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Методами формы висячей капли и осциллирующей капли исследованы тензиометрические и дилатационные 
реологические характеристики растворов дикатионных имидазолиевых ПАВ с предельно короткими мостиковыми фрагментами 
на границе раздела жидкость — газ. Показана высокая поверхностная активность растворов таких ПАВ, которая на 3 порядка 
выше, чем в растворах цетилтриметиламмоний бромида. Выявлены высокие значения дилатационного модуля вязкоупругости 
растворов ПАВ, которые возрастают с уменьшением длины мостикового фрагмента. Предложена вероятная причина высоких 
значений модуля вязкоупругости дикатионных ПАВ с цетильными заместителями. 
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Введение 

Дикатионные ПАВ представляют собой соеди-
нения, которые состоят из двух гидрофильных голов-
ных групп и двух гидрофобных хвостов, соединен-
ных мостиком (спейсер), который ковалентно связы-
вает фрагменты дифильных молекул по полярным 
группам или вблизи этих групп. Свойства дикатион-
ных ПАВ определяются типом гидрофильных групп, 
длиной углеводородных заместителей и, в значитель-
ной степени, размерами и структурой мостиковых 
фрагментов [1-5]. Мостик может быть гидрофильным 
или гидрофобным, жестким или гибким. Интерес к 
димерным ПАВ определяется их резкими отличиями 
от мономерных аналогов. Димерные ПАВ характери-
зуются высокой поверхностной активностью на меж-
фазных границах, что определяется более низкими 
значениями поверхностного натяжения и величиной 
критической концентрации мицеллообразования 
(ККМ), а также эффективной способностью к эмуль-
гированию и солюбилизации [6-8]. 

В литературе имеются сведения о взаимосвязи 
между структурой мостиковых фрагментов различ-
ных димерных ПАВ со свойствами их поверхностных 

слоев [2,9]. Влияние структуры мостикового фраг-
мента на тензиометрические свойства диимидазолие-
вых ПАВ достаточно хорошо изучено на примере 
углеводородных мостиков большого размера с коли-
чеством метиленовых групп больше 6 [10-13]. Однако 
дилатационные реологические свойства поверхности 
раздела фаз растворов димерных ПАВ с короткими 
мостиковыми фрагментами не изучены, тогда как эти 
характеристики позволяют получать новую важную 
информацию о процессах формирования и структуре 
адсорбционных слоев. 

Целью работы было исследование тензиомет-
рических и дилатационных реологических характери-
стик поверхностных слоев диимидазолиевых ПАВ с 
цетилсодержащими радикалами и предельно корот-
кими мостиковыми фрагментами методом динамиче-
ской тензиометрии и дилатационной реометрии.   

Экспериментальная часть 

Для исследования были взяты дикатионные 
имидазолиевые ПАВ с цетилсодержащими радикала-
ми и мостиковыми фрагментами с количеством  ме-
тиленовых групп (m) от 2 до 4. Общая формула таких 
ПАВ приведена на рис.1. 
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Рис.1. Общая формула дикатионных имидазолиевых ПАВ,  
m = 2, 3, 4 (дибромиды 1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-
2-алканов) 

 
Равновесное поверхностное натяжение (γ, 

мН/м) водных растворов имидазолиевых ПАВ изме-
ряли методом формы висячей капли (тензиометр 
PAT-2P SINTERFACE Technologies, Germany) [14]. 

Для определения модуля дилатационной вяз-
коупругости ( Е , мН/м) поверхностных слоев ПАВ 
на границе раздела водный раствор—воздух исполь-
зовали метод формы осциллирующей висячей капли 
(тензиометр PAT-2P, SINTERFACE Technologies, 
Germany) [14,15]. После достижения адсорбционного 
равновесия площадь капли подвергалась периодиче-
ской синусоидальной деформации (осцилляции) ма-
лой амплитуды с частотой осцилляции в диапазоне от 
0,01 до 0,5 Гц. Результаты экспериментов с гармони-
ческими осцилляциями капли анализировали с помо-
щью преобразования Фурье, которое входит в про-
граммное обеспечение тензиометра [14,15]. 

Дилатационный модуль Е  характеризует вяз-
коупругие свойства поверхностных слоев ПАВ и учи-
тывает все релаксационные процессы, влияющие на 
поверхностное натяжение.  

Растворы ПАВ готовили в очищенной воде 
(Milli-Q), имеющей поверхностное натяжение 
72,0±0,2 мН/м.  

Результаты и их обсуждение 

На рис.2 приведены изотермы равновесного 
поверхностного натяжения от концентрации для дии-
мидазолиевых ПАВ с разной длиной мостикового 
фрагмента. Поверхностная активность исследуемых 
ПАВ довольно высока. Рассчитанные по эксперимен-
тальным зависимостям γ = f(СПАВ) значения критиче-
ских концентраций мицеллообразования (ККМ) для 
этих ПАВ приведены в табл.1.  

 
Таблица 1 

Значения ККМ дикатионных имидазолиевых ПАВ  
с разной длиной мостикового фрагмента 

ПАВ ККМ, 
моль/л 

γр, 
мН/м 

Дибромид  
1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-
2-этана (m = 2) 

3,8×10–6 30 

Дибромид  
1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-
2-пропана (m = 3) 

3,2×10–6 32 

Дибромид  
1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-
2-бутана (m = 4) 

2,5×10–6 36 

Цетилтриметиламмоний бромид 10–3 37 

 
Рис.2. Изменение равновесного поверхностного натяжения 
растворов дикатионных имидазолиевых ПАВ с различной 
длиной мостикового фрагмента от концентрации. m: 1 — 4, 
2 — 3, 3 — 2 

 
Как следует из этих данных, диимидазолиевые 

ПАВ обладают высокой поверхностной активностью. 
Величина их ККМ на три порядка ниже такого значе-
ния для цетилтриметиламмоний бромида и мало за-
висит от размера мостикового фрагмента. Величина 
равновесного поверхностного натяжения γр несколько 
снижается при уменьшении длины мостикового 
фрагмента. 

На рис.3 приведены зависимости дилатацион-
ного модуля вязкоупругости от концентрации, а в 
табл.2 — максимальные значения величин Е  для 
диимидазолиевых ПАВ с разной длиной мостикового 
фрагмента и, для сравнения, значение Е max для про-
мышленно важного катионактивного ПАВ — цетил-
триметиламмоний бромида.  

Как следует из приведенных данных, величины 
модуля вязкоупругости для исследованных ПАВ дос-
таточно высоки, возрастают с уменьшением длины 
мостикового фрагмента и существенно превышают 
значения Е max  для цетилтриметиаммоний бромида. 
Высокие значения модуля вязкоупругости могут быть 
связаны с высокой способностью таких молекул к 
образованию прочных поверхностных слоев. 

 
Таблица 2 

Максимальные значения модуля  
вязкоупругости для ПАВ 

ПАВ E max, 
мН/м 

Дибромид 1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-
2-этана (m = 2) 128 

Дибромид 1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-
2-пропана (m = 3) 106 

Дибромид 1,3-бис(3`-цетилимидазолий-1`-ил)-
2-бутана (m = 4) 89 

Цетилтриметиламмоний бромид 60 
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Рис.3. Изменение величины модуля вязкоупругости рас-
творов дикатионных имидазолиевых ПАВ с различной 
длиной мостикового фрагмента от концентрации. m: 1 — 4, 
2 — 3, 3 — 2 

 
В работах [16,17] показано, что свойства ад-

сорбционных пленок ПАВ определяются не только 
концентрацией молекул в поверхностном слое, но и 
связаны с молекулярным расположением и изменени-
ем ориентации ПАВ на поверхности раздела фаз. Так, 
например, разветвленные гидрофобные алкильные 
заместители бетаиновых молекул способны усили-
вать межмолекулярные взаимодействия в поверхно-
стном слое и тем самым способствовать росту дина-
мического модуля вязкоупругости [16].  

Объяснение высокой поверхностной активно-
сти димерных ПАВ заключается в предположении о 
специфической ориентации гидрофобных и гидро-
фильных фрагментов, а именно, в растворе молекула 
«складывается» таким образом, что алкильные «хво-
сты» оказываются вытянутыми параллельно друг 
другу, а заряженные фрагменты образуют квази-
единую головную группу [18,19]. Для предельно 
коротких мостиковых фрагментов такая конфигура-
ция невозможна в силу их высокой жесткости. 
Можно предположить, что при образовании поверх-
ностного слоя молекулы таких дикатионных имида-
золиевых ПАВ будут способны к более сильным 
взаимодействиям между цетильными группами в 
силу жесткости мостикового фрагмента и, возмож-
но, специфики образования мицеллярной фазы в 
объеме раствора. 
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