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Вязкоупругие свойства растворов червеобразных мицелл обычно описывают в рамках обобщенной 

модели Максвелла, в отдельных случаях с помощью одномодовой модели Максвелла. В этой работе рас-
смотрено вязкоупругое поведение водных систем цетилпиридиниум хлорид / салицилат натрия с различ-
ной концентрацией сурфактанта и соли. При малом содержании соли реологическое поведение хорошо 
аппроксимируется с помощью уравнений структурной реологической модели, которые ранее применялись 
для описания растворов и расплавов полимеров. Увеличение концентрации соли приводит к зависимости 
динамических модулей от частоты, которая хорошо описывается одномодовой моделью Максвелла. Те 
же реологические кривые при высокой концентрации соли на интервале низких частот можно описать 
линейными зависимостями, полученными в рамках структурной модели. 
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The viscoelastic properties of solutions of worm-like micelles are usually described within framework of the 

generalized Maxwell model, or in some cases with the help of the single-mode Maxwell model. In this work, the 
viscoelastic behavior of cetylpyridinium chloride / sodium salicylate aqueous systems with different concentra-
tions of surfactant and salt is considered. With low salt content, the rheological behavior is well approximated us-
ing the structural rheological model equations, which were previously used to describe solutions and melts of po-
lymers. An increase in salt concentration leads to a dependence of dynamic modules on frequency, which is well 
described by the Maxwell single-mode model. The same rheological curves at high salt concentrations in the low 
frequency range can be described by linear dependences obtained within the framework of the structural model. 
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Введение 

 
В рамках структурной реологической моде-

ли [1] характерные особенности реологических 
кривых объясняются как результат изменения 
структуры системы. В случае мицеллярных систем 
структуру можно охарактеризовать количеством 
зацеплений между червеобразными (гибкими ци-
линдрическими) мицеллами и характером ориен-
тации мицелл в сдвиговом течении. Поэтому на 
полном интервале скоростей сдвига возможно вы-
делить район с неизменной структурой, район с 
закономерно разрушающейся структурой, район со 
значительным разрушением структуры и расслое-
нием образца на слои с разной структурой и вязко-
стью. Такого рода реологическое поведение при 
стационарном течении системы червеобразных 
мицелл описано в работе [2]. 

Результаты динамических измерений в ми-
целлярных системах обычно интерпретируют в 
рамках обобщенной модели Максвелла, используя 
механические элементы-модели пружины и демп-
фера и представления о релаксационном спектре 
[3–5]. Важно отметить, что в отдельных случаях 
динамические модули подчиняются уравнениям 
модели Максвелла с одним временем релаксации, 
но только на интервале низких частот сдвиговых 
колебаний. 

В структурной реологической модели [1] 
сдвиговые осцилляции рассматриваются как раз-
новидность сдвигового течения с периодически 
изменяющейся величиной и направлением скоро-
сти сдвига. В так называемой области линейного 
вязкоупругого поведения предполагается линейная 
зависимость между скоростью сдвига и цикличе-
ской частотой колебаний  0k , где k – посто-

янный фактор смещения. Если результаты воздей-
ствия на структуру стационарного течения со ско-
ростью сдвига   и сдвиговых колебаний с посто-

янной амплитудой 0  и с частотой   будут оди-

наковы, то уравнения стационарного течения мож-
но обобщить для сдвиговых колебаний с малой 
амплитудой прямой подстановкой  0k . 

Для описания модуля потерь G() и модуля 
накопления G() на интервале высоких цикличе-
ских частот будем использовать уравнения [1]: 
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На интервале низких частот, где структура 

практически не изменяется, возможно «ньютонов-
ское» поведение модуля потерь  0gG . 

Поведение модуля накопления является бо-
лее сложным, экспериментальные данные хорошо 
аппроксимируются линейным уравнением в кор-
невых координатах: 
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Достаточно редко при самых малых частотах 

наблюдается степенная зависимость с показателем 
степени, близким к двум: 

n
2gG  .                              (4) 

Например, такое реологическое поведение 
демонстрирует раствор полиизобутилена [6]. В от-
дельных случаях на кривых G() и G() в районе 
высоких частот наблюдается резкое уменьшение 
экспериментальных значений, сходное с явлением 
срыва течения при стационарном течении. 

В данной работе представлено реологи-
ческое поведение различных систем червеобраз-
ных мицелл с точки зрения структурной модели и 
проводится сравнение с интерпретацией реологи-
ческих кривых в рамках одномодовой модели 
Максвелла. 

 
Вязкоупругие свойства водных растворов 

червеобразных мицелл 
 

Будем рассматривать реологические кривые 
динамических измерений водных растворов черве-
образных мицелл, полученных при различной кон-
центрации поверхностно-активного вещества це-
тилпиридиниум хлорид (CPyCl) и салицилата 
натрия (NaSal). 

В книге Р. Ларсона [3] приведены экспери-
ментальные данные для системы CPyCl / NaSal 
(рис. 1, 3). Было отмечено, что при небольшом 
увеличении концентрации соли резко изменяется 
характер кривых течения. При концентрации 15 mM 
CPyCl и 11 mM NaSal и соотношении R = Соль / 
ПАВ = 0,733 реологические характеристики      
(рис. 1) типичны для растворов полимеров. 
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Рис. 1. Реологические характеристики мицеллярного раствора 15 mM CPyCl /11 mM NaSal 

при температуре 20 ºС в двойных логарифмических координатах: 
а – кривая модуля потерь )точки(G   и кривая модуля накопления )кружки(G , б – кривая динамической 

вязкости )точки(  и кривая динамической упругости )кружки(  . Аппроксимация по уравнениям (1) и (2). 

Экспериментальные данные из [3] 
 

Fig. 1. Rheological characteristics of the micellar solution 15 mM CPyCl / 11 mM NaSal 
at the temperature of 20 ºС in double logarithmic coordinates: 

a – the loss modulus curve G  (dots) and the storage modulus curve G (circles), b – dynamic viscosity curve  (dots) and 
dynamic elasticity curve  (circles). Approximation performed by equations (1) and (2). Experimental data are taken from [3] 

 
 

Как следует из рис. 1, 2, кривая G () хо-
рошо аппроксимируется уравнением (1) вплоть до 
эффекта «срыва» примерно при циклической час-
тоте 3 с–1. Кривая G () хорошо аппроксимируется 
уравнением (2), за исключением интервала низких 
частот, где справедливо уравнение (3). Коэффи-
циенты реологических уравнений представлены в 
таблице. 

При концентрации 12,5 mM NaSal и соотно-
шении Соль / ПАВ = 0,833 реологические характе-
ристики хорошо описываются моделью Максвелла 
с одним временем релаксации, как утверждается в 
работе [3]. 

Известная модель вязкоупругой среды 
Максвелла представляет собой последовательное 
соединение пружины и демпфера [3–5], и в одно-
модовом приближении модель представлена урав-
нениями (5) и (6):  
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Из этих уравнений легко получить соотношения: 
 G/G ,                             (7) 
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Уравнение (7) позволяет определить время 
релаксации λ, а уравнение (8) содержит коэффи-
циент G0, соответствующий упругости пружины, 
имитирующей упругость мицеллярной системы. 

На рисунке 3 показана аппроксимация урав-
нениями (5) и (6) экспериментальных данных [3]. 
На рис. 4, а представлено отношение динами-
ческих модулей (уравнение 7).  
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Рис. 2. Реологические характеристики мицеллярного раствора 15 mM CPyCl / 11 mM NaSal 
 при температуре 20 ºС в корневых координатах: 

а – кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки) на полном интервале измерений, 
б – кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки) на интервале низких частот.  

Аппроксимация по уравнениям (1), (2) и (3) 
 

Fig. 2. Rheological characteristics of the micellar solution 15 mM CPyCl / 11 mM NaSal 
at the temperature of 20 ºС in root coordinates: 

a – the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles) over the full measurement interval, 
b – the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles) in the low frequency range. 

Approximation performed by equations (1), (2) and (3) 
 
 

 

Рис. 3. Реологические характеристики мицеллярного раствора 15 mM CPyCl / 12,5 mM NaSal 
 при температуре 20 ºС в двойных логарифмических координатах: 

кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки). Аппроксимация  
по уравнениям (5) и (6). Экспериментальные данные из [3] 

 
Fig. 3. Rheological characteristics of the micellar solution 15 mM CPyCl / 12,5 mM NaSal 

at the temperature of 20 ºС in double logarithmic coordinates: 
the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles). Approximation performed  

by equations (5) and (6). Experimental data are taken from [3] 
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Для вязкоупругой среды Максвелла в одно-

модовом приближении часто используют уравне-
ние (8), графически представленное в виде диа-
граммы Коул-Коула (рис. 4, б). Вертикальная ли-
ния на графиках (рис. 3, 4) ограничивает область 
наилучшего применения одномодовой модели 
Максвелла. 

В то же время можно интерпретировать эти 
же реологические кривые с точки зрения струк-
турной модели (рис. 5). На интервале низких час-
тот можно использовать уравнения (1), (3), (4). Си-
туацию на интервале более высоких частот можно 
сравнить со срывом течения. 
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Рис. 4. Реологические характеристики мицеллярного раствора 15 mM CPyCl / 12,5 mM NaSal при температуре 20 ºС: 

а – зависимость отношения G / Gот частоты на интервале низких частот с коэффициентом наклона прямой  
λ = 66,52, б – диаграмма Коул-Коула с параметрами λ = 66,52, G0 = 0,55 Па. Аппроксимация по уравнениям (7), (8)  

 
Fig. 4. Rheological characteristics of the micellar solution 15 mM CPyCl / 12,5 mM NaSal at the temperature of 20 ºС: 

a – dependence of the ratio G / G on frequency in the low frequency interval with the slope coefficient of the straight line  
λ = 66,52, b – Cole-Cole diagram with parameters λ = 66,52, G0= 0,55 Pa. Approximation performed by equations (7), (8) 
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Рис. 5. Реологические характеристики мицеллярного раствора 15 mM CPyCl / 12,5 mM NaSal 

 при температуре 20 ºС в корневых координатах: 
кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки). Аппроксимация  

по уравнениям (3) и (4). Экспериментальные данные из [3] 
 

Fig. 5. Rheological characteristics of the micellar solution 15 mM CPyCl / 12,5 mM NaSal 
at the temperature of 20 ºС in root coordinates: 

the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles). 
Approximation performed by equations (3) and (4). Experimental data are taken from [3] 
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Таблица. Коэффициенты уравнений для модуля вязкости (1) и модуля упругости (2, 3) водного раствора        
системы червеобразных мицелл CPyCl / NaSal 
 
Table. Equations coefficients for viscosity modulus (1) and elastic modulus (2, 3) for the aqueous solution of the system 
of worm-like micelles CPyCl / NaSal 
 
 

Динамическая вязкость G, 
, Ур. 1 

Динамическая упругость G, 
, Ур. 2 

Упругость G 
при низких частотах, Ур. 3 

g  2/1
    g   2/1

      0g   2/1G   
2/1

0  

15 mM CPyCl / 11 mM NaSal      Соль / ПАВ = 0,733 при 20º 

0,557 0,032 0,545 0,718 0,076 1,38 0,463 0,0011 0,0024 

15 mM CPyCl / 12,5 mM NaSal       Соль / ПАВ = 0,833 при 20º 

– 5,23 – – – – 5,34 0,156 0,03 

100 mM CPyCl / NaSal         Соль / ПАВ = 0,5 

2,78 0,039 1,87 4,95 0,0219 6,91 – – – 
100 mM CPyCl / NaSal          Соль / ПАВ = 2,8 

4,35 0,034 22,0 6,54 0,017 0,602 1,28 1,56 1,22 
80 mM CPyCl / 60 mM NaSal      Соль / ПАВ = 0,75 при 22,8 ºС 

0,064 5,62 0 – – – 5,73 1,11 0,194 
 
 

 
Известно, что при очень низких концентра-

циях соли мицеллы в растворе являются сфериче-
скими, с увеличением отношения Соль / ПАВ по-
являются длинные червеобразные мицеллы, спо-
собные к зацеплениям. Эти мицеллы иногда назы-
вают «равновесными» или «живыми» полимерами. 
В общем, можно допустить, что длина мицелл и 
количество зацеплений возрастают с увеличением 
концентрации ПАВ и отношения Соль / ПАВ. 

При существенном увеличении концентрации 
ПАВ реологические характеристики изменяются, что 
показано в работе [4]. При концентрации 100 mM 
CPyCl и соотношении Соль / ПАВ = 0,5 на всем ин-
тервале частот справедливы уравнения (1) и (2), от-
сутствуют явление «срыва» и отсутствует участок 
низких частот с линейными зависимостями (рис. 6). 

При существенном увеличении концентра-
ции соли (NaSal) кривая G() демонстрирует два 

вида реологического поведения (рис. 7): в соответ-
ствии с уравнением (2) на участке высоких частот 
и в соответствии с уравнением (3) на участке низ-
ких частот (разделены вертикальной линией). Сле-
ва от вертикальной линии находится участок       
частот, где с хорошей точностью выполнялась    
одномодовая модель Максвелла [4]. 

Кривая G() может быть разделена на три 
участка, сходные с теми, что наблюдались на    
кривой стационарного течения )(   в сходной   

системе червеобразных мицелл [2]. А именно 
справедливо уравнение (1) на участках высоких    
и низких частот (рис. 8, 9) и существует проме-
жуточный участок с «волнообразной» кривой,     
где можно предположить переходное состояние    
между двумя режимами осциллирующего           
течения. 

 
 
 
 
 
 
 
 



70                     Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2020, 20 (1) 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

0

2

4

6

8

10

12

0 50 100 150 200

 

0

0,5

1

1,5

2

1 2 3 4
 

а                                                                                                 б 
 

Рис. 6. Реологические характеристики мицеллярного раствора CPyCl / NaSal, 100 mM, R = 0,5: 
а – кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки) в двойных логарифмических  

координатах, б – кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки) в корневых координатах. 
Аппроксимация по уравнениям (1) и (2). Экспериментальные данные из [4] 

 
Fig. 6. Rheological characteristics of the micellar solution CpyCl / NaSal, 100 mM, R = 0,5: 

a – the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles) in double logarithmic coordinates, 
b – the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles) in root coordinates.  

Approximation performed by equations (1) and (2). Experimental data are taken from [4] 
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Рис. 7. Реологические характеристики мицеллярного раствора CPyCl / NaSal, 100 mM, R = 2,8: 

кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки) в двойных логарифмических  
координатах. Аппроксимация по уравнениям (1), (2) и (3).  

Экспериментальные данные из [4] 
 

Fig. 7. Rheological characteristics of the micellar solution CPyCl / NaSal, 100 mM, R = 2,8: 
the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles) in double logarithmic coordinates.  

Approximation performed by equations (1), (2) and (3). Experimental data are taken from [4] 
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Рис. 8. Реологические характеристики мицеллярного раствора CPyCl / NaSal, 100 mM, R = 2,8: 

кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки) в корневых координатах.  
Аппроксимация по уравнениям (1), (2). Экспериментальные данные из [4] 

 
Fig. 8. Rheological characteristics of the micellar solution CPyCl / NaSal, 100 mM, R = 2,8: 

the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles) in root coordinates.  
Approximation performed by equations (1), (2) and (3). Experimental data are taken from [4] 

 
 

y = 1,2838x - 1,5641

R2 = 0,9992

y = 1,0953x + 0,5296

R2 = 0,9996

0

1

2

3

4

5

6

0 1 2 3 4 5 6 7 8
 

 
Рис. 9. Реологические характеристики мицеллярного раствора CPyCl / NaSal, 100 mM, R = 2,8: 

кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки) в корневых координатах  
на интервале низких частот. Аппроксимация по уравнениям (1), (3) 

 
Fig. 9. Rheological characteristics of the micellar solution CPyCl / NaSal, 100 mM, R = 2,8: 

the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles) in root coordinates in the low  
frequency interval. Approximation performed by equations (1) and (3) 
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В случае стационарного течения [2] сходный 

промежуточный участок с «волнообразной» кри-
вой интерпретируется как результат сдвигового 
расслоения, т. е. перехода к гетерогенному состоя-
нию образца в зазоре ячейки вискозиметра.  

Можно предложить аналогичное объяснение 
для осциллирующего сдвигового течения. Слой 
«новой» структуры увеличивается, пока не запол-
няет весь объем ячейки вискозиметра. После этого 
наблюдается новый режим, описываемый также 

уравнением (1), но с другими значениями коэффи-
циентов. 

В работе [5] представлены результаты дина-
мических измерений системы червеобразных мицелл 
при некоторой средней концентрации ПАВ (CPyCl). 
На большом интервале частот зависимость G() хо-
рошо аппроксимируется уравнением Максвелла (5). 
Зависимость G() также описывается уравнением 
Максвелла (6), но достаточно хорошо только на ин-
тервале низких частот (рис. 10). 
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Рис. 10. Реологические характеристики мицеллярного раствора 80 mM CPyCl / 60 mM NaSal 
при температуре 22,8 ºС в двойных логарифмических координатах: 

кривая модуля потерь G (точки) и кривая модуля накопления G (кружки). Аппроксимация  
по уравнениям (5) и (6). Экспериментальные данные из [5] 

 

Fig. 10. Rheological characteristics of the micellar solution 80 mM CPyCl / 60 mM NaSal,  
at the temperature of 22,8 ºС in double logarithmic coordinates: 

the loss modulus curve G (dots) and the storage modulus curve G (circles). Approximation performed  
by equations (5) and (6). Experimental data are taken from [5] 

 
 
Уравнения (5) и (6) выполняются одинаково хо-

рошо на интервале циклических частот до 1 с–1. Это 
утверждение подтверждается зависимостями на рис. 11. 

В то же время можно интерпретировать  
реологические кривые с точки зрения структур-
ной модели. На  интервале низких частот  (рис. 12)  

можно использовать уравнения (1), (3). Пунк-
тирная линия на графике соответствует возмож-
ной квадратичной зависимости модуля накоп-
ления G = g22. Ситуацию на интервале            
высоких частот можно сравнить со срывом         
течения.
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Рис. 11. Реологические характеристики мицеллярного раствора 80 mM CPyCl / 60 mM NaSal 

при температуре 22,8 ºС: 
а – зависимость отношения G / Gот частоты на интервале низких частот с коэффициентом наклона прямой  

λ = 1,62, б – диаграмма Коул-Коула с параметрами λ = 1,62, G0 = 22 Па. Аппроксимация по уравнениям (7), (8)  
 

Fig. 11. Rheological characteristics of the micellar solution 80 mM CPyCl / 60 mM NaSal 
at the temperature of 22,8 ºC: 

a – dependence of the ratio G / Gon frequency in the low frequency interval with the slope coefficient of the straight  
line λ = 1,62, b – Cole-Cole diagram with parameters λ = 1,62, G0= 22 Pa. Approximation performed by equations (7), (8) 
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Рис. 12. Реологические характеристики мицеллярного раствора 80 mM CPyCl / 60 mM NaSal при температуре 22,8 ºС 

в корневых координатах на интервале низких частот. Аппроксимация по уравнениям (1), (3) 
 

Fig. 12. Rheological characteristics of the micellar solution of 80 mM CPyCl / 60 mM NaSal at the temperature of 22,8 ºC 
in root coordinates in the low frequency interval. Approximation performed by equations (1), (3) 
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Выводы 

 
Вязкоупругое поведение мицеллярных раст-

воров имеет много общего с поведением расплавов 
и растворов полимеров. Действительно, длинная 
цилиндрическая мицелла, способная изгибаться и 
сцепляться с соседними мицеллами, весьма напо-
минает гибкую макромолекулу. В то же время 
червеобразные мицеллы являются той редкой си-
стемой, которая может демонстрировать поведе-
ние, описываемое моделью Максвелла с одним 
временем релаксации, на довольно большом ин-
тервале низких частот.  

Нами проведено сравнение водных систем 
цетилпиридиниум хлорид/салицилат натрия с раз-
личной концентрацией компонентов ПАВ и соли. 
При малом содержании соли реологическое пове-
дение хорошо описывается с помощью уравнений 
структурной реологической модели.  

При большой концентрации соли модель 
Максвелла демонстрирует хорошие результаты в об-
ласти низких частот. Однако в той же области частот 
можно применять линейные уравнения структурной 
модели. Обнаружено, что на большом интервале час-
тот реологическая кривая модуля потерь G() 
сходна по форме с кривой течения )(  , наблюдае-

мой в системе червеобразных мицелл, при условиях 
возможного сдвигового расслоения. 
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