)R3E∞

]
x

(2εβ + εα)r2 + (2.62)

+

[{
5− 2m(εα − εβ)

3M(2εβ + εα)

(
3− m(2εα + εβ)

Mεβ

)}
qh2

2εα + 3εβ
−

−2mR3(εα − εβ)hE∞

M(2εβ + εα)
+

2qR(εα − εβ)d
(2)
2 E2

∞
εβ(2εα + 3εβ)

]
P2(x)

r3 + O(E3
∞).

Ðåäóöèðóÿ (2.61) äî Φα
2R

∣∣∣
Sn

ïóòåì ïîäñòàíîâêè r = 0 è x = 1, à òàêæå íàõîäÿ

P êàê êîýôôèöèåíò ïåðåä x/εβr2 â (2.62), ïîëó÷àåì

Φα
2R

∣∣∣
Sn

=

(
1

εβ
− 1

εα

)
q

R
−
[
3− m(εα − εβ)

Mεβ

]
εβhE∞

2εβ + εα
+ (2.63)

+
2(εα − εβ)(M + m)2qh2

R3M 2εα(2εβ + εα)
+ O(E4

∞),

P =
εβ(εα − εβ)R3E∞

2εβ + εα
+

[
3− m(εα − εβ)

Mεβ

]
εβqh

2εβ + εα
+ O(E3

∞). (2.64)

Òåïåðü ñ ïîìîùüþ (2.39), (2.40) è (2.63) íàéäåì Φα
2 |Sn

. Ïîäñòàâëÿÿ ðå-
çóëüòèðóþùåå âûðàæåíèå (2.64) â (2.36), èñïîëüçóÿ (2.60) â (1.13), ïîëó÷àåì
âûðàæåíèå äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè. Ñ ó÷åòîì (2.30) èìååì

W =− (µβ − µ∞)ν + 4πγR2 +

(
1

εβ
− 1

εα

)(
1

R
− 1

Rn

)
q2

2
−

− εβ(εα − εβ)R3E2
∞

2(2εβ + εα)
−−

[
3− m(εα − εβ)

Mεβ

]
εβqhE∞

2εβ + εα
+ (2.65)

+
(εα − εβ)(M + m)2q2h2

R3M 2εα(2εβ + εα)
+ O(E4

∞).

Ïîäñòàâëÿåì (2.65) â (2.47). Ðåøåíèå ðåçóëüòèðóþùåãî óðàâíåíèÿ äëÿ h

41



äàåò

h =

[
3− m(εα − εβ)

Mεβ

]
εαεβM 2R3E∞

2q(εα − εβ)(M + m)2 + O(E3
∞). (2.66)

Ïîäñòàíîâêà (2.66) íàçàä â (2.55) ïîçâîëÿåò íàì ïåðåïèñàòü ôîðìóëó äëÿ
ðàáîòû W îáðàçîâàíèÿ êàïëè â ôîðìå (2.57).

Òàêèì îáðàçîì, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ôîðìóëà äëÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà µν ìîëåêóëû â êàïëå, êîòîðàÿ âûâîäèòñÿ èç (1.25) è (2.57) ïðè ó÷åòå
M = ρα4πR3/3 è ν = 4πR3/3v îêàçûâàåòñÿ òî÷íî òàêîé æå, êàê è (2.58)
Ýòî ïîêàçûâàåò íåçàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ è õè-
ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îò ìîëåêóë êîíäåíñàòà îò âûáîðà öåíòðà ñèñòåìû
êîîðäèíàò â êîíå÷íîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû. È õîòÿ, î÷åâèäíî, ÷òî ïðîôèëè
êàïëè îòëè÷íû â ðàçíûõ ñèñòåìàõ êîîðäèíàò, ðàçëè÷èå íå ñóùåñòâåííî äëÿ
òåðìîäèíàìèêè îáðàçîâàíèÿ êàïëè â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè, èñïîëüçóåìîé äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ýòèõ ôîðìóë.

È íàêîíåö, ñ ïîìîùüþ (2.45), (2.46) è (2.57) ïîëó÷àåì

Φα
2R

∣∣∣
Sn

=

(
1

εβ
− 1

εα

)
q

R
, (2.67)

P =
[(εα − εβ) m

M − εβ]2 + 2εαεβ

2(εα − εβ)(1 + m
M )2 R3E∞. (2.68)

Ìîæíî ëåãêî ïðîâåðèòü ñ ïîìîùüþ (2.37), (2.39), (2.40) è (2.66), ÷òî
ôîðìóëû (2.63) è (2.64) ñîâïàäàþò ñ (2.67) è (2.68) ñîîòâåòñòâåííî.

2.5 Ðåøåíèå óðàâíåíèé ëîêàëüíîãî ìåõàíè÷å-

ñêîãî ðàâíîâåñèÿ êàïëè íà çàðÿæåííîì ÿä-

ðå âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå

Ðàññìîòðèì ñíîâà çàäà÷ó î êàïëå, îáðàçîâàâøåéñÿ íà çàðÿæåííîì ÿäðå
êîíäåíñàöèè âî âíåøíåì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Ðàâíîâåñíàÿ ôîðìà êàïëè
áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ èç óñëîâèÿ áàëàíñà äàâëåíèé ïðè ó÷åòå ìàêñâåëëîâñêèõ
íàòÿæåíèé â ëþáîé òî÷êå ïîâåðõíîñòè êàïëè [13]:

P α
N − P β

N − Pγ − Pin = 0, (2.69)

ãäå Pin ñâÿçàí ñ âîçäåéñòâèåì íà êàïëþ âíåøíèõ ñèë, íàïðèìåð, ñèëû òÿ-
æåñòè èëè ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ ïàðîãàçîâîé ñðåäû. Êàê óæå áûëî ñêàçàíî
âûøå, â îòëè÷èå îò [13] áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ÿäðî ñïîñîáíî ñìåùàòüñÿ âíóòðè
êàïëè è, ñîîòâåòñòâåííî, áóäåì âêëþ÷àòü â ðàññìîòðåíèå ìàññó m ÿäðà. Â
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èòîãå ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ïîëÿ ðåàêöèè íîâîå
ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ÿäðà â êàïëå áóäåò íàõîäèòüñÿ íà ðàññòîÿíèè h îò
öåíòðà ìàññ æèäêîñòè êàïëè (â ñëó÷àå m 6= 0 ïîëîæåíèå öåíòðà ìàññ êàïëè
áóäåò îòëè÷àòüñÿ îò ïîëîæåíèÿ öåíòðà ìàññ æèäêîñòè). Óðàâíåíèÿ (1.20)�
(1.23) ïðè ýòîì íå èçìåíÿþòñÿ. Òàêæå íå èçìåíÿòñÿ è óðàâíåíèÿ (1.6), (1.16),

(1.17) äëÿ ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Φα
2 è Φβ

2 .
Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà çàäà÷è âîñïîëüçóåìñÿ ïîäõîäîì, óæå ðàíåå

ïðèìåíÿâøèìñÿ íàìè äëÿ ÷èñëåííîãî èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ýëåêòðè÷åñêî-
ãî ïîëÿ íà ðàâíîâåñíûå õàðàêòåðèñòèêè äèýëåêòðè÷åñêèõ êàïåëü. Äëÿ ýòî-
ãî ïåðåéäåì â ñôåðè÷åñêóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ öåíòðîì ìàññ
æèäêîñòè êàïëè (òàêîé âûáîð ñèñòåìû êîîðäèíàò óäîáåí äëÿ èññëåäîâàíèÿ
äåôîðìàöèé ïðîôèëÿ êàïëè), òàêóþ, ÷òî ïîëÿðíàÿ îñü íàïðàâëåíà âäîëü
îñè ñèììåòðèè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (âäîëü âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè âíåø-
íåãî ïîëÿ). Êðîìå òîãî, â äîáàâîê ê áåçðàçìåðíûì âåëè÷èíàì (1.28) îïðå-
äåëèì áåçðàçìåðíûå çàðÿä Hq, íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ïîëÿ HE, äàâëåíèå

P̃in ñäâèã ÿäðà h̃ è ìàññó ÿäðà êîíäåíñàöèè m̃ ñëåäóþùèìè ñîîòíîøåíèÿìè:

H2
q ≡

q2(εα − εβ)

16πγR3(εβ)2 , H2
E ≡

(εα − εβ)E2
∞R

16πγ
,

P̃in ≡ Pin
R

2γ
, h̃ ≡ h

R
, m̃ ≡ m

ραV
.

(2.70)

Òåïåðü ñ ó÷åòîì (1.28), (1.29) è (2.70) ïåðåïèøåì óðàâíåíèå (2.69) â ñëå-
äóþùåì âèäå:

G− 1

2
√

ã2 + (1− x2)ã2
x

[
2 +

(1− x2)(ã2
x − ããxx) + xããx

ã2 + (1− x2)ã2
x

+
xãx

ã

]
+

+

[
(ã2Φ̃α

2r̃ − (1− x2)ãxΦ̃
α
2x)(ã

2Φ̃β
2r̃ − (1− x2)ãxΦ̃

β
2x)

ã2(ã2 + (1− x2)ã2
x)

+

+
(1− x2)(Φ̃α

2,x + ãxΦ̃
α
2,r̃)(Φ̃

β
2,x + ãxΦ̃

β
2,r̃)

ã2 + (1− x2)ã2
x

]∣∣∣∣∣
r̃=ã

+ P̃in = 0.

(2.71)

Çàìåòèì, ÷òî (2.71) ïî÷òè íå îòëè÷àåòñÿ îò (1.35). Ñîâñåì íå èçìåíÿòñÿ
(1.31)�(1.33), à òàêæå (ó÷èòûâàÿ, ÷òî ÿäðî êîíäåíñàöèè òî÷å÷íîå) óðàâíå-
íèå (1.34).

Ðàññìîòðèì òåïåðü óñëîâèå, îïðåäåëÿþùåå âûáîð íà÷àëà êîîðäèíàò. Òà-
êèì óñëîâèåì áóäåò ñëóæèòü (1.37), òîëüêî òåïåðü îíî óæå íå îáðàùàåò-
ñÿ â òîæäåñòâî è åãî íàäî ñïåöèàëüíî ó÷èòûâàòü. Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íà
ïðîôèëü êàïëè íå èçìåíÿòñÿ, à ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íà ïîòåíöèàëû ýëåêòðè-
÷åñêîãî ïîëÿ áóäóò çàäàâàòüñÿ óñëîâèåì (2.38), òîãäà ïîòåíöèàëû èñòî÷íè-
êîâ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ áóäóò çàäàâàòüñÿ âûðàæåíèåì (2.39). Ïåðåïèñûâàÿ
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(2.39) â áåçðàçìåðíûõ âåëè÷èíàõ è èñïîëüçóÿ (1.28), (1.29), ïîëó÷èì

Φ̃α
s (r̃, x) =

Hq

ε

∑
k≥0

h̃k

r̃k+1Pk(x),

Φ̃β
s (r̃, x) =

Hq

r̃
−HE r̃x

(2.72)

Â äàëüíåéøåì íàñ áóäóò èíòåðåñîâàòü äâà ñëó÷àÿ. Â ïåðâîì èç íèõ êàïëÿ
íåïîäâèæíà è ïîäâåøåíà ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì â ïðèñóòñòâèè ñèëû òÿæå-
ñòè. Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ âêëàä Pin â äàâëåíèå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

Pin = −ραga(x)x, (2.73)

ãäå g � óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ. Çàìåòèì, ÷òî ïðè çàäàííîì Hq ðàç-
ìåð êàïëè R è íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ HE â äàííîì
ñëó÷àå ñâÿçàíû óñëîâèåì ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ êàïëè è, ñëåäîâàòåëü-
íî, íå ìîãóò áûòü âûáðàíû ïðîèçâîëüíî. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ óäîáíûì âûáðàòü
â êà÷åñòâå íåçàâèñèìîé âåëè÷èíû ðàçìåð êàïëè R, à íàïðÿæåííîñòü âíåø-
íåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ HE ñ÷èòàòü íåèçâåñòíîé ôóíêöèåé Hq è R. Â
îòñóòñòâèè ñèëû òÿæåñòè âåëè÷èíó g ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê óñêîðåíèå
êàïëè, ïðè ýòîì ïðèñóòñòâèå Pin â (2.69) áóäåò îáóñëîâëåíî íåèíåðöèàëüíî-
ñòüþ ñèñòåìû îòñ÷åòà, ñâÿçàííîé ñ öåíòðîì ìàññ æèäêîñòè â êàïëå.

Âî âòîðîì ñëó÷àå êàïëÿ ðàâíîìåðíî äâèæåòñÿ ñî ñêîðîñòüþ ~u ïîä âîç-
äåéñòâèåì âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ è ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ ïàðîãàçî-
âîé ñðåäû (ñèëîé òÿæåñòè â ýòîì ñëó÷àå ïðåíåáðåãàåì). Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî
ðàçìåðû êàïëè ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóë
ïàðîãàçîâîé ñðåäû (îáòåêàíèå êàïëè ïðîèñõîäèò â ñâîáîäíî-ìîëåêóëÿðíîì
ðåæèìå), ìîæåì ïðåäñòàâèòü âêëàä Pin â äàâëåíèå â âèäå

Pin = −2ρãvò√
π

(~u, ~n), (2.74)

ãäå ρã � ìàññîâàÿ ïëîòíîñòü ãàçà, vò � åãî òåïëîâàÿ ñêîðîñòü. Îòìåòèì, ÷òî
â ýòîì ñëó÷àå ïðè çàäàííîì Hq ðàçìåð êàïëè R è âíåøíåå ýëåêòðè÷åñêîå
ïîëå HE ìîãóò áûòü âûáðàíû ïðîèçâîëüíî. Íåèçâåñòíîé ôóíêöèåé Hq, HE

è R áóäåì ñ÷èòàòü ñêîðîñòü óñòàíîâèâøåãîñÿ äâèæåíèÿ êàïëè u.
Îïðåäåëèì áåçðàçìåðíûå óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ g̃ è ñêîðîñòü ũ

êàïëè êàê

g̃ ≡ gραR2

2γHq
, ũ =

ρãvòRu

γ
√

πHq
, (2.75)

òîãäà, èñïîëüçóÿ (1.28), (1.29), (2.70), (2.75) è (2.73), (2.74), ïðåäñòàâèì P̃in

äëÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ñëó÷àÿ ñîîòâåòñòâåííî êàê

P̃in = −g̃Hqãx (2.76)
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è

P̃in = −ũHq
ãx− ãx(1− x2)√
ã2 + (1− x2)ã2

x

. (2.77)

Â èòîãå ïðèõîäèì ê ñèñòåìå óðàâíåíèé áëèçêîé ïî ôîðìå ê ñèñòåìå, ïî-
ëó÷åííîé â [13]. Íåèçâåñòíûìè âåëè÷èíàìè ýòîé ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ G, ã(x),

Φ̃α
2 (r̃, x), Φ̃β

2 (r̃, x) è h̃, à òàêæå HE (ïåðâûé ñëó÷àé) èëè ũ (âòîðîé ñëó÷àé).
Âñå îñòàëüíûå âåëè÷èíû ε, m̃, Hq è, ñîîòâåòñòâåííî, g̃ (ïåðâûé ñëó÷àé) èëè
HE (âòîðîé ñëó÷àé), ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè çàäà÷è è ìîãóò áûòü çàäàíû

ïðîèçâîëüíûì îáðàçîì. Âèäèì, ÷òî äëÿ ôîðìàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ Φ̃α
2 (r̃, x)

è Φ̃β
2 (r̃, x) ñëóæàò óðàâíåíèÿ (1.31)�(1.33) c óñëîâèÿìè (2.72), äëÿ íàõîæ-

äåíèÿ æå îñòàâøèõñÿ ÷åòûðåõ íåèçâåñòíûõ âåëè÷èí ã(x), G, h̃ è HE èëè
ũ � óðàâíåíèÿ (1.34), (2.71), (1.37) è âñïîìîãàòåëüíûå ñîîòíîøåíèÿ (2.76)
èëè (2.77). Â [13] ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî h̃ = 0 è òîãäà ñèñòåìà óðàâíåíèé
îêàçûâàëàñü çàìêíóòîé. Â íàøåì ñëó÷àå ýòî íå òàê.

Äëÿ çàìûêàíèÿ ñèñòåìû (1.31)�(1.34), (2.71) è (1.37), ìû áóäåì èñïîëü-
çîâàòü ðàâåíñòâî íóëþ ðåçóëüòèðóþùåé ñèëû, äåéñòâóþùåé íà ÿäðî êîí-
äåíñàöèè â ïîëîæåíèè åãî ðàâíîâåñèÿ â êàïëå. Â îáùåì ñëó÷àå èìååì (äëÿ
ñëó÷àÿ ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ êàïëè ïîëîæèì ôîðìàëüíî g ≡ 0)

mg − Fel = 0, (2.78)

ãäå Fel ≡ −q(∇Φα
R)|r=h

x=1
� ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà çàðÿä ñî ñòîðîíû ýëåê-

òðè÷åñêîãî ïîëÿ. Â áåçðàçìåðíûõ ïåðåìåííûõ (1.28) è (2.70) ýòî óðàâíåíèå
èìååò âèä

m̃g̃ +
6

ε− 1

(
∇Φ̃α

2R

) ∣∣∣
r̃=h̃
x=1

= 0. (2.79)

Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ êàïëè ïðè g̃ = 0 ìàññà
m ÿäðà êîíäåíñàöèè íå ïðèñóòñòâóåò ÿâíûì îáðàçîì â óðàâíåíèÿõ (1.31)�
(1.34), (2.71), (1.37) è (2.79). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áóäóò
ïðèìåíèìû äëÿ ÿäåð êîíäåíñàöèè ïðîèçâîëüíîé ìàññû.

Äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû (1.31)�(1.34), (2.71), (1.37) è (2.79) õîðîøî ïîäõî-
äèò ÷èñëåííûé ìåòîä, ïðåäñòàâëåííûé â íà÷àëå ãëàâû. Ñóùåñòâóåò îäíàêî
ðÿä îñîáåííîñòåé. Â ïåðâóþ î÷åðåäü, ýòî êîëè÷åñòâî óðàâíåíèé. Çäåñü èõ íà
äâà áîëüøå, êðîìå òîãî, ïðîôèëü êàïëè íå ñèììåòðè÷åí, ÷òî óâåëè÷èâàåò
êîëè÷åñòâî óðàâíåíèé ïðàêòè÷åñêè âäâîå.

Âñïîìèíàÿ, ÷òî â ñëó÷àå ïîäâåøåííîé êàïëè â êà÷åñòâå íåçàâèñèìîé
ïåðåìåííîé ìû âûáèðàåì ðàçìåð êàïëè R, ïîëó÷àåì, â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîð-
ìóëàìè (1.28) è (2.70), òðåáîâàíèå ïåðåñ÷åòà ïàðàìåòðîâ m̃, Hq è g̃ äëÿ
êàæäîãî çàäàííîãî R.

45



Çíàÿ ïðîôèëü êàïëè è ýëåêòðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âíóòðè è ñíàðóæè
åå, ìîæíî âû÷èñëèòü ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ. Îáîçíà÷èì ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ
êàïëè ñ çàðÿæåííûì ÿäðîì âî âíåøíåì ïîëå, îáåçðàçìåðåííóþ íà âåëè÷èíó
4πγR2 (ò.å. íà ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ãîìîãåííîé êàïëè òîãî æå

ðàçìåðà â îòñóòñòâèå ïîëÿ), êàê W̃ . Îïóñêàÿ íå çàâèñÿùèé îò ðàçìåðà êàïëè
âêëàä, îáóñëîâëåííûé ðàáîòîé ïî ïåðåíîñó çàðÿæåííîãî ÿäðà â æèäêóþ
ôàçó (âêëàä ðàáîòû ñìà÷èâàíèÿ ÿäðà), è ñòàíäàðòíûé âêëàä, ñâÿçàííûé ñ
õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ïàðà, èìååì

W̃ = W̃s + W̃el + W̃add, (2.80)

ãäå W̃el � ðàáîòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, W̃s � ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíî-

ñòè êàïëè, à W̃add � ðàáîòà ïî ïåðåìåùåíèþ ÿäðà êîíäåíñàöèè íà âûñîòó h̃

â ïîëå ñèëû òÿæåñòè. Â áåçðàçìåðíîì âèäå ðàáîòà W̃add ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåíà êàê

W̃add =
mgh

4πγR2 =
2

3
Hqm̃g̃h̃. (2.81)

Â ñëó÷àå ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ êàïëè g = 0 è, ñîîòâåòñòâåííî, W̃add ≡ 0.

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (1.13) è (2.36), ïðåäñòàâèì W̃s è W̃el â ïåðåìåííûõ
(1.28), (2.70) è (2.75) êàê

W̃s =
1

2

∫ 1

−1
ã
√

ã2 + (1− x2)ã2
x dx, (2.82)

W̃el =
2

ε− 1

(
HqΦ̃

α
R

∣∣∣
r̃=h̃
x=1

−HEb1

)
, (2.83)

ãäå b1 � êîýôôèöèåíò â ðàçëîæåíèè Φ̃β â (1.38). Ïîñëå ïîäñòàíîâêè ðàçëî-

æåíèé (1.38) â (2.82) è (2.83) ïðèõîäèì ê ñîîòíîøåíèÿì, âûðàæàþùèì W̃s

è W̃el ÷åðåç âåëè÷èíó h̃ è êîýôôèöèåíòû b1, {ck}, {dk}; k = 0, 1, 2, . . ..
Åñëè íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ïîëÿ íå âåëèêà, è äåôîðìàöèÿ êàïëè îò-

íîñèòåëüíî ìàëà, òî ðåøåíèå ñèñòåìû (1.31)�(1.34), (2.71), (1.37) è (2.79) (ñ
ó÷åòîì (2.76) èëè (2.77)) ìîæíî èñêàòü àíàëèòè÷åñêè â âèäå ðÿäîâ ïî ìà-
ëîìó ïàðàìåòðó. Â êà÷åñòâå ìàëîãî ïàðàìåòðà ôîðìàëüíî óäîáíî èñïîëüçî-
âàòü áåçðàçìåðíóþ íàïðÿæåííîñòü âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ HE (äëÿ
ñëó÷àÿ ïîäâåøåííîé êàïëè ýòî áóäåò îçíà÷àòü, ÷òî ìû çàäàåì HE, íàõî-
äèì g̃ = g̃(HE), è äàëåå âñïîìèíàÿ, ÷òî ïî ïåðâîìó èç ñîîòíîøåíèé (2.75)
g̃ = g̃(R), íàõîäèì ñîîòâåòñòâóþùèé ðàäèóñ êàïëè R), òîãäà âåëè÷èíû

ã(x), Φ̃α
2R(r̃, x) è Φ̃β

2R(r̃, x) ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøå-

íèé (2.41)�(2.43) ñîîòâåòñòâåííî, à âåëè÷èíû h̃, G è y (ãäå y ýòî g̃ èëè ũ â
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çàâèñèìîñòè îò çàäà÷è) ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê

G =
∑
i≥0

G(i)Hi
E, y =

∑
i≥0

y(i)Hi
E, h̃ =

∑
i≥0

h̃(i)Hi
E, (2.84)

ãäå èñêîìûìè ÿâëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòû {G(i)}, {y(i)}, {h̃(i)}, {d(i)
k }, {c

(i)
k } è

{b(i)
k } (i = 0, 1, . . .; k = 0, . . . , i).
Èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèÿ (2.41)�(2.43), (2.84) â ñèñòåìå (1.31)�(1.34), (2.71),

(1.37) è (2.79) ñ ó÷åòîì (2.76), ïðèðàâíèâàÿ íóëþ êîýôôèöèåíòû ïðè îäè-
íàêîâûõ ñòåïåíÿõ ïàðàìåòðà HE, â ïåðâûõ ïîðÿäêàõ ïî HE, ïîëó÷àåì äëÿ
ñëó÷àÿ ïîäâåøåííîé êàïëè:

g̃ =
6HE

(m̃ + 1)(ε− 1)
, (2.85)

h̃ =
ε[3− m̃(ε− 1)]

2Hq(ε− 1)(m̃ + 1)
HE + O(H3

E), (2.86)

G = 1−
H2

q

ε
− 3H2

E

ε + 2
−

6H2
qh̃

2

ε(ε + 2)
+ O(H4

E), (2.87)

ã(x) = 1 + d
(2)
2 H2

EP2(x) + O(H3
E), (2.88)

Φ̃β
2 (r̃, x) = −HE r̃x +

Hq

r̃
− HE [m̃(ε− 1)− 2ε− 1]

2(m̃ + 1)(ε− 1)r̃2 P1(x)+

+
Hq[2d

(2)
2 (ε− 1)H2

E + 5h̃2]

(3 + 2ε)r̃3 P2(x) + O(H3
E),

(2.89)

Φ̃α
2 (r̃, x) =

Hq

ε

2∑
k=0

h̃k

r̃k+1Pk(x) +Hq
ε− 1

ε
− m̃r̃x

m̃ + 1
HE−

−3Hq(ε− 1)(d
(2)
2 H2

E − h̃2)

(3 + 2ε)ε
r̃2P2(x) + O(H3

E),

(2.90)

ãäå

d
(2)
2 =

1

ε(2ε + 3)− 2(ε− 6)H2
q

[
15
H2

qh̃
2

H2
E

+
(2ε + 3)[m̃(e− 1) + 4ε− 1]

2(ε− 1)(m̃ + 1)

Hqh̃

HE
−

− m̃ε(2ε + 3)[m̃(ε− 1)− 2ε− 1]

2(m̃ + 1)2(ε− 1)

]
. (2.91)

Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â (2.80)�(2.83) è ïðèâëåêàÿ âûòåêàþùèå
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èç (2.84), (2.86), (2.89) è (2.90) ñîîòíîøåíèÿ

b1 = b
(1)
1 HE + O(H3

E) =
3Hqh̃ + (ε− 1)HE

ε + 2
+ O(H3

E),

Φ̃α
R

∣∣∣
r̃=h̃
x=1

= Hq
ε− 1

ε
− 3HEh̃

ε + 2
+

2(ε− 1)Hqh̃
2

ε(ε + 2)
+ O(H4

E),

(2.92)

íàõîäèì

W̃ = 1 + 2
H2

q

ε
− 2H2

E

ε + 2
− 12HqHEh̃

(ε− 1)(ε + 2)
+

+
4H2

qh̃
2

ε(ε + 2)
+

2

3
Hqm̃g̃h̃ + O(H4

E).

(2.93)

Â ñëó÷àå ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ êàïëè èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèÿ (2.41)�
(2.43), (2.84) â ñèñòåìå (1.31)�(1.34), (2.71), (1.37) è (2.79) ñ ó÷åòîì (2.77) è
ïðèðàâíèâàÿ íóëþ êîýôôèöèåíòû ïðè îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ ïàðàìåòðà HE,
â ïåðâûõ ïîðÿäêàõ ïî HE, ñîîòâåòñòâåííî ïîëó÷àåì

ũ =
6HE

ε− 1
+ O(H3

E), (2.94)

h̃ =
3εHE

2(ε− 1)Hq
+ O(H3

E), (2.95)

G = 1−
H2

q

ε
− 3H2

E

ε + 2
−

6H2
qh̃

2

ε(ε + 2)
+ O(H4

E), (2.96)

ã(x) = 1− 3ε(8ε2 + 55ε− 3)H2
E

4(ε− 1)2[2H2
q(ε− 6)− ε(2ε + 3)]

P2(x) + O(H3
E), (2.97)

Φ̃α(r̃, x) =
Hq

ε

2∑
k=0

h̃k

r̃k+1Pk(x) +Hq
ε− 1

ε
+ (2.98)

+
3[(7ε− 1)H2

q − 3ε2]HEh̃

2ε[2H2
q(ε− 6)− ε(2ε + 3)]

r̃2P2(x) + O(H3
E)

Φ̃β(r̃, x) = −HE r̃x +
Hq

r̃
+

(2ε + 1)xHE

2(ε− 1)r̃2 − (2.99)

−
2H2

q(4ε
2 + 10ε + 1) + 15ε2

3ε[2H2
q(ε− 6)− ε(2ε + 3)]r̃3Hqh̃

2P2(x) + O(H3
E).

Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû â (2.80)�(2.83) è ïðèâëåêàÿ âûòåêàþùèå
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èç (2.84), (2.95), (2.99) è (2.98) ñîîòíîøåíèÿ

b1 = b
(1)
1 HE + O(H3

E) =
3Hqh̃ + (ε− 1)HE

ε + 2
+ O(H3

E),

Φ̃α
R

∣∣∣
r̃=h̃
x=1

= Hq
ε− 1

ε
− 3HEh̃

ε + 2
+

2(ε− 1)Hqh̃
2

ε(ε + 2)
+ O(H4

E),

(2.100)

èìååì

W̃ = 1 + 2
H2

q

ε
− 2H2

E

ε + 2
− 12HqHEh̃

(ε− 1)(ε + 2)
+

4H2
qh̃

2

ε(ε + 2)
+ O(H4

E). (2.101)

Çàìåòèì, ÷òî ôîðìóëû (2.87) è (2.96), à òàêæå (2.92) è (2.100) âíåøíå
ñîâïàäàþò, õîòÿ h̃ â íèõ îïðåäåëÿþòñÿ ðàçíûìè ôîðìóëàìè (2.86) è (2.95).
Âûðàæåíèå (2.93) â ýòîì ñìûñëå òàêæå ñîâïàäàåò ñ (2.101), åñëè ó÷åñòü,
÷òî g̃ ≡ 0 äëÿ ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ êàïëè. Àíàëèçèðóÿ ôîðìóëû (2.86)
è (2.95) äëÿ âåëè÷èíû h̃ âèäèì, ÷òî ïðè m̃ ≡ 0 îíè ñòàíîâÿòñÿ èäåíòè÷íû, è
òàêèì îáðàçîì äîñòèãàåòñÿ ïîëíîå ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ äëÿ õèìè÷åñêî-

ãî ïîòåíöèàëà G, ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ W̃ è ñìåùåíèÿ ÿäðà êîíäåíñàöèè h̃ â
îáîèõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ. Çàìåòèì, ÷òî âûðàæåíèÿ äëÿ h̃, çàäàâàå-
ìûå ôîðìóëàìè (2.86) è (2.95), ìîæíî ïîëó÷èòü ñ ïîìîùüþ ôîðìóë (2.93) è
(2.101), ñîîòâåòñòâåííî, íàõîäÿ ýêñòðåìóì ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ïî âåëè÷èíå
h̃.

2.6 Âëèÿíèå ìàññû çàðÿæåííîãî ÿäðà íà õè-

ìè÷åñêèé ïîòåíöèàë è ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ

Îáðàòèìñÿ ñíà÷àëà ê ôîðìóëå (2.85). Âèäèì, ÷òî óñêîðåíèå êàïëè g̃ áó-
äåò ëèíåéíîé ôóíêöèåé ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Çàïèñûâàÿ ýòó ôîðìóëó â ðàç-
ìåðíûõ ïåðåìåííûõ, ïîëó÷àåì óñëîâèå ðàâíîâåñèÿ êàïëè (2.33). Âñïîìèíàÿ,
÷òî m̃ = m/M , M = ρα(4/3)πR3, ïîëó÷àåì ñâÿçü ìåæäó ýëåêòðè÷åñêèì ïî-
ëåì E∞ è ðàçìåðîì êàïëè R. Â ýòîì ñëó÷àå HE = HE(R), Hq = Hq(R) è
m̃ = m̃(R).

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå ðåçóëüòàòàìè,
óäîáíî âåðíóòüñÿ ê ðàçìåðíûì ïåðåìåííûì. Äëÿ ñìåùåíèÿ ÿäðà h, õèìè-

÷åñêîãî ïîòåíöèàëà µα è ïîëíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ W = 4πγR2W̃ − (µβ−
µ∞)ν + Wn, ãäå µβ � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë ïàðà, Wn � ðàáîòà
ñìà÷èâàíèÿ ÿäðà êîíäåíñàöèè, èç (1.28), (2.70), (2.75), (2.86), (2.87), è (2.93)
íàõîäèì

h =
3εβ − m

M (εα − εβ)

(εα − εβ)(1 + m
M )

R3εαE∞

2q
, (2.102)
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µα = µ∞ +
2γvα

R
− q2vα

8πR4

(
1

εβ
− 1

εα

)
− (2.103)

3E2
∞vα

16π

[(εα − εβ) m
M − εβ]2 + 2εαεβ

(εα − εβ)(1 + m
M )2 ,

W = −(µβ − µ∞)ν + 4πγR2 +
q2

2R

(
1

εβ
− 1

εα

)
− (2.104)

−E2
∞R3

4

[(εα − εβ) m
M − εβ]2 + 2εαεβ

(εα − εβ)(1 + m
M )2 + Wn.

Â ñëó÷àå, êîãäà ðàçìåð ÿäðà êîíäåíñàöèè Rn ìíîãî ìåíüøå ðàçìåðà êàïëè
R èìååì Wn = −(1/εβ − 1/εα)(q2/2Rn).

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µα îòëè÷àåòñÿ îò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìîëå-
êóëû â êàïëå, ïîñêîëüêó â ñîîòíîøåíèè (2.104) ïðèñóòñòâóåò ÿâíàÿ çàâè-
ñèìîñòü îò ìàññû M æèäêîñòè â êàïëå. Ïðè äîáàâëåíèè îäíîé ìîëåêóëû
â êàïëþ èç ν ìîëåêóë âìåñòå ñ ìàññîé M ââèäó (2.33) èçìåíÿåòñÿ è g (ýòó
âåëè÷èíó ìîæíî ïîíèìàòü êàê óñêîðåíèå êàïëè). Ïîýòîìó ïðè äîáàâëåíèè
îäíîé ìîëåêóëû â êàïëþ ñëåäóåò ó÷åñòü èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ îñòàëüíûõ
ìîëåêóë â êàïëå ïðè èçìåíåíèè g

µν = µα + ν
∂µα

∂g

∂g

∂ν
= µα + M

∂µα

∂M
(2.105)

Ñîîòâåòñòâåííî èç (2.103) è (2.105) ïîëó÷àåì (2.58). Çàìåòèì, ÷òî (2.58)
ìîæíî ïîëó÷èòü è ïðÿìî èç (2.104) èñïîëüçóÿ êîíòðîëüíîå òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîå ñîîòíîøåíèå (1.25).

Â [13] ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ÿäðî íàõîäèòñÿ â öåíòðå ìàññ êàïëè, è, ñëåäî-
âàòåëüíî, ñîîòíîøåíèÿ (2.103) è (2.104) äîëæíû ïåðåõîäèòü â àíàëîãè÷íûå
ðåçóëüòàòû, äàâàåìûå ôîðìóëàìè (6.6) è (7.10) èç [13], òîëüêî ïðè h = 0.
Êàê âèäèì èç (2.102), h = 0 ïðè m/M = 3εβ/(εα − εβ). Åñëè ýòó ñâÿçü
ìåæäó ìàññàìè ÿäðà è êàïëè ó÷åñòü â (2.103) è (2.104), òî ôîðìóëû (2.103)
è (2.104) äåéñòâèòåëüíî ïåðåõîäÿò â ôîðìóëû (6.6) è (7.10) èç [13] â ãëàâ-
íîì ïîðÿäêå ïî âíåøíåìó ïîëþ , ñ ó÷åòîì ñîîòâåòñòâóþùèõ îáîçíà÷åíèé.
Îòìåòèì, ÷òî äëÿ m = 0 âåëè÷èíà h > 0 è ïåðåõîäà ê ôîðìóëàì èç [13] íåò.

Èç ñîîòíîøåíèÿ (2.102) âûòåêàåò, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò çíàêà ðàçíîñòè
3εβ − m

M (εα − εβ) âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ h ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíîé,
òàê è îòðèöàòåëüíîé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÿäðî êîíäåíñàöèè ìîæåò ñìåùàåò-
ñÿ îòíîñèòåëüíî öåíòðà ìàññ æèäêîñòè íå òîëüêî â íàïðàâëåíèè ïîëÿ (åñ-
ëè çàðÿä ïîëîæèòåëüíûé), íî è â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè. Òàê êàê
M ∼ R3, òî äëÿ ìàëûõ êàïåëü áóäåò ïðîèñõîäèòü ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñà-
öèè íàçàä, òîãäà êàê äëÿ êàïåëü áîëüøèõ ðàçìåðîâ îíî áóäåò ïðîèñõîäèòü
âñåãäà âïåðåä. Ýòî õîðîøî âèäíî èç Ðèñ. 2.11. Íà Ðèñ. 2.11 òàêæå êàê è
íà ïîñëåäóþùèõ Ðèñ. 2.11�2.14 ðàñ÷åòû îòíîñÿòñÿ ê êàïëå âîäû, ïðè÷åì
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Ðèñ. 2.11: Îòíîñèòåëüíîå ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè â êàïëå âîäû, â çàâèñèìîñòè îò
ðàçìåðà êàïëè. Ìàññà ÿäðà êîíäåíñàöèè m = 4.2 · 10−16 ã. Ïîëó÷åííàÿ àíàëèòè÷åñêè ïî
(2.102) è ðàññ÷èòàííàÿ ÷èñëåííàÿ êðèâûå ñîâïàäàþò.

êàæäîìó ðàçìåðó êàïëè ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûå íàïðÿæåííîñòè âíåøíå-
ãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Ïðè ðàñ÷åòàõ áûëî ïîëîæåíî q = 1.6 · 10−19 Êë,
εα = 80, γ = 70 ìÍ/ì.

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ñìåùåíèÿ h̃ íåëüçÿ îãðàíè÷èâàòüñÿ òîëüêî ëèíåéíûì
ïðèáëèæåíèåì ïî âíåøíåìó ïîëþ, ïîñêîëüêó ÿäðî êîíäåíñàöèè ìîæåò ïîä-
õîäèòü ê ãðàíèöå êàïëè äîñòàòî÷íî áëèçêî (ñì. Ðèñ. 2.12), òåì íå ìåíåå äà-
æå â ýòîì ñëó÷àå ïðîôèëü êàïëè ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò ñôåðû. Íà
Ðèñ. 2.12 êðèâûå 1 è 2 îïèñûâàþò ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè îòíîñèòåëüíî
öåíòðà êàïëè, ïîëó÷åííîå ïðè ÷èñëåííîì ðåøåíèè ñèñòåìû c îáû÷íîé è ïî-
âûøåííîé òî÷íîñòüþ ñîîòâåòñòâåííî, êðèâàÿ 3 � àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå,
ïîëó÷åííîå èç (2.102) ïðè ó÷åòå (2.33), à êðèâàÿ 4 îïèñûâàåò ïîëîæåíèå
ãðàíèöû êàïëè. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî àíàëèòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû äëÿ îïè-
ñàíèÿ ñìåùåíèÿ ÿäðà êîíäåíñàöèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü òîëüêî äëÿ ìàëûõ
(R . 0.3 ìêì) êàïåëü, â òî âðåìÿ êàê ÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû ïðèìåíèìû ïðè
R . 1 ìêì. Ââèäó óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ (2.33) ýòî áóäåò îçíà÷àòü, ÷òî àíàëè-
òè÷åñêîå îïèñàíèå ïðèìåíèìî ïðè E∞ . 70 Â/ñì, à ÷èñëåííûå ðåçóëüòàòû
ïðè E∞ . 2.5 êÂ/ñì. Çàìåòèì òàêæå, ÷òî êðèâàÿ 2 ïðàêòè÷åñêè ëîæèòñÿ íà
êðèâóþ 4, à ïåðåñå÷åíèå êðèâîé 1 è 4, êîòîðîå ìîãëî áû îçíà÷àòü âîçìîæ-
íûé âûëåò ÿäðà êîíäåíñàöèè èç êàïëè, íà ñàìîì äåëå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì
íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè ïðîâåäåíèÿ âû÷èñëåíèé âáëèçè ãðàíèöû êàïëè.

Íà Ðèñ. 2.13 èçîáðàæåíà çàâèñèìîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà G îò ðàç-
ìåðà êàïëè R ïðè m = 0, âû÷èñëåííàÿ ÷èñëåííî. Àíàëèòè÷åñêè ýòà çà-
âèñèìîñòü îïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (2.87), ïðè÷åì ãðàôèê ýòîé
çàâèñèìîñòè íà Ðèñ. 2.13 â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ ÷èñëåííûì ðåøåíèåì. Àíà-
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Ðèñ. 2.12: Îòíîñèòåëüíîå ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè â êàïëå âîäû, â çàâèñèìîñòè îò
ðàçìåðà êàïëè. Ìàññà ÿäðà êîíäåíñàöèè m = 0. Êðèâàÿ 1 ïîêàçûâàåò ðåçóëüòàò ÷èñëåí-
íîãî ðåøåíèÿ, êðèâàÿ 2 èëëþñòðèðóåò ýòî æå ñìåùåíèå ïðè óäâîåííîé òî÷íîñòè âû÷èñ-
ëåíèé, êðèâàÿ 3 ñîîòâåòñòâóåò àíàëèòè÷åñêîìó ðåøåíèþ (2.102), à êðèâàÿ 4 îïèñûâàåò
ïîëîæåíèå ãðàíèöû êàïëè ïî îòíîøåíèþ ê öåíòðó ìàññ æèäêîñòè.
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Ðèñ. 2.13: Çàâèñèìîñòü áåçðàçìåðíîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ìîëåêóëû â êàïëå âîäû
îò ðàçìåðà êàïëè. Àíàëèòè÷åñêàÿ (2.87) è ÷èñëåííàÿ êðèâûå ñîâïàäàþò.
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Ðèñ. 2.14: Çàâèñèìîñòü áåçðàçìåðíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè âîäû îò ðàçìåðà êàïëè.
Àíàëèòè÷åñêàÿ (2.93) è ÷èñëåííàÿ êðèâûå ñîâïàäàþò.

ëèçèðóÿ (2.87) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî Hq âåëèêî òîëüêî äëÿ ìàëûõ êàïåëü, à HE

ìàëî íà âñåì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ, ïîëó÷àåì, ÷òî ÷ëåíàìè, çàâèñÿùèìè îò
âåëè÷èíû âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâíåíèþ
ñ 1, à ÷ëåí −H2

q/ε � âåëèê òîëüêî äëÿ ìàëûõ êàïåëü è ñèëüíî óáûâàåò ñ ðî-
ñòîì R (ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ïåðâîíà÷àëüíûé ðîñò è çàòåì âûõîä íà êîíñòàíòó
ôóíêöèè G(R)). Òàêèì îáðàçîì, âèäèì, ÷òî îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè (2.87)
ñóùåñòâåííî øèðå, ÷åì îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè (2.102).

Îáðàùàÿñü ê ðåçóëüòàòàì äëÿ ðàáîòû W̃ îáðàçîâàíèÿ êàïëè, ïðèõîäèì
ê ñëåäóþùèì âûâîäàì. Êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíüøå, Hq âåëèêî òîëüêî äëÿ
ìàëûõ êàïåëü, à HE ìàëî íà âñåì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ, ïîýòîìó â ôîðìó-
ëå (2.93) îñòàíåòñÿ òîëüêî ïîñòîÿííûé âêëàä, ñâÿçàííûé ñ îáðàçîâàíèåì
ïîâåðõíîñòè ñôåðè÷åñêîé êàïëè, è âêëàä ïðîïîðöèîíàëüíûé êâàäðàòó çà-
ðÿäà ÿäðà êîíäåíñàöèè. Îòíîñèòåëüíî ïîñëåäíåãî ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî îí
ñèëüíî óáûâàåò ñ ðîñòîì R. Ãðàôèê ñîîòâåòñòâóþùåé çàâèñèìîñòè, ïîëó-
÷åííîé ÷èñëåííî ïðè m = 0, ïðèâåäåí íà Ðèñ. 2.14. Çàìåòèì, ÷òî è çäåñü
íàáëþäàåòñÿ ïîëíîå ñîâïàäåíèå àíàëèòè÷åñêèõ è ÷èñëåííûõ ðåçóëüòàòîâ,
ñëåäîâàòåëüíî ïðèìåíèìîñòü ôîðìóëû (2.93) ñóùåñòâåííî øèðå, ÷åì îá-
ëàñòü ïðèìåíèìîñòè (2.102).

Ñîãëàñíî (2.88), ïðîôèëü êàïëè a(x) ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íîé ôóíêöèåé
x. Îäíàêî ðåøàÿ çàäà÷ó àíàëèòè÷åñêè äî 3-åãî ïîðÿäêà ïî HE, íåñëîæíî
ïîêàçàòü, ÷òî ïðîôèëü êàïëè óæå íå áóäåò ñèììåòðè÷íûì. Íà Ðèñ. 2.15(a)
è 2.15(b) ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðíûå ïðîôèëè êàïëè â ñëó÷àå î÷åíü âûñîêèõ
íàïðÿæåííîñòåé ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííîãî
ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé. Âèäèì, ÷òî ïðîôèëü êàïëè íåñèììåòðè÷åí â
íàïðàâëåíèè ïîëÿ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñóíêàõ ïðèâåäåíà ñôåðà òîãî æå
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(a) m̃ = 0.1, h̃ = 0.67
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(b) m̃ = 0.3, h̃ = −0.59

Ðèñ. 2.15: Ïðîôèëè ïîäâåøåííîé êàïëè â ñèëüíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå (HE = 1.1,
Hq = 1.0, ε = 25): a � ñëó÷àé ìàëîé ìàññû ÿäðà êîíäåíñàöèè, b � ñëó÷àé áîëüøîé
ìàññû ÿäðà êîíäåíñàöèè. Ìàëåíüêèì êðóæêîì ñ êðåñòèêîì îáîçíà÷åíû ðàâíîâåñíûå ïî-
ëîæåíèÿ ÿäðà â êàïëå.

îáúåìà.

2.7 Ðåçóëüòàòû äëÿ ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ

êàïëè

Ïðè àíàëèçå ñëó÷àÿ ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ êàïëè åùå ðàç çàìåòèì,
÷òî òåïåðü ðàçìåð êàïëè R íå ñâÿçàí ñ âåëè÷èíîé âíåøíåãî ïîëÿ E∞, êðî-
ìå òîãî, ðåøåíèå íå çàâèñèò îò ìàññû m ÿäðà êîíäåíñàöèè. Ïåðåõîäÿ ê
ðàçìåðíûì ïåðåìåííûì, äëÿ ñêîðîñòè äâèæåíèÿ êàïëè u, ñìåùåíèÿ ÿäðà
h, õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà µα è ïîëíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè W =

4πγR2W̃ − (µβ − µ∞)ν + Wn èç (1.28), (2.70), (2.75), (2.94)�(2.96), è (2.101)
íàõîäèì

u =
3qE∞

8
√

πρãvòR2 , (2.106)

h =
3εαεβR3E∞

2(εα − εβ)q
, (2.107)

µν = µ∞ +
2γvα

R
− q2vα

8πR4

(
1

εβ
− 1

εα

)
− 3E2

∞vα

16π

εβ(2εα + εβ)

εα − εβ
, (2.108)
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Ðèñ. 2.16: Ñêîðîñòü äâèæåíèÿ êàïëè ũ â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû âíåøíåãî ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ïîëÿHE äëÿHq = 1.0, ε = 25. Êðèâàÿ 1 îòíîñèòñÿ ê ÷èñëåííîìó ðåøåíèþ ñèñòåìû,
à êðèâàÿ 2 èëëþñòðèðóåò çàâèñèìîñòü ïî ôîðìóëå (2.94).

W = −(µβ − µ∞)ν + 4πγR2 +
q2

2R

(
1

εβ
− 1

εα

)
− E2

∞R3

4

εβ(2εα + εβ)

εα − εβ
+ Wn.

(2.109)

Â (2.108) ó÷òåíî, ÷òî, â îòëè÷èå îò çàäà÷è ñ ïîäâåøåííîé êàïëåé, â ðàññìàò-
ðèâàåìîé çàäà÷å õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàë µα ñîâïàäàåò ñ õèìè÷åñêèì ïîòåí-
öèàëîì ìîëåêóë âîäû â êàïëå.

Íà Ðèñ. 2.16 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ũ äâèæåíèÿ êàï-
ëè îò âåëè÷èíû áåçðàçìåðíîãî âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ HE, ïîëó÷åí-
íûé ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííîãî (êðèâàÿ 1) ðåøåíèÿ ñèñòåìû è ïî ôîðìóëå (2.94)
(êðèâàÿ 2). Íåáîëüøîå ðàñõîæäåíèå êðèâûõ 1 è 2 ïðè áîëüøèõ HE îáúÿñ-
íÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, óëó÷øåíèåì îáòåêàåìîñòè êàïëè.

Íà Ðèñ. 2.17 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî ñìåùåíèÿ
h̃ ÿäðà êîíäåíñàöèè îò âåëè÷èíû âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ HE (êðè-
âàÿ 1). Íà÷àëüíûé ó÷àñòîê ãðàôèêà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé (2.95).
Èç Ðèñ. 2.17 âèäíî, ÷òî àíàëèòè÷åñêèå ðåøåíèå (êðèâàÿ 2) ïðèìåíèìî òîëü-
êî â ñëàáûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿõ. Îòìåòèì, ÷òî â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùå-
ãî ñëó÷àÿ ÿäðî êîíäåíñàöèè ñïîñîáíî ñìåùàòüñÿ îòíîñèòåëüíî öåíòðà ìàññ
æèäêîñòè òîëüêî â îäíîì íàïðàâëåíèè (ïî ïîëþ, åñëè çàðÿä ÿäðà ïîëîæè-
òåëüíûé). Çàìåòèì òàêæå, ÷òî â ñëó÷àå áîëüøèõ ïîëåé ÿäðî êîíäåíñàöèè
ìîæåò ïîäõîäèòü âïëîòíóþ ê ãðàíèöå êàïëè.

Íà Ðèñ. 2.18 è 2.19 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

ïàðà G è ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàïëè W̃ ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçóëüòàòû ÷èñëåí-
íîãî ðàñ÷åòà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå ñ ïîìîùüþ êðèâîé 1, à àíàëèòè÷åñêèå
ðåçóëüòàòû ñ ïîìîùüþ êðèâîé 2. Âèäèì, ÷òî àíàëèòè÷åñêàÿ è ÷èñëåííàÿ

55



0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

h/R

HE

12

Ðèñ. 2.17: Îòíîñèòåëüíîå ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè h̃ îò âåëè÷èíû âíåøíåãî ýëåêòðè-
÷åñêîãî ïîëÿ HE äëÿ Hq = 1.0, ε = 25. Êðèâàÿ 1 îòíîñèòñÿ ê ÷èñëåííîìó ðåøåíèþ
ñèñòåìû, à êðèâàÿ 2 èëëþñòðèðóåò çàâèñèìîñòü ïî ôîðìóëå (2.95).
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Ðèñ. 2.18: Çàâèñèìîñòü áåçðàçìåðíîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà G îò âåëè÷èíû âíåøíå-
ãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ HE äëÿ Hq = 1.0, ε = 25. Êðèâàÿ 1 îòíîñèòñÿ ê ÷èñëåííîìó
ðåøåíèþ ñèñòåìû, à êðèâàÿ 2 èëëþñòðèðóåò çàâèñèìîñòü ïî ôîðìóëå (2.96).
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Ðèñ. 2.19: Çàâèñèìîñòü áåçðàçìåðíîé ðàáîòû W̃ îáðàçîâàíèÿ êàïëè îò âåëè÷èíû âíåø-
íåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ HE äëÿ Hq = 1.0, ε = 25. Êðèâàÿ 1 îòíîñèòñÿ ê ÷èñëåííîìó
ðåøåíèþ ñèñòåìû, à êðèâàÿ 2 èëëþñòðèðóåò çàâèñèìîñòü ïî ôîðìóëå (2.101).

êðèâûå ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Ñîãëàñíî (2.96) õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë G
åñòü ÷eòíàÿ ôóíêöèÿ ïåðåìåííûõ HE è Hq, êîòîðàÿ èìååò ìàêñèìóì ïðè
Hq = 0, HE = 0. Òàêèì îáðàçîì, ïðè óâåëè÷åíèè ëèáî Hq, ëèáî HE ïðîèñ-
õîäèò óìåíüøåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (Ðèñ. 2.18). Èç ôîðìóëû (2.101)

âèäèì, ÷òî ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êàïëè W̃ òîæå ÿâëÿåòñÿ ÷åòíîé ôóíêöèåé
ïåðåìåííûõHE èHq, ïðè÷åì, óâåëè÷åíèå çàðÿäà ÿäðà êîíäåíñàöèèHq ïðè-

âîäèò ê óâåëè÷åíèþ W̃ (îäíàêî ïîëíàÿ ðàáîòà W îáðàçîâàíèÿ êàïëè ïðè
ýòîì óìåíüøàåòñÿ, ýòî ñâÿçàíî ñ âêëàäîì ðàáîòû ñìà÷èâàíèÿ Wn èç ôîð-

ìóëû (2.109)), à óâåëè÷åíèå âíåøíåãî ïîëÿ HE ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ W̃
(Ðèñ. 2.19).

Íà Ðèñ. 2.20 ïðåäñòàâëåí õàðàêòåðíûé ïðîôèëü êàïëè â ñëó÷àå áîëü-
øîé íàïðÿæåííîñòè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ(HE = 0.93, Hq = 1.0,

ε = 25, h̃ = 0.87). Âèäèì, ÷òî ïðîôèëü êàïëè íåñèììåòðè÷åí â íàïðàâëå-
íèè ïîëÿ (äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñóíêå ïðèâåäåíà ñôåðà òîãî æå îáúåìà), ÷òî
ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî â 3-åì ïîðÿäêå ðàçëîæåíèÿ ïðîôèëÿ êàïëè a(x) ïî HE.

***

Â ðàìêàõ ðàçðàáîòàííîãî â ãëàâå 1 àëãîðèòìà áûëè ïðîâåäåíû èññëåäî-
âàíèÿ äëÿ òðåõ ñëó÷àåâ: âíåøíåãî ïîëÿ (ãîìîãåííàÿ êàïëÿ âî âíåøíåì îä-
íîðîäíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå), âíóòðåííåãî ïîëÿ (êàïëÿ, îáðàçîâàííàÿ íà
ÿäðå êîíäåíñàöèè ñ ýëåêòðè÷åñêèì äèïîëåì) è ñîâìåñòíîãî âëèÿíèÿ âíåø-
íåãî è âíóòðåííåãî ïîëåé (êàïëÿ ñ çàðÿæåííûì ÿäðîì êîíäåíñàöèè âî âíåø-
íåì ïîëå). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåòñòâóþùèìè ãðàôè÷å-
ñêèìè çàâèñèìîñòÿìè. Äëÿ êàæäîãî ñëó÷àÿ áûëî ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå
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Ðèñ. 2.20: Ïðîôèëü ðàâíîìåðíî äâèæóùåéñÿ êàïëè â ñèëüíîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå (HE =

0.93, Hq = 1.0, ε = 25, h̃ = 0.87).

ðåçóëüòàòîâ ÷èñëåííîãî è àíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèé. Ïðè ýòîì â ïåðâîì
è òðåòüåì ñëó÷àÿõ îáåñïå÷èâàåòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ, à âî âòî-
ðîì ñëó÷àå (êàïëÿ, îáðàçîâàííàÿ íà äèïîëå) ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ òîëüêî
â óçêîé îáëàñòè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì â àíàëèòè÷åñêîé òåîðèè
àñèìïòîòè÷åñêèõ ðàçëîæåíèé.

Ïðîôèëü êàïëè äëÿ ïåðâîãî ñëó÷àÿ áóäåò âûãëÿäåòü êàê âûòÿíóòûé
âäîëü ïîëÿ ñôåðîèä. Òàêîå ïîâåäåíèå áóäåò íàáëþäàòüñÿ âïëîòü äî òî÷-
êè ïîòåðè óñòîé÷èâîñòè. Âî âòîðîì ñëó÷àå ïðîôèëü êàïëè (äëÿ ìàëûõ äè-
ïîëüíûõ ìîìåíòîâ) áóäåò ïîäîáåí ñïëþñíóòîìó âäîëü íàïðàâëåíèÿ ïîëÿ
ñôåðîèäó, à ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿ ïðèìåò ôîðìó ÿáëîêà.

Äëÿ òðåòüåãî ñëó÷àÿ ïîêàçàíî, ÷òî çàðÿæåííîå ÿäðî êîíäåíñàöèè ïîä
äåéñòâèåì âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñìåñòèòñÿ èç öåíòðà ìàññ êàïëè
â íîâîå ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ. Ýòî ñìåùåíèå áóäåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü
íà ïàðàìåòðû êàïëè, ïðè ýòîì ìàññà ÿäðà êîíäåíñàöèè îêàçûâàåò âëèÿíèå
òîëüêî íà óñêîðåííûå êàïëè. Çà ñ÷åò òàêîãî ñìåùåíèÿ ïðîôèëü êàïëè ïðè-
ìåò ãðóøåâèäíóþ ôîðìó. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî, ÷òî ñîâìåñòíûé ýôôåêò
âíåøíåãî è âíóòðåííåãî ïîëåé íå ñâîäèòñÿ ê ñóììå ýôôåêòîâ îò âíåøíåãî
è âíóòðåííåãî ïîëåé â îòäåëüíîñòè.
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Ãëàâà 3

Ðàñ÷åò ïðîôèëÿ è
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê
íåñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë

3.1 Îáîáùåíèå êàïåëüíîé ìîäåëè íà íåñôåðè-

÷åñêèå ìîëåêóëÿðíûå àãðåãàòû ÏÀÂ â âîä-

íûõ ðàñòâîðàõ

Ìèöåëëû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óñòîé÷èâûå ìîëåêó-
ëÿðíûå àãðåãàòû, îáðàçóþùèåñÿ èç ìîíîìåðîâ ÏÀÂ ïðè ðàñòâîðåíèè ÏÀÂ â
âîäå. Ìîíîìåðû ÏÀÂ îáû÷íî ñîäåðæàò ãèäðîôîáíûå óãëåâîäîðîäíûå èëè
ôòîðîóãëåðîäíûå öåïè, ñîñòîÿùèå èç íåïîëÿðíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï è
ãèäðîôèëüíóþ ãîëîâíóþ ÷àñòü, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé ïîëÿðíóþ èëè èîí-
íóþ ãðóïïó. Èçó÷åíèå òåðìîäèíàìèêè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ
òåîðèåé íóêëåàöèè óñëîæíåíî òåì, ÷òî ìèöåëëû íå ìîãóò ðàññìàòðèâàòü-
ñÿ êàê ìàëûå ÷àñòè íîâîé çàðîæäàþùåéñÿ ôàçû. Ýòî âûíóæäàåò ïðèìå-
íÿòü ðàçëè÷íûå ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá èõ ñòðîåíèè. Îäíîé èç îáùå-
ïðèçíàííûõ ìîäåëåé ÿâëÿåòñÿ ïðåäëîæåííàÿ Òåíôîðäîì â [14] è ðàçâèòàÿ
â [16�18,45�49] êàïåëüíàÿ ìîäåëü ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà ñ æèäêîïîäîáíûì
óãëåâîäîðîäíûì èëè ôòîðîóãëåðîäíûì ÿäðîì, îáðàçîâàííûì ãèäðîôîáíû-
ìè ÷àñòÿìè ìîëåêóë ÏÀÂ.

Ðàññìîòðèì íåñôåðè÷åñêóþ ìèöåëëó, îáðàçîâàâøóþñÿ â âîäíîì ðàñòâî-
ðå ÏÀÂ. Äëÿ ïðîñòîòû áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â ðàñòâîðå èìååòñÿ òîëüêî îäíî
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîå âåùåñòâî, ìîëåêóëû êîòîðîãî ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
íåðàçâåòâëåííóþ óãëåâîäîðîäíóþ öåïü ñ äèïîëüíîé ãèäðîôèëüíîé ãðóïïîé
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íà êîíöå.
Îáîçíà÷èì ÷åðåç nC ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà â óãëåâîäîðîäíîé öåïè ìî-

ëåêóëû ÏÀÂ. Êîíöåâàÿ ìåòèëüíàÿ ãðóïïà èìååò îáúåì vS, à ìåòèëåíîâûå
ãðóïïû � îáúåì vC, ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ ïîëíîãî îáúåìà v ìîëåêóëû ÏÀÂ
ïîëó÷àåì

v = vS + (nC − 1)vC. (3.1)

Ïî ïðèâåäåííûì â [14] äàííûì, ïðè àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðå T = 273 K

ðàñòâîðà èìååì: vS ≈ 54.3 �A
3
è vC ≈ 26.9 �A

3
. ×åðåç n îáîçíà÷èì ÷èñëî

àãðåãàöèè, ò.å. ÷èñëî ìîíîìåðîâ â ìîëåêóëÿðíîì àãðåãàòå.
Ñ÷èòàÿ óãëåâîäîðîäíûå öåïè ìîëåêóë ÏÀÂ â ìèöåëëå îáúåäèíåííûìè â

æèäêîïîäîáíîå êîìïàêòíîå óãëåâîäîðîäíîå ÿäðî (áåç ïóñòîò), ìîæåì ðàñ-
ñìàòðèâàòü òàêîé ìîëåêóëÿðíûé àãðåãàò êàê ìàëóþ óãëåâîäîðîäíóþ êàïëþ,
íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîé ðàñïîëîæåíû ýëåêòðè÷åñêèå äèïîëè ãèäðîôèëüíûõ
ãðóïï. Ïðè ìàëûõ ÷èñëàõ àãðåãàöèè ôîðìà ñîîòâåòñòâóþùåé ìèöåëëû áó-
äåò ñôåðè÷åñêîé, òîãäà äëÿ ðàäèóñà Rm ýòîé ñôåðû ïîëó÷àåì

Rm =
3

√
3nv

4π
. (3.2)

Èñïîëüçîâàíèå òàêîé ìîäåëè äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë ïðèâîäèò ê îãðà-
íè÷åíèþ íà èõ ðàçìåð. Îáîçíà÷èì ÷åðåç lC äëèíó ïîëíîñòüþ ðàçâåðíóòîé
óãëåâîäîðîäíîé öåïè ìîëåêóëû ÏÀÂ, òîãäà ñîãëàñíî [14,45] èìååì

lC = (1.5 + 1.265nC) �A, (3.3)

îòñþäà ïîëó÷àåì óñëîâèå íà ðàäèóñ ñôåðè÷åñêîé óïàêîâêè

Rm ≤ lC. (3.4)

Äàëåå, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ïîëÿðíûå ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû óïàêî-
âàíû íåïëîòíî, è èñïîëüçóÿ (3.2), (3.3), (3.4), íàõîäèì ÷èñëî àãðåãàöèè n(sp),
ñîîòâåòñòâóþùåå ïðåäåëüíîé ñôåðå ñ ðàäèóñîì Rm = lC

n(sp) =
4πl3C
3v

. (3.5)

Â äàëüíåéøåì áóäåì áîëüøå èíòåðåñîâàòüñÿ òåì ñëó÷àåì, êîãäà n >
n(sp). Â òàêîì ñëó÷àå ìîëåêóëÿðíûé àãðåãàò óæå íå ìîæåò ñîõðàíÿòü ñôåðè-
÷åñêóþ ôîðìó ïðè óñëîâèè îòñóòñòâèÿ ïóñòîò è âûíóæäåí ïðèíèìàòü áîëåå
ñëîæíûå êîíôèãóðàöèè. Åñëè n íåíàìíîãî ïðåâûøàåò n(sp), òî ìîæíî îæè-
äàòü, ÷òî ïðîôèëü òàêîé ìèöåëëû è åå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
áóäåò íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ñôåðû è, ñîîòâåòñòâåííî, îò õàðàêòå-
ðèñòèê ñôåðè÷åñêèõ ìèöåëë. Îäíàêî ïðè çàìåòíûõ îòêëîíåíèÿõ n îò n(sp)

îòëè÷èÿ äîëæíû íàðàñòàòü.
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Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà, ñîñòîÿ-
ùåãî èç n ìîëåêóë ÏÀÂ, âîñïîëüçóåìñÿ ôîðìóëîé (2.12) èç [25]. Îáîáùàÿ
åå íà ñëó÷àé íåñôåðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ, èìååì

Wn =

∫ n

1
wβαdn +

∫
S

γdS − s0γn + kÁTn ln(cα/c1) + W p
n + W d

n , (3.6)

ãäå wβα � ðàáîòà ïî ïåðåíîñó ìîëåêóëû ÏÀÂ èç ðàñòâîðà â ìîëåêóëÿðíûé
àãðåãàò â îòñóòñòâèå äàâëåíèÿ è ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, γ � ïîâåðõ-
íîñòíîå íàòÿæåíèå óãëåâîäîðîäíîãî ÿäðà ìèöåëëû, s0 � ïîïåðå÷íîå ñå÷å-
íèå ïîëÿðíîé ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè ÿäðà ìèöåëëû, cα è c1 � êîíöåíòðà-
öèè óãëåâîäîðîäíûõ õâîñòîâ â ÿäðå ìèöåëëû è ìîëåêóë ÏÀÂ â ðàñòâîðå,
ñîîòâåòñòâåííî; W p

n � âêëàä îò âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëÿðíûõ ãðóïï, à W d
n �

êîíôîðìàöèîííûé âêëàä, ñâÿçàííûé ñ èñêðèâëåíèåì ãèäðîôîáíûõ õâîñòîâ
ìîëåêóë ÏÀÂ â ìèöåëëå.

Ïåðâîå è ïîñëåäíèå äâà ñëàãàåìûõ â ôîðìóëå (3.6) ïðîêîììåíòèðóåì
ïîäðîáíåå. Äëÿ äîñòàòî÷íî äëèííûõ ìîëåêóë ÏÀÂ, ñîñòîÿùèõ èç áîëüøîãî
÷èñëà óãëåâîäîðîäíûõ ñåãìåíòîâ (nC � 1), èìååì ñîãëàñíî [18] ñëåäóþùåå
ýìïèðè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ ðàáîòû wβα:

wβα = −BnC, (3.7)

ãäå B � ïîëîæèòåëüíàÿ êîíñòàíòà. Ïîëîæèòåëüíîñòü B îçíà÷àåò ãèäðîôîá-
íîñòü óãëåâîäîðîäíûõ ãðóïï, ïîýòîìó ïåðâîå ñëàãàåìîå â (3.6) íàçûâàþò
ãèäðîôîáíûì âêëàäîì. Ïî ïðèâåäåííûì â [14, 18, 45] ýìïèðè÷åñêèì ñâåäå-
íèÿì ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 200Ñ êîíñòàíòà B ≈ 1.4 kÁT . Çàìåòèì òàêæå,
÷òî ñîãëàñíî (3.7) è (3.6) ãèäðîôîáíûé âêëàä ëèíååí ïî n.

Ïîÿâëåíèå êîíôîðìàöèîííîãî âêëàäà W d
n â ðàáîòå îáðàçîâàíèÿ ñâÿçàíî

ñ òåì, ÷òî ìîëåêóëû ÏÀÂ ïðè óïàêîâêå â ìèöåëëó ïðåòåðïåâàþò îïðåäå-
ëåííóþ äåôîðìàöèþ, è åå êîíôîðìàöèÿ â ÿäðå ìèöåëëû â ñðåäíåì áóäåò
îòëè÷àòüñÿ îò êîíôîðìàöèè â áåñêîíå÷íî áîëüøîé óãëåâîäîðîäíîé ôàçå.
Èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â [17,49] äëÿ ñôåðû, çàïèøåì W d

n â âèäå

W d
n = kÁT

π2

80

AN

l2C
n, (3.8)

ãäå N � ÷èñëî æåñòêèõ ñåãìåíòîâ â ãèäðîôîáíîé ÷àñòè ìîëåêóëû ÏÀÂ, à
âåëè÷èíà A çàâèñèò îò ôîðìû àãðåãàòà è èìååò ðàçìåðíîñòü ïëîùàäè. Äëÿ
ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà A = 3R2

m, äëÿ áåñêîíå÷íîãî öèëèíäðà A = 5R2
c (Rc

� ðàäèóñ öèëèíäðà) è, íàêîíåö, äëÿ áåñêîíå÷íî ïðîòÿæåííîãî ñëîÿ A =
5/2H2 (H � òîëùèíà ñëîÿ). Â ñëó÷àå ãèäðîôîáíûõ ÷àñòåé, ïîñòðîåííûõ èç
ìåòèëåíîâûõ ãðóïï, ïî äàííûì èç [49] æåñòêèé ñåãìåíò ñîñòîèò â ñðåäíåì
èç 3.6 òàêèõ ãðóïï, òàê ÷òî N = nC/3.6.
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Äëÿ ñèòóàöèé, êîãäà ïðîôèëü ìèöåëëû ñëåãêà îòëè÷àåòñÿ îò îäíîé èç
âûøåïåðå÷èñëåííûõ êîíôîðìàöèé, ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä ìîæíî îáîá-
ùèòü. Òàê, íàïðèìåð, áûëî ñäåëàíî â ðàáîòå [19] äëÿ öèëèíäðè÷åñêîãî ó÷àñò-
êà ãàíòåëåîáðàçíîé ìèöåëëû. Â ñëó÷àå ìèöåëë ïðîèçâîëüíîé ôîðìû çàïè-
ñàòü ÿâíûé âèä êîíôîðìàöèîííîãî âêëàäà íåëüçÿ. Îöåíèâàÿ ýòîò âêëàä äëÿ
àãðåãàòîâ ñôåðè÷åñêîé, öèëèíäðè÷åñêîé è ïëîñêîé ôîðìû ïîëó÷àåì:

W d
n . kÁTBAnnC, (3.9)

ãäå BA = 0.1 äëÿ ñôåðû, BA = 0.17 äëÿ áåñêîíå÷íîãî öèëèíäðà è BA = 0.3
äëÿ áåñêîíå÷íî áîëüøîãî ñëîÿ. Ñðàâíèâàÿ (3.9) ñ ðåçóëüòàòîì, ïîëó÷åííûì
èç (3.7), âèäèì, ÷òî W d

n ìàë è èì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.
Îïèøåì òåïåðü âêëàä ïîëÿðíûõ ãðóïï W p

n . Èõ ñáëèæåíèå â ïðîöåññå
óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè è óïàêîâêè óãëåâîäîðîäíûõ õâîñòîâ âíóòðü
ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà ïðèâîäèò ê èõ âçàèìîäåéñòâèþ, ãëàâíûé âêëàä â
êîòîðîå äàåò âçàèìíîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå äèïîëåé. Îáîçíà-
÷èì èñêîìûé ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä â ðàáîòó W p

n ÷åðåç Wel è áóäåì ñ÷èòàòü,
÷òî

W p
n = Wel. (3.10)

Ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ â ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò ïðè
ïîñòîÿíñòâå òåìïåðàòóðû è âíåøíåãî äàâëåíèÿ, òî Wel ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ýëåêòðè÷åñêóþ ýíåðãèþ Ãèááñà. Äëÿ íàõîæäåíèÿ Wel ìîæíî ïðèìåíèòü
ôîðìóëó (1.5).

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äèïîëüíûå ïîëÿðíûåΦ2

Φ1 +

+

+

+

+

+

+

+

+

+

−
−

−

−

−

−

−

−

−

−

δ

σ
σ

1

2

εp

Ðèñ. 3.1: Äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé
ñëîé

ãðóïïû, ðàñïîëîæåííûå íà ïîâåðõíîñòè ìè-
öåëëû, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äâîéíîé ýëåê-
òðè÷åñêèé ñëîé. Ïóñòü âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü
äâîéíîãî ñëîÿ èìååò ïëîùàäü S1, ýëåêòðè÷å-
ñêèé ïîòåíöèàëΦ1 è ëîêàëüíóþ ïëîòíîñòü ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ σ1. Ñîîòâåòñòâóþùèå âå-
ëè÷èíû äëÿ âíåøíåé ïîâåðõíîñòè áóäåì îáî-
çíà÷àòü ÷åðåç S2, Φ2 è σ2. Ñ ó÷åòîì ýòèõ îáî-
çíà÷åíèé ðàáîòó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ óäîáíåå
íàõîäèòü, èñïîëüçóÿ (1.7). Ñîîòâåòñòâåííî ïî-
ëó÷àåì

Wel =
1

2

∫
S1

σ1Φ1 dS1 +
1

2

∫
S2

σ2Φ2 dS2. (3.11)

Âñïîìèíàÿ, ÷òî äâîéíîé ñëîé îáðàçîâàí èç äèïîëåé è, ñëåäîâàòåëüíî, äîëæ-
íî âûïîëíÿòüñÿ ëîêàëüíîå óñëîâèå áàëàíñà çàðÿäîâ σ1dS1 = −σ2dS2, ïåðå-
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ïèøåì (3.11) ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Wel =
1

2

∫
S1

(Φ1 − Φ2)σ1 dS1. (3.12)

Îñòàëîñü îïðåäåëèòü ëîêàëüíóþ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ Φ1 − Φ2. Äëÿ ýòîãî
âîñïîëüçóåìñÿ ôîðìóëîé ïëîñêîãî êîíäåíñàòîðà (÷òî âîçìîæíî, åñëè òîë-
ùèíà äâîéíîãî ñëîÿ δ ìíîãî ìåíüøå ðàäèóñîâ êðèâèçíû óãëåâîäîðîäíîãî
ÿäðà), òîãäà

Φ1 − Φ2 =
4πσ1

εp
δ, (3.13)

ãäå εp � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü âíóòðåííåãî ïðîñòðàíñòâà äâîé-
íîãî ñëîÿ. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî äèïîëè, îáðàçóþùèå äâîéíîé ñëîé, îðèåíòè-
ðîâàíû ïî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè óãëåâîäîðîäíîãî ÿäðà, è, ñëåäîâàòåëüíî,
òîëùèíà δ ñëîÿ ïîñòîÿííà, ïðåäñòàâèì (3.12) ñ ó÷åòîì (3.13) â âèäå

Wel =
2π

εpδ

∫
S

σ2
pdS, (3.14)

ãäå σp = σ1δ � ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî ïîâåðõíî-
ñòè ìèöåëëû S.

Ðàíåå [16, 17, 19] äëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà èñïîëüçîâàëàñü
ôîðìóëà

Wel =

∫
B1

s1
dn, (3.15)

ãäå B1 � êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, õàðàêòåðíûé äëÿ êàæäîãî âå-
ùåñòâà, à s1 � ïëîùàäü óãëåâîäîðîäíîãî ÿäðà, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäíó ìîëå-
êóëó ÏÀÂ â ìèöåëëå. Ïðè ýòîì â ñèëó ñëîæíîñòè çàäà÷è îñíîâíîå âíèìàíèå
óäåëÿëîñü îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì ñëó÷àÿì. Òàê, íàïðèìåð, â [16, 17] ñ÷èòà-
ëîñü, ÷òî ïîëÿðíûå ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû óïàêîâàíû ïëîòíî.
Ýòî îçíà÷àëî, ÷òî s1 = const, è òîãäà âêëàä Wel îêàçûâàëñÿ çàðàíåå èçâåñò-
íîé ëèíåéíîé ôóíêöèåé ÷èñëà àãðåãàöèè n. Â [25] èññëåäîâàëèñü ìèöåëëû
ïðîñòîé êîíôèãóðàöèè, äëÿ êîòîðûõ èíòåãðàë (3.15) ìîã áûòü âû÷èñëåí
àíàëèòè÷åñêè. Èññëåäîâàíèå áîëåå ñëîæíûõ ñëó÷àåâ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîâî-
äèëîñü.

Èñïîëüçóÿ óñëîâèå îòñóòñòâèÿ ïóñòîò íåñëîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ôîðìóëû
(3.14) è (3.15) ýêâèâàëåíòíû. Ââèäó óäîáñòâà, äëÿ íàõîæäåíèÿ Wel áóäåì
èñïîëüçîâàòü (3.14), ïîëàãàÿ ïðè ýòîì, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä â ðàáîòó
îáðàçîâàíèÿ âåëèê, à ïîëÿðíûå ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû óïàêîâàíû
íåïëîòíî.
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3.2 Ðàáîòà àãðåãàöèè êàê ôóíêöèîíàë ïðîôè-

ëÿ ìèöåëëû ñ ó÷åòîì äîïîëíèòåëüíûõ óñëî-

âèé àãðåãàöèè

×òîáû íàéòè ðàâíîâåñíûé ïðîôèëü ìèöåëëû, òðåáóåòñÿ ìèíèìèçèðî-
âàòü âûðàæåíèå äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ Wn. Èç ñîîáðàæåíèé óäîáñòâà áó-
äåì èñêàòü ìèíèìóì ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà îáúåìà V ÿäðà ìèöåëëû.
Ñ÷èòàÿ óãëåâîäîðîäíîå ÿäðî íåñæèìàåìûì, èìååì∫

V

dV = nv. (3.16)

Ýòî óñëîâèå àâòîìàòè÷åñêè îçíà÷àåò, ÷òî n òîæå ïîñòîÿííî, òîãäà ëèíåé-
íûå ïî n âêëàäû ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ Wn íå áóäóò âëèÿòü íà ðàâíîâåñíûé
ïðîôèëü ìèöåëëû. Îïóñêàÿ ïîñòîÿííûå ïðè çàäàííîì n âêëàäû â âûðàæå-
íèè (3.6), äëÿ èçìåíÿþùåéñÿ ÷àñòè W ðàáîòû àãðåãàöèè, êîòîðóþ ìû áóäåì
ìèíèìèçèðîâàòü, èìååì

W = Ws + Wel, (3.17)

ãäå Ws =
∫

S γ dS � ðàáîòà ïî ñîçäàíèþ ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëÿðíîãî àãðå-
ãàòà. Âèäèì, ÷òî (3.17) ïî ôîðìå ñîâïàäàåò ñ (1.11), ñëåäîâàòåëüíî, ìåòîäû
ðåøåíèÿ, ðàçðàáîòàííûå â ãëàâå 1, áóäóò ïðèìåíèìû è çäåñü.

Äëÿ òîãî ÷òîáû íàéòè ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä Wel â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ
ìèöåëëû â ñîîòíîøåíèè (3.14), òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü äèïîëüíûé ìîìåíò
åäèíèöû ïîâåðõíîñòè σp. Äëÿ ýòîãî ðàññìîòðèì ìèöåëëó êàê çàìêíóòûé
ìîíîñëîé ïðîèçâîëüíîé ôîðìû [15]. Ïðåäïîëàãàÿ ìîíîñëîé èñêðèâëåííûì
íå î÷åíü ñèëüíî, òàê ÷òî òîëùèíà l åãî íåïîëÿðíîé ÷àñòè íå ïðåâîñõîäèò
ãëàâíûõ ðàäèóñîâ êðèâèçíû R1 è R2 âíåøíåé ïîâåðõíîñòè, ìîæíî çàïèñàòü
ïðîñòîå ãåîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïëîùàäüþ dS = R1R2dθ1dθ2
âíåøíåé ïîâåðõíîñòè íåïîëÿðíîé ÷àñòè ýëåìåíòà ìîíîñëîÿ (θ1 è θ2 � ýëå-
ìåíòàðíûå óãëû â ãëàâíûõ ñå÷åíèÿõ) è îáúåìîì dV òîãî æå ýëåìåíòà

dV = dθ1dθ2

∫ l

0
(R1 −N)(R2 −N)dN =

= dθ1dθ2[R1R2l − (R1 + R2)l
2/2 + l3/3], (3.18)

ãäå èíòåãðèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî íîðìàëè N ê âíåøíåé ïîâåðõíîñòè (ñì. Ðèñ.
3.2). Âûäåëÿÿ äèôôåðåíöèàë ïëîùàäè dS, ìîæåì ïåðåïèñàòü (3.18) â âèäå

dV

dS
= l

[
1− l

2

(
1

R1
+

1

R2

)
+

l2

3R1R2

]
. (3.19)
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Ñîîòíîøåíèå (3.19) íàçûâàþò óðàâíåíèåì óïàêîâêè. Â ñëó÷àå ïëîòíîé
óïàêîâêè ïîëÿðíûõ ãðóïï ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû S áóäåò îïðåäå-
ëÿòüñÿ ïî ôîðìóëå S = a0n, òîãäà

dV

dS
=

v dn

a0 dn
=

v

a0
= const, (3.20)

ãäå dn � êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ÏÀÂ â îáúåìå dV . Èç ñîîòíîøåíèé (3.19),
(3.20) è óñëîâèÿ l ≤ lC íàõîäèì óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ óïàêîâêà ïîëÿðíûõ
ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû áóäåò íåïëîòíîé. Â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêîé ôîð-
ìû (R1 = R2 ≤ lC) èìååì a0 ≤ 3v/lC, äëÿ öèëèíäðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè
(R1 ≤ lC,R2 = ∞) ïîëó÷àåì a0 ≤ 2v/lC, è, íàêîíåö, äëÿ ïëîñêîé êîíôèãóðà-
öèè (R1 = R2 = ∞) âèäèì a0 ≤ v/lC. Îáîáùàÿ ýòè ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâèì
óñëîâèå íåïëîòíîé óïàêîâêè â âèäå

a0 .
v

lC
. (3.21)

Äàëåå, âñïîìèíàÿ, ÷òî dV = v dn, à ïîëíûé äèïîëüíûé ìîìåíò ïîâåðõíîñòè,
îïèðàþùåéñÿ íà ýòîò æå îáúåì, p dn = σpdS (ãäå p � äèïîëüíûé ìîìåíò
îäíîé ìîëåêóëû ÏÀÂ), ïîëó÷àåì

dV

dS
=

v

p
σp. (3.22)

Ïîäñòàâëÿÿ (3.19) â (3.22), äëÿ âåëè÷èíû σp îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷èì

σp =
pl

v

[
1− l

2

(
1

R1
+

1

R2

)
+

l2

3R1R2

]
. (3.23)

Äëÿ ìèöåëë ñ ÷èñëîì àãðåãàöèè n < n(sp) òîëùèíà ìîíîñëîÿ l ðàâíà ðà-
äèóñó Rm ìèöåëëû. Ñ ðîñòîì ÷èñëà àãðåãàöèè l áóäåò ðàñòè, à ïðè n = n(sp)

ìîíîñëîé äîñòèãíåò ñâîåé ìàêñèìàëüíîé òîëùèíû l = lC. Äàëüíåéøèé ðîñò
âåëè÷èíû l íåâîçìîæåí, ïîýòîìó äëÿ ìèöåëë ñ n > n(sp) áóäåì ïðåäïî-
ëàãàòü, ÷òî l áóäåò ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé ïî âñåé ïîâåðõíîñòè ìîíîñëîÿ,
ðàâíîé ñâîåìó ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ (ò.å. l = lC).

Òåïåðü, ÷òîáû çàïèñàòü îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ ôóíêöèîíàëà ìè-
íèìèçàöèè W , íóæíî ó÷åñòü (3.14), (3.23), à òàêæå ðàâåíñòâî l = lC, êîòîðîå
âûïîëíÿåòñÿ äëÿ ÷èñåë àãðåãàöèè n ≥ n(sp). Òîãäà èç (3.17) ïîëó÷èì

W = γ

∫
S

(
1 +

2πp2l2C
γδεpv2

[
1− lC

2

(
1

R1
+

1

R2

)
+

l2C
3R1R2

]2
)

dS. (3.24)

Äëÿ âûâîäà (3.24) áûëè èñïîëüçîâàíû äâà äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèÿ: ïîñòî-
ÿíñòâî îáúåìà V ìèöåëëû (3.16) è îðòîãîíàëüíîñòü äèïîëåé ê ïîâåðõíîñòè
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ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà, ò.å. ∫
S

σpdS = np, (3.25)

êîòîðîå ñ ó÷åòîì (3.23) è l = lC ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî â âèäå∫
S

[
1− lC

2

(
1

R1
+

1

R2

)
+

l2C
3R1R2

]
dS =

nv

lC
. (3.26)

Óñëîâèÿ (3.16) è (3.26) ñîâìåñòíî ñ âûðàæå-
dS

dV

R 2

R 1
l

Ðèñ. 3.2: Ýëåìåíò ìîíîñëîÿ
òîëùèíû l, îáúåìà dV , ñ ïëî-
ùàäüþ îñíîâàíèÿ dS. Ãëàâíûå
ðàäèóñû êðèâèçíû R1 è R2 âû-
äåëåíû æèðíûì ïóíêòèðîì.

íèåì (3.24) ñîñòàâëÿþò ïîëíóþ ñèñòåìó ñîîò-
íîøåíèé, íåîáõîäèìûõ äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåí-
íîé çàäà÷è.

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî îáëàñòü ïðèìåíèìî-
ñòè (3.16), (3.24) è (3.26) îãðàíè÷åíà óñëîâèåì
n ≥ n(sp), ïîýòîìó äëÿ ñëó÷àÿ n < n(sp) áó-
äåì èñïîëüçîâàòü ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â [25].
Â ýòîé ñòàòüå äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíîãî àãðåãàòà â ïðåíåáðåæåíèè äåôîðìàöè-
îííûì âêëàäîì áûëà âûâåäåíà ïðîñòàÿ àíàëè-
òè÷åñêàÿ ôîðìóëà

Wn = b1n
4/3 − b2n + b3n

2/3, (3.27)

ãäå b1, b2 è b3 � êîýôôèöèåíòû ïðîïîðöèîíàëü-
íîñòè ïåðåä ýëåêòðè÷åñêèì, ëèíåéíûì ïî ÷èñëó
àãðåãàöèè è ïîâåðõíîñòíûì âêëàäàìè ñîîòâåò-

ñòâåííî. Êîýôôèöèåíòû b1, b2 è b3 áûëè íàéäåíû â ðàìêàõ ñôåðè÷åñêîé
ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà. Çàïèñûâàÿ èõ â íàøèõ îáîçíà÷åíèÿõ, èìå-
åì

b1 =
p2

3εpδ

3

√
6π2

v2 , b2 = BnC + a0γ + kÁT ln
c1

cα
, b3 = γ

3
√

36πv2. (3.28)

Îáîçíà÷àÿ ÷åðåç c10 êîíöåíòðàöèþ ìîíîìåðîâ â ðàñòâîðå ÏÀÂ, ïðè êîòîðîé
íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ Wn èç (3.27) âîçíèêàþò ìèíèìóì è ìàêñè-
ìóì, êîýôôèöèåíò b2 óäîáíî ïåðåïèñàòü â âèäå

b2 = kÁT ln
c1

c10
+

4

3

√
2b1b3. (3.29)

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè n = n(sp) ñîîòíîøåíèå äëÿ ðàáîòû àãðåãàöèè íåñôå-
ðè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà äîëæíî ïåðåõîäèòü â ôîðìóëó (3.27).
Ñîïîñòàâëÿÿ (3.27) c (3.17) âèäèì, ÷òî ïåðåõîä îò óðåçàííîãî ôóíêöèîíàëà
W ê ïîëíîé ðàáîòå àãðåãàöèè Wn ìîæåò áûòü ïðîèçâåäåí ïî ôîðìóëå

Wn = W − b2n. (3.30)
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3.3 Óðàâíåíèÿ íà ðàâíîâåñíûé ïðîôèëü ïî-

âåðõíîñòè ìèöåëëû

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è î íàõîæäåíèè ïðîôèëÿ, îáåñïå÷èâàþùåãî ìèíèìóì
ðàáîòû àãðåãàöèè, ïåðåéäåì â ñôåðè÷åñêóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò ñ íà÷àëîì
â öåíòðå ìàññ ìèöåëëû. Âûáåðåì íàïðàâëåíèå àçèìóòàëüíîé îñè ñîâïàäà-
þùèì ñ îñüþ ñèììåòðèè ìèöåëëû, à âìåñòî àçèìóòàëüíîãî óãëà θ áóäåì
èñïîëüçîâàòü ïåðåìåííóþ x ≡ cos θ.

Îáîçíà÷èì ÷åðåç a(x) ïðîôèëü ìèöåëëû è îïðåäåëèì áåçðàçìåðíûå êâàä-
ðàò äèïîëüíîãî ìîìåíòà κ, îáúåì V, ïðîôèëü ìèöåëëû ã(x), ðàäèóñû êðè-

âèçíû R̃1,2 è ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ W̃ ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé

κ =
2πp2l2C
γδεpv2 , V =

3nv

4πl3C
,

ã(x) =
a(x)

lC
, R̃1,2 =

R1,2

lC
, W̃ =

W

4πγl2C
.

(3.31)

Èñïîëüçóÿ ýòè îïðåäåëåíèÿ è ó÷èòûâàÿ ñèììåòðèþ ïðîôèëÿ a(x) = a(−x),
ïåðåïèøåì ôóíêöèîíàë (3.24) è äîáàâî÷íûå óñëîâèÿ (3.16), (3.26) â âèäå

W̃ =

∫ 1

0

(
1 + κ

[
1− 1

2

(
1

R̃1
+

1

R̃2

)
+

1

3R̃1R̃2

]2
)
×

×ã
√

ã2 + (1− x2)ã2
x dx, (3.32)∫ 1

0
ã3dx = V, (3.33)∫ 1

0

[
1− 1

2

(
1

R̃1
+

1

R̃2

)
+

1

3R̃1R̃2

]
ã
√

ã2 + (1− x2)ã2
x dx =

V
3

, (3.34)

ãäå R̃1,2 � ãëàâíûå ðàäèóñû êðèâèçíû, îïðåäåëÿåìûå â âûáðàííîé ñèñòåìå
êîîðäèíàò ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèé

R̃1 =

[
ã2 + (1− x2)ã2

x

]3/2

ã(ã + xãx) + (1− x2)(2ã2
x − ããxx)

,

R̃2 =
ã
√

ã2 + (1− x2)ã2
x

ã + xãx
.

(3.35)

Ýòè ñîîòíîøåíèÿ áûëè âçÿòû èç [50] è ïåðåïèñàíû â íàøèõ îáîçíà÷åíèÿõ.
Òàêîå æå îïðåäåëåíèå ðàäèóñîâ êðèâèçíû áûëî èñïîëüçîâàíî è â çàäà÷å î
êàïëå.

Âèäèì, ÷òî ðåøåíèå çàäà÷è ìèíèìèçàöèè W̃ áóäåò çàâèñåòü îò äâóõ ïà-
ðàìåòðîâ: κ è V. Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ïðè V = 1 ñóùåñòâóåò òðèâèàëüíîå
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ðåøåíèå ã(x) = 1. Ýòî ðåøåíèå ñîîòâåòñòâóåò êðèòè÷åñêîé ñôåðå, ò.å. ñôåðå
ñ ðàäèóñîì Rm = lC. Èç ñîîáðàæåíèé íåïðåðûâíîñòè ïåðåõîäà ñôåðè÷åñêèõ
ìèöåëë â ìèöåëëû áîëåå ñëîæíîé ôîðìû ñëåäóåò, ÷òî îáðàòíûé ïåðåõîä
òîæå äîëæåí áûòü íåïðåðûâíûì.

Ïðåäñòàâèì ïðîôèëü ìèöåëëû ã(x) â âèäå áåñêîíå÷íîãî ñòåïåííîãî ðÿäà.
Ñ ó÷åòîì ñèììåòðèè èìååì

ã(x) =
∞∑
i=0

ãix
2i. (3.36)

Ïîäñòàíîâêà ýòîãî âûðàæåíèÿ â (3.32)�(3.35) ñâîäèò çàäà÷ó ìèíèìèçàöèè

ôóíêöèîíàëà W̃ [ã(x); κ, V] ê çàäà÷å î ìèíèìèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùåé åìó

ôóíêöèè W̃ (ã0, ã1, . . . ; κ, V). Ïîëàãàåì ðÿä (3.36) ñõîäÿùèìñÿ, à âêëàä îò
ñòàðøèõ ñòåïåíåé íåçíà÷èòåëüíûì, îáîðâåì (3.36) íà íåêîòîðîì i = N .
Èíûìè ñëîâàìè, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ãi = 0, åñëè i ≥ N . Ñ ôîðìàëüíîé òî÷êè
çðåíèÿ, òàêóþ îïåðàöèþ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïàðàìåòðèçàöèþ ïðîôè-
ëÿ ã(x) ñ ïîìîùüþ êîíå÷íîãî ÷èñëà ïàðàìåòðîâ ã0, ã1, . . . , ãN−1. Òàêèì îáðà-

çîì, çàäà÷à ñâåëàñü ê çàäà÷å î ìèíèìèçàöèè ôóíêöèè W̃ (ã0, . . . , ãN−1; κ, V)
ïðè íàëè÷èè äâóõ äîáàâî÷íûõ óñëîâèé. Íåèçâåñòíûìè âåëè÷èíàìè òåïåðü
ÿâëÿþòñÿ ã0, . . . , ãN−1, âåëè÷èíû κ è V âûñòóïàþò â ðîëè äîïîëíèòåëüíûõ
ïàðàìåòðîâ, à ïàðàìåòð N êîíòðîëèðóåò òî÷íîñòü ïðèáëèæåíèÿ.

×èñëåííûå ìåòîäû ðåøåíèÿ çàäà÷ òàêîãî ðîäà áûëè ïîäðîáíî ðàçîáðàíû
â ïàðàãðàôå 1.4. Îñòàëîñü ðåøèòü âîïðîñ î íà÷àëüíîì ïðèáëèæåíèè. Òùà-
òåëüíûé àíàëèç çàäà÷è ïîêàçûâàåò, ÷òî èñïîëüçîâàòü ðåøåíèå ã(x) = 1 â
êà÷åñòâå ñòàðòîâîãî ðåøåíèÿ äëÿ ÷èñëåííîé ñõåìû â äàííîì ñëó÷àå íåëüçÿ.
Ïðè÷èí äëÿ ýòîãî íåñêîëüêî. Âî-ïåðâûõ, ïðè V → 1 + 0 óðàâíåíèÿ (3.33) è
(3.34) ñòàíîâÿòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî çàâèñèìûìè. Â ÷àñòíîñòè, ýòî îçíà-
÷àåò íåâîçìîæíîñòü ïîñòðîåíèÿ ðåøåíèÿ ïóòåì ðàçëîæåíèÿ â ðÿä ïî ìàëî-
ìó ïàðàìåòðó, õàðàêòåðèçóþùåìó ñòåïåíü îòêëîíåíèÿ îò ñôåðû. Âî-âòîðûõ,
êàê ýòî áóäåò ïîêàçàíî â äàëüíåéøåì, â îêðåñòíîñòè V = 1 ñóùåñòâóåò äâà
ðàçëè÷íûõ òèïà ðåøåíèÿ. Ïðè V → 1+0 îáà ýòèõ ðåøåíèÿ ñòðåìÿòñÿ ê ñôå-
ðå. Ýòî ïðèâîäèò ê íåóñòîé÷èâîñòè â ðàáîòå ÷èñëåííîãî ìåòîäà â óêàçàííîé
îêðåñòíîñòè, è, êàê ñëåäñòâèå, ïðåäåëüíûé ïåðåõîä V → 1 + 0 ïðàêòè÷åñêè
íå îñóùåñòâèì.

Äëÿ ðåøåíèÿ óêàçàííîé ïðîáëåìû áûëî ñäåëàíî ñëåäóþùåå. Â êà÷åñòâå
îäíîãî èç íà÷àëüíûõ ïðèáëèæåíèé áûëà èñïîëüçîâàíà ñëåãêà ñïëþñíóòàÿ
ñ ïîëþñîâ ñôåðà îáúåìà V ∼ 1.1. Ýòî ïðèáëèæåíèå (ïîñëå åãî óòî÷íåíèÿ)
áûëî èñïîëüçîâàíî â êà÷åñòâå ñòàðòîâîãî äëÿ íàõîæäåíèÿ ãëîáóëÿðíûõ ìè-
öåëë. Ïîä òàêèìè ìèöåëëàìè áóäåì ïîíèìàòü àãðåãàòû, ôîðìà êîòîðûõ
íàïîìèíàåò ñïëþñíóòóþ ñ ïîëþñîâ ñôåðó, à ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà ïå-
ðåõîäèò â äèñê. Ïðè ðàññìîòðåíèè ðåøåíèé äðóãîãî òèïà îêàçàëîñü óäîá-
íåå ñòàðòîâàòü ñî ñòîðîíû áîëüøèõ ðàçìåðîâ, ïðè ýòîì â êà÷åñòâå íà÷àëü-
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íîãî ïðèáëèæåíèÿ áûë èñïîëüçîâàí öèëèíäð äîâîëüíî áîëüøîãî îáúåìà
V ∼ 4 ÷ 5 c ðàäèóñîì ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ R̃ = 1 è ïîëóñôåðè÷åñêèìè
êîíöàìè. Ýòî ïðèáëèæåíèå (ïîñëå åãî óòî÷íåíèÿ) áûëî èñïîëüçîâàíî â êà-
÷åñòâå ñòàðòîâîãî äëÿ íàõîæäåíèÿ öèëèíäðè÷åñêèõ ìèöåëë. Ïîä òàêèìè
ìèöåëëàìè áóäåì ïîíèìàòü ïîíèìàòü âûòÿíóòûå öèëèíäðè÷åñêèå àãðåãàòû
ñ çàêðóãëåííûìè êîíöàìè, ÷àñòî èõ íàçûâàþò íàçûâàþò ñôåðîöèëèíäðà-
ìè. Äàëåå, äëÿ íàõîæäåíèÿ çàâèñèìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìèöåëëû êàê
ôóíêöèè ÷èñëà àãðåãàöèè, â êà÷åñòâå ñòàðòîâûõ ïðèáëèæåíèé èñïîëüçîâà-
ëèñü ðåøåíèÿ, ïîëó÷åííûå íà ïðåäûäóùåì øàãå èòåðàöèîííîãî ïðîöåññà.

Ïåðåõîä ãëîáóëÿðíûõ ìèöåëë â äèñêîâûå òðåáóåò íåêîòîðûõ ïîÿñíåíèé.
Ðàíåå â [16] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå ïëîòíîé óïàêîâêè ãëîáóëÿðíûå
ìèöåëëû äîëæíû ïåðåõîäèòü â òîðîèäàëüíûå. Â êà÷åñòâå ïðîôèëÿ ìèöåë-
ëû ðàññìàòðèâàëàñü ôèãóðà, ïîëó÷åííàÿ ïóòåì âðàùåíèÿ ýëëèïñà îòíîñè-
òåëüíî îñè, ïàðàëëåëüíîé îñè åãî ñèììåòðèè. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïàðàìåòðîâ
ýëëèïñà àâòîðû èñïîëüçîâàëè óñëîâèÿ ïîñòîÿíñòâà îáúåìà, ïëîùàäè ïîâåðõ-
íîñòè ìèöåëëû, à òàêæå óñëîâèå óïàêîâêè, êîòîðîå ïðèìåíÿëîñü òîëüêî ê
òî÷êàì ìàêñèìàëüíîé êðèâèçíû ïðîôèëÿ. Ãëàâíûìè íåäîñòàòêîì ýòîé ìî-
äåëè ÿâëÿåòñÿ íåãëàäêîñòü ïðîôèëÿ íà ïîëþñàõ è íåñîáëþäåíèå óñëîâèé
óïàêîâêè. Èìåííî ýòî è ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó ãëîáóëÿðíûõ ìèöåëë â òîðîè-
äàëüíûå.

3.4 Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê

ãëîáóëÿðíûõ è öèëèíäðè÷åñêèõ ìèöåëë îò

÷èñëà àãðåãàöèè è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà

Ïðè ïðîâåäåíèè ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü äâà íàáîðà èñõîä-
íûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Ýòè íàáîðû îòëè÷àëèñü äðóã îò äðóãà òîëüêî äè-
ïîëüíûì ìîìåíòîì p ãîëîâíîé ãðóïïû ìîëåêóë ÏÀÂ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ñðàâíèâàëèñü ñ àíàëîãè÷íûìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ìîäåëè óñëîâíî ñôå-
ðè÷åñêîãî àãðåãàòà [25]. Ïîä ìîäåëüþ óñëîâíî ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà áó-
äåì ïîíèìàòü ìîëåêóëÿðíûé àãðåãàò, â êîòîðîì lC ìîæåò íåîãðàíè÷åííî
ðàñòÿãèâàòüñÿ. Äëÿ òàêîãî àãðåãàòà óñëîâèÿ óïàêîâêè òåðÿþò ñìûñë, è ïî-
ýòîìó ôîðìà àãðåãàòà áóäåò ñôåðè÷åñêîé ïðè ëþáîì ÷èñëå àãðåãàöèè. Â
òàêîé ñèòóàöèè ðàáîòà àãðåãàöèè îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå (3.27), ïðè÷åì
èç òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ñìûñëà âåëè÷èíû Wn êàê ìèíèìàëüíîé ðàáîòû è
íåïðèìåíèìîñòè óñëîâèé óïàêîâêè ê ìîäåëè óñëîâíî ñôåðè÷åñêîãî àãðåãà-
òà ñëåäóåò

W (sp)
n ≤ min(W (glob)

n , W (cyl)
n ), (3.37)
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Ðèñ. 3.3: Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ãëîáóë, ñôåðîöèëèíäðîâ è ñôåðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ êàê
ôóíêöèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè ïðè κ = 10.89, c1/c10 = 1.68.

ãäå W
(sp)
n , W

(glob)
n , W

(cyl)
n � ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ óñëîâíî ñôåðè÷åñêîãî, ãëî-

áóëÿðíîãî è öèëèíäðè÷åñêîãî àãðåãàòà ñîîòâåòñòâåííî. Çäåñü è äàëåå â ýòîì
ïàðàãðàôå âåðõíèìè èíäåêñàìè (glob), (cyl) è (sp) îòìå÷àþòñÿ âåëè÷èíû,
îòíîñÿùèåñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê ãëîáóëÿðíûì, öèëèíäðè÷åñêèì è óñëîâíî ñôå-
ðè÷åñêèì àãðåãàòàì, à íèæíèå èíäåêñû 1 è 2 èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îáîçíà÷å-
íèÿ âåëè÷èí, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì âåëè÷èíû äèïîëüíîãî
ìîìåíòà p.

Äëÿ íà÷àëà ðàññìîòðèì ñèòóàöèþ, èññëåäîâàííóþ â [25]. Â ýòîì ñëó÷àå
èìååì ñëåäóþùèé íàáîð èñõîäíûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè:

nC = 18, εp = 30, γ = 30 ìÍ/ì,
p1 = 14.42 Äá, δ = 3 �A, T = 293K.

(3.38)

Ïðè òàêîì âûáîðå ïàðàìåòðîâ ïîëó÷àåì

n(sp) = 117, κ1 = 10.89. (3.39)

Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè n < 117 âîñïîëüçóåìñÿ ôîðìóëîé (3.27), à ïðè n > 117
áóäåì ðåøàòü çàäà÷ó ÷èñëåííî. Ïðîâîäÿ îöåíêó ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäà íà
ïðèìåðå ñôåðè÷åñêîé ìèöåëëû ðàäèóñà Rm = lC, âèäèì, ÷òî Ws < Wel. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä â ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ âåëèê è ïðåíåáðå-
ãàòü èì íåëüçÿ.

Ðåçóëüòàòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòîìó ñëó÷àþ, ïðåäñòàâëåíû íà Ðèñ. 3.3.
Ïî âåðòèêàëüíîé îñè îòëîæåíà âûðàæåííàÿ â åäèíèöàõ kÁT ðàáîòà îá-
ðàçîâàíèÿ ìèöåëëû. Ñðàçó çàìå÷àåì âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà (3.37). Äà-
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Ðèñ. 3.4: Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ãëîáóë, ñôåðîöèëèíäðîâ è ñôåðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ êàê

ôóíêöèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè ïðè κ = 4.57, c1/c10 = 1.68. Ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû W
(cyl)
n

ïðè n & 300 îáúÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëåíèé.

ëåå, ñðàâíèâàÿ W
(glob)
n è W

(cyl)
n îáíàðóæèâàåì, ÷òî ïðè ÷èñëàõ àãðåãàöèè

117 < n . 210 âûãîäíåå ôîðìèðîâàíèå ãëîáóë, à â îáëàñòè n & 210 ïðåä-
ïî÷òèòåëüíåå îáðàçîâàíèå ñôåðîöèëèíäðîâ. Ýòî îòðàæàåò òîò ýêñïåðèìåí-
òàëüíûé ôàêò, ÷òî ñðåäè ìèöåëë ìàëîãî ðàçìåðà ïðåîáëàäàþò ãëîáóëû, à ñ
ðîñòîì ÷èñëà àãðåãàöèè íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü ñôåðîöèëèíäðû. Â çàêëþ-
÷åíèå îòìåòèì, ÷òî ïðè n → n(sp) + 0 âñå êðèâûå ñëèâàþòñÿ â îäíó, ò.å. êàê
ãëîáóëû, òàê è ñôåðîöèëèíäðû ñòðåìÿòñÿ ê ñôåðè÷åñêîé ôîðìå.

Â ïðèìåðå, ïðèâåäåííîì íà Ðèñ. 3.3, ìàêñèìóì è ìèíèìóì ðàáîòû îá-
ðàçîâàíèÿ ëåæàò â îáëàñòè n < n(sp). Ñëåäîâàòåëüíî, ìèöåëëû ñ n > n(sp)

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà õàðàêòåð ïðÿìûõ è îáðàòíûõ ïåðåõîäîâ àãðå-
ãàòîâ ÷åðåç ìàêñèìóì ðàáîòû àãðåãàöèè, ïîýòîìó èíòåðåñíî ðàññìîòðåòü
ñëó÷àé, â êîòîðîì ìèíèìóì ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàâåäîìî ðàñïîëîæåí â îá-
ëàñòè n > n(sp). Âûáèðàÿ äèïîëüíûé ìîìåíò p2 òàêèì îáðàçîì, ÷òî òî÷êà
ïåðåãèáà ôóíêöèè (3.27) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ n(sp), èìååì

p2 = 9.34 Äá, κ2 = 4.57, (3.40)

ïðè÷åì âåëè÷èíà n(sp) îñòàåòñÿ ïðåæíåé (n(sp) = 117). Ïðîâîäÿ îöåíêó ýëåê-
òðè÷åñêîãî âêëàäà íà ïðèìåðå ñôåðè÷åñêîé ìèöåëëû ðàäèóñà Rm = lC âè-
äèì, ÷òî Wel ≈ (1/2)Ws, ñëåäîâàòåëüíî, ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä â ðàáîòó îá-
ðàçîâàíèÿ ìèöåëëû ñíîâà íå ìàë.

Ðåçóëüòàòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ýòîìó ñëó÷àþ, ïðåäñòàâëåíû íà Ðèñ. 3.4
è 3.5. Ïî âåðòèêàëüíîé îñè îòëîæåíà âûðàæåííàÿ â åäèíèöàõ kÁT ðàáîòà îá-
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Ðèñ. 3.5: Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ãëîáóë, ñôåðîöèëèíäðîâ è ñôåðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ êàê

ôóíêöèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè ïðè κ = 4.57, c1/c10 = 1.40. Ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû W
(cyl)
n ïðè

n & 300 îáúÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëåíèé è íàðóøåíèåì ëîêàëüíîãî
óñëîâèÿ óïàêîâêè.

ðàçîâàíèÿ ìèöåëëû. Âèäèì, ÷òî â îáëàñòè n > n(sp) ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå
àíàëèòè÷åñêè äëÿ óñëîâíî ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà, î÷åíü ñèëüíî ðàñõîäÿòñÿ
ñ ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà. Òàêîå ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ íå óäè-
âèòåëüíî, ò.ê. ìîäåëü óñëîâíî ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà íå ó÷èòûâàåò óñëîâèé
óïàêîâêè. Ïðè ýòîì íåðàâåíñòâî (3.37) ïî-ïðåæíåìó âûïîëíÿåòñÿ. Êðîìå
òîãî îòìåòèì, ÷òî ïðè n → n(sp) + 0 âñå êðèâûå ñëèâàþòñÿ â îäíó, ò.å. êàê
ãëîáóëû, òàê è ñôåðîöèëèíäðû ñòðåìÿòñÿ ê ñôåðè÷åñêîé ôîðìå.

Ñðàâíèâàÿ W
(glob)
n è W

(cyl)
n , â î÷åðåäíîé ðàç îòìå÷àåì, ÷òî ñðåäè ìè-

öåëë ìàëîãî ðàçìåðà ïðåîáëàäàþò ãëîáóëû, à ñ ðîñòîì ÷èñëà àãðåãàöèè
íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü ñôåðîöèëèíäðû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â îáëàñòè
n(sp) < n . 260 ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ãëîáóë ìåíüøå ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ
ñôåðîöèëèíäðîâ, à â îáëàñòè n & 260 � íàîáîðîò, áîëüøå. Çàìåòèì, ÷òî ïî-
ëîæåíèå òî÷êè ïåðåõîäà ãëîáóëû�ñôåðîöèëèíäðû íå çàâèñèò îò íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèè c1 ìîíîìåðîâ ÏÀÂ.

Ñðàâíèâàÿ W
(glob)
n è W

(sp)
n , âèäèì, ÷òî ó÷åò ôàêòîðà óïàêîâêè ïðèâåë ê

ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ïîëîæåíèÿ òî÷êè ìèíèìóìà è ãëóáèíû ïîòåíöè-

àëüíîé ÿìû. Ñ êðèâîé W
(cyl)
n äåëî îáñòîèò ñëîæíåå. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â

äàëüíåéøåì, ëèíåéíûé ó÷àñòîê ýòîé êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò âûõîäó íà àñèìï-
òîòèêó, à ðåçêèé ðîñò ïðè n & 300 ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì ïóñòîò âíóòðè
àãðåãàòà. Òàêîå ïîâåäåíèå, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íî-
ñòüþ âû÷èñëåíèé è íàðóøåíèåì ëîêàëüíîãî óñëîâèÿ óïàêîâêè. Íà Ðèñ. 3.4
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Ðèñ. 3.6: Ïðîôèëè ñôåðîöèëèíäðà äëÿ ÷èñåë àãðåãàöèè n = 150 + 25m, m = 0..9.

è 3.5 ïðåäñòàâëåíû ñëó÷àè îòñóòñòâèÿ è íàëè÷èÿ ìèíèìóìà ñîîòâåòñòâåííî.
Íà Ðèñ. 3.6 è 3.7 ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðíûå ïðîôèëè ñôåðîöèëèíäðîâ

è ãëîáóë äëÿ ðàçëè÷íûõ ÷èñåë àãðåãàöèè. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ñôå-
ðîöèëèíäðû èìåþò òåíäåíöèþ ê âûòÿãèâàíèþ â áåñêîíå÷íûé öèëèíäð, à
ãëîáóëû ñòðåìÿòñÿ ïåðåéòè â äèñêîâûå ìèöåëëû èëè ïðîòÿæåííûå áèñëîè.
Ýòî ïîçâîëÿåò íàéòè àñèìïòîòèêó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ äëÿ íèõ. Äëÿ ãëîáó-
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Ðèñ. 3.7: Ïðîôèëè ãëîáóë äëÿ ÷èñåë àãðåãàöèè n = 200 + 100m, m = 0..5.
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Ðèñ. 3.8: Ïðîèçâîäíàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ãëîáóë, ñôåðîöèëèíäðîâ è ñôåðè÷åñêèõ àã-
ðåãàòîâ ïî ÷èñëó ÷àñòèö êàê ôóíêöèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè ïðè κ = 4.57, c1/c10 = 1.68.
Ãîðèçîíòàëüíûå ëèíèè, ðàñïîëîæåííûå âûøå è íèæå íóëÿ, ÿâëÿþòñÿ àñèìïòîòèêàìè

ãëîáóë è ñôåðîöèëèíäðîâ ñîîòâåòñòâåííî. Ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû dW
(cyl)
n /dn ïðè n & 300

îáúÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëåíèé è íàðóøåíèåì ëîêàëüíîãî óñëîâèÿ
óïàêîâêè.

ëû, ñîîòâåòñòâåííî, ïîëó÷àåì

W
(glob)
n,asympt =

[
γv

lC
(1 + κ)− b2

]
n, (3.41)

à äëÿ ñôåðîöèëèíäðà �

W
(cyl)
n,asympt =

[
2γv

lC

(
1 +

κ

4

)
− b2

]
n. (3.42)

Àíàëèçèðóÿ (3.41) è (3.42) âèäèì, ÷òî ïðè κ < 2 äëÿ áîëüøèõ ÷èñåë àã-
ðåãàöèè ãëîáóëÿðíàÿ ôîðìà ìèöåëëû âûãîäíåé ÷åì öèëèíäðè÷åñêàÿ, à ïðè
κ > 2 � íàîáîðîò. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèé âêëàä ñóùåñòâåííî âëè-
ÿåò íà ïðîöåññû ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ, è ïîýòîìó ïðåíåáðåãàòü èì íåëüçÿ.
Îñîáåííî âåëèêî ýòî âëèÿíèå ïðè κ > 2. Ðàíåå ðîëü ñèëüíûõ ýëåêòðè÷å-
ñêèõ âêëàäîâ íå áûëà èññëåäîâàíà.

Íà Ðèñ. 3.8 ïðåäñòàâëåíû ïðîèçâîäíûå ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ãëîáóë, ñôå-
ðîöèëèíäðîâ è óñëîâíî ñôåðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ ïî ÷èñëó ÷àñòèö êàê ôóíê-

öèè ÷èñëà àãðåãàöèè. Âèäèì, ÷òî dW
(cyl)
n /dn ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì è

ëîæèòñÿ íà ñâîþ àñèìïòîòèêó ñâåðõó. Íàëè÷èå ìàêñèìóìà íà ýòîé êðèâîé

îçíà÷àåò âîçìîæíîñòü ïîÿâëåíèÿ âòîðîé ÊÊÌ. Ðåçêèé ðîñò dW
(cyl)
n /dn ïðè

n & 300 îáúÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëåíèé è ïîýòîìó åãî
ñëåäóåò èãíîðèðîâàòü. Èç ðèñóíêà ÿñíî, ÷òî ãëîáóëû åùå íå óñïåâàþò âûéòè

íà ñâîþ àñèìïòîòèêó, à êðèâàÿ dW
(sp)
n /dn ïðèâåäåíà ïðîñòî äëÿ ñðàâíåíèÿ.
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Ðèñ. 3.9: Òî÷êè ýêñòðåìóìà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ãëîáóëû, ñôåðîöèëèíäðà è ñôåðè÷åñêî-
ãî àãðåãàòà êàê ôóíêöèè êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðîâ ÏÀÂ ïðè κ = 4.57. Íèæíÿÿ âåòâü
êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó, à âåðõíÿÿ ìèíèìóìó. Îñîáåííîñòü ïîâåäåíèÿ êðèâîé
(cyl) îòðàæàåò ïîÿâëåíèå âòîðîãî ìàêñèìóìà.

Íà Ðèñ. 3.9 ïðåäñòàâëåíû ýêñòðåìóìû ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ãëîáóëû, ñôå-
ðîöèëèíäðà è ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà êàê ôóíêöèè êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðîâ
ÏÀÂ. Íèæíÿÿ âåòâü êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó, à âåðõíÿÿ ìèíèìóìó.
Èñïîëüçóÿ ýòîò ãðàôèê ìîæåì íàéòè ðàçìåðû êðèòè÷åñêîãî (nc) è ñòàáèëü-
íîãî (ns) çàðîäûøåé. Ýòè õàðàêòåðèñòèêè èãðàþò âàæíóþ ðîëü â òåîðèè
ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ. Â î÷åðåäíîé ðàç îòìå÷àåì, ÷òî óñëîâíî ñôåðè÷åñêàÿ
ìîäåëü ïëîõî ïîäõîäèò äëÿ îïèñàíèÿ çàêðèòè÷åñêèõ ìèöåëë.

Íà Ðèñ. 3.10 ïðåäñòàâëåíû âûñîòû ïîòåíöèàëüíîãî ãîðáà Wc è ãëóáè-
íû ïîòåíöèàëüíîé ÿìû Ws ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ãëîáóëû, ñôåðîöèëèíäðà è
ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà êàê ôóíêöèè êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðîâ ÏÀÂ. Âåðõ-
íÿÿ âåòâü êàæäîé êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó, à íèæíÿÿ ìèíèìóìó
(ïðè÷åì âåðõíèå âåòâè âñåõ êðèâûõ ñîâïàäàþò). Âèäèì, ÷òî îòëè÷èå ðå-
çóëüòàòîâ äëÿ óñëîâíî ñôåðè÷åñêîé ìîäåëè óæå íå ñòîëü ïðèíöèïèàëüíî.

3.5 Óñëîâèÿ äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ âòîðîãî ìàê-

ñèìóìà ðàáîòû àãðåãàöèè è âòîðàÿ êðèòè-

÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ

Êàê âèäíî èç Ðèñ. 3.8 è ôîðìóëû (3.29), êðèâàÿ W
(cyl)
n ïðè íåêîòîðûõ

íà÷àëüíûõ ïàðàìåòðàõ ìîæåò èìåòü âòîðîé ìàêñèìóì. Äëÿ ýòîãî òðåáóåò-
ñÿ, ÷òîáû óãîë íàêëîíà àñèìïòîòèêè ñôåðîöèëèíäðîâ (3.42) ñëàáî îòëè÷àë-
ñÿ îò íóëÿ. Ýòî ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ íà÷àëüíîé êîí-
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Ðèñ. 3.10: Âûñîòû ïîòåíöèàëüíîãî ãîðáà Wc è ãëóáèíû ïîòåíöèàëüíîé ÿìû Ws ðàáîòû
îáðàçîâàíèÿ ãëîáóëû, ñôåðîöèëèíäðà è ñôåðè÷åñêîãî àãðåãàòà êàê ôóíêöèè êîíöåíòðà-
öèè ìîíîìåðîâ ÏÀÂ ïðè κ = 4.57. Âåðõíÿÿ âåòâü êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó, à
íèæíÿÿ ìèíèìóìó. Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ êðèâîé (cyl) îòðàæàþò ïîÿâëåíèå âòîðîãî
ìàêñèìóìà.

 37
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 40

 150  200  250  300 n

Wn kappa=4.57

c1/c10=1.487

Wn
(cyl)

Ðèñ. 3.11: Ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ñôåðîöèëèíäðà êàê ôóíêöèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè ïðè κ =
4.57, c1/c10 = 1.487. Ôóíêöèÿ èìååò ëîêàëüíûé ìàêñèìóì ïðè n ≈ 220, ñâèäåòåëüñòâóþ-

ùèé î ïîÿâëåíèè âòîðîé ÊÊÌ. Ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû W
(cyl)
n ïðè n & 300 îáúÿñíÿåòñÿ

íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëåíèé è íàðóøåíèåì ëîêàëüíîãî óñëîâèÿ óïàêîâêè.
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öåíòðàöèè ìîíîìåðîâ c1. Îäèí èç òàêèõ ñëó÷àåâ ïðåäñòàâëåí íà Ðèñ. 3.11.

Íà ãðàôèêå ïîäðîáíî ïîêàçàí ¾ëèíåéíûé¿ ó÷àñòîê ôóíêöèè W
(cyl)
n . Âèäèì,

÷òî íà ãðàôèêå èìåþòñÿ âòîðûå ìàêñèìóì è ìèíèìóì. Îáðàùàÿñü òåïåðü
ê Ðèñ. 3.9 è 3.10, ïîíèìàåì, ÷òî îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ êðèâûõ äëÿ ñôå-
ðîöèëèíäðîâ (äîïîëíèòåëüíûé èçãèá Ðèñ. 3.9 è äîïîëíèòåëüíûé èçëîì íà
Ðèñ. 3.10) îáúÿñíÿþòñÿ ïîÿâëåíèåì íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ âòîðîãî
ìàêñèìóìà è âòîðîãî ìèíèìóìà.

Íàëè÷èå âòîðîãî ìàêñèìóìà íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ÷àñòî ñâÿ-
çûâàþò ñ ïîÿâëåíèåì â ðàñòâîðàõ òàêèõ ÏÀÂ âòîðîé êðèòè÷åñêîé êîíöåí-
òðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ [19, 51]. Ïåðâóþ ÊÊÌ îáû÷íî îïðåäåëÿþò êàê
êîíöåíòðàöèþ ÏÀÂ â ðàñòâîðå, ïðè êîòîðîé êîëè÷åñòâî âåùåñòâà â ìèöåë-
ëÿðíîé ôàçå (êàê ïðàâèëî ýòî ñôåðè÷åñêèå ìèöåëëû, ðåæå ãëîáóëû) ñîñòàâ-
ëÿåò çàìåòíóþ ÷àñòü (îêîëî 10%) îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ÏÀÂ. Ïî àíàëîãèè
ñ ýòèì îïðåäåëåíèåì ìîæíî ââåñòè âòîðóþ ÊÊÌ, ïðè êîòîðîé îêîëî 10%
îò îáùåãî êîëè÷åñòâà ÏÀÂ ñêàïëèâàåòñÿ â öèëèíäðè÷åñêèõ ìèöåëëàõ. Â
ñîîòâåòñòâèè ñ [51] òàêîå ÿâëåíèå áóäåò íàáëþäàòüñÿ, åñëè êðèâàÿ ðàáîòû
îáðàçîâàíèÿ ñôåðîöèëèíäðîâ èìååò âòîðîé ìàêñèìóì, âòîðîé ìèíèìóì è
ïîëîæèòåëüíóþ àñèìïòîòèêó (3.42). Ïîñëåäíåå îãðàíè÷åíèå òðåáóåòñÿ äëÿ
òîãî, ÷òîáû íàêàïëèâàíèå âåùåñòâà â î÷åíü áîëüøèõ ìèöåëëàõ áûëî íåâû-
ãîäíî.

Íàéäåì òåïåðü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ìîæåò ñóùåñòâîâàòü âòîðàÿ ÊÊÌ.
Ïîäñòàâëÿÿ (3.28) â (3.29) è ó÷èòûâàÿ îïðåäåëåíèå âåëè÷èíû κ èç (3.31)
ïåðåïèøåì (3.42) â âèäå

W
(cyl)
n,asympt =

[
γv

lC

(
2 +

κ

2
− 4

3

√
2κ

)
− kÁT ln

c1

c10

]
n. (3.43)

Òåïåðü ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè â (3.43) äîëæåí
áûòü áîëüøå íóëÿ, à íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìåðîâ c1 < 2c10, ïîëó÷à-
åì íåðàâåíñòâî íà âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû κ. Ñ ó÷åòîì âåëè÷èí γ, nC
è T èç (3.38), ïîëó÷èì 1.5 . κ . 6.5. Ýòî íåðàâåíñòâî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæ-
íûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû κ, ïðè êîòîðûõ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ìîæåò èìåòü
âòîðîé ìàêñèìóì, ìèíèìóì è ïîëîæèòåëüíóþ àñèìïòîòèêó íà áåñêîíå÷íî-
ñòè. Îñòàëîñü íàéòè îãðàíè÷åíèÿ íà êîíöåíòðàöèþ ìîíîìåðîâ. Ýòî ìîæíî
ñäåëàòü èçó÷àÿ ãðàôèê ïðîèçâîäíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ. Íàïðèìåð, ïðè
κ = 4.57 óêàçàííûå óñëîâèÿ áóäóò âûïîëíÿòüñÿ, åñëè 1.484 ≤ c1/c10 ≤ 1.487.

Óäîâëåòâîðÿþùèé ýòèì óñëîâèÿì ñëó÷àé èçîáðàæåí íà Ðèñ. 3.12. Äëÿ
óäîáñòâà íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíà ïðîèçâîäíàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ êàê
ôóíêöèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè, ïðè κ = 4.57 è c1/c10 = 1.485. Èçîáðàæåííûé
ó÷àñòîê ñîîòâåòñòâóåò ¾ëèíåéíîìó¿ ó÷àñòêó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ñôåðîöè-
ëèíäðîâ. Âèäèì, ÷òî ôóíêöèÿ äâàæäû ïåðåñåêàåò îñü àáñöèññ. Ïåðâîå ïå-
ðåñå÷åíèå îòâå÷àåò ïîëîæåíèþ âòîðîãî ìàêñèìóìà, à âòîðîå � ïîëîæåíèþ
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Ðèñ. 3.12: Ïðîèçâîäíàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ñôåðîöèëèíäðà è åå àñèìïòîòèêà êàê ôóíê-
öèÿ ÷èñëà àãðåãàöèè ïðè κ = 4.57, c1/c10 = 1.485. Ïåðâûé è âòîðîé íóëè ïðîèçâîäíîé
îòâå÷àþò, ñîîòâåòñòâåííî, ïîëîæåíèÿì âòîðîãî ìàêñèìóìà è ìèíèìóìà ðàáîòû îáðàçî-

âàíèÿ. Ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû dW
(cyl)
n /dn ïðè n & 270 îáúÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íî-

ñòüþ âû÷èñëåíèé è íàðóøåíèåì ëîêàëüíîãî óñëîâèÿ óïàêîâêè.

âòîðîãî ìèíèìóìà. Ïðîèçâîäíàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ èìååò ïîëîæèòåëüíóþ
àñèìïòîòèêó, ïðè÷åì ñòðåìèòñÿ ê íåé ñíèçó, à ðåçêèé ðîñò ïðè n & 270 îáú-
ÿñíÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëåíèé è íàðóøåíèåì ëîêàëüíîãî
óñëîâèÿ óïàêîâêè. Ñëó÷àþ, ïðåäñòàâëåííîìó íà Ðèñ. 3.11, îòâå÷àåò íóëåâàÿ
àñèìïòîòèêà (ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ äîëæíà âûõîäèòü íà êîíñòàíòó ñâåðõó),
ñëåäîâàòåëüíî, ïîÿâëåíèå âòîðîãî ìèíèìóìà è ïîñëåäóþùèé ðîñò ðàáîòû
îáðàçîâàíèÿ ñâÿçàíû ñ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âû÷èñëåíèé è íàðóøåíè-
åì ëîêàëüíîãî óñëîâèÿ óïàêîâêè.

Ñðàâíèì ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñôåðîöèëèíäðè÷åñêèõ ìèöåëë ñ
ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè íåäàâíî â ñòàòüå Ìýÿ è ÁåíØàóëÿ [19]. Ê ñîæà-
ëåíèþ, ìîæíî ïðîâåñòè òîëüêî êà÷åñòâåííîå ñðàâíåíèå. Àâòîðàìè [19] áûëà
èññëåäîâàíà ìîäåëü ñôåðîöèëèíäðà, ñîñòîÿùàÿ èç äâóõ ñôåðè÷åñêèõ ñåã-
ìåíòîâ ðàäèóñà Rm = lC è ñîåäèíÿþùåãî èõ ïåðåøåéêà. Âñå ïàðàìåòðû äëÿ
ñôåðè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ ðàññ÷èòûâàëèñü àíàëèòè÷åñêè, à ôîðìà ïåðåøåéêà
íàõîäèëàñü èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ àãðåãàòà è óñëîâèÿ
îòñóòñòâèÿ èçëîìîâ. Ïðè ýòîì â ðàáîòó àãðåãàöèè, êðîìå ïîâåðõíîñòíîãî
(1.13) è ýëåêòðè÷åñêîãî (3.15) âêëàäîâ, áûë äîáàâëåí òàêæå êîíôîðìàöèîí-
íûé âêëàä W d

n ñëåäóþùåãî âèäà

W d
n = τ

∫
(b− b∗)2dn′, (3.44)
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ãäå b � ðàäèóñ öèëèíäðè÷åñêîãî ñåãìåíòà ìèöåëëû, b∗ � îïòèìàëüíîå çíà-
÷åíèå, τ � êîýôôèöèåíò äåôîðìàöèè, à n′ � êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â öèëèí-
äðè÷åñêîì ñåãìåíòå. Â ýòîé ìîäåëè ïàðàìåòð b∗ ÿâëÿåòñÿ ïîäãîíî÷íûì. Äëÿ
íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì àâòîðû èñïîëüçîâàëè b∗ ≈ 0.8 lC. Ïðè
òàêîì ïîäõîäå b ñòðåìèòñÿ ê ñâîåìó îïòèìàëüíîìó çíà÷åíèþ. Ýòî ïðèâîäèò
ê òîìó, ÷òî b < lC, è, ñëåäîâàòåëüíî, óñëîâèÿ óïàêîâêè âñåãäà âûïîëíåíû.
Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè áûëà íàéäåíà ôîðìà è ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ìèöåë-
ëû, êðîìå òîãî áûëà âûÿâëåíà âòîðàÿ KKM. Òàêîé ïîäõîä âåñüìà óäîáåí
äëÿ èññëåäîâàíèÿ î÷åíü äëèííûõ öèëèíäðè÷åñêèõ ìèöåëë, îäíàêî îí èìååò
ðÿä íåäîñòàòêîâ: íåïðèìåíèì ê ãëîáóëÿðíûì ìèöåëëàì, êîíöåâûå ñôåðè÷å-
ñêèå ñåãìåíòû ñíèæàþò òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé, à êîíñòàíòà b∗ îïðåäåëÿåòñÿ
òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíî.

***

Èòàê, ïîäâåäåì èòîã ãëàâû.
Â ðàìêàõ îáîáùåííîé êàïåëüíîé ìîäåëè ìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ ÏÀÂ

ïîëó÷åíû äâå âåòâè êðèâîé ðàáîòû àãðåãàöèè ìèöåëë. Îäíà èç ýòèõ âåòâåé
ñîîòâåòñòâóåò ãëîáóëÿðíûì, à äðóãàÿ öèëèíäðè÷åñêèì ìèöåëëàì. Îáå êðè-
âûå äîâîëüíî ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòà, ïîëó÷åííîãî â ðàì-
êàõ ìîäåëè óñëîâíî ñôåðè÷åñêîãî ìîëåêóëÿðíîãî àãðåãàòà. Îñîáåííî ñèëü-
íî ýòî îòëè÷èå ïðîÿâëÿåòñÿ â ñèòóàöèè, êîãäà ìèíèìóì ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ
ëåæèò çà ïðåäåëàìè ïðèìåíèìîñòè ñôåðè÷åñêîé óïàêîâêè. Ïðè ÷èñëàõ àã-
ðåãàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðåäåëüíîé ñôåðè÷åñêîé óïàêîâêå êàê ãëîáóëû,
òàê è ñôåðîöèëèíäðû ïåðåõîäÿò â ïðåäåëüíóþ ñôåðó. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
÷èñëàõ àãðåãàöèè ñëåãêà ïðåâûøàþùèõ âîçìîæíîñòè ñôåðè÷åñêîé óïàêîâ-
êè îáðàçîâàíèå ãëîáóëÿðíûõ ìèöåëë áîëåå âûãîäíî, ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå
÷èñëà àãðåãàöèè ñòàíîâèòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíåå îáðàçîâàíèå öèëèíäðè÷åñêèõ
ìèöåëë. Íàéäåíû àñèìïòîòèêè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ãëîáóëÿðíûõ è öèëèí-
äðè÷åñêèõ ìèöåëë. Âûÿñíåíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðàõ íà êðèâîé
ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ñôåðîöèëèíäðîâ êàê ôóíêöèè ÷èñëà àãðåãàöèè âîçíè-
êàåò âòîðîé ìàêñèìóì. Ýòî îáúÿñíÿåò ïîÿâëåíèå íàáëþäàåìîé íà ïðàêòèêå
âòîðîé KKM. Âîçíèêíîâåíèå âòîðîé ÊÊÌ îáóñëîâëåíî ñóììîé ïîâåðõíîñò-
íîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî âêëàäîâ â ðàáîòó àãðåãàöèè è íå ñâÿçàíî ñ êîíôîð-
ìàöèîííûì âêëàäîì.
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Çàêëþ÷åíèå

Â äèññåðòàöèè áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû:

1. Ïîëó÷åíà çàìêíóòàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé, îïèñûâàþùàÿ òåðìîäèíàìèêó îá-
ðàçîâàíèÿ íåñôåðè÷åñêèõ ãîìîãåííûõ è ãåòåðîãåííûõ êàïåëü â ïðèñóòñòâèè
âíåøíåãî è âíóòðåííåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, à òàêæå â ñëó÷àå êîìáèíàöèè
ýòèõ ïîëåé. Äëÿ ñèëüíûõ ïîëåé ïðåäëîæåíû è àïðîáèðîâàíû ÷èñëåííûå àë-
ãîðèòìû íàõîæäåíèÿ ðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê êàïåëü.

2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîíäåíñàöèè êàïëè íà çàðÿæåííîì ÿäðå â ïðèñóò-
ñòâèè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñìåùåíèå ÿäðà êîíäåíñàöèè îòíîñè-
òåëüíî öåíòðà ìàññ êàïëè ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñóùåñòâåííî
âëèÿåò íà ïàðàìåòðû êàïëè.

3. Èçó÷åí ïðîôèëü, ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ è àñèìïòîòèêè öèëèíäðè÷åñêèõ è ãëî-
áóëÿðíûõ ìèöåëë â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÀÂ ïðè íåïëîòíîé óïàêîâêå ïî-
ëÿðíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ìèöåëëû. Èññëåäîâàí ìåõàíèçì ïåðåõîäà îò
ñôåðè÷åñêèõ ê ãëîáóëÿðíûì è öèëèíäðè÷åñêèì ìèöåëëàì.

4. Íàéäåíû óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ñôåðîöèëèí-
äðè÷åñêîé ìèöåëëû êàê ôóíêöèè ÷èñëà àãðåãàöèè âîçíèêàåò âòîðîé ìàê-
ñèìóì, ñóùåñòâîâàíèå êîòîðîãî îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñî âòîðîé êðèòè÷åñêîé
êîíöåíòðàöèåé ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ.
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