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Аннотация. Изучено влияние додецилсульфата натрия и олеата натрия на структурно-реологические свойства 
диспергированного гидрогеля на основе полиакриловой кислоты. Показано, что вязкость композиций гидрогеля  
с поверхностно-активными веществами выше вязкости отдельных компонентов и увеличивается при повышении 
температуры от 20 до 40 °С. Композиции с олеатом натрия относятся к неньютоновским жидкостям и проявляют 
тиксотропные свойства.
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Abstract. The effect of sodium dodecyl sulfate and sodium oleate on the structural-rheological properties of a dispersed 
hydrogel based on polyacrylic acid was studied. It was shown that the viscosity of hydrogel compositions with surfactants  
is higher than the viscosity of the individual components and increases with increasing temperature from 20 to 40 °C. Com-
positions with sodium oleate are non-Newton liquids and exhibit thixotropic properties.
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Введение. В настоящее время исследования поверхностных явлений в растворах смесей по-
лиэлектролитов и поверхностно-активных веществ (ПАВ) представляют быстро развивающу- 
юся область коллоидной химии [1–4]. Растворы смесей полиэлектролитов с ПАВ часто исполь-
зуются в медицине, фармацевтической, косметической и пищевой отраслях промышленности.  
Во многих случаях эффективность использования таких систем, прежде всего, в виде пен и эмуль- 
сий, определяется их поверхностными и реологическими свойствами [5; 6]. 

Особое место в этом направлении занимают редкосшитые полимеры с высокой степенью  
набухания в воде – полимерные гидрогели (ПГ). На их основе возможно создание материалов 
нового типа, обладающих уникальными свойствами. Гидрогели способны обратимо реагировать 
на незначительные изменения свойств среды (рН, температура, состав внешней среды, электри-
ческое поле), причем реакция системы легко видна невооруженным глазом (образование новой 
фазы, резкое набухание или сжатие гидрогеля). Данные специфические свойства обусловлены 
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особым строением ПГ, а именно, наличием пространственной трехмерной сетки, образованной 
большим числом макромолекул полимеров, химически сшитых поперечными связями [7; 8].

Исследование взаимодействия полимерных слабосшитых гелей с низкомолекулярными ам-
фифильными соединениями важно для развития фундаментальных представлений о физико-хи-
мических свойствах полимерных сеток. Кроме того, изучение взаимодействий в системе «гидро-
гель–низкомолекулярный ПАВ» представляется весьма перспективным с практической точки 
зрения, поскольку это простой и эффективный метод модификации свойств полимерных мате-
риалов и получения новых форм функциональных полимерных систем.

Традиционно взаимодействие полимеров и ПАВ на межфазных границах жидкость/жид-
кость и жидкость/газ исследуют с помощью измерения поверхностного натяжения и реологиче-
ских свойств. В ряде работ показано, что добавление ПАВ к раствору полиэлектролита приводит 
к изменению вязкости и поверхностного натяжения за счет образования полимер-коллоидных 
комплексов [9; 10]. В смеси полиэлектролита и ПАВ электростатические силы притяжения меж-
ду заряженными сегментами полимерной цепи и молекулами ПАВ, а также гидрофобные взаи-
модействия между неполярными группами ПАВ и полимера приводят к образованию комплек-
са, поверхностно-активные и реологические свойства которого отличаются от свойств входящих 
в его состав компонентов.

Возможны аналогичные процессы в системах, содержащих полимерный гидрогель и ПАВ, 
однако взаимодействие компонентов в этом случае происходит не в растворе, а на границе раз-
дела фаз гель/жидкость. Обнаружен коллапс полиэлектролитных гидрогелей, индуцируемый 
взаимодействием с противоположно заряженными ПАВ. Показано, что переход от набухшего  
к сколлапсированному гелю связан с абсорбцией, концентрированием и образованием межмоле-
кулярных агрегатов низкомолекулярных ПАВ в геле [11; 12]. 

Взаимодействие дисперсий на основе одноименно заряженных полиэлектролитных гидро-
гелей и поверхностно-активных веществ практически не описано в литературе и представляет 
научный и практический интерес для оценки возможности получения материалов с заданными 
свойствами. 

В данном сообщении приведены результаты исследования коллоидно-химических свойств 
систем, содержащих дисперсии частиц полимерного гидрогеля на основе полиакриловой кисло-
ты и анионные поверхностно-активные вещества.

Материалы и методы исследования. Равновесно набухший в воде ПГ, полученный на ос-
нове полиакриловой кислоты и поливинилового спирта [13], диспергировали до фракции с раз-
мером частиц 0,2–0,3 мм и помещали в водный раствор ПАВ. Содержание дисперсной фазы (ги-
дрогелевых частиц) 50 %, ПАВ (додецилсульфат и олеат натрия) 1,0; 3,0 и 5,0 % от массы дис-
персной фазы. 

Вязкость, скорость сдвига и напряжение сдвига дисперсии ПГ и смесей ПГ с ПАВ определя-
ли при 20 ± 0,5 °С на ротационном вискозиметре «Brookfield» марки «LV DV++ Pro» со стандарт-
ными комплектами S18 и S16. 

Результаты и их обсуждение. Как следует из рис. 1, вязкость смеси гидрогеля и додецил-
сульфата натрия выше по сравнению с гелем без добавок поверхностно-активного вещества.  
В дисперсии гидрогеля в присутствии ПАВ граничные слои воды перестраиваются на мини-
мизацию контакта неполярных групп ПАВ с водой. Гидрофобные взаимодействия между непо-
лярными участками молекул ПАВ и макромолекул полимеров в сетке гидрогеля способствуют 
образованию мицеллярных областей и увеличению прочности дисперсной системы [2; 14]. 

На границе раздела фаз гидрогель/раствор молекулы анионного ПАВ отталкиваются от по-
верхности частиц ПГ вследствие одноименного заряда карбоксильных групп гидрогеля и суль-
фатных групп молекул ПАВ. Это препятствует проникновению молекул ПАВ внутрь набухших 
частиц и их равномерному распределению. Таким образом, при введении анионного ПАВ в дис-
персию гидрогеля электростатическое отталкивание одноименно заряженных групп сетки геля, 
молекул ПАВ и «выталкивание» со стороны молекул воды неполярных фрагментов ПАВ и по-
лимера структурирует систему, о чем свидетельствует увеличение вязкости композиции гидро-
геля с додецилсульфатом натрия.
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В соответствии с общей классификацией дисперсных систем по характеру реологического 
течения гели относятся к неньютоновским жидкостям, характеризующимся снижением вязко-
сти при увеличении скорости сдвига. По мнению авторов [14], этот факт связан с сохранением 
пространственной сетки геля при низких значениях скорости сдвига, вследствие чего вязкость 
системы высока. При увеличении скорости сдвига элементы сетки геля дезагрегируют, ориенти-
руются по направлению течения, происходит проскальзывание их друг относительно друга, и, 
как следствие, снижение вязкости гелей. В дисперсии гидрогелевых частиц на поверхности ка-
ждой частицы молекулы воды формируют гидратный слой. Реологические свойства дисперсии 
частиц геля без ПАВ характеризуют структуру, полученную за счет взаимодействия частиц геля 
через гидратные внешние слои. Как видно из рис. 2, вязкость дисперсии полимерного гидрогеля 
снижается с ростом напряжения сдвига. 

Молекулярный раствор олеата натрия обладает относительно невысокой вязкостью и при 
низких значениях напряжения сдвига достигает 0,2–0,3 Па·c (рис. 2). Растворимые в воде соли 
карбоновых кислот (мыла) склонны к формированию слоистых гелеобразных структур. С уве-
личением напряжения сдвига ориентированные слои молекул ПАВ разрушаются на частицы 
коллоидных размеров – мицеллы, которые формируют ассоциаты сольватированных молекул. 
Результатом является уменьшение вязкости раствора олеата натрия с увеличением напряжения 
сдвига.

Вязкость композиции ПГ с олеатом натрия выше по сравнению с индивидуальными компо-
нентами в десятки и сотни раз в зависимости от содержания ПАВ в дисперсии гидрогеля (рис. 3), 
что свидетельствует о формировании структуры при смешивании гидрогеля и ПАВ. 

Одноименно заряженные диссоциированные карбоксильные группы, зафиксированные в сетке 
ПГ, и полярные группы молекул ПАВ отталкиваются друг от друга. Кроме того, в системе при 
используемой концентрации ПАВ, превышающей ККМ (26 · 10–3 моль/л [15]), проявляется фак-
тор структурно-механической устойчивости, обусловленный гидрофобными взаимодействиями 
неполярных групп компонентов. Мицеллярные области, которые формируются вследствие ги-
дрофобного взаимодействия неполярных частей молекул ПАВ, уплотняются за счет «вытесне-
ния» со стороны воды и отталкивания от одноименно заряженных анионных групп гидрогеля. 
Контактируя с гидрофобными участками полимерной сетки ПГ мицеллы ПАВ способствуют 
образованию «мостичных» связей, соединяющих частицы геля друг с другом. 

Композиции ПГ с ПАВ проявляют свойства неньютоновских жидкостей. При относительно 
низком содержании олеата натрия (1,0 %) наблюдается явление дилатансии, характеризующееся  

Рис. 1. Зависимость вязкости от напряжения сдвига  
ПГ (1) и смеси ПГ с додецилсульфатом натрия (2)  

(концентрация ПАВ 5,0 %)

Fig. 1. Viscosity vs. shear stress of PH (1) and a mixture  
of PH with sodium dodecylsulfate (2) (surfactant  

concentration of 5.0 %)

Рис. 2. Зависимость вязкости от напряжения сдвига  
гидрогеля (1) и олеата натрия (содержание 1,0 %) (2) 

при температуре 20 °С: ■ – прямой ход кривой;  
● – обратный ход кривой

Fig. 2. Viscosity vs. shear stress of hydrogel (1) and sodium 
oleate (content of 1.0 %) (2) at a temperature of 20 °C:  

■ – direct curve; ● – return curve
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скачком вязкости при изменении напряжения сдвига (рис. 4), что может быть обусловлено не-
стабильностью образующихся контактов между частицами гидрогеля. При повышении темпе-
ратуры от 20 до 30 и 40 °С (рис. 4) и с ростом содержания ПАВ до 3,0 % (рис. 5) дилатансии  
не наблюдается, что свидетельствует об увеличении прочности структурированных мицелляр-
ных прослоек из молекул ПАВ, формирующихся между частицами гидрогеля.

Как видно из реограмм, приведенных на рис. 5, композиции геля с олеатом натрия проявляют 
тиксотропные свойства. Вязкостная тиксотропия при высоких напряжениях сдвига свидетель-
ствует о разрушении и последующем восстановлении структуры, сформированной из частиц 
геля и мицелл ПАВ. Проявление тиксотропных свойств в рассматриваемом случае свидетель-
ствует о том, что определяющее значение в образовании структуры принадлежит гидрофобным 
взаимодействиям, которые имеют тенденцию к усилению с ростом температуры и с увеличени-
ем концентрации мицеллообразующего поверхностно-активного вещества.

Анализ реологических кривых, построенных для композиции гидрогеля с ПАВ с содержанием 
последнего 3 % при различных температурах, позволил рассчитать структурно-реологические 
характеристики исследуемой системы (таблица). В соответствии с [16] на реологической кри-

Рис. 3. Вязкость композиций ПГ–ПАВ в зависимости от напряжения сдвига и содержания  
ПАВ 1,0 % (1); 3,0 % (2); 5,0 % (3) (20 °С): ■ – прямой ход кривой; ● – обратный ход кривой

Fig. 3. The viscosity of the compositions PH–surfactant vs. shear stress and the content  
of surfactant 1.0 % (1); 3.0 % (2); 5.0 % (3) (20 °C): ■ – direct curve; ● – return curve

Рис. 4. Вязкость композиций ПГ–ПАВ (содержание ПАВ 1,0 %) в зависимости от напряжения сдвига  
при 20 °С (1); 30 °С (2); 40 °С (3): ■ – прямой ход кривой; ● – обратный ход кривой

Fig. 4. Viscosity vs. shear stress of the compositions PH–surfactant (surfactant content of 1.0 %) at 20 °С (1); 30 °С (2);  
40 °С (3): ■ – direct curve; ● – return curve
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вой в области до нижнего предела текучести Рk1 деформации полностью обратимы. На участке  
выше Рk1 движение системы характеризуется наибольшей пластической вязкостью по Шведову η0*.  
В этой области происходит незначительное разрушение связей между частицами гидрогеля  
и мицеллами ПАВ, которые при малых скоростях сдвига успевают восстанавливаться. 

Структурно-реологические характеристики композиций гидрогеля с олеатом натрия

Structural-rheological characteristics of hydrogel compositions with sodium oleate

Концентрация ПАВ в композиции, мас. %
Surfactant concentration

Температура термостатирования, °С
Thermostating temperature, °С Рk1, Па η0*, Па·с Рk2, Па ηm*, Па·с Рm, Па

1
20

21,0 24,6 55,6 18,4 98,4
3 30,7 40,0 67,2 27,1 147,8
5 64,6 118,2 85,1 93,7 149,9
1

30
14,5 26,3 27,3 12,0 65,8

3 25,8 34,6 53,1 24,2 132,0
5 46,8 85,8 80,0 57,6 157,2
1

40
8,0 12,8 26,3 10,1 54,8

3 17,7 23,1 48,7 17,3 93,1
5 35,5 58,6 72,8 37,9 123,1

В системе выше динамического предела текучести (Рk2) наблюдается течение с минимальной 
пластической вязкостью. При увеличении скорости сдвига структурная сетка не выдерживает 
нагрузки и разрушается, вязкость уменьшается, что характеризуется изменением напряжения, 
соответствующего предельному разрушению структуры (Рm), и наименьшей пластической вяз-
кости по Бингаму (ηm*). 

Рис. 5. Вязкость композиций ПГ–ПАВ (содержание ПАВ 3,0 %)  в зависимости от напряжения сдвига  
при 20 °С  (1); 30 °С (2); 40 °С (3): ■ – прямой ход кривой; ● – обратный ход кривой

Fig. 5. Viscosity vs. shear stress of the compositions PH–surfactant (surfactant content of 3.0 %) at 20 °С (1);  
30 °С (2); 40 °С (3): ■ – direct curve; ● – return curve
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Прочность структуры и количество связей тем значительней, чем больше разность между 
вязкостью практически неразрушенной структуры (η0*) и вязкостью предельно разрушенной 
структуры (ηm*). Как видно из таблицы, прочность связей в композиции возрастает с увеличени-
ем концентрации ПАВ от 1 до 5 %. О прочности связей в структуре композиционных материа-
лов можно также судить по величине динамического предела текучести Рk2, соответствующего 
преодолению упругости системы и началу ее пластического течения. Чем выше значение преде-
ла текучести, тем прочнее связи и медленнее восстанавливается структура, что можно наблю-
дать при увеличении концентрации раствора олеата натрия в композиции. 

Уменьшение значений Рm с ростом температуры свидетельствует о некотором ослаблении 
связей в структуре композиций ПГ–ПАВ, возможно, за счет увеличения количества и прочности 
контактов внутри мицелл ПАВ, не связанных с полимерной матрицей гидрогеля.

Заключение. Показано, что вязкость системы, содержащей диспергированный полимерный 
гидрогель на основе сшитой полиакриловой кислоты и анионное поверхностно-активное веще-
ство, выше вязкости гидрогеля и ПАВ по отдельности при тех же концентрациях. Вязкость си-
стемы гидрогель/ПАВ выше в случае олеата натрия, чем додецилсульфата натрия, и при увели-
чении температуры от 20 до 40 °С. 

Композиции полимерного гидрогеля с олеатом натрия проявляют свойства неньютоновских 
жидкостей. При относительно низком содержании ПАВ дисперсии являются дилатантными, что 
обусловлено разрушением контактов между частицами геля, образованных с участием молекул 
ПАВ. Отсутствие дилатансии при повышении температуры от 20 до 40 °С и с ростом содержа-
ния ПАВ до 3,0 %, а также тиксотропные свойства системы при высоких напряжениях сдвига 
свидетельствуют об увеличении прочности структуры, сформированной из частиц геля и ми-
целл ПАВ.
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