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Исследованы структура и реологические свойства водных растворов анионного поверхностно-ак-
тивного вещества олеата калия и водорастворимого мономера акриламида до и после проведения
радикальной полимеризации. В отсутствие мономера и в присутствии низкомолекулярной соли
олеат калия образует сетку из длинных переплетающихся цилиндрических (червеобразных) ми-
целл. Добавление мономера не приводит к изменению их цилиндрической формы и радиуса, одна-
ко способствует трансформации разветвленных мицелл в линейные. После проведения полимери-
зации структура агрегатов ПАВ значительно изменяется – согласно данным нейтронного рассеяния
она становится биконтинуальной, а ее локальная геометрия – ламелярной. Сосуществование такой
структуры с макромолекулами полиакриламида в полуразбавленном растворе приводит к значи-
тельному синергетическому увеличению вязкости и модуля упругости.
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ВВЕДЕНИЕ
Свободнорадикальная полимеризация в вод-

ной среде является одним из наиболее простых и
распространенных методов получения водорас-
творимых полимеров [1, 2]. Так, при помощи ра-
дикальной полимеризации получают незаряжен-
ные (например, полиакриламид [3]), анионные
(например, полиакриловую, полиметакриловую
и другие кислоты [4] и катионные (например, по-
ли(диаллилдиметиламмоний хлорид) [5]) поли-
меры. Для этого во многих случаях используют
водорастворимые виниловые мономеры, содер-
жащие двойную связь.

Часто полимеризацию проводят в водных рас-
творах, содержащих ПАВ. За счет своего амфи-
фильного строения молекулы ПАВ способны са-
моорганизовываться, образуя агрегаты различ-
ной формы – сферические и цилиндрические
мицеллы, ламели, везикулы, биконтинуальные
структуры и т.д. [6]. На поверхности агрегатов,
которая контактирует с водой, находятся водо-
растворимые полярные группы молекул ПАВ, а
их гидрофобные хвосты образуют ядро агрегата.

Сферические мицеллы ПАВ часто используют
для мицеллярной сополимеризации водораство-
римого гидрофильного и водонерастворимого
гидрофобного мономеров [7]. Гидрофобный мо-
номер солюбилизируется в ядрах мицелл, в то
время как гидрофильный мономер находится в
водной среде. Растущая полимерная цепь присо-
единяет к себе мономеры, находящиеся в воде, и
когда она достигает мицеллы, к ней присоединя-
ются все молекулы гидрофобного мономера, на-
ходящиеся внутри нее. Таким способом удается
получать водорастворимые гидрофобно модифи-
цированные полимеры с различной степенью
блочности [8].

При проведении полимеризации в присутствии
молекул ПАВ важно взаимное влияние компо-
нентов системы друг на друга. Так, известно, что
взаимодействие акриламида со сферическими
мицеллами ПАВ влияет на протекание процесса
полимеризации. Например, в работе [9] показа-
но, что при концентрациях ниже критической
концентрации мицеллообразования молекулы ПАВ
не взаимодействуют с мономером, в то время как
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при концентрациях катионных ПАВ выше крити-
ческой концентрации мицеллообразования про-
исходит падение скорости полимеризации и мо-
лекулярной массы получаемого полимера. Обна-
ружено, что как неионогенные, так и ионогенные
ПАВ могут замедлять полимеризацию [10, 11].
Эти эффекты зависят от положения мономера во
время полимеризации, который может находить-
ся в водном растворе (если он является гидро-
фильным и водорастворимым), на поверхности
мицелл (если мономер содержит слабо гидрофоб-
ный фрагмент) или в их гидрофобных ядрах (если
мономер является гидрофобным).

Исследовано и влияние полимеризации на
структуру сферических мицелл ПАВ. Например,
показано, что мономер акриламид взаимодей-
ствует со сферическими мицеллами анионного
ПАВ додецилсульфата натрия, что приводит к
уменьшению их агрегационного числа и увеличе-
нию критической концентрации мицеллообразо-
вания [12]. Это объясняется наличием в молекуле
акриламида слабо гидрофобного винилового
фрагмента, ответственного за проникновение
мономера в мицеллы. Вместе с тем получающий-
ся после проведения полимеризации полиакри-
ламид не взаимодействует с мицеллами [12]
вследствие исчезновения двойной связи С=С в
его составе.

Влияние ПАВ на полимеризацию виниловых
мономеров изучали в основном в случае, когда
молекулы ПАВ образуют сферические мицеллы,
находящиеся в режиме разбавленного раствора.

В то же время область, относящаяся к полиме-
ризации в полуразбавленных растворах ПАВ, яв-
ляется практически не затронутой. Полуразбав-
ленные растворы ПАВ могут содержать целый
ряд различных структур, например цилиндриче-
ские или червеобразные мицеллы [13, 14], ламе-
ли, биконтинуальные структуры [15] и т.д. Иссле-
дование структурных переходов между ними, вы-
званных полимеризацией, представляет
значительный интерес. Это связано с тем, что до-
статочно большие агрегаты ПАВ, например, черве-
образные мицеллы, могут солюбилировать гораз-
до большие количества гидрофобных мономеров,
чем сферические мицеллы [16], что важно для по-
лучения гидрофобно модифицированных поли-
меров с высокой степенью блочности [17]. Такие
гидрофобно модифицированные полимеры мо-
гут использоваться для получения гидрогелей с
высокой механической прочностью, обусловлен-
ной сильным гидрофобным взаимодействием
между протяженными гидрофобными блоками и
образованием сшивок в виде гидрофобных доме-
нов с включенными в них гидрофобными группа-
ми различных макромолекул [18].

В связи с этим целью настоящей работы явля-
ется исследование влияния полимеризации акри-

ламида на структуру и свойства мицеллярных аг-
регатов анионного ПАВ олеата калия в полураз-
бавленных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления образцов использовали

анионное ПАВ олеат калия (фирма TCI, степень
чистоты 98%), соль хлорид калия (фирма “Acros”,
степень чистоты 99%), гидроксид калия (фирма
“Acros”, степень чистоты 98%), мономер акрила-
мид (фирма “Sigma-Aldrich”, степень чистоты
99%), инициатор персульфат аммония (фирма
“Sigma-Aldrich”, степень чистоты 99.8%), катализа-
тор N,N,N',N'-тетраметилэтилендиамин (ТМЭДА,
“Sigma-Aldrich”, степень чистоты 99%). Все ве-
щества использовали без предварительной очист-
ки. Для приготовления растворов брали деиони-
зированную дистилированную воду, полученную
на установке “Milli-Q” фирмы “Millipore Waters”
(США). При проведении экспериментов по ма-
лоугловому рассеянию нейтронов использовали
дейтерированную воду D2O (фирма “Астрахим”,
изотопная чистота 99.99%).

Образцы в присутствии мономера готовили
следующим образом. Олеат калия, хлорид калия и
акриламид растворяли в воде при перемешива-
нии в течение 1 суток. Затем рН растворов дово-
дили до значения 10.7 добавлением 1 M водного
раствора KOH и оставляли еще на 1 сутки до до-
стижения равновесного состояния.

Образцы в присутствии полимера получали,
проводя свободнорадикальную полимеризацию в
смесях олеата калия, KCl и акриламида при ком-
натной температуре. Для этого к ним в качестве
инициатора добавляли персульфат аммония и пе-
ремешивали на магнитной мешалке в течение 1 ч.
Затем раствор продували азотом в течение 2 мин,
добавляли катализатор ТМЭДА, интенсивно пе-
ремешивали в течение 10 с и оставляли образцы
на 1 сутки.

Эксперименты по малоугловому рассеянию
нейтронов проводили на спектрометре ЮМО ре-
актора ИБР-2 в Объединенном институте ядер-
ных исследований (Дубна) при 20°С. Детали экс-
периментов описаны в работе [19]. В качестве фо-
нового раствора брали раствор хлорида калия в
D2O. Измерения проводили в специально скон-
струированных разборных кварцевых кюветах с
зазором 2 мм, предназначенных для исследова-
ния растворов с высокой вязкостью и гелей. Кри-
вые рассеяния аппроксимировали форм-факто-
ром цилиндра с помощью программы SasView
(http://www.sasview.org/).

Реологические исследования выполняли на
ротационном реометре “Physica MCR301” (“Anton
Paar”, Австрия) с использованием измерительной
ячейки конус–плоскость с радиусом 50 мм и углом
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раствора конуса 1° при 20°С [20]. Измерения про-
водили при двух режимах воздействия на обра-
зец – ротационном и осцилляционном. В рота-
ционном режиме к образцу прикладывали сдви-
говую деформацию при постоянной скорости
сдвига. В этих экспериментах определяли зависи-
мость вязкости от скорости сдвига и максималь-
ную ньютоновскую вязкость η0 (вязкость при ну-
левой скорости сдвига). В осцилляционном ре-
жиме к образцу прикладывали переменную
гармоническую сдвиговую деформацию и опре-
деляли упругую G ' и вязкую G" составляющие
комплексного модуля упругости. Значения ам-
плитуды деформации подбирали так, чтобы обес-
печить проведение всех экспериментов в линей-
ной вязкоупругой области, где модули накопле-
ний G ' и потерь G" не зависят от амплитуды
приложенного напряжения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В работе изучено влияние мономера акрила-

мида на водные растворы анионного ПАВ олеата
калия в присутствии низкомолекулярной соли
хлорида калия. Концентрацию ПАВ брали рав-
ной 14 мас. %, а концентрацию KCl 9 мас. %. Со-
гласно данным малоуглового рассеяния нейтро-
нов, при этих условиях в отсутствие акриламида в
растворе образуются цилиндрические мицеллы
(рис. 1): кривая рассеяния хорошо аппроксими-
руется моделью цилиндра с взаимодействиями
исключенного объема. Радиус цилиндра равен
18.6 Å, что близко к длине полностью вытянутого
алкильного хвоста молекулы олеата калия (19 Å) и
совпадает с литературными данными для черве-
образных молекул олеата калия [21, 22]. Концен-
трация ПАВ (14 мас. %) достаточно высокая и со-
ответствует полуразбавленному режиму, в кото-
ром червеобразные мицеллы переплетаются и
образуют сетку топологических зацеплений [23].
Мицеллы являются сильно разветвленными
вследствие высокой концентрации низкомолеку-
лярной соли KCl, которая экранирует электро-
статическое отталкивание между заряженными
полярными головками молекул олеата калия, в
результате чего расстояние между головками
уменьшается, и оказывается выгодным образова-
ние разветвлений [24]. Наличие сильных взаимо-
действий исключенного объема – это следствие
высокой концентрации ПАВ и высокой плотно-
сти мицеллярной сетки.

Частотные зависимости модуля накоплений G '
и модуля потерь G '' для раствора в отсутствие ак-
риламида имеют вид, типичный для сильно раз-
ветвленной мицеллярной сетки (рис. 2). Раствор
характеризуется вязкоупругим поведением: при
высоких частотах G ' > G '', а в широком диапазоне
низких частот G ' < G '', при этом точка пересече-
ния между кривыми G'(ω) и G ''(ω) лежит в обла-

сти чрезвычайно высоких частот: ω0 = 150 с–1, что
соответствует времени релаксации τ0 = 1/ω0 =
= 0.007 с. Столь малое время релаксации является
следствием наличия большого количества раз-
ветвлений, которые, в соответствии с литератур-
ными данными [25], способны к быстрой релак-
сации за счет скольжения точек ветвления вдоль
участков цилиндрической мицеллы. При этом
вязкость раствора достаточно велика и составляет
17 Па с (на четыре порядка больше вязкости во-
ды), что обусловлено образованием мицеллярной
сетки.

При добавлении акриламида вязкоупругие
свойства растворов ПАВ становятся более выра-
женными (рис. 2). На зависимости G '(ω) появля-
ется высокочастотное плато, которое расширяет-
ся при повышении концентрации мономера.
Точка пересечения между кривыми G '(ω) и G ''(ω)
смещается в область меньших частот, что соответ-
ствует увеличению времени релаксации. В соот-
ветствии с литературными данными, полученны-
ми при значительно меньших концентрациях
олеата калия [19, 26], подобное реологическое по-
ведение обусловлено взаимодействием молекул
акриламида с цилиндрическими мицеллами и их
частичным проникновением в область полярных
головок в мицелле. Это вызывает изменение упа-
ковки молекул ПАВ, выражающееся в фактиче-
ском увеличении расстояния между полярными
головками. В результате разветвления становятся

Рис. 1. Кривые малоуглового рассеяния нейтронов
для растворов, содержащих 14 мас. % олеата калия и
9 мас. % хлорида калия в отсутствие (1) и в присут-
ствии 8 мас. % акриламида (2). Растворитель D2O,
температура 20°С. Сплошные линии – аппроксима-
ция экспериментальных кривых моделью цилиндра
со взаимодействием исключенного объема. Цветные
рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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менее энергетически выгодными, и происходит
перестроение структуры мицелл с образованием
более длинных агрегатов с меньшим количеством
разветвлений, что приводит к усилению вязко-
упругости, а также к увеличению вязкости (рис. 3).
Максимум вязкости наблюдается при содержа-
нии акриламида 6 мас. %, что, по всей видимости,
соответствует наиболее длинным линейным ци-
линдрическим мицеллам. При дальнейшем по-
вышении концентрации акриламида вязкость па-
дает (рис. 3), что является следствием уменьше-
ния длины линейных цилиндрических мицелл,
вызванного взаимодействием с мономером [26].
Тем не менее, в широком диапазоне концентра-
ций акриламида (0–12 мас. %) вязкость растворов
на четыре порядка превышает вязкость воды; это
свидетельствует о сохранении сетки из перепле-
тенных червеобразных мицелл. Данный факт
подтверждается тем, что растворы сохраняют до-
статочно высокой модуль упругости G0 (рис. 3).
При добавлении небольших концентраций акри-
ламида значение G0 немного падает, что, в соот-
ветствии с литературными данными, происходит
при уменьшении количества разветвлений в ми-
целлярной сетке [27]. При более высоких концен-
трациях акриламида G0 остается практически по-
стоянным, что характерно для линейных мицелл
при постоянной концентрации ПАВ [27]. Соглас-
но данным малоуглового рассеяния нейтронов,
кривая рассеяния в присутствии акриламида хо-
рошо описывается моделью цилиндра с радиусом
18.6 Å и взаимодействиями исключенного объема
(рис. 1). Таким образом, при добавлении акрила-

мида к разветвленной мицеллярной сетке олеата
калия сохраняется локальная цилиндрическая
структура мицелл и не меняется их радиус, но ми-
целлы становятся менее разветвленными и затем
трансформируются в линейные.

Для дальнейших исследований выбрана кон-
центрация акриламида 8 мас. %, соответствующая
полуразбавленному раствору линейных червеоб-
разных мицелл с высокой вязкостью, и проведена
радикальная полимеризация с образованием по-
лиакриламида (ПАА) в присутствии мицеллярной
сетки. После полимеризации структура агрегатов
ПАВ значительно изменяется, что подтверждает-
ся данными малоуглового рассеяния нейтронов.
На рис. 4 представлены кривые рассеяния от сме-
сей ПАВ и ПАА после проведения полимериза-
ции, а также от молекул ПАА, полученных в от-
сутствие ПАВ в аналогичных условиях. Видно,
что интенсивность рассеяния от смесей ПАВ и
ПАА на один–два порядка выше, чем интенсив-
ность рассеяния от молекул ПАА, практически во
всем диапазоне векторов рассеяния. Это свиде-
тельствует о том, что агрегаты ПАВ вносят основ-
ной вклад в рассеяние, что обусловлено их боль-
шими размерами, чем у молекул ПАА.

Таким образом, кривые рассеяния от смеси
ПАВ–ПАА в основном определяются структурой
агрегатов ПАВ, которая значительно отличается
от исходной структуры мицелл в отсутствие поли-
мера (рис. 4). Как показано выше, до проведения
полимеризации ПАВ образует червеобразные ми-
целлы как в отсутствие, так и в присутствии акри-
ламида (рис. 1). После полимеризации форма
кривой существенно меняется: при промежуточ-
ных векторах рассеяния появляется выраженный
структурный пик, а при малых q наблюдается на-

Рис. 2. Зависимости модуля накоплений G ' (темные
точки) и модуля потерь G" (светлые) от угловой ча-
стоты ω для водных растворов, содержащих 14 мас. %
олеата калия, 9 мас. % KCl и различные концентра-
ции акриламида: 0 (1, 1 '), 2 (2, 2 '), 6 мас. % (3, 3 '). Рас-
творитель Н2O, температура 20°С.

100

G ', G '', Па

1 10 1000.1

101

102

103

10�1

10�2

1

1 ' 3 '

2 '

2

3

�, с�1
Рис. 3. Зависимости вязкости (1) и модуля упругости
(2) от концентрации акриламида в водных растворах,
содержащих 14 мас. % олеата калия и 9 мас. % KCl.
Растворитель Н2O, температура 20°С.
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клон I ~ q–3, что характерно для биконтинуальной
структуры, имеющей локальную плоскую (ламе-
лярную) геометрию [28]. В такой структуре, в от-
личие от сетки цилиндрических мицелл, все ча-
сти системы связаны друг с другом, т.е. молекулы
ПАВ образуют единый агрегат. При этом толщи-
на ламелярной структуры составляет 40 Å, что
вдвое больше длины полностью вытянутого хво-
ста молекулы олеата калия.

В смесях ПАВ–ПАА наблюдается синергети-
ческое увеличение вязкоупругости по сравнению

с компонентами – раствором червеобразных ми-
целл ПАВ без ПАА, а также раствором молекул
ПАА, полученным без ПАВ в аналогичных усло-
виях (рис. 5). При концентрации 8 мас. % раствор
ПАА без ПАВ является полуразбавленным, что
подтверждается высокой вязкостью при нулевой
скорости сдвига (2 Па с) и наличием вязкоупру-
гих свойств. Вязкость смеси ПАВ–ПАА составля-
ет 600 Па с, что практически на два порядка пре-
вышает вязкость каждого из компонентов. Вяз-
коупругие свойства смеси также значительно
более выражены, чем у компонентов: на зависи-
мости G '(ω) появляется выраженное упругое пла-
то, а точка пересечения кривых G '(ω) и G ''(ω) сме-
щается влево, что соответствует значительному
увеличению времени релаксации по сравнению с
компонентами.

Подобный синергетический эффект может
быть объяснен микрофазным разделением, воз-
никающим в смесях ПАА и ПАВ. Микрофазное
разделение характерно для смесей агрегатов ПАВ
и гидрофильных водорастворимых полимеров
[29, 30] и заключается в образовании двух типов
микродоменов, обогащенных либо молекулами
ПАВ, либо полимером. Возникновение микро-
фазного разделения подтверждается данными
малоуглового рассеяния нейтронов. Так, до про-
ведения полимеризации на кривой рассеяния ви-
ден очень слабо выраженный структурный пик
при q* = 0.063 Å–1, возникающий из-за объемных
взаимодействий между мицеллами. После поли-
меризации структурный пик становится явно вы-
раженным и смещается в область больших векто-
ров рассеяния (q* = 0.11 Å–1), что свидетельствует
об уменьшении среднего расстояния d между аг-
регатами ПАВ, которое связано с положением

Рис. 4. Кривые малоуглового рассеяния нейтронов
для растворов, содержащих 14 мас. % олеата калия и
9 мас. % хлорида калия в отсутствие (1) и в присут-
ствии 8 мас. % ПАА (2), а также 8 мас. % ПАА в отсут-
ствие ПАВ (3). Растворитель D2O, температура 20°С.
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Рис. 5. Зависимости вязкости от скорости сдвига (а), модуля накоплений G ' (темные точки) и модуля потерь G" (свет-
лые) от угловой частоты ω (б) для водных растворов, содержащих 8 мас. % ПАА (1, 1 '), 14 мас. % олеата калия и 9 мас. %
KCl (2, 2 '), а также 14 мас. % олеата калия, 9 мас. % KCl и 8 мас. % ПАА (3, 3 '). Растворитель Н2O, температура 20°С.
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ОСПЕННИКОВ и др.

структурного пика формулой d = 2π/q* [31]. Так
как в процессе полимеризации концентрация
ПАВ остается постоянной, смещение структур-
ного пика свидетельствует о локальном концен-
трировании молекул ПАВ в своих микродоменах.

По всей видимости, микрофазное расслоение,
вызванное полимеризацией, является причиной
структурного перехода от червеобразных мицелл
ПАВ к биконтинуальной структуре. Действитель-
но, биконтинуальные структуры наблюдали в
растворах при более высоких концентрациях
ПАВ [32]. При выбранной же в работе концентра-
ции ПАВ (14 мас. %) еще образуются цилиндри-
ческие мицеллы. Формирование микродоменов
приводит к локальному концентрированию мо-
лекул ПАВ, что вызывает трансформацию цилин-
дрических мицелл в биконтинуальную структуру.

Таким образом, после проведения полимери-
зации формируется биконтинуальная структура,
образованная молекулами ПАВ, в которую внед-
рены макромолекулы ПАА. Насколько нам из-
вестно, подобные структуры ранее не были опи-
саны в литературе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом малоуглового рассеяния нейтронов

показано, что полимеризация водорастворимого
мономера акриламида в полуразбавленных рас-
творах анионного ПАВ олеата калия приводит к
изменению структуры агрегатов, образованных
молекулами ПАВ, из цилиндрической в биконти-
нуальную. В смесях ПАВ с биконтинуальной
структурой и молекул полиакриламида наблюда-
ется значительное усиление вязкоупругих свойств
по сравнению с компонентами, обусловленное
микрофазным разделением с образованием доме-
нов, обогащенных либо молекулами ПАВ, либо
полимером.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 21-73-10197).
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