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В работе исследовано влияние низкомолекулярной соли на реологические и структурные свойства мицеллярных 
растворов катионного ПАВ - ацетат олеиламидопропилдиметиламмония (ОАПА). Показано, что вязкость 
мицеллярных растворов ОАПА изменяется экстремально при увеличении концентрации соли, что обусловлено 
варьированием гибкости и средней контурной длины цилиндрических мицелл ПАВ. 

 
Keywords: cylindrical micelles, the diffusion-wave spectroscopy, the persistence length, the average contour length of the micelles. 

 
It was studied the influence of low-molecular salt on the rheological and structural properties of cationic surfactants- 
acetate oleylamidopropyldimethylammonium (OAPA). It is shown that micellar solutions of OAPA viscosity changes 
extremely with increasing salt concentration, which is caused by varying the flexibility of the contour length and sec-
ondary cylindrical length of surfactant micelles. 

 
Введение 

 
Самоорганизация дифильных молекул по-

верхностно-активных веществ (ПАВ) в воде может 
приводить к образованию различных структур, бла-
годаря чему растворы ПАВ демонстрируют большое 
разнообразие физических свойств. В частности, мо-
лекулы (ПАВ) в водной среде могут образовать 
длинные, гибкие цилиндрические мицеллы, которые 
способны переплетаться между собой с образовани-
ем физической сетки зацеплений, что придаёт рас-
творам ПАВ вязкоупругие свойства, аналогичные 
тем, которые наблюдаются в полуразбавленных рас-
творах полимеров. Благодаря способности резко 
повышать вязкость вязкоупругие ПАВ находят ши-
рокое применение в качестве загустителей водных 
систем в различных областях: в косметике, в пище-
вой промышленности, в медицине, в производстве 
красок на водной основе и т.д. [1-4]. 

Однако в отличие от полимеров мицеллы 
ПАВ образованы за счет слабого физического взаи-
модействия, поэтому на форму и структуру цилинд-
рических мицелл сильно влияет внешние условия: 
pH растворителя, концентрация соли, температура. 
При этом, незначительные перестройки в структуре 
цилиндрических мицелл приводят к значительным 
изменениям объемных свойств растворов, в т.ч. рео-
логических. Установление связи между объемными 
характеристиками ПАВ и образующимися в раство-
ре агрегированными структурами в зависимости от 
термодинамических условий, является ключевым 
для понимания закономерностей физико-
химического поведения растворов ПАВ [5]. 

Поэтому целью настоящей работы было ис-
следование влияние низкомолекулярной соли на 
вязкость водного раствора катионного ПАВ - ацетат 
олеиламидопропилдиметиламмония (ОАПА), а так-
же установление корреляции между реологическими 
свойствами и микроструктурой водных растворов 
ПАВ. 

 

Экспериментальная часть 

Реологический метод исследования 

Реологические измерения при постоянном и 
динамическом сдвиге проводили на реометре Haake 
RheoStress 6000 (Германия) с использованием изме-
рительных ячеек двух видов. Для растворов с низ-
кой вязкостью применяли измерительную ячейку 
типа коаксиальных цилиндров с двойным зазором 
(диаметр внешнего цилиндра - 21.7 мм, диаметр 
внутреннего цилиндра - 18 мм, высота - 55 мм). Вы-
соковязкие образцы исследовали с помощью изме-
рительной ячейки конус-плоскость с диаметром 35 
мм и углом конуса 2º. 

В режиме постоянного сдвига эксперименты 
проводили в диапазоне напряжений от 0.002 до 100 
Па. Вязкость растворов  определяли как коэффициент 
пропорциональности между приложенным напряже-
нием и скоростью сдвига образца . В области 
малых значений скорости сдвига вязкость выходила на 
плато (не зависела от напряжения). Это значение при-
нимали за максимальную ньютоновскую вязкость  
(вязкость при нулевой скорости сдвига). 

Измерения при динамическом сдвиге про-
водили в частотном диапазоне 100 - 0.001 рад/с. Ди-
намический режим позволил получить частотные 
зависимости упругой G' и вязкой G" составляющих 
комплексного модуля упругости (G* = G' + iG"), из 
анализа которых были определены значения модуля 
упругости на плато G0 и времени релаксации tрел.. 

В динамическом режиме значения амплиту-
ды напряжения выбирали таким образом, чтобы 
обеспечить проведение экспериментов в линейной 
вязкоупругой области, где динамические модули не 
зависят от приложенного напряжения [6-9]. 

Микрореология 

Для определения персистентной длины, т.е. 
гибкости цилиндрических мицелл использовали 
микрореологический подход. Микрореология - это 
подход к изучению деформационных свойств слож-
ных жидкостей, в котором для механического зон-
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дирования их структуры и свойств используются 
частицы сверхмалого размера. Другими словами, в 
жидкости диспергируются микрочастицы, а далее 
измеряется их среднеквадратичное смещение в ре-
зультате броуновского движения, которое, главным 
образом, определяется реологическими свойствами 
жидкости. Для определения среднеквадратичного 
смещения, в данной работе был использован спек-
трометр DWS Rheolab, в котором реализована мето-
дика, предназначенная для оптической диагностики 
многократно рассеивающих свет неоднородных 
сред, так называемая диффузионно-волновая спек-
троскопия. Диффузионно-волновой спектрометр 
(ДВС) позволяет измерить временную автокорреля-
ционную функцию поля образованного многократно 
рассеянной световой волной в образце с неоднород-
ной средой. 

Интерпретация полученной автокорреляци-
онной функции позволяет сделать выводы об инте-
ресующих характеристиках среды (таких, например, 
как средний размер рассеивающих свет частиц, их 
распределение по размерам, характерные скорости 
движения т.п.) Т.е. полученная с помощью данного 
прибора автокорреляционная функция содержит 
информацию о среднеквадратичном перемещении 
введенных в образец микрочастиц. 

 
Для того чтобы связать величину средне-

квадратичного смещения с вязкоупругими свойст-
вами, используют обобщённое уравнение Стокса-
Эйнштейна: 

 
где G(s) - это модуль сдвига в лапласовом про-
странстве, s - это Лапласовая частота и  Лап-

ласовское преобразование среднеквадратичного 
смещения. Общий модуль сдвига G'(ω) - это преоб-
разование Фурье величины G(t), где со частота Фу-
рье. Численный метод определения эластичного (G) 
и вязкого (G) динамических модулей из величины 
среднеквадратичного смещения был представлен 
Мэсоном. Модули упругости и вязкости представ-
лены как функция частоты ω: 

 

 

 
Математическое преобразование средне-

квадратичного смещение в зависимость динамиче-
ских модулей G и G от частоты было выполнены в 
программе DWS RheoLab 6.0. Частота определяется 
тепловым движением микрочастиц и может дости-
гать 1 МГц [11-15]. 

Влияние низкомолекулярной соли                 
на вязкость водных растворов ОАПА 

Снижение электростатического отталкива-
ния приводит к тому, что полярные группы молекул 

ОАПА ближе подходят друг к другу, увеличивается 
плотность упаковки, и становится выгодным обра-
зование длинных цилиндрических мицелл. 

Формирование мицелл ПАВ определяется 
балансом взаимодействий гидрофильных и гидро-
фобных частей молекул ПАВ. Если гидрофобные 
взаимодействия молекул ПАВ способствуют росту 
мицелл, то отталкивание между гидрофильными 
группами на поверхности мицеллы его ограничива-
ет. Поэтому, размер и форма мицелл ПАВ очень 
чувствительны к типу и количеству добавленной к 
раствору низкомолекулярной соли. Действительно, 
из рисунка 1 видно, что кривая зависимости вязко-
сти водных растворов ОАПА проходит через мак-
симум при увеличении концентрации нитрата на-
трия (NaNO3). Согласно литературным данным, 
первоначальное увеличение вязкости вызвано обра-
зованием цилиндрических мицелл [14,15]. Добавле-
ние низкомолекулярной соли приводит к экраниро-
ванию электростатического отталкивания гидро-
фильных групп ПАВ на поверхности мицеллы. В 
результате чего, полярные группы молекул ПАВ 
ближе подходят друг к другу, увеличивается плот-
ность упаковки, и становится выгодным образова-
ние длинных цепей ПАВ. Цилиндрические мицеллы 
переплетаясь друг с другом образуют сетку зацеп-
лений в результате чего вязкость водных растворов 
увеличивается. 

 

Рис. 1 - Зависимость вязкости водных раство-
ров смеси ОАПА от концентрации NaNO3. Кон-
центрация ПАВ 5,0 мас.%, t = 25°C 

 
Падение вязкости в области высоких кон-

центраций ОАПА объясняют разветвлением цилин-
дрических мицелл [16,17]. Это происходит при дос-
таточно полном экранировании электростатического 
отталкивания между заряженными гидрофильными 
группами молекул ПАВ в мицелле. Тогда становит-
ся выгодным образование разветвленных цилиндри-
ческих мицелл, в которых гидрофильные группы еще 
ближе расположены друг к другу. Релаксация механи-
ческого напряжения в растворе разветвленных мицелл 
происходит путем скольжения точек разветвления 
вдоль мицеллярных цепей. Это требует меньших 
затрат энергии по сравнению с режимом линейных 
мицелл, где релаксационные процессы протекают 
путем рептации цепей внутри эффективных трубок 
зацеплений, поэтому начало процесса разветвления 
совпадает с падением вязкости растворов. 

Таким образом, результаты измерения вязко-
сти показывают, что при добавлении NaNO3 к вод-
ным растворам ОАПА происходят значительные 
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структурные перестройки. Поэтому следующий этап 
работы был посвящён изучению микроструктуры 
мицеллярных растворов ОАПА. 

Структурные свойства мицеллярных 
растворов ОАПА 

Водные растворы смеси ОАПА/NaNO3 
представляют собой систему, состоящую из линей-
ных цилиндрических мицелл. Для такой системы 
можно оценить гибкость и среднюю контурную 
длину агрегатов. 

Гибкость цилиндрических мицелл ПАВ ха-
рактеризуется персистентной длиной, для определе-
ния которой использовали метод диффузионно-
волновой спектроскопии, позволяющий получить 
значения модулей упругости G и вязкости G'' (рис. 
2) в высокочастотном диапазоне (до 105 рад/с). В 
высокочастотном диапазоне, т.е. при малых времен-
ных масштабах динамические свойства системы 
определяются локальным Раузовским движением 
сегментов мицелл, заключённых между соседними 
зацеплениями, ограничивающими стенки трубки. 
Поэтому, точка перехода к Разовскому режиму со-
ответствует нулевой частоте, ωо, которая напрямую 
связана с персистентной длиной мицелл 
lp=(KbT/(ωo8ηs))

1/3. Нулевая частота может быть оп-
ределена графически, как точка перехода степенной 
зависимости величины G''-ωηs от ω

3/4 к ω5/9 (рис.3) 
[17]. 

Полученные таким образом значения перси-
стентной длины при разных концентрациях ОАПА 
представлены на рис. 3. Видно, что персистентная 
длина lp имеет минимум при концентрации NaNO3 
2.0 мас.%, которая соответствует максимальному 
значению вязкости водных растворов ОАПА. 

 

 
Рис. 2 - а) Зависимости величины G и G от час-
тоты приложенного напряжения  для водного 
раствора ОАПА. Концентрация ПАВ 5,0 мас.%, t 
= 25 0С; б) Изменение величины G//- ωηs для вод-
ного раствора смеси ОАПА Концентрация ПАВ 
5,0 мас.%, концентрация NaNO3 2,0 мас.%, t = 25 
0С, полученное прибором ДВС. Сплошные линии 
отвечают скейлинговым зависимостям G// = ω3/4 и 
G// = ω5/9 
 

Согласно Кейтсу, отношение значений мо-
дуля упругости на плато G0 и минимума модуля по-
терь Gмин равно отношению средней контурной 
длины мицелл L к длине участка мицеллы между 
двумя зацеплениями сетки le, т.е. Gмин/G0=le/L. Та-

ким образом, чтобы оценить среднюю контурную 
длину L, необходимо определить величины Gмин, 
G0 и le. Длину участка мицеллы между двумя зацеп-
лениями le определяли следующим образом. Снача-
ла, по формуле ξ=(kБТ/ G0)

1/3 (kБ - константа Больц-
мана, T - абсолютная температура, G0 –модуль упру-
гости на плато) вычислили корреляционную длину. 
Далее, вычислив корреляционную длину ξ и имея 
значения персистентной lp длины, по формуле 
le=ξ

5/3/lp определили контурную длину участка ми-
целлы между двумя зацеплениями le, т.е. расстояние 
между зацеплениями. В итоге, на основе значений 
величин Gмин, G0 и le, по формуле L=G0le,/(Gмин) 
рассчитали среднюю контурную длину L мицелл. 
Концентрационная зависимость контурной длины L 
представлена на рисунок 4. Из рисунка 4 видно, что 
при увеличении концентрации соли мицеллы стано-
вятся длиннее, достигая 4 микрон, при этом, кривая 
проходит через максимум. Рост длины мицелл обу-
словлен выигрышем в энергии Гиббса при переходе 
молекулы ПАВ из полусферической торцевой «ша-
почки» в цилиндрическую часть мицеллы. Посколь-
ку, в цилиндрической части мицелл молекулы плот-
но упакованы и ограничен доступ растворителя в их 
внутреннюю часть [18]. 
 

 
Рис. 3 - Зависимость персистентной длины lp от 
концентрации NaNO3 

 
 

 
 
Рис. 4 - Зависимость средней контурной длины L 
мицелл от концентрации NaNO3. Концентрация 
ПАВ 5,0 мас.%, t = 250С 

 
Таким образом, в работе определено, что с 

увеличение концентрации низкомолекулярной соли 
вязкость водных растворов ОАПА увеличивается на 
несколько порядков. Показано, что увеличение вяз-
кости мицеллярных растворов обусловлено ростом 
длины цилиндрических мицелл ПАВ. Объединяя 
результаты диффузионно-волновой спектроскопии и 
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реологических исследований, была определена кон-
турная длина мицелл. 
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