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Проведено систематическое исследование влияния неионогенных поверхностно-активных 

веществ (НПАВ) – оксиэтилированных высших жирных спиртов с варьируемой степенью 

оксиэтилирования на процесс ультразвукового диспергирования углеродных нанотрубок в 

водных растворах и на коллоидно-химические свойства полученных дисперсий – 

оптическую плотность, размер и электрокинетический потенциал частиц коллоидных 

систем. Установлена нелинейная зависимость характеристик дисперсий от степени 

оксиэтилирования, связанная со структурными изменениями в молекулах НПАВ. 

Определены наиболее эффективные степень оксиэтилирования и концентрация НПАВ в 

растворе, обладающие наибольшим дезагрегирующим и стабилизирующим действием при 

получении дисперсий углеродных нанотрубок (УНТ). Выявлено влияние степени 

оксиэтилирования оксиэтилированных высших жирных спиртов на электрокинетические 

свойства дисперсий УНТ. Показана возможность использования дисперсий углеродных 

нанотрубок для модифицирования реологических и электрических свойств гелевых систем 

на основе редкосшитой полиакриловой кислоты. Исследовано влияние НПАВ и УНТ на 

вязкость, предел текучести, коэффициент консистенции, механическую стабильность, 

время релаксации и энергию активации вязкого течения полимерных гелей. Показано, что 

введение нанотрубок приводит к увеличению электропроводимости гелей. 

Ультраструктура пленочных образцов гелей исследована методом просвечивающей 

электронной микроскопии. 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, поверхностно-активные вещества, 

ультразвуковая обработка, дисперсии, полимерные гели, реологические свойства, 

электропроводимость гелей 
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A systematic study of the effect of nonionic surfactants – ethoxylated higher fatty alcohols with a 

variable degree of ethoxylation on the process of ultrasonic dispersion of carbon nanotubes in 

aqueous solutions and on the colloidal-chemical properties of the resulting dispersions during 

long-term storage – optical density, size and electrokinetic potential of the particles of colloidal 

systems was carried out. A non-linear dependence of the characteristics of dispersions on the 

ethoxylation degree associated with structural changes in the molecules of nonionic surfactants 

was revealed. The most effective ethoxylation degree and the concentration of nonionic surfactants 

in solution, which have the highest disaggregating and stabilizing effects in the preparation of 

carbon nanotube (CNT) dispersions, have been determined. The effect ethoxylation degree of 

ethoxylated higher fatty alcohols on the electrokinetic properties of CNT dispersions has been 

revealed. The possibility of using carbon nanotube dispersions for modifying the rheological and 

electrical properties of gel systems based on lightly crosslinked polyacrylic acid is shown. The 

effect of nonionic surfactants and CNTs on viscosity, shear yield point, consistency index, 

mechanical stability, relaxation time, and viscous flow activation energy of polymer gels has been 

studied. It is shown that the introduction of nanotubes leads to an increase in the electrical 

conductivity of the gels. The ultrastructure of gel samples was studied by transmission electron 

microscopy. 

 

Key words: carbon nanotubes, surfactants, ultrasonication, dispersion, polymer gels, rheological 

properties, electrical conductivity of gels 

 

время релаксации – relaxation time 

индекс течения геля – flow behavior index of the gel 

космецевтика – cosmeceutics 

коэффициент консистенции – consistency index 

механическая стабильность – mechanical stability 

оксиэтилированные высшие жирные спирты (ОЭ ВЖС) – ethoxylated higher fatty alcohols 

(EO HFA) 
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оксиэтилированные изононилфенолы (ОЭ НФ) – ethoxylated isononylphenols (EO NP) 

оптическая плотность – optical density 

порог перколяции – percolation threshold 

предел текучести – shear yield point 

редкосшитая полиакриловая кислота – lightly crosslinked polyacrylic acid 

реологические свойства – rheological properties 

средний гидродинамический диаметр (СГД) – average hydrodynamic diameter (AHD) 

средняя степень оксиэтилирования – average ethoxylation degree 

трансдермально – transdermal 

УНТ «Таунит» – CNT «Taunit» 

уравнение Гершеля-Балкли – Herschel-Bulkley equation 

уравнение Гросса – Gross equation 

уравнение Аррениуса-Френкеля-Эйринга – Arrhenius-Frenckel-Eyring equation 

ЦЛО ПАО «Казаньоргсинтез» – main laboratory of public joint-stock company 

«Kazanorgsintez» 

электрокинетический потенциал – electrokinetic potential 

энергия активации вязкого течения – viscous flow activation energy 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Гелевые системы на основе редкосшитого полимера акриловой кислоты (карбомера) 

находят применение в медицине, фармацевтике и в космецевтике для доставки 

лекарственных средств и биологически активных веществ (БАВ) трансдермально. 

Использование электрофореза может позволить регулировать скорость высвобождения 

терапевтических агентов из объема геля изменением приложенного напряжения. 

Ограничением этого метода является то, что гели характеризуются плохой 

электропроводимостью. Электропроводимость можно увеличить введением в объем геля 

проводящих электричество частиц (золота [1, 2], серебра [3], оксида железа [4], сажи [5, 6], 

графита [7, 8] и т.п.). Перспективно использовать для этих целей углеродные нанотрубки 

(УНТ) – углеродный наноматериал, обладающий химической инертностью и высокими 

значениями электропроводимости, а также оказывающий влияние на структуру гелевых 

систем [9]. Вместе с тем требуемое для модифицирования свойств количество УНТ в 

композиции может находиться в пределах 0.001–0.1 мас. %, что связано с высоким 

аспектным отношением нанотрубок и их способностью образовывать непрерывные 

сетчатые структуры в объеме гелей, что объясняет низкие значения порога перколяции в 

этих гелевых системах [10]. 

Благодаря высокой удельной поверхности углеродные нанотрубки способны 

адсорбировать и удерживать значительные количества лекарственных средств в объеме 

геля [11]. Подача напряжения через гелевые системы или пленки приводит к десорбции и 

высвобождению молекул лекарственного средства с поверхности УНТ на поверхность 

кожи, и дальнейшему его проникновению в организм через роговой слой [12]. В работе [13] 

электропроводящие свойства УНТ использованы при получении проводящих пленок, 

содержащих лекарственное средство, работающих без повреждения кожного покрова при 

напряжении 1.1 В. Также известно, что изменение приложенного напряжения приводит к 
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изменению степени ионизации функциональных групп карбомеров в объеме геля, что 

может быть использовано для контроля высвобождения терапевтического агента [14, 15]. 

Использование УНТ для создания новых материалов медицинского назначения 

требует проведения токсикологических исследований для оценки безопасности данных 

наночастиц для здоровья человека. В работе [16] установлено, что сами по себе углеродные 

нанотрубки не проникают через кожу человека, однако это возможно в результате 

функционализации и ионофореза. 

Данные о воздействии УНТ на кожу достаточно противоречивы, о чем 

свидетельствует недавняя обзорная статья [17], в которой в том числе сообщается о 

меньшей токсичности in vitro для многослойных УНТ, в отличие от однослойных и 

отмечается, что токсичность возникает при высокой степени карбоксилизации [18]. 

Отсутствие раздражающего эффекта для МУНТ in vitro, в том числе на кератиноциты, 

отмечено в работах [19, 20]. Результаты работы [21] показывают, что дисперсии УНТ, 

полученные ультразвуковым методом в биосовместимых средах, не оказывают 

токсического воздействия на кожу. Немногочисленные работы in vivo свидетельствуют об 

отсутствии токсического воздействия многослойных УНТ (МУНТ) на эпидермис. 

В гелевых системах дисперсии УНТ не имеют прямого контакта с кожей, а встроены 

в структуру геля. О гелевых системах на основе биополимеров с добавками УНТ 

сообщается в некоторых работах [22, 23], в том числе и наших авторов [9]. Показано, что 

МУНТ, диспергированные в присутствии высокомолекулярных неионогенных 

поверхностно-активных веществ (НПАВ) – блоксополимеров оксидов этилена и пропилена 

(Pluronic) не оказывают повреждающего действия на клеточную структуру коллагеновых 

волокон и морфологию гелей на их основе [22]. Аналогичный вывод сделан в работе [23], 

где получены гелевые биоматериалы c повышенной электропроводимостью на основе 

коллагена с добавкой функционализированных МУНТ. 
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Токсичность углеродного наноматериала определяется в основном присутствием 

металлического катализатора (особенно железа), остающегося в углеродном материале 

после синтеза, способного вызвать раздражение кожи [24], поэтому углеродные 

нанотрубки, используемые для медицинских и фармакологических целей, должны 

обладать высокой степенью чистоты. 

Углеродные нанотрубки могут быть введены в гель в виде водных дисперсий. 

Вместе с тем образующиеся при синтезе нанотрубки находятся в высокоагрегированном 

состоянии, что не позволяет получать стабильные дисперсии УНТ в водных и органических 

средах, в том числе и полимерной природы, препятствует их равномерному распределению 

в объеме геля [25-27]. Одним из способов дезагрегации нанотрубок в жидких средах 

является нековалентная адсорбционная модификация поверхности УНТ анионными, 

катионными и неионогенными поверхностно-активными веществами (ПАВ), 

сопровождаемая ультразвуковым (УЗ) воздействием. УЗ обработка способствует 

отщеплению нанотрубок друг от друга, при этом молекулы ПАВ проникают в промежутки 

между трубками и препятствуют их повторной агрегации [28, 29]. 

Ранее, в работах [30, 31], нами было исследовано влияние оксиэтилированных 

изононилфенолов (ОЭ НФ) на процесс получения дисперсий фуллерена C60 и углеродных 

нанотрубок ультразвуковой обработкой в водных растворах. Полученные результаты 

указывали на существенное влияние количества оксиэтиленовых групп в молекуле 

неионогенного ПАВ на комплекс коллоидно-химических свойств водных дисперсий 

углеродных наночастиц. Вместе с тем используемые при диспергировании УНТ и 

получении гелевых систем поверхностно-активные вещества должны быть безопасны для 

человека. Для этих целей могут быть использованы дерматологически мягкие 

оксиэтилированные высшие жирные спирты (ОЭ ВЖС), которые находят применение в 

косметике и фармации. Известно, что неионогенные поверхностно-активные вещества 
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эффективно увеличивают проницаемость кожи [32]. В исследованиях, выполненных в 

работах [33, 34] показана эффективность НПАВ – полиоксиэтилированных сорбитанов 

(Тween) в качестве усилителей проницаемости при диффузии через кожу крыс 

антибиотиков и аскорбиновой кислоты. Активным энхансером при проникновении через 

модельную липидную биомембрану в сравнении с Tween 80 показал себя монолаурат 

сахарозы [35]. 

Разработка технологии получения гелевых систем с углеродными нанотрубками и 

ОЭ ВЖС, отвечающих требуемым реологическим и электрическим свойствам, может 

способствовать контролируемому введению лекарственных средств трансдермально в 

организм человека с использованием коротких по длительности периодов 

электростимуляции. Такие гелевые системы могут внести свой вклад в 

персонализированное лечение хронических заболеваний, для которых требуется 

соблюдение режима и дозировки лекарственных средств [36–38]. 

Целью работы было изучение условий получения устойчивых дисперсий УНТ с 

регулируемым комплексом коллоидно-химических свойств в водных растворах ОЭ ВЖС 

для модифицирования и исследования гелей на основе редкосшитой полиакриловой 

кислоты. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использованы многослойные углеродные нанотрубки марки «Таунит» 

(ООО «НаноТехЦентр», г. Тамбов), полученные методом газофазного химического 

осаждения (CVD) в процессе каталитического пиролиза углеводородов. Для очистки 

углеродного наноматериала от металлов-катализаторов УНТ обрабатывают 30% водным 

раствором азотной кислоты при УЗ обработке, что приводит к получению трубчатых 
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углеродных структур с содержанием примесей не более 1.5 % (никеля 0.7%, аморфного 

углерода 0.3–0.5% и др.) [39]. 

Неионогенные ПАВ – оксиэтилированные высшие жирные спирты (ОЭ ВЖС) с 

варьируемой степенью оксиэтилирования n = 3, 7, 8, 10, получены и очищены в ЦЛО ПАО 

«Казаньоргсинтез». Методом гель-проникающей хроматографии на хроматографе Waters 

GPC-200 установлено, что молекулярно-массовое распределение ОЭ ВЖС обладает низкой 

полидисперсностью 1.05–1.10. Поверхностное натяжение растворов и критическая 

концентрация мицеллообразования (ККМ) ОЭ ВЖС определены на тензиометре K6 

KRUSS методом отрыва кольца Дю–Нуи при температуре 25оС. Гидрофильно-

липофильный баланс (ГЛБ) по Дэвису и полученные значения ККМ ОЭ ВЖС представлены 

в табл. 1. 

 

Дисперсии углеродных нанотрубок в воде и водных растворах НПАВ получены 

ультразвуковой обработкой в ванне YX2100 в течение 20 мин при 42 кГц и мощности 50 

Вт при концентрациях ОЭ ВЖС от 1.2∙10-4 до 20.0∙10-4 моль/л. Исходная концентрация 

нанотрубок в дисперсии составляла 0.1 мас. %. 

В работах [40, 41] показано, что данные параметры УЗ обработки не вызывают 

появления дефектов на углеродных нанотрубках. Перед УЗ обработкой УНТ 

выдерживались в водном растворе НПАВ в течение суток для достижения адсорбционного 

равновесия. 

Содержание углеродных нанотрубок в объеме дисперсий и устойчивость 

коллоидных систем оценивалась методом абсорбционной спектроскопии на 

спектрофотометре PerkinElmer Lambda 35 в УФ- и видимой областях спектра. Максимум 

поглощения УНТ «Таунит» соответствует 253 нм, что согласуется с литературными 
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данными поглощения нанотрубок, полученных методом CVD [42]. Содержание нанотрубок 

определялось при длине волны 500 нм, нашедшей широкое применение при оценке 

концентрации УНТ в объеме дисперсий [43]. Относительная погрешность измерений не 

превышала 3%. 

Методами динамического и электрофоретического рассеяния света (ДРС и ЭРС, 

соответственно) на анализаторе частиц Malvern Zetasizer Nano ZS определены средний 

гидродинамический диаметр (СГД) и электрокинетический потенциал частиц. Измерения 

средней электрофоретической подвижности частиц дисперсий проводили при температуре 

25оС и pH 6.0 в капиллярной U-образной кювете (DTS1060) с интегрированными 

позолоченными электродами методом лазерного доплеровского электрофореза в диапазоне 

значений градиента внешнего электрического поля 6-15 В/см. Средний 

электрокинетический потенциал частиц УНТ по их электрофоретической подвижности был 

рассчитан программным обеспечением прибора по уравнению Гельмгольца–

Смолуховского. Источником лазерного излучения служил He-Ne лазер мощностью 4 мВт 

и длиной волны 633 нм. Угол рассеяния света составлял 173°. Относительная погрешность 

3–5  измерений коэффициентов диффузии и электрофоретической подвижности не 

превышала 5%. 

Коллоидно-химические свойства полученных дисперсий УНТ оценивались через 1 

сутки после УЗ обработки и неоднократно отслеживались в течение 30 суток при 

температуре 25°С. 

Гелевые системы получены с помощью гелеобразователя на основе 

нейтрализованной редкосшитой полиакриловой кислоты марки «Carbomer PNC-400» (0.4 

мас. %). Дисперсии УНТ были использованы при получении гелей в качестве водной фазы. 

Перемешивание компонентов геля проведено на гомогенизаторе ПЭ-8100 при 150 об./мин 
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в течение 60 мин. Для снижения скорости высыхания в гели добавлен глицерин (чда, не 

менее 99.3 мас. %) в количестве 5.0 мас. %. 

Реологические свойства полученных гелевых композиций исследованы в режиме 

контролируемой скорости сдвига на ротационном вискозиметре «Rheotest RN 4.1» при 

25оС. 

Удельную электропроводимость гелей определили на кондуктометре МАРК-603. 

Для исследования ультраструктуры пленочных образцов, гели с УНТ объемом 5 мкл 

помещены на 3 мм (в диаметре) медные сеточки, покрытые формваровой пленкой, 

высушены в течение 24 ч при комнатной температуре и исследованы с помощью 

просвечивающего электронного микроскопа Hitachi HT7800 (Hitachi, Япония) при 

ускоряющем напряжении 80 кэВ с разрешением 0.144 нм. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Влияние степени оксиэтилирования и концентрации ОЭ ВЖС на содержание 

нанотрубок и стабильность дисперсий УНТ 

Метод абсорбционной спектроскопии широко используется при определении 

содержания углеродных нанотрубок в объеме жидкой фазы и исследовании процессов 

диспергирования и стабилизации УНТ поверхностно-активными веществами [44]. 

На рис. 1 приведена зависимость оптической плотности дисперсий УНТ (0.1 мас. %) 

от концентрации ОЭ ВЖС (n=3, 7, 8, 10) через 1 сутки (рис. 1а) и 30 суток (рис. 1б) после 

УЗ обработки. Из рисунков видно, что с увеличением концентрации ОЭ ВЖС оптическая 

плотность дисперсий увеличивается в 1.5–2 раза. Вместе с тем дисперсии, полученные с 

помощью ОЭ ВЖС n=3, 8, 10, обладают близкими значениями оптической плотности при 

концентрациях СПАВ=4·10-4–20·10-4 моль·л-1, существенно превышающих ККМ. Следует 

отметить, что ОЭ ВЖС n=10 показал себя наиболее эффективным неионогенным ПАВ в 
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данном гомологическом ряду, т.к. коллоидная система является более седиментационно 

устойчивой при длительном хранении, и для достижения высоких значений содержания 

УНТ (через сутки СУНТ = 378 мг/л; через 30 суток СУНТ = 282 мг/л) в объеме дисперсии 

требуется меньшая концентрация НПАВ (СПАВ = 6.3·10-4 моль·л–1). Это согласуется с 

результатами исследований [30, 31, 45], где НПАВ с более высокими значениями ГЛБ 

являются эффективными стабилизирующими агентами для углеродных наночастиц. 

Рис. 1. 

Влияние ОЭ ВЖС на средний гидродинамический размер частиц дисперсий 

углеродных нанотрубок 

Высокие значения оптической плотности дисперсий УНТ, свидетельствующие о 

большом содержании углеродного наноматериала в объеме дисперсии, не могут дать 

достоверной информации о размерах частиц в коллоидной системе. Средний 

гидродинамический размер частиц в дисперсиях УНТ определен методом динамического 

рассеяния света [46]. На рис. 2 приведены 3D-графики зависимости среднего 

гидродинамического диаметра (СГД) dh частиц дисперсий УНТ от средней степени 

оксиэтилирования и концентрации ОЭ ВЖС в водных растворах через 1 сутки (рис. 2а) и 

через 30 суток (рис. 2б) после УЗ обработки. 

Из анализа рис. 2 следует, что применение неионогенных ПАВ при УЗ обработке 

наноматериала приводит к уменьшению размера частиц дисперсной фазы. С увеличением 

концентрации НПАВ этот эффект возрастает. Установлено, что наиболее эффективным 

диспергирующим агентом в гомологическом ряду НПАВ является ОЭ ВЖС n=10, 

позволивший снизить величину СГД частиц нанотрубок в 1.6 раза. Сопоставление данных 

о содержании и размере частиц УНТ в объеме дисперсии с концентрацией ОЭ ВЖС 

указывает на эффективное диспергирующее действие НПАВ в том же диапазоне 
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концентраций, способствующих получению стабильных однородных дисперсий 

нанотрубок. Уменьшение среднего размера частиц в объеме дисперсии через 30 суток 

связано, очевидно, с оседанием крупных агрегатов УНТ. 

На рис. 3 приведены кривые распределения частиц по размерам в дисперсиях, 

полученных при ультразвуковой обработке УНТ в воде и в водных растворах ОЭ ВЖС 

n=10. Из анализа кривых, представленных на рисунке, очевидно, что увеличение 

концентрации ПАВ приводит к уменьшению полидисперсности системы. Следует 

отметить, что при хранении дисперсий в течение 30 суток происходит смещение пиков на 

кривых распределения в сторону меньших размеров, что может быть объяснено 

седиментацией более крупных частиц УНТ. 

Рис. 2. 

Рис. 3. 

Влияние ОЭ ВЖС на средний электрокинетический потенциал частиц дисперсий 

углеродных нанотрубок 

Знание электрокинетического потенциала частиц УНТ в полярных жидких средах 

важно для понимания механизма взаимодействия нанотрубок с ПАВ, для прогнозирования 

коллоидной стабильности полученных систем и их последующего применения для 

модифицирования гелевых систем. Методом электрофоретического рассеяния света 

установлено, что в водных дисперсиях ζ-потенциал частиц УНТ отрицателен. Это может 

быть связано с наличием на поверхности нанотрубок карбоксильных групп, являющихся 

результатом стандартной кислотной обработки продуктов синтеза УНТ [47–49]. В работе 

[50] модифицированным методом Боэма в образце УНТ «Таунит» было определено 

содержание карбоксильных (0.26±0.01 ммоль/г), гидроксильных (0.24±0.07 ммоль/г) и 

лактонных (< 0.002 ммоль/г) функциональных групп. 
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На рис. 4 приведены в виде 3D-графиков результаты исследования влияния 

количества оксиэтиленовых групп в молекуле ОЭ ВЖС и концентрации НПАВ в водных 

растворах на величину ζ-потенциала частиц дисперсий нанотрубок через 1 сутки (рис. 4а) 

и через 30 суток (рис. 4б) после УЗ обработки. 

Из анализа рис. 4 следует, что увеличение концентрации НПАВ приводит к 

снижению величины ζ-потенциала частиц. Это можно объяснить адсорбцией НПАВ на 

частицах нанотрубок и экранированием потенциалопределяющих ионов. 

Различный характер изменения электрокинетического потенциала частиц УНТ в 

растворах НПАВ от степени оксиэтилирования ОЭ ВЖС обусловлен, вероятно, влиянием 

ГЛБ ПАВ на адсорбционные процессы. Вместе с тем следует отметить, что частицы УНТ в 

водных растворах неионогенных ПАВ не становятся нейтральными, что связано, очевидно, 

с неполным покрытием поверхности нанотрубок молекулами ПАВ. Аналогичные 

предположения, объясняющие частичное экранирование поверхностного заряда УНТ 

молекулами НПАВ, даны в работе [51], где значения ζ-потенциала частиц дисперсий 

нанотрубок в 1 мас. % водных растворах ПАВ составляют ζ =-18.4 мВ для Плюроника P-

127 и ζ =-23.6 мВ для Triton X-100. 

Увеличение значений ζ-потенциала частиц нанотрубок в воде и водных растворах 

ПАВ с течением времени обусловлено, очевидно, фракционированием в процессе 

седиментации и конечным присутствием в системе наиболее стабильных частиц 

дисперсной фазы. 

Сравнивая действие гомологов ОЭ ВЖС на значение электрокинетического 

потенциала частиц дисперсий УНТ, следует отметить, что ОЭ ВЖС n=10 оказывает 

наименьшее влияние на величину дзета-потенциала, в то время как ОЭ ВЖС n=8 с 

увеличением концентрации изменяет значение ζ-потенциала существенно. Подобный 

характер влияния степени оксиэтилирования на электрокинетический потенциал 
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углеродных частиц был нами выявлен в работах [30, 31] при исследовании коллоидно-

химических свойств дисперсий нанотрубок и фуллерена С60, полученных с помощью ОЭ 

НФ. В работах [30, 31, 45] мы предположили, что с увеличением степени оксиэтилирования 

НПАВ при адсорбции на поверхности нанотрубок образуются полумицеллы меньшего 

размера, обеспечивая при этом меньший экранирующий эффект. Это позволяет объяснить 

ранее отмеченное воздействие НПАВ на стабилизацию частиц УНТ, которое максимально 

для ПАВ с более высокими значениями n, не блокирующих в такой степени действие 

электростатического фактора устойчивости. 

Рис. 4. 

Исследование реологических свойств и электропроводимости гелевых систем, 

допированных углеродными нанотрубками 

Реологические свойства гелевых систем определяют не только кинетику 

высвобождения БАВ и лекарственных средств, длительность действия и др., но также 

влияют и на их потребительские свойства: нанесение на кожу, адгезию, поглощаемость и 

способность выдавливаться из туб [52]. Исследование реологических свойств таких систем 

и возможность их направленного изменения позволит оптимизировать состав получаемых 

гелей. На рис. 5 представлены кривые течения (рис. 5а) и вязкости (рис. 5б) базового геля 

и геля с УНТ и ОЭ ВЖС n=10. Пунктирными линиями на рис. 5а представлены изменения 

напряжения сдвига в период убывающих скоростей сдвига. «Восходящая» кривая 

характеризует снижение вязкости из-за разрушения гелевого каркаса, а «нисходящая» – 

вязкость исследуемой системы после разрушения, образуя вместе на рис. 5а так 

называемую «петлю гистерезиса», характеризуемую площадью S, заключенной между 

этими кривыми. Из анализа рис. 5а, 5б следует, что полученные гели являются 

неньютоновскими жидкостями. 
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Для оценки влияния УНТ и ОЭ ВЖС n=10 на структурно-механические 

характеристики гелей, полученные кривые течения (рис. 5а) аппроксимировали 

уравнением Гершеля– Балкли (1), которое является более точным для полученных гелевых 

систем по сравнению с другими моделями, описывающими реологическое поведение 

(модели Бингама, Кессона, Де Ки): 

𝜏 = 𝜏0 + 𝐾 ∙ 𝛾̇𝑛 ,                                                               (1) 

где 𝜏 −напряжение сдвига, Па; 𝜏0 − предел текучести, Па; 𝐾 − коэффициент консистенции, 

Па∙с; 𝛾̇ − скорость сдвига, с-1; n – индекс течения геля. 

В уравнении Гершеля–Балкли значения параметров 𝐾 и n определяются методом 

наименьших квадратов, а значение предела текучести 𝜏0 определяется итерационно, при 

котором сумма квадратов отклонений принимает минимальное значение. 

Для оценки степени разрушения структуры гелевой системы также определили 

величину механической стабильности М по уравнению (2): 

М =
𝜏ОД

𝐼𝐼

𝜏ОД
𝐼  ,                                                                       (2) 

где 𝜏ОД
𝐼 , 𝜏ОД

𝐼𝐼 −динамические пределы текучести, определяемые на прямолинейном участке 

кривой течения в условиях возрастания и убывания скорости сдвига соответственно. 

Введение добавок в гелевую систему влияет на структурообразование и ее 

временные параметры, в частности, на время релаксации. Время релаксации определили 

аппроксимацией экспериментальных данных зависимости вязкости от скорости сдвига по 

уравнению Гросса (3): 

𝜂 = 𝜂∞ +
𝜂0 − 𝜂∞

1 + (𝜆 ∙ 𝛾̇)𝑚
 ,                                                     (3) 

где 𝜂0 − наибольшая ньютоновская вязкость (при 𝛾̇ → 0), 𝜂∞ − наименьшая ньютоновская 

вязкость (при 𝛾̇ → ∞), 𝜆 − время релаксации гелевой системы; 𝑚 −эмпирическая 

константа. 
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Таким образом, применение уравнений (1–3) позволяет аппроксимировать 

полученные кривые течения с высоким значением коэффициента детерминации (R2→1) и 

свести воедино основные реологические параметры гелевых систем с добавками УНТ и ОЭ 

ВЖС, приведенные в табл. 2. 

Рис. 5. 

Из анализа кривых 1 и 2 на рис. 5а, 5б следует, что введение ОЭ ВЖС n=10 

незначительно снижает вязкость гелей, что практически не влияет на площадь петли 

гистерезиса S по сравнению с базовой композицией (табл. 2). УНТ приводит к заметному 

снижению вязкости и уменьшению S в 1.7 раза (рис. 5а, 5б), кривая 3; табл. 2). Очевидно, 

это связано с адсорбционным взаимодействием макромолекул карбомера с графеновой 

поверхностью и карбоксильными группами углеродных нанотрубок, что может затруднять 

формирование сетчатой структуры геля, снижая при этом степень набухания редкосшитой 

полиакриловой кислоты [53]. Со снижением площади петли гистерезиса происходит 

переход от тиксотропного к псевдопластическому поведению гелей, их хорошему 

нанесению и распределению по поверхности кожи, а также их технологичности при 

наполнении туб при фасовке. 

Результатом использования дисперсий УНТ, полученных УЗ обработкой в водных 

растворах ПАВ, при изготовлении гелевых систем, является наибольшее снижение 

вязкости и увеличение площади петли гистерезиса в 1.5 раза по сравнению с базовым гелем 

(рис. 5а, 5б, кривая 4; табл. 2). Увеличение площади петли гистерезиса связано, очевидно, 

с увеличением содержания нанотрубок в гелевой системе, что приводит к выраженному 

тиксотропному поведению при ее разрушении. 

Предел текучести является важным параметром, характеризующим прочностные 

свойства полученных гелевых систем. Из анализа данных, представленных в табл. 2, 

следует, что использование УНТ (247 мг/л) при получении гелей приводит к более 
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существенному снижению предела текучести τ0 (в 1.9 раза) и времени релаксации λ (в 2.4 

раза) по сравнению с базовой композицией, чем при использовании только НПАВ (6.3∙10-4 

моль/л). Применение дисперсии с УНТ (378 мг/л) и ОЭ ВЖС n=10 (6.3∙10-4 моль/л) при 

получении геля снижает предел текучести системы в 2.3 раза, а λ в 4.2 раза по сравнению с 

базовой композицией. Рассчитанные значения времени релаксации гелей с УНТ находятся 

в диапазоне значений 0.04–0.07 с (табл. 2), что является положительным моментом для 

практического использования данных гелей. 

Увеличение содержания углеродных нанотрубок в геле приводит к снижению 

значений коэффициента консистенции К (табл. 2). Индекс течения n всех полученных 

гелевых композиций имеет значения меньше единицы, что указывает на их 

принадлежность к неньютоновским жидкостям псевдопластичного типа (табл. 2). 

Значения механической стабильности М, рассчитанные нами по уравнению (2), 

характеризуют способность полученных гидрогелей восстанавливать структуру после 

приложенной нагрузки. Введение ОЭ ВЖС n=10 и УНТ приводит к снижению 

механической устойчивости полученных гелей по сравнению с базовой композицией (табл. 

2), что указывает на участие нанотрубок и ОЭ ВЖС в перераспределении энергии связи в 

гелевой матрице. 

Исследование влияния температуры на реологические свойства позволило 

определить энергии активации вязкого течения ЕА гелевых систем, рассчитанные по 

уравнению Аррениуса–Френкеля–Эйринга [54] и приведенные в табл. 3. Энергия 

активации вязкого течения представляет собой энергию, которую необходимо затратить 

для перехода макромолекулы исследуемой гелевой системы через энергетический барьер, 

обусловленный взаимодействием соседних макромолекул. Из анализа данных табл. 3 

следует, что введение УНТ в виде дисперсий, полученных с помощью ОЭ ВЖС n=10, 

приводит к незначительному снижению ЕА. 
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Увеличение проводимости гелей введением углеродных нанотрубок является 

важной задачей при разработке «умных» систем доставки лекарственных средств через 

кожу. Результаты кондуктометрического исследования полученных гелей представлены в 

табл. 4. 

Анализ данных табл. 4 указывает на увеличение проводимости гелей при введении 

УНТ в 1.5 раза по сравнению с базовой композицией. При введении дисперсий, полученных 

с помощью ОЭ ВЖС n=10, проводимость гелевой системы понизилась на 16%, что 

указывает на влияние НПАВ на проводимость УНТ в гелях. Очевидно, это связано с 

адсорбцией молекул неионогенных ПАВ на поверхности нанотрубок, затрудняющих 

туннельный механизм электрической проводимости, создающих барьер для переноса 

электронов [55]. 

Методом просвечивающей электронной микроскопии исследована ультраструктура 

пленочных образцов гелей с УНТ и ОЭ ВЖС n=10. Микрофотографии гелевых систем, 

полученных с помощью дисперсий УНТ в воде и водном растворе ОЭ ВЖС n=10, 

представлены на рис. 6. Из анализа рис. 6б следует, что в объеме геля в основном находятся 

индивидуальные нанотрубки с диаметром 20–40 нм. На микрофотографии, представленной 

на рис. 6б, можно увидеть элементы сетки из нанотрубок, что не наблюдается для системы, 

полученной с помощью дисперсии УНТ в воде в отсутствии НПАВ (рис. 6а), что связано с 

низким содержанием нанотрубок в объеме коллоидной системы. Очевидно, что наличие 

сетки из УНТ способствует увеличению электрической проводимости. Получение более 

развитой электропроводящей сетки возможно при увеличении количества углеродных 

нанотрубок до достижения порога перколяции, что стимулирует дальнейшие исследования 

наномодифицированных гелевых систем. 

Результаты исследования указывают на возможность использования дисперсий 

УНТ, полученных УЗ обработкой в водных растворах ОЭ ВЖС n=10, в качестве 
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эффективной добавки для модифицирования реологических и электрических 

характеристик полимерных гелевых систем на основе редкосшитой полиакриловой 

кислоты. 

Рис. 6. 

 

ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что наибольшими дезагрегирующим и стабилизирующим 

действиями при получении водных дисперсий углеродных нанотрубок ультразвуковой 

обработкой в водных растворах оксиэтилированных высших жирных спиртов обладает 

гомолог со степенью оксиэтилирования n=10. 

2. Выявлено влияние оксиэтилированных высших жирных спиртов на 

электрокинетические свойства дисперсий углеродных нанотрубок. Установлено, что ОЭ 

ВЖС n=10 оказывает наименьшее влияние на величину дзета-потенциала, обеспечивая при 

этом меньший экранирующий эффект. Это позволяет объяснить воздействие НПАВ на 

стабилизацию частиц УНТ, которое максимально для ПАВ с более высокими значениями 

n, не блокирующих в такой степени действие электростатического фактора устойчивости. 

3. Установлено, что использование дисперсии углеродных нанотрубок (СУНТ = 378 

мг/л), полученной ультразвуковой обработкой в водном растворе оксиэтилированного 

высшего жирного спирта со средней степенью оксиэтилирования n=10 (СПАВ=6.3∙10-4 

моль/л), приводит к снижению вязкости и предела текучести гелевой системы, увеличению 

площади петли гистерезиса в 1.5 раза, по сравнению с базовой композицией. 

4. Показано, что введение углеродных нанотрубок в гели приводит к увеличению 

проводимости гелевой системы в 1.5 раза по сравнению с базовой композицией, что 
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указывает на возможность использования данных гелей в процессах трансдермальной 

доставки активных компонентов методом электрофореза. 

5. На микрофотографиях, полученных методом просвечивающей электронной 

микроскопии, присутствуют элементы сетки из нанотрубок, что, очевидно, способствует 

увеличению электрической проводимости. 
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Таблица 1. Гидрофильно-липофильный баланс и критическая концентрация 

мицеллообразования оксиэтилированных высших жирных спиртов 

ОЭ ВЖС ГЛБ по Дэвису ККМ·105, моль·л-1 

n=10 6.2 12.5 

n=8 5.6 10.0 

n=7 5.2 9.3 

n=3 3.9 4.0 
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Таблица 2. Реологические характеристики гелевых композиций 

№ 

п/п 

Гелевая система Уравнение 

Гершеля-Балкли 

Уравнение Гросса M S, 

Па∙c-1 

τ0, 

Па 

K, 

Па∙c 

n R2 λ, с 

 

m R2 

1 Базовый гель 5.4 5.6 0.55 0.999 0.17 0.96 0.998 0.64 8286 

2 Гель с ОЭ ВЖС 

n=10 

(6.3∙10-4 моль/л) 

4.8 4.5 0.59 0.999 0.15 0.97 0.999 0.62 7118 

3 Гель с УНТ 

(247 мг/л) 

2.9 1.5 0.70 0.999 0.07 0.98 0.999 0.50 4821 

4 Гель с УНТ 

(378 мг/л) 

и ОЭ ВЖС n=10 

(6.3∙10-4 моль/л) 

2.3 0.7 0.80 0.999 0.04 0.95 0.997 0.31 12736 
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Таблица 3. Энергия активации вязкого течения гелевых систем 

№ 

п/п 

Гелевая система EA, 

кДж/моль 

1 Базовый гель 19.5 

2 Гель + УНТ (378 мг/л) 18.1 
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Таблица 4. Удельная электропроводимость гелевых систем 

 

№ 

п/п 

Гелевая система χ, 

мкСм/см 

1 Базовый гель 730 

2 Гель + УНТ (378 мг/л) 1080 

3 Гель + УНТ (378 мг/л) + ОЭ ВЖС n=10 (6,3∙10-4 моль/л) 914 
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис. 1. Зависимость оптической плотности дисперсий УНТ (0.1% мас.) от 

концентрации ОЭ ВЖС в водных растворах через сутки (а) и через 30 суток (б) после УЗ 

обработки: 1 – n=7, 2 – n=8, 3 – n=3, 4 – n=10. 

Рис. 2. Зависимость среднего гидродинамического диаметра частиц дисперсий УНТ 

(0.1% мас.) от степени оксиэтилирования и концентрации ОЭ ВЖС в водных растворах 

через 1 сутки (а) и через 30 суток (б) после УЗ обработки. 

Рис. 3. Распределение частиц по размерам в дисперсиях, полученных при 

ультразвуковой обработке УНТ в воде (1, 1’) и в водных растворах ОЭ ВЖС n=10 (2, 2’ – 

6.3·10-4 моль/л; 3, 3’ – 20.0∙10-4 моль/л) через 1 сутки (1, 2, 3) и через 30 суток (1’, 2’, 3’). 

Рис. 4. Зависимость среднего электрокинетического потенциала частиц дисперсий 

УНТ (0.1% мас.) от степени оксиэтилирования и концентрации ОЭ ВЖС в водных 

растворах через 1 сутки (а) и через 30 суток (б) после УЗ обработки. 

Рис. 5. Кривые течения (а) и вязкости (б) гелевых систем: 1 – базовый гель; 2 – гель 

с ОЭ ВЖС n=10 (6.3∙10-4 моль/л); 3 – гель с УНТ (247 мг/л); 4 – гель с УНТ (378 мг/л) и ОЭ 

ВЖС n=10 (6.3∙10-4 моль/л). 

Рис. 6. Микрофотографии гелевых систем, полученных с помощью дисперсий УНТ 

в воде (а, масштаб 2 мкм) и водном растворе ОЭ ВЖС n=10 (б, масштаб 500 нм). 
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Рис. 1. Гатауллин 
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Рис. 3. Гатауллин  

  



38 

 

  

(а) (б) 
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Рис. 6. Гатауллин  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


