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Аннотация. Методами формы висячей капли и осциллирующей капли исследованы тензиометри-
ческие и дилатационные реологические характеристики растворов смесей дикатионных диими-
дазолиевых поверхностно-активных веществ (ПАВ) с предельно короткими мостиковыми фраг-
ментами и анионактивными ПАВ (додецилсульфат натрия, сульфонол, 3-лауретсульфат натрия) 
на границе раздела с воздухом. Характер взаимодействия дикатионных и анионактивных ПАВ 
зависит от структуры молекул АПАВ. Показана возможность образования прочных комплексов 
между дикатионным ПАВ с количеством метиленовых групп в мостиковом фрагменте, равном 4, 
и додецилсульфатом натрия при соотношении компонентов, близком к 1 : 1. Установлено, что 
образующиеся комплексы устойчивы в нейтральной и слабокислой области рН.  
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Abstract. Tensiometric and dilatational rheological characteristics of solutions of dicationic diimidazolium 
surfactants mixtures with extremely short spacer fragments and anionic surfactants (sodium dodecyl 
sulfate, sulfonol, sodium 3-laureth sulfate) at the interface with air were studied using the pendant drop 
and oscillating drop methods. The nature of interaction between dicationic and anionic surfactants 
depends on the structure of the anionic surfactant molecules. The possibility of forming strong complexes 
between a dicationic surfactant with 4 methylene groups in the spacer fragment and sodium dodecyl 
sulfate with the component ratio close to 1 : 1 was shown. It was found that the resulting complexes are 
stable in the neutral and slightly acidic pH range.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование смешанных композиций поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) представляет значитель-
ный теоретический и практический интерес. Исполь-
зование смесей ПАВ на практике часто оказывается 
более эффективным, чем применение каждого из ПАВ 
в отдельности.

Исследованиям взаимодействий в системах ПАВ 
с противоположно заряженными гидрофильными груп-
пами посвящено большое количество работ [1–5]. Си-
нергизм действие в смесях таких ПАВ интересен для 
композиций, которые имеют улучшенные потреби-
тельские характеристики при составлении рецептур 
моющих средств, пенообразователей, эмульгаторов, 
косметических средств, фармацевтических и других 
препаратов [6, 7], а также для ряда технических приме-
нений (флотация, смазочные жидкости, нефтедобыча 
и др.) [8, 9]. В общем случае растворы смесей ПАВ в за-
висимости от природы компонентов могут проявлять 
эффекты синергизма, антагонизма или аддитивности, 
а в зависимости от количественного состава смесей 
ПАВ их свойства могут неаддитивно изменяться [10].

В последние десятилетия значительный интерес для 
исследователей представляет поколение амфифильных 
соединений – димерные ПАВ. Исследованию этих ПАВ 
посвящено большое количество работ (в том числе обзор-
ных) [11–14]. Это соединения, состоящие из двух гидро-
фильных головных групп и двух гидрофобных хвостов, 
соединенных мостиком (спейсер), который ковалентно 
связывает фрагменты дифильных молекул по полярным 
группам или вблизи этих групп по гидрофобным частям. 

Интерес к димерным ПАВ связан с их необычными кол-
лоидно-химическими свойствами, которые имеют прин-
ципиальные отличия от своих мономерных аналогов. 
Димерные ПАВ имеют исключительно низкие значения 
критической концентрации мицеллообразования (ККМ) 
по сравнению с соответствующими мономерными ПАВ 
с эквивалентной длиной цепи. Димерные ПАВ более 
чувствительны к длине углеводородного радикала в моле-
куле, чем обычные ПАВ. Увеличение длины хвоста на че-
тыре атома углерода в мономерном ПАВ снижает ККМ  
в 16 раз. Соответствующее удлинение хвоста в ряду ди-
мерных ПАВ снижает ККМ на два порядка [12, 15–17]. 
Это обусловлено тем, что при одной и той же концен-
трации ПАВ в растворе на поверхности раздела фаз 
находится в два раза больше гидрофобных радикалов 
в случае димерных ПАВ по сравнению с их мономер-
ными аналогами.

Свойства димерных ПАВ в значительной мере опре-
деляются природой мостиковых фрагментов. Длинный 
углеводородный мостиковый фрагмент из 16 метиленовых 
групп снижает ККМ почти в десять раз по сравнению 
с коротким мостиком из 3–8 метиленовых групп [12]. 
Длинный углеводородный мостиковый фрагмент вно-
сит вклад в общую гидрофобность димерных ПАВ. Для 
гибких полиметиленовых мостиков возможны перехо-
ды молекулы ПАВ к форме «шпильки» с количеством 
метиленовых групп в мостике 8–10 и сворачивание 
мостикового фрагмента внутрь гидрофобных хвостов, 
когда число СН2-групп в нем превышает 10 [12–17].

В работах [12, 18] было показано, что поверхност-
но-активные свойства растворов димерных ПАВ 
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с короткими мостиковыми фрагментами обусловлены 
особой ориентацией таких ПАВ на границе раздела 
с воздухом, когда мостиковый фрагмент лежит парал-
лельно поверхности воды с гидрофильными группами, 
погруженными в воду, и гидрофобными хвостами, 
вытянутыми вовне, в воздух. Это также обусловливает 
высокую поверхностную активность таких димерных 
ПАВ на межфазных границах.

Особенности формирования поверхностных слоев 
растворов смесей димерных ПАВ с предельно коротки-
ми жесткими метиленовыми мостиковыми фрагментами 
и длинными углеводородными радикалами с другими 
ПАВ на различных границах раздела фаз, а также де-
тальные исследования их реологических свойств в ли-
тературе не описаны.

Целью работы было исследование поверхностных 
свойств растворов смесей дикатионных диимидазоли-
евых ПАВ с короткими метиленовыми мостиковыми 
фрагментами и анионными ПАВ (додецилсульфат на-
трия (ДСН), сульфонол (СФ) и лауретсульфат натрия 
(ЛСН)) на границе раздела с воздухом методами тен-
зиометрии и дилатационной реологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались дикатионные диимидазолие-
вые ПАВ с цетилсодержащими радикалами и мостиковы-
ми фрагментами с количеством метиленовых групп 2 и 4. 
Вещества были синтезированы по усовершенствованной 
общей схеме, приведенной в работах [19, 20]. Способ усо-
вершенствования синтеза таких дикатионных ПАВ под-
робно описан в работе [21], где идентификацию и степень 
чистоты полученных соединений контролировали методом 
1Н ЯМР спектроскопии (спектры записаны на спектро-
метре Bruker Avance (400 МГц) в D2O). Общая формула 
ПАВ приведена на Рис. 1. Основные физико-химические 
характеристики дикатионных ПАВ приведены в Таблице 1.

В работе использовали додецилсульфат натрия 
(ДСН) со степенью чистоты выше 99% (SigmaUltra, 
Sigma-Aldrich) без дополнительной очистки, сульфо-
нол (СФ, CAS13150-00-0, ТУ 2481-009-14331137-2011,  
«ХИМПЭК») и 3-лауретсульфат натрия (ЛСН, 
CAS25155-30-0, «ТДК»). Массовая доля несульфиро-
ванных углеводородов (по активному веществу) в суль-
фоноле и 3-лауретсульфату натрия не боле 2%.

Поскольку сульфонол и лауретсульфат натрия – это 
пастообразные продукты, то расчет концентраций ПАВ 

при приготовлении растворов для исследований про-
водили с учетом количества воды в образцах.

Динамическое (γД, мН/м) и равновесное (γР, мН/м) 
поверхностное натяжение водных растворов ПАВ при 
постоянной (фиксированной) концентрации измеряли 
методом формы висячей капли (тензиометр PAT‑2P 
SINTERFACE Technologies, Germany).

Дилатационные реологические характеристики 
поверхностных слоев растворов изучали на тензио-
метре PAT‑2P при гармонических осцилляциях капли 
(площадью A, объема V) после достижения адсорбци-
онного равновесия ((5÷7)×104 с с момента формиро-
вания капли). Принцип работы тензиометра PAT‑2P 
(включая дилатационную реологию) описан в работах 
[23, 24]. При варьировании частоты осцилляции капли 
от 0.005 до 0.5 Гц использовали амплитуду осцилляций 
8%. Результаты экспериментов с гармоническими ос-
цилляциями капли анализировали с помощью пре-
образования Фурье, которое входит в программное 
обеспечение тензиометра [23, 24]:

E i f A
F
F A

( 2 )=
[ ]
[ ]

,0π γ∆
∆

где А0 – начальная площадь поверхности капли, γ – по-
верхностное натяжение, f – частота осцилляции капли.

Дилатационный модуль (модуль вязкоупругости), Е, 
учитывает все релаксационные процессы, влияющие 
на поверхностное натяжение. Модуль Е выражается 
комплексным числом и включает реальную и мнимую 
компоненты:

E i E iE( )Ω = +r i .

Реальная часть Еr (модуль упругости) отражает на-
копление энергии, а мнимая часть Еi – потери энер-
гии в поверхностном слое вследствие релаксационных 
процессов. Выражения для модуля вязкоупругости Е 
и фазового угла φ (характеризует запаздывание между 
изменениями площади капли и поверхностным натя-
жением) имеют вид [23, 24]:

E E E= +i
2

r
2 ,  	 φ = ( )arctg i rE E .

Измерения поверхностно-активных характеристик 
растворов ПАВ проводили при температуре 25°C.

Регулирование рН в растворах смесей ПАВ прово-
дили следующим образом. Сначала готовили водный 

Рис. 1. Общая формула дикатионных диимидазолиевых ПАВ (дибромид 1,3-бис (3´-цетилимидазолий‑1´-ил)-2-алкан)
Fig. 1. General formula of dicationic diimidazolium surfactants (1,3-bis(3´-cetylimidazolium-1´-yl)-2-alkane dibromide).
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раствор с заданным значением рН, который контро-
лировали на рН‑метре, добавляя раствор НСl (СНСl = 
0.1 моль/л, приготовленный из фиксанала) или NaOH 
(СNaOH = 0.1 н, приготовленный весовым методом и от-
титрованный раствором НСl известной концентрации). 
Навеску дикатионного ПАВ для приготовления его рас-
твора необходимой концентрации растворяли в приготов-
ленных растворах с известными значениями рН. Затем 
добавляли рассчитанное количество ДСН. Каждая точка 
на графиках γ, Е = f (рН) – это отдельное измерение.

Растворы ПАВ готовили в очищенной воде (Milli-Q), 
имеющей поверхностное натяжение 72.0 ± 0.2 мН/м, 
которое оставалось без изменений во временном ин-
тервале до 105 с (около 28 ч).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На Рис. 2а приведены зависимости изменения рав-
новесного поверхностного натяжения (γР) и модуля 
вязкоупругости (Е) от концентрации диимидазолиевых 
ПАВ, а на Рис. 2б – изменение модулей вязкоупруго-
сти и упругости от частоты осцилляции капли. Отчет-
ливо видно, что диимидазолиевое ПАВ с предельно 
коротким мостиковым фрагментом (n = 2), С16Im– 
(CН 2)2–ImC16, проявляет значительно более выражен-
ные поверхностные свойства по сравнению с дикатион-
ным ПАВ, у которого количество метиленовых звеньев 
в мостиковом фрагменте n = 4, С16Im–(CН2)4–ImC16. 
Это выражается в способности дикатионного ПАВ (n = 2) 
достигать более низких значений γР и значительно 
больших значений модуля вязкоупругости. Значения 
модулей вязкоупругости и упругости в зависимости 
от частоты осцилляции капли также значительно выше 
для дикатионного ПАВ с предельно коротким мости-
ковым фрагментом (n = 2). Близкие значения модулей 
вязкоупругости и упругости для этих двух ПАВ (Рис. 2б) 
указывают на выраженные упругие свойства растворов 
дикатионных ПАВ на границе с воздухом.

Для исследования поверхностных свойств смесей 
дикатионных ПАВ с АПАВ была выбрана концентра-
ция каждого из дикатионных ПАВ равная 10–5 моль/л, 
которая была постоянной в смесях, концентрацию 
АПАВ в смесях варьировали. При этой концентрации 
значения равновесного поверхностного натяжения 
для дикатионных ПАВ, близкие к величинам их кри-
тической концентрации мицеллообразования (ККМ), 
составляли: γР = 33 мН/м (n = 2) и γР = 40 мН/м (n = 4). 

Значения модулей вязкоупругости при концентра-
ции дикатионных ПАВ 10–5 моль/л составляли:  
Е = 120 мН/м (n = 2) и Е = 72 мН/м (n = 4).

Добавление ДСН в растворы дикатионных ПАВ при-
водит к неоднозначным изменениям поверхностных ха-
рактеристик растворов их смесей (Рис. 3). При небольших 
концентрациях ДСН (СДСН = 2×10–7 ÷ 2×10–6 моль/л) 
в смесях с имидазолиевыми ПАВ значения равновесного 
поверхностного натяжения растворов мало изменяются. 
Причем в этом концентрационном диапазоне величины 
поверхностного натяжения ниже значений γР дикатионных 
ПАВ при концентрации 10–5 моль/л (γР = 28 мН/м при 
n = 2 и γР = 35 мН/м при n = 4), то есть в этом диапазоне 
концентраций ДСН формируется устойчивый поверх-
ностный слой ДСН + дикатионные ПАВ.

Рост концентрации ДСН выше этого диапазона 
приводит к увеличению величины γ до значений, 
характерных для растворов ДСН (Рис. 3а). При этом 
характер изменения поверхностного натяжения для 
двух дикатионных ПАВ в смесях с ДСН различен.

Для дикатионного ПАВ С16Im–(CН2)2–ImC16 при 
концентрации ДСН в смеси в диапазоне от 10–5 до  
10–4 моль/л происходит резкое возрастание величины 
равновесного поверхностного натяжения смеси  
(γР = 65 мН/м) вплоть до значений, характерных для 
раствора додецилсульфата натрия. Для дикатионного 
ПАВ С16Im–(CН2)4–ImC16 в смесях с ДСН также 
наблюдается некоторое увеличение поверхностного 
натяжения (от 35 до 45 мН/м) и затем достигаются 
значения, характерные для растворов ДСН в этом 
концентрационном диапазоне.

Как следует из Рис. 3б, величины модулей вязкоу-
пругости смесей дикатионных ПАВ при низких кон-
центрациях ДСН несколько выше значений величин Е, 
характерных для дикатионных ПАВ при концентрации 
10–5 моль/л.

Рост концентрации ДСН в смесях с С16Im– 
(CН 2)2–ImC16 в диапазоне от 10–5 до 10–4 моль/л 
приводит к резкому падению значения модуля 
вязкоупругости с приближением ее к величине Е, 
характерной для ДСН.

Характер изменения модуля вязкоупругости смесей 
С16Im–(CН2)4–ImC16 с додецилсульфатом натрия 
от концентрации ДСН неоднозначен. Как следует 
из Рис. 3б, увеличение концентрации ДСН в смеси 

Таблица 1. Физико-химические характеристики дикатионных диимидазолиевых ПАВ [С16Im+–(СН2) n– 
Im+–С16]×2Вr–.

Table 1. Physicochemical characteristics of dicationic diimidazolium surfactants [C16Im+–(CH2)n–Im+–C16]×2Br–.

ПАВ ККМ, моль/л
[22]

γР, мН/м Гmах*, моль/м2 [22] Еmаx, мН/м

n = 2 3.5×10–6 33 2.72×10–6 120
n = 4 3.5×10–6 40 1.46×10–6 72

* Гmах, моль/м2 – величина максимальной адсорбции на границе фаз раствор ПАВ–воздух.
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от 2×10–6 до 2×10–5 моль/л вызывает резкий рост 
модуля вязкоупругости, значительно превышающий 
значения Е, характерные для дикатионного ПАВ 
при концентрации 10–5 моль/л (78 и 180 мН/м, 
соответственно). В этом диапазоне концентраций ДСН 

величина модуля вязкоупругости смесей ПАВ остается 
неизменной. Некоторое увеличение величины поверх-
ностного натяжения (≈ 5 мН/м) в этом диапазоне мо-
жет быть связано с тем, что при образовании такого 
прочного поверхностного слоя может быть некоторое 

Рис. 2 (а) Изменение равновесного поверхностного 
натяжения, γР, (1, 3) и модуля вязкоупругости Е (2, 4) 
от концентрации диимидазолиевых ПАВ, n = 2 (1, 2), 
n = 4 (3, 4). Частота осцилляции капли – 0.1 Гц. (б) 
Изменение модулей вязкоупругости Е (1, 2) и упру-
гости Еr (3, 4) от частоты осцилляции капли, n = 2 
(1, 3), n = 4 (2, 4). Концентрация ПАВ – 10–5 моль/л.
Fig. 2. (a) Variations in (1, 3) equilibrium surface tension 
γEQ and (2, 4) viscoelasticity modulus Е as depending 
on concentrations of diimidazolium surfactants:  
n = 2 (1, 2) and 4 (3, 4); drop oscillation frequency is 
0.1 Hz. (b) Variations in (1, 2) viscoelasticity modulus 
Е and (3, 4) elasticity modulus Еr as depending on drop 
oscillation frequency: n = 2 (1, 3) and 4 (2, 4); surfactant 
concentration is 10–5 mol/L.
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Рис. 3 Изменение величин равновесного поверх-
ностного натяжения (а) и модуля вязкоупругости (б) 
смесей дикатионных ПАВ с ДСН от концентрации 
ДСН: 1 – ДСН, 2 – ДСН + С16Im–(CН2)2–ImC16,  
3 – ДСН + С16Im–(CН2)4–ImC16. Концентрация ди-
катионных ПАВ в смесях с ДСН – 10–5 моль/л, ча-
стота осцилляции капли – 0.1 Гц.
Fig. 3. Variations in (a) equilibrium surface tension 
and (b) viscoelasticity modulus as depending on SDS 
concentration for mixtures of dicationic surfactants with 
SDS: 1 – SDS, 2 – SDS + C16Im–(CH2)2–ImC16,  
3 – SDS + C16Im–(CH2)4–ImC16. Concentration 
of dicationic surfactants in the mixtures with SDS  
is 10–5 mol/L, droplet oscillation frequency is 0.1 Hz.
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нарушение процессов адсорбция ↔ десорбция между 
поверхностным и приповерхностным слоями.

Такое поведение указывает на проявление эффекта 
синергизма за счет электростатических сил между 
противоположно заряженных функциональных групп 
молекул ПАВ с образованием электронейтральных 
комплексов [1–3].

В диапазоне концентраций ДСН 2×10–5 < СДСН < 
2×10–4 значения поверхностного натяжения растут, 
а величины модуля вязкоупругости уменьшаются, что 
свидетельствует о процессах вырождения поверхност-
ного слоя, когда происходит уход комплексов С16Im–
(CН2)4–ImC16 в объем раствора, а избыток ДСН при 
СДСН > 2×10–4 формирует поверхностный слой.

Необычность поведения смесей компонентов 
с противоположно заряженными гидрофильными 
функциональными группами может быть связана 
с особой специфической структурой дикатионных 
ПАВ на границе раздела фаз в поверхностном слое 
и строением ассоциатов этих ПАВ в растворе. Кро-
ме того, отличия в межфазных свойствах смесей двух 
дикатионных имидазолиевых ПАВ с ДСН могут быть 
связаны с разной длиной мостикового фрагмента димер-
ных ПАВ. Увеличение длины метиленового мостика от  
n = 2 до n = 4 приводит к переходу от предельно жесткой 
структуры мостика димерного ПАВ к более гибкому 
состоянию. За счет этого образующиеся комплексы 
могут иметь разную конфигурацию.

Динамика снижения поверхностного натяже-
ния смесей дикатионных ПАВ при разных концен-
трациях ДСН приведена на Рис. 4. При низких кон-
центрациях добавленного ДСН, когда практически 
не наблюдаются изменения свойств поверхностного 
слоя смеси ПАВ, равновесные значения поверхност-
ного натяжения устанавливаются быстро, в течение  
≤ 10 000 с. Увеличение концентрации ДСН (СДСН =  
10–5 моль/л) приводит к замедлению установления зна-
чений γР в силу образования комплексных соединений 
между дикатионными ПАВ и ДСН (t > 40000 с). При  
СДСН = 10–4 моль/л равновесные значения поверх-
ностного натяжения устанавливаются в течение более  
50 000 с, вероятно, за счет перестройки поверхностных 
слоев и заполнения их молекулами додецилсульфата 
натрия.

Изменения реологических характеристик и величин 
фазовых углов поверхностных слоев смесей дикатион-
ных ПАВ с ДСН приведены на Рис. 5. Значения моду-
лей вязкоупругости и упругости практически не зави-
сят от частоты осцилляции капли. Близость значений 
модулей вязкоупругости (Е) и упругости (Еr), а также 
низкие значения модулей вязкости (Еi) и фазового угла 
(φ) при всех выбранных концентрациях ДСН указывает 
на сохранение упругих свойств поверхностных слоев 
смесей ПАВ.

Для выяснения устойчивости комплексов, обра-
зованных С16Im–(CН2)4–ImC16 с ДСН в диапазоне 
концентраций, где наблюдается проявление эффекта 

синергизма (2×10–6 ÷2 ×10–5 моль/л ДСН), было ис-
следовано влияние рН среды на их поверхностные 
характеристики. Оказалось, что как следует из дан-
ных, приведенных на Рис. 6, образующиеся комплексы 
устойчивы в поверхностном слое только в нейтральной 

Рис. 4. Изменение динамического поверхностно-
го натяжения (γД) от времени растворов (а) С16Im–
(CН2)2–ImC16 и  (б) С16Im–(CН2)4–ImC16 с  ДСН. 
Концентрация ДСН в смесях, моль/л: 1 – 10–6; 2 – 
10–5; 3 – 10–4. Концентрация дикатионных ПАВ – 
10–5 моль/л, частота осцилляции капли – 0.1 Гц.
Fig. 4. Time variations in dynamic surface tension γD for 
mixed solutions of (a) C16Im–(CH2)2–ImC16 and (b) 
C16Im–(CH2)4–ImC16 with SDS. SDS concentration 
in the mixtures, mol/L: 1 – 10–6; 2 – 10–5; 3 – 10–4. 
Dicationic surfactant concentration is 10–5 mol/L, 
droplet oscillation frequency is 0.1 Hz.
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и слабокислой области рН (4.0–6.0). При уменьшении 
рН ниже 4.0 и в щелочной области комплексы неустой-
чивы на границе раздела фаз и переходят в объем рас-
твора. При этом на границе раздела фаз практически 
не остается ПАВ, поскольку величины равновесного 

поверхностного натяжения приближаются к значениям, 
характерным для воды, а величины модуля вязкоупру-
гости стремятся к нулю.

Зависимости реологических характеристик и вели-
чин фазовых углов смесей С16Im–(CН2)4–ImC16 с ДСН 
от частоты осцилляции капли при разных значениях рН 
среды приведены на Рис. 7. При выбранных значениях 
рН свойства поверхностных слоев смесей дикатионного 
ПАВ и ДСН остаются упругими.

Представляло интерес выяснить, как влияют дру-
гие анионные ПАВ на характеристики поверхностных 
слоев дикатионных ПАВ с короткими мостиковыми 
фрагментами. Для этой цели были взяты сульфонол 
и 3-лауретсульфат натрия.

Как следует из данных, приведенных на Рис. 8а, 
равновесное поверхностное натяжение смесей ди-
катионных ПАВ с сульфонолом не изменяется при 
концентрациях СФ: от 10–7 до 10–5 моль/л. В этом 
диапазоне величины равновесного поверхност-
ного натяжения ниже величин γР, характерных для 
дикатионных ПАВ при концентрации 10–5 моль/л  
(γР = 33 и 23 мН/м при n = 2; γР = 40 и 28 мН/м при  
n = 4, соответственно). Для сульфонола в этом диа-
пазоне концентраций величина γР изменяется от 72  
до 60 мН/м. Величины модулей вязкоупругости для сме-
сей дикатионных ПАВ с СФ в этом диапазоне превыша-
ют значения Е, характерных для дикатионных ПАВ при 
концентрации 10–5 моль/л: Еmax = 120 мН/м для С16Im–
(CН2)2–ImC16 и Еmax = 140 мН/м для С16Im–(CН2)2–
ImC16 с СФ; Еmax = 72 мН/м для С16Im–(CН2)4–ImC16  
и Еmax = 100 мН/м для смеси СФ с С16Im–(CН2)4–ImC16.

Рис. 5. (а) Изменение величин модулей вязкоупруго-
сти, Е (1–3), и упругости, Еr (4–6), от частоты осцил-
ляции капли смесей С16Im– (CН2)4–ImC16 с ДСН. 
(б) Изменение модуля вязкости, Еi (1–3), и величи-
ны фазового угла, φ (4–6), от частоты осцилляции 
капли смесей С16Im– (CН2)4–ImC16 с ДСН. Кон-
центрация ДСН в смесях, моль/л: 1 – 10–6; 2 – 10–5; 
3 – 10–4. Концентрация дикатионного ПАВ –  
10–5 моль/л.
Fig. 5.(a) Variations in (1–3) viscoelasticity moduli Е and 
(4–6) elasticity moduli Еr, as depending on drop oscil-
lation frequency for mixtures of С16Im–(CН2)4–ImC16 
with SDS. (b) Variations in (1–3) viscosity moduli Еi 
and (4–6) phase angles φ, as depending on drop oscil-
lation frequency for mixtures of С16Im–(CН2)4–ImC16 
with SDS. SDS concentrations in the mixtures (mol/L):  
(1) 10–6, (2) 10–5, and (3) 10–4. Dicationic surfactant 
concentration is 10–5 mol/L.
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Рис. 6. Изменение величин равновесного поверх-
ностного натяжения (γ) и  модуля вязкоупругости 
(Е) от рН среды для смесей С16Im–(CН2)4–ImC16 + 
ДСН. Частота осцилляции капли – 0.1 Гц. Концен-
трация дикатионного ПАВ в смеси – 10–5 моль/л, 
концентрация ДСН в смеси – 10–5 моль/л.
Fig.6. Variations in equilibrium surface tension γ and 
viscoelasticity modulus Е as depending on medium pH 
for  C16Im–(CH2)4–ImC16 + SDS mixture. The drop 
oscillation frequency is 0.1 Hz. The concentration of 
the dicationic surfactant in the mixture is 10–5 mol/L,  
the concentration of SDS in the mixture is 10–5 mol/L.
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В этой связи, можно предположить возможность 
образования комплексов дикатионный ПАВ + СФ 
в диапазоне концентрации сульфонола ССФ = 10–7 ÷  
10–5 моль/л, за счет чего проявляется синергизм дей-
ствия в поверхностном слое, который, однако, менее вы-
ражен по сравнению с системой С16Im–(CН2)4–ImC16 +  
ДСН. Дальнейшее увеличение концентрации СФ в сме-
сях с дикатионными ПАВ приводит росту величин γ 

и уменьшению величин Е, которые достигают значе-
ний поверхностных характеристик, характерных для 
сульфонола. В этом случае также возможно заполнение 
поверхностного слоя молекулами СФ.

Молекула сульфонола представляет собой алкилбен-
золсульфонат натрия, это смесь изомеров натриевых 
солей алкилбензолсульфокислот. Различия в поверх-
ностных свойствах смесей сульфонола с дикатионными 
ПАВ по сравнению с бинарными растворами додецил-
сульфата натрия могут быть связаны с нелинейным 

Рис. 7. (а) Изменение модулей вязкоупругости,  
Е (1–3), и упругости, Еr (4–6), от частоты осцил-
ляции капли смесей С16Im–(CН2)4–ImC16 с ДСН.  
(б) Изменение модуля вязкости, Еi (1–3), и вели-
чины фазового угла, φ (4–6), от частоты осцилля-
ции капли смесей С16Im–(CН2)4 –ImC16 с ДСН. рН: 
1, 4 – 2.5; 2, 5 – 6.0; 3, 6 – 7.5. Концентрация дика-
тионного ПАВ в смеси – 10–5 моль/л, концентрация 
ДСН в смеси – 10–5 моль/л.
Fig. 7. (a) Variations in (1–3) viscoelasticity moduli 
Е and (4–6) elasticity moduli Еr, as depending on Er 
(4–6), with drop oscillation frequency for mixtures 
of C16Im–(CH2)4–ImC16 with SDS. (b) Variation in 
(1–3) viscosity moduli Еi and (4–6) phase angles φ, as 
depending on drop oscillation frequency for mixtures 
of C16Im–(CH2)4–ImC16 with SDS. pH: 1, 4 – 2.5; 2,  
5 – 6.0; 3, 6 – 7.5. Dicationic surfactant concentration 
in the mixture is 10–5 mol/L, SDS concentration in the 
mixture – 10–5 mol/L.
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Рис. 8. Изменение величин равновесного поверх-
ностного натяжения (а) и модуля вязкоупругости (б) 
смесей дикатионных ПАВ с сульфонолом от кон-
центрации СФ: 1 – СФ, 2 – С16Im–(CН2)2–ImC16 + 
СФ, 3 – С16Im–(CН2)4–ImC16 + СФ. Концентрация 
дикатионных ПАВ в смесях с СФ – 10–5 моль/л, ча-
стота осцилляции капли – 0.1 Гц.
Fig. 8. Variations in (a) equilibrium surface tensions 
and (b) viscoelasticity moduli as depending on SF 
concentration for mixtures of dicationic surfactants with 
sulfonol: 1 – SF, 2 – C16Im–(CH2)2–ImC16 + SF,  
3 – C16Im–(CH2)4–ImC16 + SF. Concentration of 
dicationic surfactants in mixtures with SF is 10–5 mol/L, 
droplet oscillation frequency is 0.1 Hz.
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строением гидрофобного алкильного радикала и при-
сутствием в структуре молекулы сульфонола бензоль-
ного кольца.

В случае совместного действия дикатионных ПАВ 
с 3-лауретсульфатом натрия поверхностные характе-
ристики их растворов существенно отличаются от при-
веденных выше растворов смесей дикатионных ПАВ 
с ДСН или с сульфонолом. Зависимости изменения γ 
от СЛСН, приведенные на Рис. 9а, сохраняют постоян-
ные значения равновесного поверхностного натяже-
ния в диапазоне концентраций лауретсульфата натрия 
от 10–7 до 10–5 моль/л. Причем значения γР близки 
к величинам поверхностного натяжения растворов ди-
катионных ПАВ при этих концентрациях. Зависимости  
Е = f(СЛСН) в области низких концентраций ЛСН так-
же близки к постоянным значениям и мало отлича-
ются от величин модулей вязкоупругости растворов 
дикатионных ПАВ при концентрации 10–5 моль/л  
(Рис. 9б). В области концентраций ЛСН ≥ 10–5 моль/л 
значения равновесного поверхностного натяжения 
и модуля вязкоупругости соответствуют значениям 
поверхностных характеристик, характерных для рас-
творов лауретсульфата натрия.

Лауретсульфат натрия представляет собой алкилэ-
фирсульфат натрия, то есть ПАВ, в молекуле которого 
совмещаются две функции: анионактивного и неионо-
генного ПАВ. Присутствие в структуре молекулы ЛСН 
этоксилированного фрагмента может оказывать влияние 
на особенности его взаимодействия с дикатионными 
ПАВ в поверхностном слое.

Поведение растворов смесей дикатионных ПАВ 
с предельно короткими мостиковыми фрагментами 

и анионактивными ПАВ на границе раздела с возду-
хом и в объеме раствора может быть связано со спец-
ифическим строением адсорбционных слоев смесей 
дикатионных ПАВ.

Проявление эффекта синергизма, выявленное в сме-
сях дикатионного ПАВ С16Im–(CН2)4–ImC16 с ДСН, 
обусловлено образованием прочных и упругих смешан-
ных поверхностных слоев за счет электростатических 
сил. При высоких концентрациях ДСН, когда все моле-
кулы дикатионного ПАВ вступают во взаимодействие 
с ДСН, то есть при связывании достаточно большого 
числа молекул ПАВ, система может опалесцировать 
и образующиеся комплексы могут выпадать в осадок 
или уходить в объем раствора. При этом возможно 
также образование сложных мицелл [25, 26].

Максимальный эффект синергизма проявляется при 
соотношении компонентов 1 : 1 (моль/л), вероятно, 
когда молекулы ДСН взаимодействуют только с одним 
зарядом дикатионного ПАВ. Увеличение концентрации 
ДСН до соотношения 1 : 2 (моль/л), когда молекулы 
ДСН могут связывать два заряда дикатионного ПАВ, 
поверхностно-активные свойства растворов на грани-
це с воздухом ухудшаются. Избыток ДСН формирует 
поверхностный слой.

Образование чрезвычайно прочного поверхностного 
слоя между С16Im–(CН2)4–ImC16 и ДСН при определен-
ном соотношении компонентов (1: 1) может быть свя-
зано с геометрическим подобием алкильных радикалов 
их молекул, вследствие чего достигается оптимальная 
упаковка образующихся комплексов.

Рис. 9. Изменение величин равновесного поверхностного натяжения (а) и  модуля вязкоупругости (б) 
смесей дикатионных ПАВ с  3-лауретсульфатом натрия от  концентрации ЛСН: 1  – ЛСН, 2 – ЛСН + 
С16Im–(CН2)4–ImC16, 3 – ЛСН + С16Im–(CН2)2–ImC16. Концентрация дикатионных в смесях ПАВ – 10–5 моль/л, 
частота осцилляции капли – 0.1 Гц.
Fig. 9. Variation in (a) equilibrium surface tensions and (b) viscoelasticity moduli as depending on SLS concentration for 
mixtures of dicationic surfactants with sodium 3-laureth sulfate: 1 – SLS, 2 – SLS + C16Im–(CH2)4–ImC16, 3 – SLS + 
C16Im–(CH2)2–ImC16. Concentration of dicationic surfactants in the mixtures is 10–5 mol/L, droplet oscillation frequency 
is 0.1 Hz.
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При таком способе проведения эксперимента была 
достигнута поставленная цель – выявления диапазона 
концентрации ДСН, при котором наблюдается прояв-
ление максимального эффекта синергизма действия 
на поверхностные характеристики смесей с дикати-
онным ПАВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами динамической тензиометрии и дилатаци-

онной реологии исследованы растворы смесей имида-
золиевых дикатионных ПАВ с короткими мостиковыми 
фрагментами и анионактивными ПАВ (додецилсульфат 
натрия, сульфонол, 3-лауретсульфат натрия).

Показаны условия возникновения и особенности 
проявления эффекта синергизма за счет образования 
комплексов между дикатионными и анионактивными 
ПАВ. Выявлены диапазоны концентрации компонентов 
смесей, при которых обнаруживается максимальный 
синергизм действия на поверхностные характеристики 
их растворов.

Установлено образование прочных комплексов 
между С16Im–(CН2)4–ImC16 и ДСН в диапазоне кон-
центраций СДСН = 2×10–6 ÷ 2×10–5 моль/л. Показана 
устойчивость этих комплексов на границе раздела фаз 
в нейтральной и слабокислой области рН (3.5–6.0). 
За пределами этого диапазона наблюдается переход 
комплексов в объем раствора, что выражается в увели-
чении значений равновесного поверхностного натяже-
ния растворов до значений, близких к поверхностному 
натяжению воды и резкому уменьшению значений 
дилатационного модуля вязкоупругости.

Различия в поведении растворов смесей анион-
ных ПАВ с дикатионными диимидазолиевыми ПАВ 
с короткими мостиковыми фрагментами в структуре 
их молекул могут быть связаны с различиями молеку-
лярной структуры АПАВ, которые принимают участие 
в образовании поверхностного слоя.

Способность к образованию прочных комплексов 
между дикатионными и анионными ПАВ может быть 
использована в различных технических и биомеди-
цинских направлениях.
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