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Проведено исследование реологических свойств и структуры водных растворов червеобразных ми-
целл цвиттерионного поверхностно-активного вещества (ПАВ) в присутствии сверхмалой добавки
со-ПАВ с близкой структурой, заряд которой зависит от pH. Показано, что при переходе со-ПАВ из
катионной формы в незаряженную происходит увеличение вязкости, времени релаксации и упру-
гого отклика растворов на порядок. Методом малоуглового рассеяния нейтронов подтверждено об-
разование цилиндрических мицелл в случае заряженной и незаряженной формы со-ПАВ. Показа-
но, что даже малое количество заряженного со-ПАВ приводит к уменьшению средней контурной
длины червеобразных мицелл по сравнению со случаем нейтрального со-ПАВ. Таким образом, ис-
следованы pH-чувствительные вязкоупругие растворы на основе цвиттерионного ПАВ в присут-
ствии сверхмалой добавки со-ПАВ, чей заряд зависит от pH.
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ВВЕДЕНИЕ

В водной среде молекулы ПАВ могут образо-
вать агрегаты разной формы для того, чтобы
уменьшить контакт гидрофобных групп с раство-
рителем. В данной работе изучаются длинные
гибкие цилиндрические мицеллы ПАВ, которые
вследствие энтропийных причин находятся в рас-
творе в конформации клубка, поэтому по свой-
ствам они похожи на линейные полимерные це-
пи, и их выделяют в отдельных класс мицелл –
червеобразные мицеллы (или мицеллярные це-
пи) [1]. Такие мицеллы часто называют живыми
полимерами [1–7] в связи с тем, что они непре-
рывно разрываются и рекомбинируют. С увели-
чением концентрации ПАВ растворы червеобраз-
ных мицелл становятся вязкоупругими, так как
образуется сетка переплетенных цепей. Такие ми-
целлярные цепи широко применяются как загу-
стители в косметике, красках, бытовой химии и
технологиях интенсификации добычи нефти [3, 4].
Их важным преимуществом является высокая
восприимчивость к концентрации ПАВ, соли, со-
ПАВ, pH. Благодаря этому на основе червеобраз-
ных мицелл создают “умные” вязкоупругие рас-
творы [4, 7].

Одним из способов получения мицеллярных
цепей является использование ионогенного ПАВ
с длинным гидрофобным хвостом (С16 и длин-
нее) совместно с ионогенным со-ПАВ [8–11], мо-
лекулы которого образуют совместные мицеллы с
основным ПАВ. Смешивание ПАВ позволяет из-
менять соотношение между длиной, объемом гид-
рофобной части и площадью поверхности, заня-
той одной гидрофильной группой на поверхности
мицеллы, что приводит к изменению параметра
молекулярной упаковки и длины червеобразных
мицелл [12]. Таким образом, длина цепей опреде-
ляется двумя факторами: гидрофобными взаимо-
действиями и электростатическим взаимодей-
ствием на поверхности мицелл.

Червеобразные мицеллы цвиттерионных ПАВ
в целом нейтральны, так как гидрофильная часть
таких ПАВ содержит заряженные группы обоих
знаков заряда, поэтому их свойства менее вос-
приимчивы ко внешним воздействиям по сравне-
нию с мицеллами катионных [4, 7] и анионных
ПАВ [3, 13, 14]. Добавление со-ПАВ делает мицел-
лярные цепи более чувствительными к изменению
состава раствора [8]. При добавлении катионного
со-ПАВ к цвиттерионному ПАВ, образующему ми-
целлярные цепи, наблюдалось следующее: сначала

УДК 539.22;539.3



26

ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 9  2021

ШАТАЛИНА и др.

вязкость увеличивалась, а потом резко уменьша-
лась при дальнейшем добавлении со-ПАВ [8]. Ав-
торы предположили, что увеличение вязкости
связано с ростом длины мицелл, а резкое падение
вязкости авторы объяснили уменьшением длины
мицеллярных цепей вследствие увеличения их за-
ряда. Показано, что сетка разрушается при доле
катионного ПАВ более 10% по отношению к
цвиттерионному ПАВ [8].

В работе [11] показано, что смешанные мицел-
лы цвиттерионного и анионного ПАВ претерпе-
вают переход от сферы к цилиндру при неожи-
данно низких концентрациях по сравнению с
цвиттерионным ПАВ в отсутствие со-ПАВ. Если
головка анионного со-ПАВ крупная, то переход
происходит при больших концентрациях. В слу-
чае крупной головки средняя площадь, приходя-
щаяся на молекулу ПАВ в мицелле, больше, а,
следовательно, самопроизвольный радиус кри-
визны мицелл меньше. Это уменьшает выгодность
перехода от сферических к цилиндрическим ми-
целлам [11]. Стоит отметить, что эффекты влияния
со-ПАВ на свойства растворов наблюдались при
количестве со-ПАВ на порядок меньше, чем ос-
новного ПАВ, или при соизмеримом с ПАВ коли-
честве со-ПАВ.

В данной работе мы исследуем влияние заря-
да сверхмалой добавки со-ПАВ на свойства рас-
творов червеобразных мицелл цвиттеронного
ПАВ. Основное ПАВ – олеиламидопропилдиме-
тилкарбоксибетаин (ОБ), имеющий длинную
гидрофобную группу, способен образовать черве-
образные мицеллы. Используемое со-ПАВ–оле-
иламидопропилдиметиламин (ОА) имеет такую
же гидрофобную группу, что и ПАВ, но другой за-
ряд гидрофильной головки. Более того, этот заряд
зависит от pH раствора. Таким образом, гидрофоб-
ное ядро мицеллы ОБ не изменяется в присутствии
ОА, но изменяется взаимодействие гидрофильных
групп на поверхности мицеллы. Исследованы вяз-
коупругие свойства растворов методом реометрии
и структура мицелл методом малоуглового рассея-
ния нейтронов в зависимости от pH раствора. В ра-
боте показано, что заряд даже небольшого количе-
ства со-ПАВ (количество со-ПАВ в 70 раз меньше,
чем основного ПАВ) заметно изменяет реологиче-
ские свойства сетки червеобразных мицелл, так как
влияет на равновесную среднюю длину мицелл.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования использова-

ли цвиттерионное ПАВ олеиламидопропилдиме-
тилкарбоксибетаин (ОБ). Его структурную фор-
му можно увидеть на рис. 1. ОБ был предостав-
лен НПО “НИИПАВ” (Россия) в виде 29.5 вес.
%-ого водного раствора ПАВ ОБ, содержащего
17 вес. % изопропанола, 4 вес. % NaCl и 0.5% олеи-
ламидопропилдиметиламина (ОА). Очистку ОБ от

изопропанола проводили методом лиофильной
сушки. Степень очистки определяли по спектрам
1H ЯМР. Полученная в результате сухая смесь по-
мимо самого ОБ содержит 11.8 вес. % NaCl (про-
тивоионы ОБ) и 1.5 вес. % ОА. Таким образом, в
порошке, используемом для приготовления рас-
творов, помимо основного ПАВ присутствует не-
большое количество примеси со-ПАВ ОА (1 мо-
лекула ОА на 70 молекул ОБ), оставшегося после
синтеза и очистки основного цвиттер-ионного
ПАВ (рис. 1). Далее в качестве концентрации
ПАВ будем указывать суммарную концентрацию
ОБ и ОА. В слабокислой среде (pK_Б ≈ 5–6) ОА
переходит из не ионной в катионную форму за
счет протонирования аминогруппы (при увели-
чении количества протонов в растворе часть из
них присоединяется к атому азота с образованием
катиона) и выступает в качестве катионного со-
ПАВ. Таким образом, изменяя pH среды можно
управлять его зарядом.

Реологические исследования проводили на
ротационном реометре Physica MCR301 фирмы
Anton Paar (Австрия) с использованием измери-
тельной ячейки конус–плоскость (радиус конуса
25 мм, угол конуса 1°).

Эксперименты по малоугловому рассеянию
нейтронов (МУРН) проводили на установке
ЮМО реактора ИБР-2 лаборатории нейтронной
физики им. И.М. Франка в Объединенном Ин-
ституте Ядерных Исследований (г. Дубна). Дан-
ные были обработаны согласно стандартной
процедуре [14]. Для увеличения контраста для
приготовления растворов использовали D2O. Все
эксперименты проводили при температуре 25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Было исследовано влияние pH на вязкоупру-
гие свойства растворов смешанных мицелл ПАВ.
На рис. 2 представлены частотные зависимости
модуля накоплений и модуля потерь при различ-
ных кислых pH (4.1, 4.9 и 5.8) 2 вес. %-растворов
ОБ и ОА. При всех pH в области высоких частот
модуль накопления (G ') больше модуля потерь
(G"), что соответствует упругому отклику раство-
ра. В области низких частот модуль потерь превос-
ходит модуль накоплений, что соответствует пере-
ходу к вязкому отклику системы. Можно заметить,
что значения G ' и G" практически не зависят от pH
в данной области значений. Далее частотные за-
висимости были получены при щелочных pH (7.4,
8.3, 10.2, 11.1) (рис. 3). При высоких частотах си-
стема также проявляет упругие свойства, при
низких – вязкие, но значения модулей суще-
ственно отличаются от значений для кислых pH.
При увеличении pH растут значения модуля на-
коплений G ' и увеличивается область упругого от-
клика G ' > G". Полученные зависимости характер-
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ны для растворов переплетенных червеобразных
мицелл ПАВ [3, 5, 13, 15].

Образование мицеллярных цепей ПАВ в ис-
следуемых растворах ПАВ при разных pH было
подтверждено методом МУРН. На рис. 4а пред-
ставлены кривые рассеяния для растворов при
pH 5 и pH 11. Для подтверждения структуры
(форм-фактора) мицелл была использована
меньшая концентрация ПАВ, чтобы уменьшить
вклад взаимодействия цепей (фактора взаимодей-
ствия) в интенсивность рассеяния [3, 7, 16, 17].
Видно, что в области низких значений векторов
рассеяния наблюдается степенная зависимость q–1,
указывающая на рассеяние от цилиндрических
мицелл ПАВ [3, 7, 16, 17]. Стоит отметить, что
кривые рассеяния практически совпадают при

всех значениях векторов рассеяния, а значит ло-
кальная цилиндрическая форма мицелл и толщи-
на мицелл не изменяется при варьировании pH.
Из угла наклона графика зависимости ln(Iq) от q2

для значений q, соответствующих рассеянию от
локальной цилиндрической структуры мицелл
(рис. 4б), были получены значения радиуса попе-
речного сечения мицелл [7, 16, 17]: Rп = 26.5 ± 0.8
при pH 5 и Rп = 26.3 ± 0.3 при pH 11, что близко к
значению длины молекулы ОБ [18]. Следователь-
но, можно предположить, что изменение реоло-
гических свойств растворов вызвано изменением
контурной длины цепей, которая может дости-
гать нескольких микрон [3, 8], поэтому в данном

Рис. 1. Структура основного цвиттерионного ПАВ ОБ и со-ПАВ ОА.
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Рис. 2. Частотные зависимости модулей накопления G '
(закрашенные символы) и потерь G" (пустые символы)
для 2 вес. %-ого водного раствора ОБ + OA, pH  4.1 (кру-
ги), pH 4.9 (треугольники), pH 5.8 (квадраты).
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Рис. 3. Частотные зависимости модулей накопления
G ' (закрашенные символы) и потерь G " (пустые сим-
волы) для 2 вес. %-ого водного раствора ОБ + OA,
pH 7.4 (круги), pH 8.3 (квадраты), pH 10.2 (треуголь-
ники), pH 11.1 (ромбы).
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диапазоне векторов рассеяния она не влияет на
интенсивность рассеяния [7, 16, 17].

Проанализируем изменение реологических
свойств растворов. Значение модуля накоплений
при высоких частотах пропорционально количе-
ству зацеплений в сетке [1, 5, 13, 17]. Для сравне-
ния этого параметра мы использовали значение
модуля накоплений при 10 рад/с. На рис. 5 видно,
что при увеличении pH от 7.4 до 8.3 резко увели-
чивается количество зацеплений в сетке и увели-
чивается область упругого отклика (G ' > G '). Бо-
лее того, при pH > 8 наблюдается плато для модуля
накоплений, характерное для длинных червеоб-
разных мицелл ПАВ, реологические свойства ко-
торых описываются моделью Максвелла с одним
временем релаксации [1, 2, 17]:

где τ – время релаксации, G0 – величина модуля
G ' на плато. Время релаксации определяется как
обратная величина частоты, при которой G ' = G".
Для сравнения системы с максвелловской жидко-
стью используют нормированную диаграмму Ко-
ула-Коула, в которой используется зависимость

 где  =  в случае модели Макс-

велла. Для идеального максвелловского тела диа-
грамма имеет вид полуокружности с единичным
радиусом [1–3, 17, 19, 20]. На рис. 5 представлены
данные зависимости для растворов при высоких
pH. Видно, что с увеличением pH кривые стре-
мятся к максвелловской полуокружности. В сетке
зацеплений червеобразных мицелл существуют
два характерных времени, определяющих релак-
сацию напряжений: время рептации (τrep) и время
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жизни (τbr) [1, 17, 19], т.е. время между двумя по-
следовательными обратимыми разрывами ми-
целлы [1, 2]. При  за время рептации це-
пи не успевают разорваться. Данный режим на-
блюдается в случае относительно коротких цепей
[17]. При  за время рептации цепи успе-
вают разорваться много раз. Тогда релаксацион-
ные процессы усредняются, и система характери-
зуется одним временем релаксации. Такой режим
наблюдается в случае длинных цепей, так как они
разрываются чаще, а их время рептации больше.
Поэтому в случае длинных цепей система описы-
вается моделью Максвелла вязкоупругой жидко-
сти с одним временем релаксации. Таким образом,

rep brτ τ!

rep brτ τ@

Рис. 4. Кривые МУРН растворов 0.4 вес. %-растворов ОБ + ОА в D2O при pH 5 (пустые символы) и при pH 11 (закра-
шенные символы) (а). Данные МУРН в координатах ln(Iq)(q2) для растворов 0.4 вес. %-растворов ОБ + ОА в D2O при
pH 5 (пустые символы) и при pH 11 (закрашенные символы) (б).
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Рис. 5. Зависимости модуля потерь G" от модуля накоп-
лений G', нормированные на  для 2 вес. %-раство-
ров ОБ + ОА при pH 8.3 (квадраты), pH 10.2 (треуголь-
ники), pH 11.1 (ромбы).
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при увеличении pH растет средняя контурная дли-
на мицеллярных цепей. Для больших pH можно
оценить размер элементарной ячейки сетки (кор-
реляционную длину), используя соотношение

ε =  [1, 2, 7], ε ≈ 98 нм. А также можно рассчи-

тать контурную длину цепей [1, 2, 7]: L = le

где le – длина между зацеплениями. Длину между
зацеплениями можно найти из формулы:

 [1, 2, 18–20], где lp = 40 нм – пер-

3

0

kT
G

0

min

,
"

G

G

( )≈ 9/5 6/5
0 e pG kT l l

систентная длина мицеллярных цепей ОБ [21]. При
pH = 8.3 контурная длина цепи примерно равна
1.1 мкм, при pH = 10.2 и 11 она больше и составля-
ет 1.8 мкм. Таким образом показано, что увеличе-
ние pH приводит к росту мицеллярных цепей.

В нашем исследовании вязкость растворов из-
меряется через модуль комплексной вязкости |η*|.
В области низких частот, согласно правилу Кок-
са–Мерца [22], его значение равно вязкости при
нулевой скорости сдвига, называемой вязкостью
η0 раствора. При низких pH модуль комплексной
вязкости практически не изменяется (рис. 6). Од-

Рис. 6. Зависимость модуля накопления G′ (при высоких частотах) от pH системы 2 вес. %-ого водного раствора ОБ + OA
(а). Зависимость времени релаксации от pH системы 2 вес. %-ого водного раствора ОБ + OA (б).
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Рис. 7. Частотная зависимость модуля комплексной вязкости для 2 вес. %-ого водного раствора ОБ + OA, pH 4.1 (кру-
ги), pH 4.9 (треугольники), pH 5.8 (квадраты) (а). Частотная зависимость модуля комплексной вязкости для 2 вес. %-ого
водного раствора ОБ + OA, pH = 7.4 (круги), pH 8.3 (квадраты), pH = 10.2 (треугольники), pH 11.1 (ромбы) (б).
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нако при увеличении pH значение вязкости уве-
личивается на порядок. Время релаксации в сетке
определяли по обратной величине частоты пере-

хода к вязкому отклику: tрел =  В случае кислых

pH при не максвелловском поведении в сетке су-
ществует набор времен релаксации [2, 7, 17], а
данная величина равна максимальному времени
релаксации в сетке [2, 7, 17]. На рис. 7 видим, что
время релаксации также растет с pH. Полученные
изменения вязкости и времени релаксации хоро-
шо согласуются с увеличением длины мицелл.

Увеличение длины мицелл при увеличении pH
можно объяснить депротонированием амино-
группы со-ПАВ и уменьшением электростатиче-
ского отталкивания на поверхности мицелл, что
делает более плотную цилиндрическую упаковку
молекул в мицеллах более выгодной, поэтому ми-
целлы объединяются в более длинные. Рост дли-
ны мицелл при уменьшении электростатического
отталкивания гидрофильных групп червеобраз-
ных мицелл ранее был показан в литературе на
примере смешанных мицелл цвиттерионного и
анионного ПАВ при добавлении соли [8–12], но в
нашем случае это происходит за счет нейтрализа-
ции заряда сверхмалой добавки со-ПАВ (1 : 70).
Дополнительным фактором сильного влияния
малой добавки может быть притяжение между
нейтральной молекулой ОА и цвиттерионной ОБ
за счет образования водородных связей между
аминогруппами ПАВ и со-ПАВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что присутствие сверхмалой добав-

ки pH-чувствительного со-ПАВ ОА в мицелляр-
ных цепях цветтерионного ПАВ близкого строе-
ния ОБ приводит к созданию pH-чувствительной
сетки, чьи реологические свойства существенно
зависят от заряда со-ПАВ. С учетом постоянного
количества ПАВ и широкого распределения це-
пей по длине [1, 2, 7] можно полагать, что при
низком pH самые короткие мицеллы, чья длина
меньше, чем размер элементарной ячейки в сет-
ке, не участвуют в ее образовании. При увеличе-
нии pH увеличивается количество цепей, участ-
вующих в образовании сетки, что влечет за собой
увеличение количество зацеплений, поэтому G '
растет. Также при объединении цепей в более
длинные время релаксации системы растет, за
счет чего растет и вязкость системы. Изменение
свойств в мицеллярной сетке полностью обрати-
мо при варьировании pH, поэтому можно заклю-
чить, что в данной работе разработана pH-вос-
приимчивая вязкоупругая система мицеллярных
цепей на основе цвиттерионного ПАВ за счет
присутствия сверхмалой pH-чувствительной до-
бавки со-ПАВ, переходящей из нейтральной
формы в катионную.

1 .
ω
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Effect of Charge of a Small Amount of co-Surfactant 
on the Viscoelasticity of Zwitterionic Wormlike Micelles

E. I. Shatalina1, V. S. Molchanov1, *, A. I. Kuklin2, and O. E. Philippova1

1Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119991 Russia
2Joint Institute for Nuclear Research, Dubna, 141980 Russia

*e-mail: molchan@polly.phys.msu.ru

The rheological properties and structure of aqueous solutions of wormlike micelles of a zwitterionic surfac-
tant in the presence of an ultra-small amount of added co-surfactant with a similar structure, whose charge
depends on pH were investigated. It has been shown that the transition of the co-surfactant from the cationic
form to the nonionic form leads to an increase in the zero-shear viscosity, relaxation time, and elastic re-
sponse of solutions by an order of magnitude. The SANS method has confirmed the formation of wormlike
micelles in the case of charged and uncharged forms of co-surfactants. It was shown that the presence of a
small amount of charged co-surfactant leads to a decrease of the average contour length of wormlike micelles
in comparison with the case of a neutral co-surfactant. Thus, pH-sensitive viscoelastic solutions have been
developed based on a zwitterionic surfactant in the presence of an ultra-small amount of added co-surfactant,
whose charge depends on pH.

Keywords: wormlike micelles, rheology, SANS, viscoelastic solutions.
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