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Синтезированы амфотерные поверхностно-активные веще
ства типа ациламидопропилкарбоксибетаинов из индивидуальных 
жирных кислот -  каприновой, лауриновой, миристиновой. Мето
дом Росса-Майлса определена пенообразующая способность полу
ченных амфотерных ПАВ, а также смесей их с индивидуальным 
мылом лауратом натрия в дистиллированной и жесткой воде. По
казано, что добавление амфотерных ПАВ способствует пенообразо- 
ванию мыла в жесткой воде, причем более эффективными являют
ся карбоксибетаины, включающие ацильную группу каприновой и 
лауриновой кислоты.
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В в е д е н и е
В последние десятилетия наблю дается тенденция использования воспроизводим ы х и с

точников гидроф обного сырья для получения амф иф ильны х соединений -  поверхностно
активны х вещ еств (ПАВ). Традиционно из натуральны х ж иров и масел получаю т всем  и звест
ные мыла. В настоящ ее врем я натуральны е масла, в частности, кокосовое, пальм оядровое уже 
использую тся для синтеза алкилоламидов ж ирны х кислот, алкилполиглю козидов, спиртов для 
последую щ его их м одиф ицирования в  анионны е ПАВ, некоторы х видов амф отерны х и к ати 
онны х ПАВ.

П оверхностно-активны е вещ ества типа алкилбетаинов и амидобетаинов известны  с се
редины  20 века. Своё название они получили от соединения природного происхож дения «бе
таин» (С Щ ^ М + С ^ С О О -, обнаруж енного более 100 лет назад в соке сахарной свёклы  [1]. М оле
кулы  алкилбетаинов и амидобетаинов содерж ат полож ительны й амм онийны й азот и отри ца
тельно заряж енны е анионы  кислотны х остатков, т.е. представляю т собой диполярны е ионы  и 
являю тся цвиттер-ионны м и ПАВ [2, 3]. В настоящ ее врем я среди цвиттер-ионны х ПАВ 
наибольш ее распространение получили ациламидопропилкарбоксибетаины , а им енно кока- 
м идопропилкарбоксибетаин (название согласно М еж дународной ном енклатуре косм етических 
ингредиентов Ш С 1), представляю щ ий собой продукт, полученны й на основе ж ирны х кислот 
кокосового масла.

1 Результаты получены в рамках выполнения работ по Постановлению Правительства РФ 
№ 218 договор №02.025.31.0007 при поддержке Министерства образования и науки Российской 
Федерации.



136 НАУЧНЫЕ ВЕДОМОСТИ Серия Естественные науки. 2014. № 17 (188). Выпуск 28

И сходны ми вещ ествам и для получения ацилам идопропилкарбоксибетаинов м огут вы 
ступать длинноцепочечны е карбоновы е кислоты , либо м етиловы е эф иры  кислот, либо нату
ральны е м асла (триглицериды  ж ирны х кислот), а такж е дим етилам инопропилам ин (ДМ АП А) 
и хлорацетат натрия. Ж ирнокислотны й состав исходного сы рья будет определять состав ц ел е
вого продукта. Вы бор исходны х кислот диктуется доступностью  сы рья и ж елаемы ми свойства
ми целевого ПАВ для вы бранной области прим енения.

Одно из направлений использования ПАВ такого типа -  косм етико-гигиенические м о
ю щ ие средства. Добавление кокамидопропилбетаинов, например, к лаурилэтоксисульф атам  
как основном у активном у ком поненту в составах ш ампуней, способствует улучш ению  дерм ато
логических свойств, повы ш ению  пенообразования и мою щ ей способности, а такж е вязкости, 
придаёт кондиционирую щ ее действие ш ам пуням, облегчает введение катионны х полимеров в 
ком позиции [2]. И звестно, что кокоам идопропилбетаины  обладаю т неплохой диспергирую щ ей 
эф ф ективностью  в отнош ении известковы х мыл, т.е. предотвращ аю т образование нераствори
м ы х кальциевы х и м агниевы х солей ж ирны х кислот в ж ёсткой воде, что делает возм ож ны м  их 
прим енение в см есях с традиционны м и мылами. О бы чно при введении П АВ-Д КМ  в количе
стве 3 - 5  % от м ассы  мыла даж е при значительном  избы тке солей ж ёсткости раствор мыла 
остаётся однородны м  и, как полагаю т, не утрачивает мою щ ей способности [4]. Однако си сте
матических данны х о пенообразовании в см есях натриевы х м ы л и амф отерны х ПАВ типа бета
инов нам и обнаруж ено не было.

Целью настоящ ей работы  являлся синтез ациламидопропилбетаинов на основе и н ди 
видуальны х ж ирны х кислот и определение пенообразую щ ей способности их в см есях с и н д и 
видуальны м  натриевы м  мылом.

О б ъ е к т ы  и  м е т о д ы  и с с л е д о в а н и я

Ацилам идопропилкарбоксибетаины  получали из индивидуальны х ж ирны х кислот с 
различной длиной алкильной цепи: каприновой С10, лауриновой С12, миристиновой С14. Синтез 
продуктов осущ ествляли известны м  методом в две стадии [1, 5], которы е описы ваю тся следу
ю щ им и уравнениям и реакций.

П ервая стадия -  получение амидоамина из ж ирной кислоты  и ДМ АП А. В трехгорлую  
колбу, снабж ённую  м еш алкой и терм ометром , пом ещ али расчётное количество реагентов. И с
пользовали 20% -ны й избы ток Д М А П А  для более полной конверсии исходны х кислот. Смесь 
при перемеш ивании нагревали до 150 °С и вы держ ивали при данной тем пературе 8-10 часов. 
Заверш ение первой стадии контролировали по аминном у числу, которое определяли ти трова
нием навески реакционной см еси 0,1 н раствором  соляной кислоты  до перехода окраски и н ди 
катора бром ф енолового синего из синей в ж ёлтую . П осле окончания реакции из реакционной 
смеси, содерж ащ ей амидоамин, отгоняли воду и избы ток ДМ АП А. Вторая стадия -  карбокси- 
м етилирование полученного амидоамина хлоруксусной кислотой с последую щ ей н ейтрализа
цией реакционной смеси гидроксидом  натрия. В результате получали водны й раствор амфо- 
терного ПАВ.

В продукте определяли содерж ание ПАВ, хлорида натрия по ГО СТ 22567 [6], а такж е 
кислотное число по ГО СТ 52110 [7] и аминное число. Характеристика полученны х продуктов 
приведена в таблице 1. П о основным ф изико-хим ическим  показателям  полученны е продукты  
на индивидуальны х ж ирны х кислотах сходны  с ком м ерческим  кокоам идопропилбетаином  
«БетаП АВ А» (Н И И П АВ, г. Волгодонск). Консистенция полученны х продуктов зависела от 
длины  алкильной цепи исходны х кислот. Так при 25° С ацилбетаины  из каприновой и л аур и 
ной кислот имели ж идкую  консистенцию , в то  время как продукт на основе миристиновой к и с
лоты  представлял собой гель.



НАУЧНЫЕ ВЕДОМОСТИ р !  Серия Естественные науки. 2014. № 17 (188). Выпуск 28 137

Таблица 1
Х ар ак тер и сти к а  а ц и л ам и д о п р о п и л к ар б ок си б етаи н ов

Ацил ВСО- 
(число атомов С)

Массовая доля ак
тивного вещества,

%

Массовая 
доля ЫаС1,

%

Аминное 
число, 

мг НС1/г

Кислотное число, 
мг КОН/г

Сю 27 5-2 17-9 4-1

С12 29 3-8 16.2 5-4

О , 27 3-8 11-1 6-7

П олученны е растворы  амф отерны х ПАВ без дополнительной очистки использовали 
для оценки пенообразую щ ей способности.

И ндивидуальное м ы ло лаурат натрия СНз(СН2)юСООМа готовили нейтрализацией лау- 
риновой кислоты  водны м  раствором  ЫаОН с концентрацией 1 моль/л, используя небольш ой 
избы ток щ елочи, так  чтобы  рН  раствора был не ниж е 8.

П енообразую щ ую  способность определяли методом  Росс-М айлса по ГО СТ 22567.1-77 
[8]. Согласно этом у м етоду пенообразую щ ую  способность характеризую т начальной вы сотой 
столба пены  (Но), образую щ ейся в цилиндре диам етра й»50 мм  при падении струи раствора с 
вы соты  900 мм на 50 мл предварительно пом ещ енного в цилиндр раствора ПАВ. Вы соту стол 
ба пены  измеряли через 30 секунд после падения последней капли. О кончательны й результат

Но вы числяли с учетом  поправочного коэф ф ициента К  Н 0 =  К  х  Н измер , которы й определяли,

у ™ я  р еал ьн ы й д ш м е гр  тРу^ ки прибора Л (мм)- следую щ им  К  =  ^ . П опра

вочный коэф ф ициент прибора составил 0.64.
У стойчивость пены  оценивали как отнош ение вы соты  пены  через пять м инут (Н 5) к 

начальной высоте: у=Н 5/Но-

О пределение проводили при тем пературах 37±2°С, 60 ±2°С, концентрации растворов 
по активному вещ еству 5 г/л в дистиллированной воде и в воде с ж есткостью  3.5 м моль-экв/л.

Р е з у л ь т а т ы  и  о б с у ж д е н и е

П енообразую щ ая способность является важ ной характеристикой различны х продуктов 
на основе ПАВ, таких как ш ампуни, гели для душ а, пены  для ванн и другие м ою щ ие ком пози 
ции. И звестно, что сами по себе амф отерны е ПАВ типа карбоксибетаинов и мы ла являю тся х о 
рош ими пенообразователям и, однако в ж есткой воде мы ла пенятся плохо из-за образования 
нерастворимы х кальциевы х солей. Д обавление диспергаторов кальциевы х мыл предотвращ ает 
образование осадка, однако на пенообразование м ы л они м огут влиять по-разном у в зависим о
сти от строения.

В таблице 2 приведены  значения начальной вы соты  столба пены  и ее устойчивость для 
растворов карбоксибетаинов (5 г/л) в дистиллированной и ж есткой воде.

Таблица 2
П ен ообр азую щ ая  сп о со б н о сть  по Р оссу-М ай л су р аств о р ов  

ац и л ам и д о п р о п и л к ар б ок си б етаи н ов

Ацил 
ВСО - 

(число ато
мов С)

Дистиллированная вода Жесткая вода

37°С 60°С 37°С 60°С

Но, мм У Но, мм У Н0, мм У Н0, мм У
Сю 148 0-96 153 0-47 140 0-91 150 0-37

С12 143 0-97 167 0-39 143 0-97 167 0-29

О , 145 0-97 161 0-46 145 0-98 152 0-43

При 37°С изученны е карбоксибетаины  даю т достаточно вы сокую  и весьма устойчивую  
пен у как в дистиллированной, так  и в умеренно ж есткой воде. С ростом  тем пературы , однако, 
устойчивость сниж ается.

Н а ри с. 1 п р ед ставлен ы  р езул ьтаты  оп р еделен и я п ен ообразую щ ей  сп особн ости  р а с 
твор ов см есей  л аурата н атри я с к ар бокси бетаи н ам и  в ди сти лл и р ован н ой  воде. Д обавлен и е
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кар бокси бетаи н а, п ол уч ен н ого  из кап р и н овой  ки слоты , улуч ш ает п ен ообразован и е, и при 
содерж ани и  ам ф отерн ого  П АВ 30%  в см еси с л ауратом  вы сота столба пен ы  уж е п ри бли ж ен а 
к таковой  для сам ого карбокси бетаи н а. В то  ж е врем я добавл ен и е ац и л ам и доп р оп и л кар - 
бокси бетаи н ов, п ол уч ен н ы х из к и сл от с более дл и н н ой  угл евод ор од н ой  цепью  (лаури н овой  
и м и ри сти н овой ), н ескол ько  сн и ж ает п ен ообр азован и е м ы ла п ри  тем п ер атур е 37°С . П о в ы 
ш ени е тем п ер атур ы  пол ож и тел ьн о сказы вается  на п ен ообр азован и и  см есей , п ри ч ем  при 
тем п ературе 60°С гом ол ог к ар бокси бетаи н а из л аур и н овой  ки слоты  в см еси  с м ы лом  такж е 
дает более вы сокую  пену.

Н 0 ,ММ

массовая доля ациламидопропипбетаина массовая доля ациламидопропипбетаина

С ю  ■  С 12 □  С /  лауратнатрия

Рис. 1. Н ачальная вы сота пены  в растворах см есей лаурат натрия/ациламидопропилбетаин 
в дистиллированной воде. К онцентрация см еси ПАВ в растворе 5 г/л.

Более важ ны й результат с точки зрения практического применения смесей -  пенооб
разую щ ая способность в ж есткой воде (рис. 2). Л аурат натрия сам по себе в ж есткой воде обра
зует осадок кальциевого мыла и потом у плохо пенится. В присутствии карбоксибетаинов каль
циевое м ыло не отделяется, и растворы  достаточно хорош о пенятся. В ж есткой воде, как и в д и 
стиллированной, ам ф отерное ПАВ с менее длинны м  углеводородны м  радикалом  в целом  о ка
зы вает более благоприятное воздействие, однако различия м еж ду гом ологами С10 и С12 менее 
выражены.

Н 0,мм

10 20 30 100 Ю 20 30 100
массовая доля ациламидопропипбетаина массовая доля ациламидопропипбетаина

■  С 10 ■  С 12 П  С м

Рис. 2. Н ачальная вы сота пены  в растворах см есей лаурат натрия/ацилам идопропилбетаин
в воде с ж есткостью  3,5 м моль-экв/л.

Д анны е по устойчивости пены  бинарны х смесей, вклю чаю щ их лаурат натрия и ацила- 
м идокарбоксибетаины , приведены  в таблице 3. Пена, образованная лауратом  натрия в ди сти л 
лированной воде при его концентрации 5 г/л, хотя и бы ла достаточно вы сокой (~120 мм), но
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разруш алась быстро, что согласуется с известны м и данны ми. В ж есткой воде она разруш алась 
практически сразу, в течение нескольких секунд. Добавление амф отерны х ПАВ значительно 
повы ш ало устойчивость пены  как в дистиллированной, так и в ж есткой воде. При температуре 
37°С особы х различий для гом ологов ациламидокарбоксибетинов не вы явлено. П ри повы ш ен
ной тем пературе наибольш ая устойчивость пены  отм ечается для смесей с лауроилкарбоксибе- 
таином  (С12). В ж есткой воде как при 37°С, так и при 60°С устойчивую  пен у д аю т смеси лаурата 
натрия с карбоксибетаинам и С ю и С12.

Таблица 3
У сто й ч и в о сть  п ен ы  в  см еся х  л аур ат н атр и я /ац и л ам и д оп р оп и л бетаи н

Массовая доля амфотер- 
ного ПАВ в смеси, %

Дистиллированная вода Жесткая вода

37  °С 60°С 37  °С О о о

0 0.03 0.01 - -

С10
10 0.69 0.18 0.97 0.70
20 0.96 0.52 0.95 0 .97
30 0.97 0.77 0 .94 0.89

С12
10 0.98 0 .97 0.98 0.98
20 0.97 0.98 0.92 0.97
30 0.98 0.97 0 .97 0.98

С14
10 0.88 0.20 0.74 0.09
20 0.97 0.15 0.97 0.04
30 0.96 0.29 0.97 0.52

Таким образом , добавление ациламидопропилкарбоксибетаинов полож ительно влияет 
на пенообразование м ы ла в ж есткой вод, причем более эф ф ективны м и являю тся карбоксибе- 
таины , вклю чаю щ ие ацил каприновой и лауриновой кислоты.
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ТНЕ Г0АМ1ЫС Р0ШЕК ОГ М1ХТ0КЕ8 Ш Т А Ш 1И С  800ШМ [ДОНАТЕ 
АИО АМРН0ТЕК1С 80КГА0ТАНТ8 А0У1АМШ0РК0РУ1 ВЕТА1ИЕ8

АтрЬоШпс 8иг&с1ап18 асу1аш1йоргору1 сагЬоху Ье1ате8 Ьауе Ьееп 
8уп1Ье812ей й о т  1пй1у1йиа1 &Ну ас1Й8 пате1у саргуп1с, 1аиг1с, апй 
туп8Йс ас1йз. ТЬе йэаттд ротоег о5 1Ье оЬ1атей атрЬо1епс8 аз тое11 а8 о5 
1Ье1г т 1х1иге8 теГЬ зой1и т  1аига1е т  й1зШ1ей апй Ьагй тоа1ег Ьаз Ьееп 
теазигей Ьу 1Ье Козз-Мйез те1Ьой. ТЬе айййю п о5 1Ье атрЬо1епсз 18 
зЬотеп 1о тр гоуе 8оар йзаттд т  Ьагй тоа1ег, 1Ье сагЬоху Ье1ате8 соп- 
1 а т т §  сарпшс апй 1аигус асу1 §гоир8 Ьет§ тоге ейесйуе.

Кеу тоогй8: атрЬо1епс 8и̂ а̂с̂ аи̂ 8, сагЬоху Ье1ате8, 8оар8, йзаттд 
ротоег.
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