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ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ СВОЙСТВ ПОВЕРХНОСТНО-
АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ ОТ ИХ ХИМИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ

2. БЕТАИНОВЫЕ И АМИНООКИСНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ М-(3-АЛКИЛ-
КАРБАМО ИЛ-2-ГИД РОКСИ ПРОП ИЛ )-М,М-ДИЭТИЛАМИНА

(Представил Ю. Канн)

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) типа бетаинов и амино-
окисей в промышленно развитых странах широко применяются в косме-
тических моющих средствах. Такие ПАВ мало раздражают кожу, обла-
дают высокой пенообразующей способностью и биологически легко
разлагаются. Они применимы в широком интервале pH, являются
диспергаторами труднорастворимых кальциевых и магниевых мыл и
совмещаются с аниоиактивиыми и неионогенными ПАВ.

Большее применение нашли соединения, синтезированные из третич-
ных аминов

R’N (R2 )2CH 2C00“, (I)
R'N(R2 ) 20, (II)

и меньшее соединения, изготовленные из аминоамидов

R I C(O)NH(CH 2 )n N(R2 )2CH 2C00- (III)

R i C(O)NH(GH 2 )„N(R2 ) 20, (IV)

где R 1 = CB Hi 7—Ci 8H3 7, R 2 =—CH3 (в основном), —C 2HS, —C 3H 7,
п =2—6.

В Советском Союзе бетаины до сих пор не нашли широкого практи-
ческого применения, поскольку их получают только опытными партиями.

Коллоидно-химические свойства соединений (I) и (II) широко изу-
чены [ 1—12 ], однако в литературе мало данных для соединений (III) и
(IV) [ l3 - 16 ].

Нами синтезированы гомологические ряды ПАВ N-(3-алкилкарба-
моил-2-гидроксипропил) -ГЧ,М-диэтиламмонийацетаты формулы

RC (О) ЫНСНзСН (ОН) СН 2 Й (С2Н S ) 2СН 2СОО- (V)
и N- (З-алкилкарбамоил-2-гидроксипропил) -П.П-диэтиламиноокиси фор-
мулы

RC (О) МНСН 2СН (ОН) CH 2N (С2Н S ) 20, (VI)

где R= C] oH2b С ПН 23 , С l2Н25, Ci 3H27 , Ci5H 3l , в целях изучения влияния
структурного фрагмента —СН2СН (ОН) CH 2N (С 2Н 5 ) 2 —на коллоидно-
химические свойства ПАВ и для выяснения их прикладных свойств.
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Метиловые эфиры жирных кислот (VII) перед употреблением очи-
щали ректификацией. Чистота >99% (по газохроматографическому
анализу). Синтез М,М-диэтил-2-гидроксипропилендиамина
H2NCH 2CH (OH)CH 2N (С 2Н 5 ) 2 провели по методике [ l7].

Аминоамиды (VIII). К смеси сложного эфира карбоновой кислоты и
М,М-диэтил-2-гидроксипропилендиамина (при 1,05—1,1-кратном избыт-
ке) добавляли 5 мольных процентов металлического натрия (катализа-
тор) и нагревали при 140—150 °С 6 ч с обратным холодильником. Целе-
вой продукт получали перекристаллизацией реакционной смеси из
ацетона (члены гомологического ряда R =CioH2 i, СцН23 , С l2 Н 25 ) или из
этанола (R =Ci 3H 27 , С15Н31). Выходы 75 —85%.

Аминоокиси (VI), 0,1 моля аминоамида (VIII) растворяли в 100 мл
этанола и добавляли 0,15 моля водного раствора Н202 . Нагревали 2 ч
при 60 °С и отгоняли при пониженном давлении этанол. Целевой продукт
получали перекристаллизацией из ацетона в виде моногидрата амино-
окиси. Выходы 75—90%.

Бетаины (V). Синтез проводится в два этапа.
Получение (IX). Смесь 0,1 моля аминоамида (VIII) и 0,15 моля

метилового эфира хлоруксусной кислоты в 100 мл гексана кипятили с
обратным холодильником при перемешивании в течение 8 ч. Отгоняли
гексан и непрореагировавший эфир. Перекристаллизацией остатка из
ацетона получали промежуточный катионактивный продукт (IX). Выхо-
ды 50—75%.

Получение (V). 0,1 моля (IX) растворяли при нагревании в мини-
мальном количестве воды и добавляли эквивалентное количество кон-
центрированного раствора NaOH. К смеси добавляли 200 мл метилового
спирта, и при —5°С бетаин (V) выкристаллизовывался почти полностью.

Ход всех реакций контролировали жидкостной хроматографией.
Чистоту продуктов определяли также жидкостной хроматографией, тон-
кослойной хроматографией и потенциометрическим титрованием. Чис-
тота продуктов >98%.

Поверхностное натяжение определяли методом отрыва кольца, дис-
пергирующую способность по [ lB ] и краевой угол смачивания (0) анало-
гично [ l9 ]. Исследуемые вещества очищали двухкратной перекристалли-
зацией из ацетона (аминоокиси) или из метанола (бетаины).



100

Результаты и обсуждение

На рис. 1 и 2 изображены изотермы поверхностного натяжений
бетаинов и аминоокисей. В табл. 1 приведены выходы, температуры
плавления и данные элементного анализа полученных соединений, в
табл. 2 данные о коллоидно-химических свойствах соединений (V) и
(VI). Значения краевого угла смачивания 6 измеряли в области концент-
рации, превышающей в несколько раз критическую концентрацию
мицеллообразования (ККМ) и где увеличение концентрации не вызы-
вает уменьшения 6.

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов бетаинов (V) с длиной
углеводородной цепи п=lo (/), И (2), 12 (5), 13 (4) и 15 (5) при 22 °С.

Рис. 2. Изотермы поверхностного натяжения водных растворов аминоокисей (VI) с дли
ной углеводородной цепи п=lo (/), 11 (2), 12 (3), 13 ( 4) иl5 (5) при 22 °С.
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Таблица
1

Характеристика
синтезированныхаминоамидов,аминоокисей
и

бетаинов Элементный
анализ

Вещество

Молеку-
Темп.

пл.

С

Н

N

Выход,

лирная масса
°С

теор.
практ.
теор.

практ.
теор.
практ.

%

RC
(О)
NHCHsCH
(ОН)
CH

2N
(С

2
Н

5
)

2

R
=

С10Н21

314,58
35,3

68,72

69,3

12,20

12,65

8,91

9,02

75

СцНгз

328,61
29,3

69,44

71,7

12,29

13,27

8,53

8,87

66

C12H2S

342,64
45,0

70,10

70,4

12,38

11,85

8,18

8,15

82

С13Н27

356,67
37,8

70,7

71,8

12,46

13,1

7,85

7,82

80

С15Н31

384,73
46,0

71,8

73,2

12,57

11,4

7,28

7,38

80

RC
(О)
NHCH

2
CH
(ОН)
CH

2N
(С

2
Н

5
)

2
0

■

R
=

CiqH
21

330,58
60,6

65,39

65,2

11,61

12,2

8,47

8,25

57

СцН
2
з

344,61

61,2

66,22

66,7

11,72

11,8

8,13

8,34

77

J

с12н2б

358,64
71,4

66,97

65,4

11,83

12,2

7,81

7,64

80

С
13

Н
27

372,67
70,7

67,68

67,1

11,92

12,0

7,52

7,43

86

С15Н31

400,73
73,1

68,93

68,5

12,09

12,9

6,99

6,91

92

RC
(О)
NHCH2CH
(ОН)
CH
2N

(С
2

Н
5
)

2
СН
2

СОО-

R
=

С10Н21

372,62
180,7

64,46

65,1

10,84

11,1

7,52

7,60

55*

СцН
2
з

386,65
180,6

65,23

66,2

10,97

11,4

7,25

7,23

96**

Ci
2

H
2s

400,68
179,4

65,94

67,1

11,09

11,7

6,99

7,07

35***

С13Н27

414,71
178,6

66,61

67,2

11,23

11,6

6,76

6,67

97**

С15Н31

442,77
175,0

67,81

68,4

11,40

11,8

6,32

6,28

99**

*

Суммарный
выходПАВ
после
первогои

второго
этапов;**

выходПАВ
на

втором
этапе;

***

синтез
проведенпо
другому
пути.
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Таблица
2

Коллоидно-химические
свойства
бетаинов
(V)
и

аминоокисей
(VI) Площадь,

Поверхност-
Предельная

занимаемая
Толщина
Угол

Диспер-

ккм
ное
натяже-

адсорбция
молекулой,

в

адсорб-
адсорбцион-

смачива-
гирующая

Вещество

моль/л
ние
при

Гос,

ногослояб,

ния
0,

способность,

ККМ
о,

X
ю10

ДИОННОМ
X
Ю
10
м

град

%

X
Ю
а

Н/м
кмоль/м
2

слое,
S0
,

X
10

20м
2

+

RC
(О)

NHCHjCH
(ОН)
CH
2

N
(С
2Н
5
)

2
СН
2

СОО-

R
=

CiqH
2
i

2,56-
10-
3

39,4

26,4

62,9

9,8

62

8

СцН
2з

1,27
■

10-
3

38,2

28,0

59,3

10,8

57

6

с12н25

3,5
•

10-
4

36,8

28,3

58,7

11,3

54

6

Ci
3

H
27

4,8
'

10-
5

36,6

32,0

51,9

13,3

51

7

С15Н31

1,08
•

10-
5

37,2

36,7

45,3

16,2

8—9

RC
(О)
NHCHaCH
(ОН)
CH

2
N
(С
2

Н
5
)

2
0

R
=

CioH
2
i

2,5
•

10-3

36,2

36,0

46,1

11,9

57

9

СцН
2з

8,4
'

10-4

36,0

33,3

49,8

11,5

55

8

с12
н25

2,1
•

10-4

32,0

38,2

43,5

13,7

54

7

С
13

н27

8,6
•

10-
5

34,7

37,5

44,3

14,0

54

7

CisHsi

1,5
•

10-
5

35,0

42,0

39,5

16,8

—

8
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Предельную адсорбцию Гиббса вычисляли по формуле

г =
! (!)

RT 2,303 d log С ’ V '

d огде
| Q Q- наклон прямолинейной части изотермы поверхност-

ного натяжения в координатах о log С. Площадь, занимаемую одной
молекулой в адсорбционном слое, рассчитывали по формуле

s°=5 ° = NToo ’ (2)

где N число Авогадро, и толщину адсорбционного слоя по формуле
м. г6= -! 00

-. (3)
d

где М молярная масса вещества, d плотность вещества, принятая
равной 1000 кг/м 3

.

Из табл. 2 видно, что значения ККМ соответствующих гомологов
(V) и (VI) близки, но аминоокиси уменьшают поверхностное натяжение
до (32 —36) • 10~3 Н/м, а бетаины до (36 —39) • 10~3 Н/м. Поверхност-
ный избыток Гоо у бетаинов меньше и, следовательно, площадь, зани-
маемая одной молекулой, больше, чем у аминоокисей. Это обусловлено
меньшими геометрическими размерами аминоокисной гидрофильной

+

группы. Литературные данные для CBHi7N (СН 3 ) 2СН 2СОО~—Г то =

= 25,6- 10ч° кмоль/м 2 иSO= 64,5 Ä2 [3] сравнимы с данными для бета-
инов (V). Это свидетельствует о том, что дополнение бетаиновой струк-
туры

RN(CH 3 ) 2CH 2COO- (X)
фрагментом —С (О) МНСН 2СН (ОН) СН2 мало влияет на адсорбцион-
ные свойства.

Краевой угол смачивания 0 у бетаинов зависит от длины углеводо-
родного радикала, он уменьшается от 62° для СюН2l до 51° для Ci3H27.

Дальнейшее увеличение гидрофобной части приводит к малой раствори-
мости и уменьшению смачивания. У аминоокисей 0 мало зависит от угле-
водородной цепи и в среднем равен 54—57°.

Диспергирующая способность в отношении олеата кальция у бетаи-
нов (V) и аминоокисей (VI) в пределах 6—9%. Как диспергаторы эти
ПАВ сравнимы с аналогами (III) и (IV), у которых R 2 = СН3 и п= 3
[ l5,16 ]. У бетаинов (X) эта величина около 20% [ l6], у аминоокисей

RN(CH3 ) 2 O
•

(XI)
9-10% {>s].

На рис. 3 приведена зависимость логарифма ККМ от числа углерод-
ных атомов в гидрофобной цепи. Методом линеарной регрессии вычис-
ляли коэффициенты А и В уравнения Клевенса

log ККМ =Д— Вп, (4)
где м число углеродных атомов в гидрофобной цепи.

По нашим данным получены следующие зависимости: для бетаинов
(V)

log ККМ = 2,53—0,506м, (5)
коэффициент корреляции г =0,9848; для аминоокисей (VI)

log ККМ =l,B0—0,446м, (6)
г =0,9948.
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Рис. 3. Зависимость логарифма ККМ от
длины углеводородной цепи аминоокисей
(XI) (/), (VI) (5) и бетаинов (X) (2),

(V) (4).

Анализ литературных данных [l-5] дает для бетаиновой структуры
(X) зависимость

log ККМ = 3,39 0,507/г, (7)

г =0,9990; и для аминоокисей (XI) [ п ] зависимость
log ККМ= 3,06 0,48м. (8)

В литературе отсутствуют данные о ККМ соединений (III) и (IV).
Структура бетаинов (V) и (X) отличается фрагментами молекул

—С (О) NHCH2CH (ОН) CH 2N (С 2Н S ) 2—.Величина ККМ у бетаинов (V)
приблизительно в 7,2 раза меньше, чем у бетаинов (X). Следовательно, в

+

бетаиновых ПАВ замена структурного фрагмента —М(СН3 ) 2— на фраг-
мент —С (О) NHCH 2CH (ОН) CH2N (С 2Н SЬуменьшает ККМ в 7,2 раза,
что соответствует увеличению гидрофобной части молекулы на 1,7 атома
углерода. Предполагая, что замещение у четвертичного атома азота
метильных групп этильными в бетаиновых ПАВ существенно не влияет

+

на ККМ (по уравнению (7) для бетаина Ci2H 2SN (СН 3 ) 2СН 2 СОО~
ККМ = 2-10~3 моль/л и для бетаина Ci2H 2SN (С 2Н S ) 2СН 2 СОО-
ККМ=I,6-10~ 3—2,8 • 10~3 моль/л [ 3]), этот эффект уменьшения ККМ
можно приписать структурному фрагменту —С (О) МНСН 2СН (ОН) СН 2—.

Аналогичный эффект наблюдается также в случае аминоокисей (VI) и
(XI) Но из-за разнидь!1 в коэффициентах В в уравнении Клевенса при
членах К =С lOН 21 гомологических рядов (VI) и (XI) значения ККМ отли-
чаются в 7,9 раза, а при членах R =Ci sH3 | в 5,6 раза (рис. 3).

Свободную энергию мицеллообразоваиия для одной метиленовой
группы вычисляли по формуле

AGW А-Г-'71 '' ККМ
... (9)СНг dnC H 2

Для бетаинов эта величина составляет 2,85 кДж/моль и для аминооки-
сей 2,52 кДж/моль.

Выводы

1. Разработаны методы получения ПАВ бетаинового и аминоокис-
ного типов и синтезированы соответствующие гомологические ряды
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N- (З-алкилкарбамоил-2-гидроксипропил) -М,Н-диэтиламмонийацетатов и
N- (3-'алкилкарбамоил-2-гидроксипропил)-Н,М-диэтиламиноокисей.

2. Синтезированные вещества являются хорошими диспергаторами
кальциевых и магниевых мыл и умеренными смачивателями.

3. Найдено, что дополнение молекулы ПАВ бетаиновой структуры
фрагментом молекулы С (O)NHCH 2CH (ОН) СН 2—эквивалентно
личению гидрофобной части молекулы на 1,7 атома углерода,
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PINDAKTIIVSETE AINETE OMADUSTE SÕLTUVUS NENDE KEEMILISEST
STRUKTUURIST

2, N-(3-alküülkarbamoüül-2-hüdroksüpropüül)-N,N-dietüülamiini betaiinsed ja
aminooksiidsed derivaadid

On sünteesitud pindaktiivsete ainete homoloogilised read

RC (O) NHCH2CH (OH) CH2N (C2 H S ) 2ch2coo-
ja

RC (O) NHCH2CH (OH) CH2 N (C2H S ) 2 0,
kus R on süsivesinikahel 10, 11, 12, 13 ja 15 süsinikuaatomiga.

Pindpinevuse ja kontsentratsiooni sõltuvusest vesilahustes 22 °C juures on määratud
kriitiline mitsellimoodustamise kontsentratsioon (KMK), pindliig, molekuli pindala kül-
lastunud piirpinnal ning pindkihi paksus. On leitud KMK sõltuvus süsivesinikahela
pikkusest ning käsitletud KMK muutusi sõltuvuse struktuur—omadus aspektist.

On uuritud sünteesitud pindaktiivsete ainete vesilahuste märgamist parafiinil ning
võimet dispergeerida raskestilahustuvaid kaltsiumi- ja magneesiumiseepe.

У. ALLIKMAA, А. KUUSK, S. FAINGOLD, Tiina METSMAA
STRUCTURE—PROPERTY RELATIONSHIP OF SURFACTANTS

2. Betainic and aminooxidic derivatives of
N-(3-alkylcarbamoyl-2-hydroxypropyl)-N,N-diethy famines

Surfactants of the structure
+

RC(O)NHCH2CH(OH)CH2N(C2HS)2CH2COO-
-

RC (O) NHCHsCH (OH) CH2 N (C2 H S) *O,
where R is an alkyl chain of 10, 11, 12, 13, 15 carbon atoms, have been synthesized.
From surface tension—concentration curves in aqueous solutions at 22 °C critical micelle
concentration (CMC), surface excess concentration, area per molecule at surface satura-
tion and thickness of tine adsorbed layer have been calculated. The CMC dependence on
the alkyl chain length has been studied and differences in CMC have been observed in
terms of structure—property dependences. The wetting power and lime soap dispersing
ability of the surfactants synthesized have been determined.
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