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Исследованы вязкоупругие свойства и структура растворов смешанных червеобразных мицелл 
на основе цвиттерионного ПАВ олеиламидопропилдиметил карбоксибетаина (ОАПБ) и поло‑
жительно заряженного олеиламидопропилдиметил амина (ОАПА) при разном соотношении 
между компонентами. При малой доле катионного ПАВ ОАПА раствор проявляет вязкоупру‑
гие свойства, характерные для полуразбавленных растворов переплетенных червеобразных ми‑
целл, присутствие которых было подтверждено данными криогенной электронной микроскопии. 
Обнаружено, что по мере увеличения мольной доли заряженного ПАВ до 0.1 вязкость и время 
релаксации растворов падают в три раза, а значения модуля накопления при малых временах 
воздействия не изменяются. Используемые ПАВ имеют близкое строение, поэтому при замене 
молекул цвиттерионного ПАВ на положительно заряженные молекулы ОАПА главным фактором 
изменения свойств и структуры является усиление электростатического отталкивания на поверх‑
ности мицелл. Показано, что данный фактор приводит к уменьшению средней длины мицелл 
и увеличению количества мицелл, что слабо отражается на реологических свойствах системы, 
пока длина мицелл больше, чем длина субцепей в сетке. При увеличении мольной доли ОАПА 
с 0.1 до 0.5 наблюдается резкое падение вязкости и времени релаксации на порядки и потеря 
раствором вязкоупругого отклика, т. е. разрушение сетки. Данный переход от полуразбавленно‑
го раствора к разбавленному объясняется уменьшением длины червеобразных мицелл и обра‑
зованием сферических мицелл. Изображения, полученные методом криогенной электронной 
микроскопии, подтвердили образование смеси длинных и коротких червеобразных мицелл со 
сферическими мицеллами при мольной доле ОАПА 0.5.
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ВВЕДЕНИЕ

Червеобразные мицеллы поверхностно‑актив‑
ных веществ (ПАВ) привлекают внимание иссле‑
дователей последние 30 лет как самоорганизую‑
щиеся длинные нитеподобные агрегаты, которые 
называют живыми полимерами [1, 2]. Из‑за огром‑
ной длины уже при невысоких концентрациях 
(обычно выше 5 ммоль/л или 0.1–0.2 вес. %) ми‑
целлы переплетаются, образуя сетку топологиче‑
ских зацеплений, что придает водным растворам 
уникальные стимул‑восприимчивые вязкоупругие 
свойства [3–5]. Поэтому они нашли применение 

как загустители в  бытовой химии, косметике, 
в различных технологиях в нефтедобыче, как про‑
тивотурбулентные присадки и шаблоны для син‑
теза стержнеподобных неорганических частиц [6].

Подавляющая часть исследований проводилась 
с  использованием катионных [7–9], анионных 
ПАВ [10–12] и их смесей [13, 14]. Но с расшире‑
нием практического применения червеобразных 
мицелл фокус исследований сместился в сторону 
нетоксичных и биосовместимых цвиттерионных 
ПАВ [15, 16] и их смесей с анионными ПАВ [17, 18]. 
Для получения длинных червеобразных мицелл 
используют молекулы с относительно длинными 



 ЭФФЕКТ ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 295

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 2 2024

гидрофобными группами, чтобы обеспечить силь‑
ные гидрофобные взаимодействия: насыщенные 
цетильные группы [7], а также ненасыщенные оле‑
ильные [11] и эруцильные [9] группы, в которых 
наличие двойной связи делает температуру Крафта 
достаточно низкой, несмотря на большую длину 
хвоста. В случае катионных и анионных ПАВ чер‑
веобразные мицеллы образуются из сферических 
при добавлении низкомолекулярных солей [9, 12], 
в том числе гидротропных солей [19], которые ча‑
стично экранируют электростатическое отталки‑
вание на поверхности мицелл, обеспечивая опти‑
мальный параметр молекулярной упаковки для ци‑
линдрической формы мицеллы [20]. В случае смеси 
анионных и  катионных ПАВ при определенном 
соотношении между ними электростатическое от‑
талкивание оказывается достаточно экранировано 
для образования червеобразных мицелл [14]. При 
увеличении экранирования отталкивания рост 
вязкости и времени релаксации растворов сменя‑
ется падением, что объясняется образованием раз‑
ветвленных мицелл, в которых точки ветвления не 
фиксированы и могут легко двигаться вдоль основ‑
ной цепи, создавая более простой способ релакса‑
ции напряжения в сетке зацеплений, чем рептация 
и обратимый разрыв мицелл [14, 21]. В некоторых 
случаях избыточная экранировка приводит к обра‑
зованию везикул [22, 23] и, как следствие, разруше‑
нию вязкоупругой сетки.

К настоящему времени растворы червеобразных 
мицелл цвиттерионных ПАВ исследованы недо‑
статочно подробно. Показано, что цвиттерионные 
ПАВ образуют червеобразные мицеллы с  высо‑
кими вязкоупругими свойствами даже в отсутствие 
солей [15, 16, 24]. Для этого использовали ПАВ 
с олеиновой и эруциловой гидрофобными груп‑
пами. При образовании мицелл на основе цвит‑
терионных ПАВ, несмотря на то, что гидрофиль‑
ные части содержат группы обоих зарядов, следует 
учитывать электростатические взаимодействия. 
Показано, что на поверхности цвиттерионных ми‑
целл существует диполь‑дипольное отталкивание 
гидрофильных групп [18, 25, 26], а при добавлении 
небольшого количества анионного ПАВ его отри‑
цательно заряженная группа располагается непо‑
средственно между положительно заряженными 
группами цвиттерионных молекул, что приводит 
к уменьшению отталкивания на поверхности ми‑
целл и увеличению вероятности образования ци‑
линдрических мицелл и росту их длины [17, 25, 26]. 
Но при больших долях анионного ПАВ длина ми‑
целл становится короче, и сетка разрушается, что 
связывают со склонностью используемых анион‑
ных ПАВ образовывать сферические мицеллы [27]. 
С другой стороны, при добавлении гидротропных 
солей, призванных создать эффект, аналогичный 
анионному ПАВ, вязкость растворов уменьша‑
ется до вязкости воды, т. е. происходит разрушение 

сетки [16]. Разрушение сетки червеобразных ми‑
целл цвиттерионного ПАВ наблюдали также при 
добавлении катионного ПАВ, что объяснили уси‑
лением электростатического отталкивания на по‑
верхности мицелл [27].

Таким образом, можно заключить, что при фор‑
мировании сетки червеобразных мицелл одним из 
ключевых факторов является электростатическое 
взаимодействие гидрофильных групп, а в случае 
цвиттерионных ПАВ его влияние на вязкоупру‑
гие свойства растворов слабо изучено. C фунда‑
ментальной точки зрения и для расширения ис‑
пользования цвиттерионных ПАВ в практических 
приложениях необходимо исследовать роль элек‑
тростатических взаимодействий в формировании 
и разрушении червеобразных мицелл в смесях на 
основе цвиттерионных ПАВ. Но если в мицеллы 
цвиттерионных ПАВ добавлять со‑ПАВ, имеющее 
как иную гидрофильную, так и иную гидрофоб‑
ную часть, то сложно отделить вклад изменения ги‑
дрофобных взаимодействий от вклада изменения 
электростатических взаимодействий.

целью данной работы является исследование 
растворов смешанных мицелл цвиттерионного 
ПАВ олеиламидопропилдиметил карбоксибета‑
ина (ОАПБ) и положительно заряженного олеи‑
ламидопропилдиметил амина (ОАПА), имеющих 
полностью идентичные гидрофобные группы. 
В целом положительно заряженный ОАПА имеет 
очень близкое строение с цвиттерионным ОАПБ 
(рис. 1), но отличается только отсутствием кар‑
боксильной группы и метильной группы, соеди‑
няющей заряженные группы ОАПБ. Отметим, 
что цвиттерионное ПАВ ОАПБ образует черве‑
образные мицеллы в отсутствие добавок благодаря 
длинной гидрофобной группе [24]. Таким обра‑
зом, варьируя долю ОАПА в смеси с ОАПБ, можно 
исследовать влияние электростатических взаимо‑
действий на вязкоупругие свойства и  структуру 
червеобразных мицелл на основе цвиттерионного 
ПАВ, не изменяя гидрофобные взаимодействия 
в мицеллах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

цвиттерионное ПАВ ОАПБ было получено от 
компании НИИПАВ (Россия) в виде водно‑спир‑
тового раствора, содержащего 29 вес.  % ОАПБ, 
0.5 вес. % ОАПА и 4 вес. % NaCl (эквимолярное 
отношение к количеству ОАПБ), 17.0 вес. % изо‑
пропанола и 49.5 вес. % воды. ОАПА остается в не‑
большом количестве в смеси с ОАПБ при синтезе. 
Растворители были удалены методом лиофильной 
сушки. Состав получившейся смеси был подтверж‑
ден методом 1Н ЯМР. В итоге получили 86.6 вес. % 
ОАПБ, 1.5 вес. % ОАПА, 11.9 вес. % NaCl. Таким 
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образом, минимальная мольная доля ОАПА, кото‑
рую рассчитывали по формуле [ОАПА]=[ОАПА]/
([ОАПА]+[ОАПБ]), составляла 0.018. Для увеличе‑
ния доли катионного ПАВ в смеси использовали 
ОАПА, который был получен от НИИПАВ (Рос‑
сия) с чистотой более 99%. Чтобы обеспечить по‑
ложительный заряд аминогруппы данного ПАВ 
растворы готовили при pH 4.7.

Суммарная мольная концентрация ОАПБ 
и  ОАПА в  растворах была фиксирована при 
46 ммоль/л, которая соответствовала 2 вес. % при 
наименьшей доле ОАПА в смеси. Доля ОАПА ва‑
рьировалась от 0.018 до 0.5.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Реометрия

Реологические свойства растворов (вязкость, 
комплексная вязкость, модуль накопления и мо‑
дуль потерь) были определены при помощи рео‑
метра Anton Paar Physica MCR301 (Австрия). Из‑
мерения зависимости вязкости от скорости сдвига 
и  значений модулей накопления, потерь и  ком‑
плексной вязкости были проведены при заданных 
напряжениях сдвига путем измерения скорости 
сдвига. Все растворы были измерены с использо‑
ванием ячейки конус‑плоскость CP50‑1 с диаме‑
тром конуса 49.93 мм и углом конуса 1°. Все экспе‑
рименты проведены при температуре 30°C.

Криогенная электронная микроскопия

Сеточки Lacey EM 300 (Тед Пелла, США) тра‑
вили в тлеющем электрическом разряде в течение 
20 с при давлении 0.26 мбар с использованием тока 
20 мА с помощью PELCO easiGLOW (Тед Пелла, 
Нортпорт, Нью‑Йорк, США). Процедуру витри‑
фикации проводили с  использованием Vitrobot 
Mark IV (Thermo Fisher Scientific, США) при 30°C, 
влажности 100% и времени промокания 2.5 с. Для 
образца с низкой вязкостью (мольная доля ОАПА 
0.5) использовали 3 мкл раствора пробы и время 
релаксации 5 с; для образца с  более высокой 

вязкостью (мольная доля ОАПА 0.018) – 0.5 мкл 
раствора и время релаксации 20 с. После релакса‑
ции сеточки погружали в жидкий этан.

Измерения методом крио‑ПЭМ проводили 
с помощью просвечивающего электронного ми‑
кроскопа Titan Krios 60‑300 cryo‑TEM (Thermo 
Fisher Scientific, США) на 300 кВ, оснащенного де‑
текторами прямых электронов 6k × 4k K3 (Gatan, 
Pleasanton, США) и 4k × 4k Falcon II (Thermo Fisher 
Scientific, США), визуализирующим фильтром 
BioContinuum (Gatan, Pleasanton, США), коррек‑
тором Cs (CEOS, Гейдельберг, Германия).

Крио‑ПЭМ изображения были получены при 
номинальном увеличении ×37 000 с размером пик‑
селя 1.72 Å, диапазон расфокусировки от –3 до 
–5 мкм. Для каждого изображения было собрано 
20 кадров, в результате чего суммарная доза соста‑
вила 50 e–/Å2. Для получения изображений с кор‑
рекцией движения и шумоподавлением было ис‑
пользовано программное обеспечение Warp.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе исследовали растворы, со‑
держащие два вида ПАВ – цвиттерионное ОАПБ 
и катионное ОАПА – при фиксированной общей 
концентрации ПАВ (46 ммоль/л) и разной мольной 
доле ОАПА. Результаты изучения реологических 
свойств представлены на рис.  2 и  3. Видно, что 
раствор с наименьшей долей OAПA имеет самые 
высокие значения вязкости при нулевом сдвиге 
2.5 Па·с (рис. 2а).

Частотные зависимости модулей накопления 
и потерь показывают (рис. 3а), что данный раствор 
обладает вязкоупругими свойствами: при малых 
временах воздействия раствор проявляет упругие 
свойства (модуль накопления G' превышает модуль 
потерь G"), а при частотах ниже 1 рад/с, т. е. при 
больших временах воздействия, преобладает тече‑
ние G">G'.

Такие реологические свойства типичны для рас‑
творов переплетенных червеобразных мицелл ПАВ 
[3, 4]. По мере увеличения доли положительно 

NHN
+

–

+
NH

CH3H3C

H3C

H3C

CH3

O

O

O

NH
CH3

O

Рис. 1. Схематическое изображение структуры цвиттерионного ПАВ ОАПБ и положительно заряженного со‑ПАВ 
ОАПА.
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заряженного ПАВ ОАПА вязкость немонотонно 
уменьшается, а область частот, при которых рас‑
твор проявляет упругие свойства, смещается в об‑
ласть больших частот (меньших времен воздей‑
ствия). При мольной доле ОАПА 0.5, т. е. при со‑
отношении между цвиттерионным и катионным 
ПАВ 1 : 1, раствор теряет вязкоупругий отклик, 
вязкость раствора перестает зависеть от скорости 
сдвига и становится близкой к вязкости раствори‑
теля – воды 0.001 Па · с. Это указывает на разруше‑
ние сетки переплетенных червеобразных мицелл 
[28–30], но не всегда означает образование сфе‑
рических мицелл вместо червеобразных мицелл 
[29]. Поскольку вязкость раствора, содержащего 
сетку зацеплений червеобразных мицелл, связана 
с длиной мицелл и количеством ПАВ формулой 

η~L3 ∙ C3.75 [3], то при фиксированной общей кон‑
центрации ПАВ падение вязкости указывает на 
то, что длина червеобразных мицелл уменьшается 
с увеличением доли ОАПА.

Структура растворов была исследована мето‑
дом криогенной электронной микроскопии как 
для случая вязкоупругого раствора, так и для слу‑
чая раствора наименьшей вязкости. На рис.  4 
представлено изображение структуры раствора 
ОАПБ при малой доле ОАПА (0.018). Видно, что 
в этих условиях образуются линейные червеобраз‑
ные мицеллы ПАВ, длина и количество которых 
достаточно велики, чтобы обеспечить образова‑
ние сетки топологических зацеплений, что явля‑
ется причиной вязкоупругого отклика раствора 
[31]. С учетом масштаба изображения и отсутствия 
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Рис. 2. Частотные зависимости модуля комплексной 
вязкости (закрашенные символы) и  зависимости 
вязкости от скорости сдвига (пустые символы) для 
растворов ОАПБ с разной долей ОАПА, указанной 
на графиках: (а) в области слабой зависимости вяз‑
кости от доли ОАПА и (б) в области падения вязко‑
сти при увеличении доли ОАПА.

Рис. 3. Частотные зависимости модуля накопле‑
ния G' (закрашенные символы) и модуля потерь G" 
(пустые символы) для растворов (а) до 0.1 ОАПА 
в смеси с ОАПБ; (б) более 0.1 ОАПА в смеси с ОАПБ. 
Мольные доли ОАПА в смеси с ОАПБ представлены 
на графиках.
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торцевых частей на картине, можно предполо‑
жить, что длина червеобразных мицелл составляет 
не менее нескольких микрометров. Толщина чер‑
веобразных мицелл, согласно данным крио‑ПЭМ, 
составляет 5.5 ± 0.5 нм. Это согласуется с длинами 
молекул используемых ПАВ [24, 32], т. е. в попереч‑
ном сечении мицелла представляет собой окруж‑
ность с  радиусом, равным длине молекул ПАВ. 
При доле ОАПА 0.50 на изображении крио‑ПЭМ 
наблюдается смесь относительно коротких черве‑
образных мицелл ПАВ, длина которых варьируется 
в широких пределах от 20 нм до сотен нанометров, 
и сферических мицелл ПАВ. Уменьшение средней 
длины червеобразных мицелл было предположено 
выше из‑за уменьшения вязкости растворов, но 
образование одновременно длинных червеобраз‑
ных и  сферических мицелл достаточно неожи‑
данно. Широкое распределение по размерам чер‑
веобразных мицелл предсказано теоретически [31] 
и показано экспериментально [7], но сосущество‑
вание длинных червеобразных мицелл и большого 
количества сферических мицелл достаточно редко 
встречается в литературе. Оно было обнаружено 
ранее, например, для смешанных мицелл катион‑
ного и анионного ПАВ [13]. Было показано, что 
смесь таких мицелл образуется при большой доле 
анионного ПАВ, склонного образовывать сфери‑
ческие мицеллы. Было высказано предположение 
о том, что возможно неравномерное распределение 
ПАВ в мицеллах разных типов.

На рис. 5а, 5б представлены зависимости вязко‑
сти при нулевой скорости сдвига, значения модуля 
накопления при высоких частотах (при 10 рад/c) 
и терминального времени релаксации, определен‑
ного как обратная величина частоты, при которой 
G'=G" [33]. На зависимостях можно выделить 2 

области: слабого падения реологических параме‑
тров и резкого падения вязкости и времени релак‑
сации. В первой области (при мольной доле ОАПА 
до 0.1) вязкость падает лишь в 3 раза, время релак‑
сации также падает в 3 раза, а значения модуля на‑
копления практически не изменяются, что хорошо 
видно на рис. 3а. Постоянство модуля накопления 
указывает на неизменную плотность сетки заце‑
плений [3, 31], а изменение вязкости и времени ре‑
лаксации можно объяснить уменьшением средней 
длины мицелл и одновременно увеличением их ко‑
личества [34]. Причем длина мицелл уменьшается 
слабо, так как вязкость зависит от длины в третьей 
степени, как было указано выше. Ранее было най‑
дено, что в случае достаточно плотной сетки заце‑
плений, когда средняя длина мицелл сильно пре‑
вышает длину субцепей, значение модуля накопле‑
ния не изменяется при уменьшении средней длины 
червеобразных мицелл [34]. Можно полагать, что 
это будет выполняться до тех пор, пока длина чер‑
веобразных мицелл не станет короче длины субце‑
пей в сетке зацеплений [29].

В области 2 (при доле ОАПА более 0.1) вязкость 
и время релаксации растворов резко падают, и рас‑
твор теряет вязкоупругий отклик. В рамках логики 
уменьшения средней длины мицелл и широкого 
распределения мицелл по размерам можно пола‑
гать, что в начале этой области часть мицелл ста‑
новится короче длины субцепей в сетке, а в конце 
этой области уже все мицеллы настолько короткие, 
что не могут образовать сетку, что подтвержда‑
ется ньютоновским характером поведения вяз‑
кости раствора (рис.  2б) и  данными крио‑ПЭМ 
(рис. 4б) при мольной доле ОАПА 0.5. Более того, 
стоит отметить, что ОАПА в отсутствие ОАПБ об‑
разует сферические мицеллы, как было показано 

(à) (á)

100 nm200 nm

Рис. 4. Изображения, полученные методом криогенной просвечивающей электронной микроскопии для раствора 
ПАВ при общей концентрации 46 ммоль/л, содержащего цвиттерионное ПАВ ОАПБ и катионное ПАВ ОАПА, при 
мольной доле катионного ПАВ 0.018 (а) и 0.50 (б).
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в литературе [35], несмотря на относительно длин‑
ную гидрофобную группу.

Так как исследуемые ПАВ имеют одинаковую 
структуру хвоста до аминогруппы, то можно рас‑
сматривать изменение состава мицелл как измене‑
ние взаимодействия исключительно в гидрофиль‑
ной опушке агрегатов. Известно, что в мицеллах 
цвиттерионных ПАВ существует диполь‑диполь‑
ное отталкивание между бетаиновыми группами 
[18]. Учитывая структурное подобие используемых 
ПАВ, можно полагать, что заряженная амино‑
группа молекулы ОАПА в мицеллах будет распо‑
лагаться рядом с положительно заряженной ами‑
ногруппой ОАПБ, поэтому будет возникать допол‑
нительное отталкивание на поверхности мицеллы. 
Согласно теории, электростатическое отталкива‑
ние вносит вклад в среднюю длину червеобразных 
мицелл согласно формуле [3, 36]:

 L
E E

k T
~ exp

2
,c e

B

0.5ϕ ⋅
−





где j – объемная доля ПАВ, Ec – энергия разрыва 
(выигрыш энергии образования цилиндрической 
части мицеллы по сравнению с образованием по‑
лусферических концов в  случае незаряженных 
ПАВ или в случае полного экранирования элек‑
тростатического взаимодействия между гидро‑
фильными группами ПАВ), Ee – энергетический 
вклад от электростатического отталкивания между 
гидрофильными группами в мицелле. Из‑за подо‑
бия структуры обоих ПАВ при увеличении доли 
заряженного ОАПА Ec не изменяется, а Ee – уве‑
личивается, поэтому, согласно формуле, средняя 
длина мицелл уменьшается. Данный эффект объ‑
ясняется тем, что червеобразные мицеллы состоят 
из центральной более плотно упакованной цилин‑
дрической части и торцевых более рыхлых полус‑
ферических частей, соотношение между которыми 
определяет длину мицелл. Поэтому по мере увели‑
чения отталкивания между гидрофильными груп‑
пами ПАВ и, соответственно, увеличения выгод‑
ности образования полусферических менее плотно 
упакованных частей мицелл средняя длина черве‑
образных мицелл уменьшается (рис. 6а). Таким об‑
разом, при усилении отталкивания на поверхности 
мицелл возможно появление и сферических ми‑
целл (рис. 6б). Одновременное присутствие длин‑
ных червеобразных мицелл и сферических мицелл 
может указывать на сегрегацию молекул цвиттери‑
онного ПАВ, склонного образовывать червеобраз‑
ные мицеллы из‑за слабого диполь‑дипольного от‑
талкивания на поверхности мицелл [24], и катион‑
ного ПАВ, склонного образовывать сферические 
мицеллы из‑за сильного отталкивания одноименно 
заряженных групп [35].

Большинство исследований, посвященных об‑
разованию сетки червеобразных мицелл ПАВ, 

было выполнено при добавлении анионных ПАВ 
с относительно короткой гидрофобной группой, 
где при небольших долях со‑ПАВ наблюдался вы‑
раженный эффект увеличения длины мицелл и ро‑
ста вязкости, модуля накопления и времени релак‑
сации [37–39], так как отрицательно заряженная 
группа анионного ПАВ располагалась рядом с по‑
ложительно заряженными группами цвиттерион‑
ного ПАВ и экранировала электростатическое от‑
талкивание на поверхности мицеллы. При боль‑
шой доле анионного ПАВ исследования проводили 
редко, но в одной из публикаций [27] показано, что 
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Рис. 5. (а) Зависимость вязкости при нулевой ско‑
рости сдвига; (б) терминального времени релакса‑
ции (треугольники) и модуля накопления G' при 
10 рад/c (круги) от мольной доли ОАПА в смеси 
с цвиттерионным ОАПБ при постоянной общей 
концентрации ПАВ, равной 46  ммоль/л. Верти‑
кальной линией отмечен переход к резкому изме‑
нению свойств. Горизонтальной линией на рис. 5а 
отмечено значение вязкости воды при температуре 
30°C.
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вязкость растворов падает до вязкости воды, что 
согласуется с тем, что данное анионное ПАВ без 
добавок склонно образовывать сферические ми‑
целлы.

Влияние добавки положительно заряженного 
ПАВ на свойства червеобразных мицелл цвиттери‑
онного ПАВ ранее было практически не изучено. 
Стоит лишь отметить, что в публикации [27] при 
добавлении катионного ПАВ цетилтриметиламмо‑
ний бромида в раствор переплетенных червеобраз‑
ных мицелл цвиттерионного ПАВ олеилдимети‑
ламидооксида обнаружено падение вязкости до 
вязкости воды. Методом малоуглового рассеяния 
нейтронов было показано, что падение вязкости 
связано с уменьшением длины мицелл, и выска‑
зано предположение об образовании сферических 
мицелл.

В настоящей же работе образование сфериче‑
ских мицелл было непосредственно подтверждено 
методом крио‑ПЭМ и показано, что они сосуще‑
ствуют с длинными червеобразными мицеллами. 
Более того, использование цвиттерионного ПАВ 
в смеси с положительно заряженным ПАВ подоб‑
ного строения позволило оценить влияние именно 
электростатического взаимодействия на свойства 
системы. Обнаруженное слабое изменение реоло‑
гических параметров растворов с мольной долей 
катионного ПАВ до 0.1 можно объяснить тем, что 
энергия разрыва Ec не изменяется, а энергетиче‑
ский вклад от электростатического отталкивания 
Ee меняется слабо. В растворах смесей цвиттерион‑
ных ПАВ с ионными ПАВ с различными по длине 
гидрофобными группами значимые эффекты 

обнаруживались при более низких долях со‑ПАВ 
[27, 37–39], что возможно связано также с умень‑
шением энергии разрыва мицелл Ec. Более сильное 
падение реологических параметров и потеря вязко‑
упругих свойств в нашей системе при мольной доле 
ОАПА более 0.1 связано с тем, что средняя длина 
мицелл становится короче длины субцепей в сетке 
зацеплений. Но даже при мольной доле ОАПА 
в растворе, равной 0.5, согласно результатам кри‑
огенной электронной микроскопии, наблюдаются 
длинные червеобразные мицеллы в смеси с корот‑
кими червеобразными и  сферическими мицел‑
лами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в данной работе впервые ис‑
следованы вязкоупругие свойства и структура ми‑
целл, образованных цвиттерионным и  положи‑
тельно заряженным ПАВ близкого строения. Об‑
наружено, что при мольной доле катионного ПАВ 
ОАПА менее 0.1 усиление электростатического 
отталкивания между гидрофильными группами 
на поверхности мицелл слабо влияет на реологи‑
ческие свойства такой системы, что объясняется 
незначительным уменьшением средней длины 
червеобразных мицелл. Показано, что для пере‑
хода от полуразбавленного раствора переплетен‑
ных червеобразных мицелл к разбавленному рас‑
твору смеси червеобразных и сферических мицелл 
необходимо заменить половину молекул цвиттери‑
онного ОАПБ на положительно заряженные моле‑
кулы ОАПА.

óâåëè÷åíèå

äîëè ÎÀÏÀ

(à)

(á)

Рис. 6. (а) Схематическое изображение уменьшения длины и увеличения количества мицелл при замене части мо‑
лекул цвиттерионного ПАВ ОАПБ на молекулы положительно заряженного ПАВ ОАПА; (б) схематическое изо‑
бражение изменения структуры сетки в растворах при увеличении доли ОАПА.
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