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Исследованы нанокомпозитные сетки мицеллярных цепей поверхностно-активных веществ и на-
нопластин природной глины бентонит методами реометрии, малоуглового рассеяния нейтронов и
криогенной просвечивающей электронной микроскопии. Показано, что молекулы биоразлагаемо-
го цвиттер-ионного ПАВ олеиламидопропилдиметилкарбоксибетаина в присутствии небольшой
доли анионного ПАВ додецилсульфата натрия в водной среде образуют “живые” мицеллярные це-
пи микронной длины, которые, переплетаясь, формируют сетку, обладающую ярко выраженными
вязкоупругими свойствами. Обнаружено, что добавление отрицательно заряженных нанопластин
глины приводит к увеличению вязкости и времени релаксации на порядок. Это объясняется встра-
иванием нанопластин в сетку в качестве физических мультифункциональных сшивок. Встраивание
происходит путем присоединения торцевых полусферических частей мицелл к поверхности частиц,
покрытой слоем ПАВ, что было визуализировано методом криогенной просвечивающей электрон-
ной микроскопии. При увеличении количества нанопластин реологические свойства перестают ме-
няться; это связано с прикреплением всех торцевых частей мицелл к нанопластинам. Разработан-
ные нанокомпозитные мягкие сетки на основе безопасных и экологичных компонентов перспек-
тивны для разнообразных практических приложений.
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Современные технологии предъявляют высо-
кие требования к материалам, особенно в области
экологии и безопасности для человека. В связи с
этим стараются заменять синтетические полиме-
ры на полимеры природного происхождения, спо-
собные к биодеградации с образованием безвред-
ных продуктов [1]. Альтернативным подходом мо-
жет служить использование вместо полимерных
цепей, построенных на основе ковалентных связей,
супрамолекулярных цепей, образованных за счет
нековалентных взаимодействий малых молекул.
Простейшим примером таких цепей являются
червеобразные мицеллы поверхностно-активных

веществ [2–7]. Контурная длина цепей может до-
стигать десятков микрометров [8], а их перси-
стентная длина обычно составляет 15–40 нм [2]
при поперечном размере 4–5 нм [3, 9]. Они во
многом подобны полимерным цепям, в частно-
сти, они могут переплетаться и образовывать сет-
ку топологических зацеплений, что придает рас-
творам вязкоупругие свойства. Но в отличие от
полимерных цепей “живые” мицеллярные цепи
постоянно разрываются и рекомбинируют [9, 10],
и их можно легко разрушить, например, при до-
бавлении небольшого количества неполярных
веществ [11].
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Червеобразные мицеллы ПАВ широко приме-
няются как загустители в нефтедобыче [12, 13],
косметике, бытовой химии [14], а также как про-
тивотурбулентные присадки, способствующие
ламинарности потока при его высоких скоростях
[15]. Во многих практических приложениях
червеобразные мицеллы заменяют полимеры.
Однако более широкому использованию мицел-
лярных систем препятствуют недостаточно высо-
кие значения вязкости и модуля упругости рас-
творов ПАВ.

Один из наиболее перспективных подходов к
увеличению значений вязкости и модуля упруго-
сти сеток, предложенных в последние годы, – до-
бавление к червеобразным мицеллам ПАВ неор-
ганических наночастиц [16]. Мицеллярные цепи
способны прикрепляться своими концами к по-
верхности наночастиц, покрытой слоем ПАВ, в
результате чего наночастицы выступают в роли
сшивателя в мицеллярной сетке. Показано, что
во взаимодействии с наночастицами участвуют
именно концевые фрагменты червеобразных ми-
целл, так как они являются энергетически невы-
годными участками мицеллы. В них молекулы
ПАВ имеют сферическую упаковку в отличие от
цилиндрической упаковки в центральной части
мицеллы, – оптимальной при образовании
червеобразных мицелл. Показано, что добавле-
ние наночастиц вызывает значительное повыше-
ние вязкости растворов ПАВ. Наиболее суще-
ственный рост вязкости (на порядки) наблюдает-
ся при концентрации ПАВ вблизи концентрации
перекрывания мицеллярных цепей С* [17–19]. В
этом случае введение наночастиц приводит к пе-
реходу от вязкой жидкости к вязкоупругому рас-
твору. При более высокой концентрации ПАВ,
когда мицеллы уже сильно переплетаются между
собой, введение наночастиц меньше повышает
вязкость – в 1.5–3 раза [20–22].

Большинство исследований влияния наноча-
стиц на реологические свойства растворов черве-
образных мицелл было проведено на примере ка-
тионных [17, 22] и анионных ПАВ [18, 20, 23], а
также их смесей [19]. В то же время более пер-
спективны в экологическом смысле являются
цвиттер-ионные ПАВ, которые малотоксичны,
биоразлагаемы и безопасны даже для чувстви-
тельной кожи детей [24]. Однако к настоящему

времени опубликована лишь одна работа, посвя-
щенная влиянию наночастиц на реологические
свойства растворов цвиттер-ионных ПАВ [25].
Показано, что добавление отрицательно заряжен-
ных наночастиц оксида кремния (0.3–0.8 мас. %)
радиусом 12 нм в раствор червеобразных мицелл
эруцил-амидопропилдиметилбетаина с длинным
хвостом С22 увеличивает вязкость системы в 2 ра-
за. При более высоких концентрациях наноча-
стиц (более 1 мас. %) происходило образование
двухфазной системы. Структурные исследования
этих суспензий не проводили.

Цель настоящей работы – изучение влияния
наночастиц на реологические свойства и структу-
ру червеобразных мицелл на основе биоразлагае-
мого цвиттер-ионного ПАВ олеиламидопропил-
диметилкарбоксибетаина (ОАБ) с длинным хво-
стом С18, получаемого из биовозобновляемых
источников – растительных масел, с небольшой до-
бавкой анионного ПАВ додецилсульфата натрия
(ДСН). В отличие от подавляющего большинства
предыдущих работ по нанокомпозитным систе-
мам на основе червеобразных мицелл ПАВ [17–
23, 25], наполнителем служили наночастицы пла-
стинчатой формы, имеющие большую удельную
поверхность по сравнению с обычно используе-
мыми сферическими частицами, что обеспечива-
ет большую поверхность для взаимодействия с
мицеллярными цепями. Более того, выбранные
для исследований пластинчатые наночастицы
глины бентонит – нетоксичный материал при-
родного происхождения. В работе показано, что
добавление наночастиц бентонита в плотную сет-
ку мицеллярных цепей увеличивает вязкость и
время релаксации на порядок. Таким образом,
наночастицы глины являются эффективным и
экологичным наполнителем мицеллярных сеток.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Анионное поверхностно-активное вещество
ДСН (молярная масса 288 г/моль) компании
“Хеликон” (Россия) (>97%) и гидроксид натрия
(>85%) компании “Riedel-de Haen” использовали
без предварительной очистки. Цвиттер-ионное по-
верхностно-активное вещество ОАБ
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было предоставлено Обществом с ограниченной
ответственностью Научно-производственное объ-
единение “НИИПАВ” (Россия) в форме рас-
твора, содержащего 33 мас. % ОАБ (включая

ионы натрия и хлора), 0.5 мас. % олеиламидопро-
пилдиметиламина (ОА), 17.0 мас. % изопропанола
и 49.5 мас. % воды. Синтез ОАБ проводили в две
стадии.

Сначала получали олеиламидопропилдиметил-
амин из олеиновой кислоты и диметиламинопро-
пропиламина (160°С, под вакуумом). Затем син-
тезировали олеиламидопропилкарбоксибетаин
из олеиламидопропилдиметиламина и монохло-
рацетата натрия при 80°С. Побочным продуктом
в процессе реакции являлся хлорид натрия.

Для удаления изопропанола исходный раствор
ПАВ, разбавленный дистиллированной водой в
5 раз, замораживали в жидком азоте и лиофильно
высушивали. Отсутствие изопропанола было
подтверждено спектроскопией ЯМР 1H. В экспе-
риментах поддерживали pH в диапазоне 11.0–
11.2. В этих условиях ОА был не заряжен, а ОАБ
находился в цвиттер-ионной форме (pKa ОАБ ра-
вен двум [26]).

Природная глина бентонит была получена от
компании “Sigma-Aldrich”. Размер нанопластин
глины лежал в диапазоне 30–200 нм, а средний
размер был оценен в 100 нм [27]. Приведенная
площадь поверхности нанопластин составляла
63 м2/г [28]. На поверхности находятся функцио-
нальные группы Al–OH, Mg-OH и Si–OH [29],
так что в щелочной среде наночастицы имели от-
рицательный заряд [29].

Для приготовления растворов использовали
бидистиллированную деионизованную воду, по-
лученную на установке “Milli-Q Millipore Waters”
(США), а также дейтерированную воду (>99%),
предоставленную компанией “Астрахим” (Россия).

Приготовление нанокомпозитных сеток
Наночастицы глины диспергировали в водной

среде при помощи ультразвукового диспергатора
“SonoPuls ColePalmer 350” мощностью 350 Вт в
течение 30–60 мин. Время увеличивали по мере

повышения количества глины. Затем добавляли
ПАВ и перемешивали в течение 1 суток. Количе-
ство ПАВ (ОАБ и ДСН), адсорбированного на на-
ночастицах бентонита, было ранее определено
методами термогравиметрии и элементного ана-
лиза. Оно составляет всего 1% по массе относи-
тельно количества глины [27]. А поскольку в об-
разцах количество глины не превышало 0.3 мас. %,
количество адсорбированного ПАВ (до
0.003 мас. %) было чрезвычайно мало по сравне-
нию с общим количеством ПАВ в исследуемой
системе (2.1 мас. %). Методами просвечивающей
электронной микроскопии, элементного анализа
и рентгеновской дифракции [30] было показано,
что в присутствии ОАБ и ДСН бентонит в основ-
ном находится в форме тактоидов из 5–10 пла-
стин, а межплоскостное расстояние увеличивает-
ся незначительно (на 5%). Малое количество ад-
сорбированного ПАВ практически не изменяет
заряд нанопластин, зета-потенциал которых ра-
вен –27 мВ, что в пределах погрешности измере-
ний равно зета-потенциалу исходных нанопла-
стин –26 мВ [27]. Приготовленные суспензии
были устойчивыми и сохраняли исходные вязко-
упругие свойства по крайней мере в течение года.

Методы исследования
Реометрия. Для изучения вязкоупругих

свойств растворов и суспензий использовали ро-
тационную реометрию. Измерения проводили на
реометре “Physica MCR301” фирмы “Anton Paar”
(Австрия). К образцу прикладывали сдвиговое
напряжение и определяли изменение деформа-
ции от времени. В режиме постоянного напряже-
ния сдвига определяли вязкость образцов при те-
чении. Для измерения каждой точки на графике
зависимости вязкости от скорости сдвига к образ-
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цу прикладывали напряжение сдвига в течение
времени, сравнимого с обратной величиной соот-
ветствующей скорости сдвига. В режиме осцил-
ляционного напряжения сдвига получали частот-
ные зависимости упругой и вязкой компонент
комплексного модуля упругости G* – модуля на-
коплений G ' и модуля потерь G". Указанные экс-
перименты выполняли при малых амплитудах
воздействия после предварительного определе-
ния линейной области вязкоупругости. Все изме-
рения проводили при 25°С в термостатируемой
измерительной ячейке конус–плоскость с кону-
сом диаметром 49.93 мм и углом 1°.

Малоугловое рассеяние нейтронов. Для иссле-
дования структуры образцов использовали метод
малоуглового рассеяния нейтронов. Экспери-
менты проводили на времяпролетном спектро-
метре ЮМО с двухдетекторной системой [31] ре-
актора ИБР-2 лаборатории нейтронной физики
имени М.В. Франка объединенного института
ядерных исследований (Дубна, Россия) в дина-
мическом диапазоне векторов рассеяния q =
= 0.006–0.7 Å–1 в термостатируемой ячейке при
25°С. Для получения рассеяния от всей структуры
в целом в качестве растворителя использовали
D2O, а для получения рассеяния только от нано-
пластин глины в нанокомпозитной сетке – смесь
обычной и дейтерированной воды (85%/15%),
позволяющую “скрыть” рассеяние от мицелл ПАВ.
Кривые интенсивности, полученные методом
малоуглового рассеяния нейтронов, были норми-
рованы на ванадиевый рассеиватель, скорректи-
рованы по пропусканию образца, толщине образ-
ца и фоновому рассеянию при использовании
программы SAS [32].

Криогенная просвечивающая электронная мик-
роскопия (крио-ПЭМ). Для визуализации струк-
туры сеток использовали метод крио-ПЭМ. Об-
разец изучали в замороженно-гидратированном
состоянии, что является прямым способом визу-
ализации объектов самоорганизующихся систем
практически в том виде, в каком они существуют
в растворе. Образцы исследовали на микроскопе
“Titan Krios 60-300 TEM/STEM” (FEI, USA) с
корректором сферических аберраций (Cs-correc-
tor), прямым детектором электронов (“DDE Fal-

con II”) и фазовой пластиной (Volta phase plates).
ПЭМ-изображения получали при ускоряющем
напряжении 300 кВ в режиме параллельного пуч-
ка, доза облучения составляла не более 100 e/Å2.
Для обработки изображений использовали про-
граммы Digital Micrograph и TIA. Образцы для
крио-ПЭМ-измерений готовили путем нанесе-
ния исследуемого раствора или суспензии через
боковой порт Витробота (“Vitrobot Mark IV”, FEI,
USA) непосредственно на трехмиллиметровую
микроскопическую медную сеточку, покрытую
углеродным слоем [33]. После нанесения образца
на сеточку ее погружали в жидкий этан для быст-
рого замораживания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения нанокомпозитных гидрогелей

использовали червеобразные мицеллы ПАВ на
основе смеси ОАБ и ДСН при общей концентра-
ции ПАВ 0.048 моль/л (2.03 об. %) и мольном со-
отношении ОАБ : ДСН = 10. Данное соотноше-
ние обеспечивает образование длинных червеоб-
разных мицелл ПАВ благодаря большому размеру
гидрофобного хвоста ОАБ и добавке анионного
ПАВ [27, 34], экранирующего отталкивание меж-
ду катионными фрагментами ОАБ. Концентра-
ция наполнителя – нанопластин бентонита (0–
0.13 об. %) не превышала концентрацию пере-
крывания пластин бентонита (1 об. %), чтобы
обеспечить преимущественное взаимодействие
наночастиц с мицеллами, а не друг с другом (рис. 1).
Концентрация перекрывания пластин, отвечаю-
щая перколяции, была определена эксперимен-
тально. Показано, что суспензии глины без ПАВ
при концентрациях выше 1 об. % обладают преде-
лом текучести, что обусловлено образованием
трехмерной структуры нанопластин глины [35].

Реологические свойства

На рис. 2 представлены кривая вязкости и ча-
стотные зависимости модуля накоплений G '(ω) и
модуля потерь G"(ω) для исходной мицеллярной
сетки без наночастиц. Видно, что в области низ-
ких скоростей сдвига на кривой течения наблю-

Рис. 1. Фотографии вязкоупругих образцов, содержащих 0.044 моль/л (1.93 об. %) ОАБ и 0.004 моль/л (0.1 об. %) ДСН
в отсутствие глины (а) и в присутствии 0.03 (б) и 0.1 об. % (в) глины бентонит. Цветные рисунки можно посмотреть в
электронной версии.

(а) (б) (в)
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дается ньютоновское плато, позволяющее опре-
делить вязкость при нулевой скорости сдвига η0.
Величина ньютоновской вязкости η0 составляет
2 × 102 Па с, что на пять порядков выше вязкости
воды. При увеличении скорости сдвига наблюда-
ется падение вязкости, связанное с вытягиванием
мицелл вдоль направления сдвига [36]. На частот-
ных зависимостях G '(ω) и G"(ω) видна широкая
область упругого отклика, в которой G ' > G". Кро-
ме того, на зависимости G '(ω) имеется плато, что
указывает на образование сетчатой структуры за
счет топологических зацеплений мицелл [2, 37].
Плато модуля накоплений G0 пропорционально
количеству эластически активных цепей в сетке
[10, 37]. Таким образом, в отсутствие наночастиц
мицеллярные цепи переплетаются между собой,
образуя сетчатую структуру, обладающую вязко-
упругими свойствами.

Изменение реологических свойств сетки пере-
плетенных мицелл ПАВ по мере добавления на-
ночастиц глины показано на рис. 2. Видно, что в
присутствии нанопластин ньютоновская вяз-
кость системы η0 возрастает на порядок, и расши-
ряется частотная область упругого отклика G' > G",
но при этом величина модуля накоплений G '
остается практически неизменной. Наблюдаемые
изменения можно объяснить встраиванием нано-
пластин в сетку переплетенных мицеллярных це-
пей ПАВ в качестве многофункциональных фи-
зических сшивок между мицеллами. Такое встра-
ивание может происходить за счет прикрепления
энергетически невыгодных полусферических
концов червеобразных мицелл к слою ПАВ на по-
верхности частиц, как было показано в ряде не-
давних теоретических и экспериментальных ра-
бот и в компьютерном моделировании на приме-
ре частиц различной природы [17, 19, 20, 27, 38–
40]. Связывание мицелл с наночастицами глины
затрудняет их рептацию, что при течении приво-
дит к увеличению вязкости системы (рис. 2б), а
при осцилляционном сдвиговом воздействии – к
уменьшению доли неупругого отклика сетки
(рис. 2а). Стоит отметить, что при высоких скоро-
стях сдвига (рис. 2б) при вытягивании цепей
вдоль направления деформации значение вязко-
сти не зависит от присутствия частиц, что можно
объяснить разрывом связей мицелл с частицами в
этих условиях. Слабое влияние наночастиц на
модуль накоплений системы связано с малым
количеством новых эластически активных за-
цеплений, образованных наночастицами, по
сравнению с общим количеством зацеплений,
образованных переплетением цепей, как было
продемонстрировано ранее для сферических
наночастиц [41].

Таким образом, показано, что нанопластины
глины бентонит могут эффективно увеличивать

вязкость и расширять область упругого отклика
сетки переплетенных мицеллярных цепей ПАВ.
Мы полагаем, что причиной эффекта является
связывание концов червеобразных мицелл с по-
верхностью нанопластин, покрытых слоем ПАВ.

Рис. 2. Частотные зависимости модуля накоплений
(темные точки) и модуля потерь (светлые) (а), а также
зависимости вязкости от скорости сдвига (темные
точки) (б) для растворов червеобразных мицелл ПАВ,
содержащих 0.044 моль/л ОАБ и 0.004 моль/л ДСН,
до добавления глины (1) и с 0.07 (2) и 0.13 об. % (3)
диспергированной глины. На рис. 4б приведены зави-
симости модуля комплексной вязкости от частоты для
растворов без глины (светлые треугольники) и с
0.07 об. % глины (светлые круги). На рис. 4а стрелка-
ми отмечены значения минимума модуля потерь ,
на рис. 4б cплошные линии – аппроксимация данных
моделью Каро.

1
2
3

,
,
,

10010−110−210−310−4 101 102

102

103

101

100

10−1

Скорость сдвига, с−1

(б)

Вязкость, Па с

100 101 10210−110−2

100

101

10−1

ω, рад/с

(a)

G0

Gмин''

G ', G '', Па

мин''G



164

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 2  2021

МОЛЧАНОВ и др.

Структура

Структура нанокомпозитной сетки была ис-
следована методом малоуглового рссеяния ней-
тронов. Для интерпретации результатов кривые
рассеяния нанокомпозитной сетки были сопо-
ставлены с кривыми рассеяния от наночастиц в
мицеллярной сетке, полученными с использова-
нием метода вариации контраста, и с кривыми
рассеяния для мицеллярной сетки без глины
(рис. 3).

Из рис. 3 следует, что кривая рассеяния от на-
ночастиц глины бентонит в области средних q
имеет наклон q–2, характерный для случайно ори-
ентированных пластинчатых объектов [42]. В об-
ласти малых q можно заметить небольшое откло-
нение от данного наклона, указывающее на взаи-
модействие заряженных нанопластин друг с
другом (слабый структурный пик [42]). Для ми-
целлярной сетки без глины наблюдается тради-
ционная для цилиндрических объектов зависи-
мость q–1 в области малых q. Структурный пик
электростатического взаимодействия отсутству-
ет, что связано с относительно слабым зарядом
мицеллярных цепей ОАБ/ДСН [27], содержащих
только 10% анионного ПАВ.

Что касается кривой рассеяния от нанокомпо-
зитной сетки в дейтерированной воде, то в обла-
сти малых q (характеризующей рассеивающие
объекты крупного размера) она близка к кривой
рассеяния нанопластин, а в области больших q
(характеризующей рассеивающие объекты мало-

го размера) она согласуется с кривой рассеяния от
мицеллярной сетки. Таким образом, можно пола-
гать, что при добавлении наночастиц мицелляр-
ные цепи сохраняют локальную цилиндрическую
структуру, а наночастицы равномерно распреде-
лены по сетке, т.е. не возникает дополнительного
структурирования или сильного электростатиче-
ского взаимодействия между нанопластинами в
сетке.

Мицеллярная сетка до добавления нанопла-
стин и нанокомпозитная сетка были визуализи-
рованы методом крио-ПЭМ. Из рис. 4а и 4б сле-
дует, что в обеих системах ПАВ образует червеоб-
разные мицеллы микронной длины, которые
переплетаются и образуют плотную сетку зацеп-
лений.

На крио-ПЭМ изображении нанокомпозит-
ной сетки (рис. 4б) наблюдаются нанопластины
глины бентонит размерами 100–200 нм. Отметим,
что сетка переплетенных мицелл не деформиро-
вана вблизи наночастиц несмотря на то, что раз-
мер последних гораздо больше размера элемен-
тарной ячейки сетки. Это можно объяснить тем,
что сетка “живых” мицелл благодаря способно-
сти к перестроению и самоорганизации “под-
страивается” под наночастицы. На изображении
ясно видны точки (отмечены стрелками на рис. 4б),
в которых мицеллы прикрепляются торцевыми
частями к поверхности нанопластин, покрытой
оболочкой ПАВ, что подтверждает предложен-
ную ранее в литературе модель взаимодействия
червеобразных мицелл с наночастицами [17, 27,

Рис. 3. Кривые малоуглового рассеяния нейтронов нанокомпозитной сетки червеобразных мицелл ПАВ, содержащей
0.044 моль/л ОАБ, 0.004 моль/л ДСН и 0.04 об. % нанопластин глины бентонит, в D2O (1) и в смеси D2O/H2O (объ-
емные доли 15/85) (2), выявляющей рассеяние только от нанопластин глины, а также кривая малоуглового рассеяния
нейтронов соответствующей мицеллярной сетки ОАБ/ДСН без глины в D2O (3).
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40, 43]. Насколько нам известно, ранее сшивки
между наночастицами и мицеллярными цепями
были экспериментально продемонстрированы
только для сетки, наполненной сферическими
наночастицами оксида кремния [19, 41]. Такое
связывание объясняет увеличение ньютоновской
вязкости, показанное выше.

Сравним размер элементарной ячейки сетки ξ
из реологических данных и из данных крио-
ПЭМ. Величина ξ, рассчитанная из значения мо-

дуля упругости как  [10], составляет

80 нм. На изображениях крио-ПЭМ плотность

 ξ =  
 

1/3

0

kT
G

Рис. 4. Изображения мицеллярной сетки без наночастиц (а) и соответствующей нанокомпозитной сетки, содержащей
0.044 моль/л ОАБ, 0.004 моль/л ДСН и 0.04 об. % нанопластин глины бентонит (б), полученные методом крио-ПЭМ,
а также схема нанокомпозитной сетки из мицеллярных цепей и нанопластин глины и схема прикрепления мицеллы
к частице (образование сшивки) (в). На рис. 4б стрелками отмечены области прикрепления мицеллярных цепей к по-
верхности частиц.
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сетки кажется намного выше, чем приведенный
расчет (рис. 5). Это может быть связано с тем, что
мы наблюдаем двухмерную картину от несколь-
ких слоев сетки, что визуально увеличивает плот-
ность сетки зацеплений.

Таким образом, нанопластины глины равно-
мерно распределены в сетке и не деформируют
ее, благодаря перестроению “живых” мицелляр-
ных цепей. Визуализированы точки сшивки
червеобразных мицелл и нанопластин глины,
обеспечивающие повышение вязкости исследуе-
мых систем.

Роль концентрации наночастиц

Рассмотрим, как изменяются реологические
свойства по мере возрастания количества добав-
ленных наночастиц. Величину ньютоновской
вязкости определяли из аппроксимации зависи-
мостей вязкости от скорости сдвига с использова-
нием модели Каро [44, 45]. На рис. 6а видно, что
при увеличении концентрации бентонита от 0 до
0.04 об. % наблюдается интенсивный рост ньюто-
новской вязкости, а затем он заметно ослабевает.
При этом значение модуля накоплений на плато
практически не меняется (рис. 6в).

На рис. 6б представлена зависимость терми-
нального времени релаксации от концентрации
бентонита. Для оценки терминального времени
релаксации в данной системе вычисляли обрат-
ную величину скорости сдвига, при которой на-
блюдается переход от плато вязкости к области
падения на графике зависимости вязкости от ско-

рости сдвига. Известно [46, 47], что этот переход
происходит при частоте, соответствующей пере-
сечению частотных зависимостей модуля накоп-
лений G ' и модуля потерь G" [48]. Соответствую-
щая скорость сдвига в нашем случае была опреде-
лена при помощи аппроксимации моделью Каро
(рис. 2б) [44, 45]. Такой метод оценки терминаль-
ного времени релаксации основан на том, что для
исследуемой системы, как и для большинства
растворов червеобразных мицелл ПАВ [46, 47],
выполняется правило Кокса–Мерца, т.е. зависи-
мость модуля комплексной вязкости от частоты
хорошо согласуется с зависимостью вязкости от
скорости сдвига (рис. 2б). В связи с этим оценка
терминального времени релаксации из зависимо-
сти вязкости от скорости сдвига соответствует
оценке данного времени релаксации из частот-
ной зависимости модуля накоплений и потерь.

Показано (рис. 6б), что характер зависимости
времени релаксации от концентрации наноча-
стиц глины Сн в целом повторяет характер зави-
симости вязкости от Сн, что согласуется с форму-
лой η = G0τ [10], выполняющейся для большин-
ства вязкоупругих растворов червеобразных
мицелл ПАВ. Таким образом, для нанокомпозит-
ной системы данное соотношение также выпол-
няется.

Итак, значительное повышение вязкости, со-
провождающееся увеличением времени релакса-
ции, при Сн от 0 до 0.04 об. % можно объяснить
ростом количества сшивок между нанопластина-
ми и червеобразными мицеллами ПАВ и замедле-
нием рептации мицелл.

Рис. 5. Размер элементарной ячейки сетки ξ, рассчитанный из полученных методом крио-ПЭМ изображений нано-
композитной сетки, содержащей 0.044 моль/л ОАБ, 0.004 моль/л ДСН и 0.04 об. % нанопластин глины бентонит.
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При более высоких концентрациях Сн влияние
наночастиц на реологические параметры заметно
ослабевает. Выход реологических характеристик
на насыщение при повышении концентрации на-
ночастиц Сн ранее был предсказан в рамках моде-
ли взаимодействия, предложенной N.J. Wagner
[17], и был экспериментально обнаружен при до-
бавлении наночастиц диоксида кремния в сетку
червеобразных мицелл катионных [17] и анион-
ных ПАВ [20], а также при добавлении субмик-
ронных частиц магнетита в мицеллярную сетку
катионного ПАВ [43]. В настоящей работе этот
эффект впервые был обнаружен для системы с
несферическими наночастицами. Причина эф-
фекта объясняется тем, что при определенной
концентрации бентонита все торцевые части ми-
целл оказываются связанными с поверхностью
наночастиц, поэтому дальнейшее увеличение ко-
личества наночастиц не вызывает образования
дополнительных сшивок, а приводит к перерас-
пределению торцевых частей мицелл между на-
ночастицами, что слабо влияет на вязкость и вре-
мя релаксации. Отметим, что в данной системе
насыщение наблюдается при более низких кон-
центрациях наночастиц глины по сравнению со
сферическими наночастицами оксида кремния
[17, 20]. Это позволяет предположить, что к одной
нанопластине прикрепляется гораздо больше ми-
целлярных цепей, чем к сферической наноча-
стице.

Оценим количество торцевых частей мицелл,
присоединенных к одной наночастице в сетке,
при насыщении, когда все концы мицелл присо-
единены к нанопластинам глины. Общее число
торцевых частей мицеллярных цепей можно рас-
считать, зная концентрацию мицелл в сетке. Для
этого из реологических данных определим сред-
нюю контурную длину мицелл L, используя фор-
мулу Гранека–Кейтса [37]

где G0 – значение модуля накоплений на плато,
 – значение минимума модуля потерь в обла-

сти плато модуля накоплений (рис. 2а), le – кон-
турная длина участки мицеллы между двумя за-
цеплениями.

Получено, что средняя длина мицелл состав-
ляет 2000 нм. Исходя из этого и зная массу ПАВ в
растворе и объем одной молекулы ПАВ, можно
оценить концентрацию мицелл в сетке как 3.5 ×
× 1017 1/л. Соответственно концентрация торце-
вых частей будет в два раза больше – 7 × 1017 1/л.
Количество нанопластин глины можно оценить,
зная концентрацию нанопластин и их средний
размер (согласно работе [27], он равен 100 нм).
Определенная таким образом концентрация на-

≈ 0

мин

,
''e

GL
l G

мин''G

Рис. 6. Зависимость вязкости при нулевой скорости
сдвига (а), терминального времени релаксации (б) и
значения модуля накоплений на плато (модуль упру-
гости) (в) от концентрации наночастиц глины бенто-
нит в сетках, содержащих 0.044 моль/л ОАБ и
0.004 моль/л ДСН.
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нопластин составляет 1.1 × 1016 1/л. При насыще-
нии сетки наночастицами на каждую нанопла-
стину приходится порядка 60 торцов мицелл. От-
метим, что в случае наночастиц оксида кремния
30 нм к одной частице присоединяется не более
трех торцевых частей червеобразных мицелл [41].
Таким образом, использование нанопластин гли-
ны с относительно большой площадью поверхно-
сти (размер пластин от 30 до 200 нм) по сравне-
нию со сферическими наночастицами оксида
кремния (диаметр 30 нм) позволяет увеличить
функциональность сшивок в системе более чем
на порядок. Полагая, что глина равномерно рас-
пределена в сетке, можно оценить, что расстоя-
ние между наночастицами составляет около 500 нм,
что в несколько раз меньше контурной длины ми-
целл. Это обеспечивает условия для прикрепле-
ния всех торцевых частей мицелл к частицам
глины.

Реологические данные позволяют также оце-
нить характерное время жизни червеобразных
мицелл τж (время между последовательными раз-
рывом и рекомбинацией цепи) из частоты ω* ми-
нимума на частотной зависимости модуля потерь

 как τж = 1/ω* [10, 36, 49]. Время жизни ми-
целл τж характеризует интенсивность обновления
сетки за счет обратимого разрыва живых цепей и
вместе со временем рептации мицелл определяет
время релаксации системы [2, 9]. Поскольку ха-
рактерное время жизни червеобразных мицелл
обычно составляет 0.01–1 с [9, 27], минимум мо-
дуля потерь  обычно находится на частотной
зависимости в области 1–100 рад/с. Для исследу-
емой сетки мицелл ПАВ без наночастиц время

мин''G

мин''G

жизни 0.8 с (рис. 5). При добавлении глины ми-
нимум  сдвигается в область более низких ча-
стот (рис. 1), что указывает на рост времени жиз-
ни. В нанокомпозитной системе обновление сет-
ки происходит не только за счет обратимого
разрыва цепей, но и за счет обратимого разрыва
сшивок. В связи с этим наблюдаемое увеличение
времени жизни может быть связано с тем, что
время жизни сшивок мицелл с наночастицами
больше времени жизни мицелл.

На рис. 7 представлена зависимость времени
жизни от количества нанопластин в сетке. Видно,
что в области интенсивного роста времени релак-
сации (0–0.04 об. % глины) время жизни возрас-
тает, что согласуется с увеличением количества
сшивок в сетке. Таким образом, повышение вре-
мени релаксации нанокомпозитной сетки объяс-
няется образованием сшивок с временем жизни
большем, чем время жизни мицелл, что приводит
к упрочнению мицеллярной сетки. Заметим, что
если бы время жизни сшивок было бы меньше
времени жизни мицелл, то эффект добавления
наночастиц был бы незначительным.

Наше предположение о роли времени жизни
сшивок по сравнению со временем жизни мицелл
ранее не обсуждалось в литературе и может вне-
сти значимый вклад в объяснение эффектов до-
бавления наночастиц в мицеллярную сетку, так
как обнаруженные в литературе закономерности
изменения свойств нанокомпозитных мицелляр-
ных сеток не всегда могут быть объяснены в рам-
ках существующей модели [16].

Таким образом, в работе созданы и изучены
нанокомпозитные сетки мицеллярных цепей

мин''G

Рис. 7. Зависимость времени жизни, характеризующего интенсивность обновления сетки, от концентрации наноча-
стиц глины бентонит, добавленной в раствор, содержащий 0.044 моль/л ОАБ и 0.004 моль/л ДСН.
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ОАБ/ДСН и нанопластин природной глины бен-
тонит. Показано, что нанопластины, действуя
как физические сшивки, могут эффективно уве-
личивать ньютоновскую вязкость и расширять
область упругого отклика сетки переплетенных
мицеллярных цепей ПАВ. Нанопластины при-
родной глины бентонит являются перспектив-
ным наполнителем для сеток “живых” мицелляр-
ных цепей ПАВ, а полученные нанокомпозитные
сетки на основе экологичных компонентов пер-
спективны для практического применения, в
частности в косметике или нефтедобыче.

Авторы выражают благодарность Е.Е. Махае-
вой (МГУ) за плодотворное обсуждение результа-
тов.
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