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ПОВЕРХНОСТНЫЕ СВОЙСТВА АНИОННО-ОРИЕНТИРОВАННЫХ  
ЦВИТТЕР-ИОННЫХ ПАВ НА ОСНОВЕ АМИНОВ И КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Аннотация: Получены композиции поверхностно-активных веществ на основе карбоновых кислот и алифати-
ческих аминов, отличающихся количеством аминогрупп в цепи и длиной углеводородного радикала, с использова-
нием методологии «зеленой химии» путем реализации принципа мультикомпонентных реакций. Используя метод 
ИК-спектроскопии, установлена информация об основных функциональных группах и структуре объектов исследо-
вания: эпоксидированного рапсового масла, являющегося одним из источников органических кислот в композици-
ях, и синтезированных анионно-ориентированных цвиттер-ионных ПАВ. По результатам изучения поверхностного 
натяжения методом отрыва кольца (Дю-Нуи) на межфазной границе раствор–воздух построены изотермы водных 
растворов ПАВ в щелочной среде, определены их коллоидно-химические свойства: поверхностное натяжение при 
достижении критической концентрации мицеллообразования, свободная энергия адсорбции Гиббса, поверхностная 
активность, гидрофильно-липофильный баланс. Показано, что все исследуемые поверхностно-активные компози-
ции эффективно понижают поверхностное натяжение (вплоть до 25,2 мН/м), с ростом степени гидрофобности в го-
мологическом ряду аминов за счет увеличения длины углеводородного радикала уменьшаются критическая концен-
трация мицеллобразования и значения гидрофильно-липофильного баланса, а также увеличивается абсолютное 
значение стандартной свободной энергии адсорбции. Высокие значения гидрофильно-липофильного баланса для 
исследуемых ПАВ (16÷22) свидетельствуют о возможности их применения в качестве эффективных эмульгаторов 
при получении эмульсий I рода (масло/вода) и пенообразователей. Оценена пенообразующая способность ПАВ  
на основе пентаэтиленгексамина и олеиновой кислоты. 
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SURFACE PROPERTIES OF ANIONICALLY-ORIENTED ZWITTERIONIC SURFACTANTS BASED  
ON AMINES AND CARBOXYLIC ACIDS

Abstract: The compositions of surfactants based on carboxylic acids and aliphatic amines with a different number  
of amino groups in the chain and the length of the hydrocarbon radical were obtained using the methodology of “green 
chemistry” by realization of the principle of multicomponent reactions. The information about the basic functional groups 
and structure of the objects of study: epoxidated rapeseed oil, which is one of the sources of organic acids in the compositions, 
and anionically-oriented synthesized zwitterionic surfactants, was obtained using IR-spectroscopy. Based on the results  
of surface tension at the solution - air interface measuring by du Noüy ring method, the isotherms of surfactant aqueous 
solutions in an alkaline medium were plotted and the colloid-chemical properties, such as surface tension of the surfactant 
aqueous solution under the critical micelle concentration, the Gibbs free energy of adsorption, the surface activity  
and the hydrophilic-lipophilic balance, were defined. All investigated surfactant compositions were shown to reduce 
effectively the surface tension (up to 25.2 mN/m), while the critical micelle concentration and the hydrophilic-lipophilic 
balance decrease with the increase of hydrophobicity degree in the amine homologous series due to the increase of the length 
of the hydrocarbon radical. The absolute value of the standard free energy of adsorption increases with the increase  
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of hydrophobicity degree. The high values of hydrophilic-lipophilic balance for the investigated surfactants (16 ÷ 22) make  
it possible to use them as effective emulsifiers for preparation of type I (oil / water) emulsions and foaming agents. 
The foaming capacity of the surfactant based on oleic acid and pentaethylenehexamine was estimated as well.

Keywords: zwitterionic surfactants, surface tension, adsorption, hydrophilic-lipophilic balance, infrared spectroscopy, 
foaming capacity
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В настоящее время поверхностно-активные вещества (ПАВ) применяются в различных об-
ластях промышленности – это моющие средства, флотореагенты, стабилизаторы эмульсий  
и пен, диспергаторы минералов, антистатики и т.д. Широкое применение ПАВ обусловлено их 
способностью при низких концентрациях значительно интенсифицировать технологические 
процессы, модифицировать поверхности, придавая им необходимые свойства, что позволяет 
значительно снизить себестоимость продукции.

В последнее десятилетие все возрастающие требования к защите окружающей среды и высо-
кие темпы роста потребления нефти обусловили рост интереса к натуральным возобновляемым 
источникам сырья для получения различных органических соединений и материалов. Это по-
служило основой для создания и развития нового направления для производства более безопас-
ных химических реагентов, которое получило название «зеленая химия». Одним из интересных 
направлений в «зеленом» органическом синтезе является проведение мультикомпонентных реак
ций, в которых два вещества и более смешиваются одновременно в одном реакторе и в результа-
те каскада элементарных реакций непосредственно превращают их в конечный продукт без об-
разования или выделения побочных продуктов [1]. 

Особенно важной является разработка с точки зрения «зеленой химии» новых поверхностно- 
активных реагентов: деэмульгаторов, ингибиторов коррозии, биоцидов, которые необходимы  
в процессах нефтепромысла для транспортировки, диспергирования и сбора нефти [2]. Перспек
тивными соединениями в данном направлении выступают ПАВ на основе амидоиминов, амидов 
и эфиров длинноцепочечных жирных кислот [3–7]. Кроме того, актуальна разработка амфотер-
ных (цвиттер-ионных) ПАВ, отличающихся биполярной структурой, которые при растворении  
в воде способны быть носителями как положительного, так и отрицательного заряда (в зависи-
мости от рН). Примером таких ПАВ служат алкилбетаины, алкилсульфобетаины и производные 
имидазолина и др. [8]. Известно, что основными преимуществами амфотерных ПАВ являются 
хорошие санитарно-гигиенические свойства (низкая токсичность, слабое раздражающее дей-
ствие на кожу, высокая биоразлагаемость), высокие антистатические свойства, они хорошо со-
вмещаются в композициях с другими ПАВ и обладают слабым бактерицидным действием [9].

В данной работе объектами исследования служили композиции поверхностно-активных ве-
ществ, в состав которых входят олеиновая кислота (ОК) CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH и амины 
различного химического строения: гомологи – этилендиамин (ЭДА) H2N-С2H4-NH2, диэтилен-
триамин (ДЭТА) H2N-(С2H4-NH)2-Н, триэтилентетрамин (ТЭТА) H2N-(С2H4-NH)3-Н, тетра- 
этиленпентамин (ТЭПА) H2N-(С2H4-NH)4-Н, пентаэтиленгексамин (ПЭГА) H2N-(С2H4-NH)5-Н, 
и промышленная смесь «Амин-1000» (А-1000). Их физико-химические свойства приведены  
в табл. 1 и 2.

Таблица 1. Физико-химические свойства олеиновой кислоты (производство STANLUX ltd.)

Table 1. Physicochemical properties of oleic acid (by STANLUX ltd.)

Наименование показателей Значение

Йодное число, г I/100 г 99,3
Кислотное число, мг КОН/ г 196,6
Число омыления, мг КОН/ г 198,0
Температура застывания, ºС, не более 8,5
Массовая доля влаги, %, не более 0,2
Неомыляемые вещества, max. %, не более 0,84
Молекулярная масса 282,47
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Таблица 2. Физико-химические свойства аминов (производства Delamine и BASF)

Table 2. Physicochemical properties of amines (by Delamine and BASF)

Название амина ЭДА ДЭТА ТЭТА ТЭПА ПЭГА А-1000

Содержание амина, мас. % 99,5 99,0 96 96 70 состав: аминоэтаноламин – 20,1;
высшие полиамины – 59,7;

ТЭТА – 19,6
Содержание воды, мас. % <0,15 <0,1 –
Внешний вид Прозрачный раствор Черная жидкость
Плотность при 20 ºС 0,898 0,952 0,980 0,994 1,002 1,040
Температура кипения при 101,3 кПа, ºС 117 207 277 320 – 236-310
Температура застывания, ºС 10,8 –39 –35 –30 –26 –
Общее содержание азота, мас. % 46,6 40,7 36 35 34 –
Вязкость при 20 ºС, мПа*с 2,0 7,7 31 80 ≈ 200 –
Аминное число, мг KOH/г 1870 – 1440 1350 1220 1134
Молекулярная масса 60 103 146 189 232 –

Более высокомолекулярные композиции ПАВ получали с использованием, кроме ОК, эпок-
сидированного рапсового масла (ЭРМ), физико-химические характеристики которого представ-
лены в табл. 3. В его составе присутствуют следующие органические кислоты, мас. %: пальми-
тиновая – 5; стеариновая – 1; олеиновая – 56; линолевая – 19; α-линолевая – 19 и эруковая – 5.

ИК-спектр, позволяющий идентифицировать функциональные группы в составе ЭРМ и су-
дить о его строении, приведен на рис. 1.

Таблица 3. Физико-химические характеристики ЭРМ производства ОДО «Химавтодорсервис» (Беларусь)

Table 3. Physicochemical properties of EpRO produced by SLC Himavtodorservice, Belarus 

Показатель Способ определения Значение

Эпоксидное число, % ГОСТ 12497-93 [10]
(потенциометрическое титрование)

4,7
Эпоксидный эквивалент, г/моль 907
Кислотное число, мг КОН/г ГОСТ 5476-80 [11]

(потенциометрическое титрование)
6,9

Кислотность по олеиновой кислоте, % 3,5
Плотность при 30 °С, кг/м3 «Процессор Тензиометр К100 МК2» 914
Поверхностное натяжение при 30 °С, мН/м 32,1

На спектре ЭРМ (рис. 1) наличие алифатических цепочек фиксируется по деформационным 
(723, 1377, 1464 см–1) и валентным колебаниям (2854, 2926 и 3007 см–1) углеводородных групп  
–СН, –СН2– и –СН3. Также обнаружены полосы поглощения, которым соответствуют валентные 
колебания –С–О– (1097, 1165 см–1) и –С=О (1746 см–1) групп, характерных для эфиров карбоно-
вых кислот, и полоса 1239 см–1, свидетель-
ствующая о валентных колебаниях –С–О–С– 
фрагмента эпоксидной группы [12, 13].

В результате протекания мультикомпо-
нентной реакции аминирования ОК и ЭРМ 
происходит образование композиций амино-
производных (аммониевых солей или амидов) 
жирных кислот, воды и свободного глице- 
рина, представляющих собой гелеобразные 
прозрачные продукты янтарного или жел-
то-коричневого цвета. Наличие в составе 
этих композиций разного количества амино-
групп и увеличивающаяся длина углеводо-
родного радикала будут отражаться на колло-
идно-химических свойствах данных ПАВ.

Рис. 1. ИК-спектр ЭРМ

Fig. 1. Infrared spectrum of epoxidated rapeseed oil (EpRO)
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Для изучения коллоидно-химических свойств полученных композиций ПАВ готовили их раз-
бавленные растворы (начальная концентрация 1 г/л) в присутствии избытка электролита – NaOH. 
Для композиций состава ОК+(амин+ЭРМ), характеризующихся более низкой растворимостью  
в воде, чем ОК+амин, для приготовления истинных растворов предварительно к навеске ПАВ 
добавляли 1,6  мас. % изопропилового спирта, который выступал в качестве гидротропа [14]. 
Затем в колбу добавляли дистиллированную воду, подщелоченную до рН 11,5, чтобы исключить 
влияние гидролиза на точность измерения разбавленных растворов. 

Цель работы – изучить поверхностное натяжение и коллоидно-химические характеристики 
для синтезированных ПАВ и оценить влияние количества аминогрупп и длины углеводородно-
го радикала в структуре ПАВ на их свойства.

Методы исследования. 1. Метод ИК-спектроскопии применяли для получения информации 
об основных функциональных группах и структуре ЭРМ и полученных ПАВ. Исследования 
проведены при 20±1 °С в диапазоне 4000–450 см–1 с разрешением 4 см–1 на ИК-спектрометре  
М 2000 с Фурье-преобразователем FTIR SPECTROMETER (MIDAC, США). Образцы готовили 
путем нанесения жидкого образца тонким слоем на пластину KRS.

2. Измерения поверхностного натяжения растворов ПАВ проводили при рН 11,5 на границе 
раздела раствор/воздух в изотермических условиях при 30±0,5 ºC полустатическим методом от-
рыва кольца (радиус кольца 9,544 мм, радиус сечения проволоки 0,185 мм) на полностью автома-
тическом приборе «Процессор Тензиометр К100 МК 2» производства KRÜSS GmbH (Германия) 
на базе программного обеспечения LabDesk™. Точность измерения составляла ±  1×10–5 г. 
Поверхностное натяжение на границе раздела раствор/воздух было рассчитано по формуле:

	
max ,

cos
VF F

L
-

σ =
⋅ q  

	 (1)

где σ – поверхностное натяжение жидкости, мН/м; Fmax – максимальная сила, мН; FV – сила, учиты-
вающая вес поднимаемой жидкости, мН; L – длина смачивания, м; θ – угол смачивания, град [15].

По результатам тензиометрических измерений после построения изотерм поверхностного 
натяжения были определены коллоидно-химические характеристики ПАВ  [16]: поверхностное 
натяжение водного раствора ПАВ при ККМ (σККМ), критическая концентрация мицеллообразо-
вания (Cккм), свободная энергия адсорбции Гиббса (G), поверхностная активность (g), гидро-
фильно-липофильный баланс (ГЛБ).

Критические концентрации мицеллообразования (ККМ) найдены как точки максимальной 
кривизны на зависимости (lg ).f Cσ =  Стандартную свободную энергию адсорбции на границе 
раствор–воздух рассчитывали, согласно [15]:

	
ККМln ,CG RT
M

=  	 (2)

где M – молярность растворителя (в случае воды M = 55,5 моль/л).
Величина ГЛБ является мерой сбалансированности полярной и неполярной частей молекулы, 

т. е. гидрофильных и гидрофобных свойств ПАВ. ГЛБ исследуемых ПАВ рассчитывали с исполь-
зованием критических концентраций мицеллообразования [17] в соответствии с уравнением

	 ККМln 16,33 0,718 ГЛБ.C = - +  	 (3)

Поверхностную активность g определяли по уравнению [18]:

	 0
lim .
C

dg
dC→

σ =  
 

	 (4)

3. Оценка пенообразующей способности ПАВ (ОК+ПЭГА) заключалась в определении высоты 
в стеклянном цилиндре столба пены, полученной из определенного количества реагента (100 мл), 
согласно методике [9] с помощью механического диспергирования (барботажа) воздуха при 
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20 °С через пористую керамическую насадку, погруженную в жидкость при помощи микроком-
прессора Air pump AC-1000 (производства Resun®), который обеспечивал давление 0,024 МПа, 
скорость подачи воздуха – (94±5) см3/мин, время его пропускания – 60 с. Концентрация раство-
ров ПАВ составляла 3,12×10–2 ÷ 3 мас. %, а их температура – 45 °С и рН 11–12. Качество получен-
ных пен охарактеризовано их кратностью (отношение объема пены к объему раствора, израсхо-
дованного на образование пены) и стабильностью (временем жизни столба пены).

Результаты и их обсуждение. На основании анализа ИК-спектров для полученных ПАВ 
установлено, что на спектрах присутствуют полосы валентных и деформационных колеба-
ний для углеводородных фрагментов (720–725, 1455–1465, 2800–3000 см–1) и валентных ко-
лебаний –С–O (1010–1130 см–1), –C–N (1305 см–1), –O–H (2924 см–1) групп. При сопоставле-
нии ИК-спектров для исходных соединений и исследуемых ПАВ обнаружено, что для всех сое-
динений состава ОК+амин и ОК+(амин+ЭРМ) появляется новая характеристическая полоса,  
не соответствующая исходным соединениям, в диапазоне 1555–1570 см–1, отвечающая за дефор-
мационные колебания –N–H (полоса вторичного амида карбоновой кислоты, амид II), причем атом 
водорода при азоте в амидной форме будет иметь нейтральную реакцию. На спектрах соединений 
ОК+(амин+ЭРМ) есть еще одна полоса поглощения с волновыми числами 1640–1660 см–1, которая 
соответствует валентным колебаниям группы –С=О (полоса амид I). Данные факты свидетель-
ствуют о ряде химических взаимодействий и образовании соединений, содержащих как амино- 
и амидогруппы, так и гидроксильные и карбоксильные и др. В качестве примера на рис. 2 приве-
дены ИК-спектры для ОК+ПЭГА и ОК+(ПЭГА+ЭРМ).

Таким образом, вещества данного строения можно отнести к цвиттер-ионным ПАВ [9], со-
держащим в молекуле гидрофильный радикал, способный быть акцептором или донором прото-
на в зависимости от рН раствора. В составе рассматриваемых ПАВ в качестве катионных (щелоч-
ных) групп будут выступать аминогрупы, а в качестве анионных (кислотных) – карбоксильные 
группы, комбинация которых в амфифильной молекуле приводит, как правило, к внутримолеку-
лярному протонному переносу или к образованию резонансных структур с формальным разделе-
нием заряда [8]. Поверхностно-активное поведение исследуемых ПАВ, как анионно-ориентиро-
ванных, обусловлено присутствием ионов Na+ в водных растворах, характеризующихся рН 11,5. 

На рис. 3 приведены изотермы поверхностного натяжения водных растворов исследуемых 
ПАВ в щелочной среде, которые позволяют зафиксировать два сопряженных явления: заверше-
ние формирования адсорбционного слоя на поверхности раствора и возникновение мицелл  
в объеме жидкой фазы [19]. Полученные в результате эксперимента изотермы для исследуемых 
ПАВ имеют классический вид [16], характерный для растворов индивидуальных мицеллообра-
зующих ПАВ, что подтверждает факт образования ПАВ в результате химического взаимодей-
ствия между компонентами в процессе протекания мультикомпонентной реакции. На основании 
изотерм поверхностного натяжения σ (рис. 3) рассчитаны коллоидно-химические характеристи-
ки ПАВ на границе раздела фаз раствор/воздух, которые представлены в табл. 4. 

    

а                                                                                                     б

Рис 2. ИК-спектр полученных поверхностно-активных соединений: ОК+ПЭГА (а), ОК+(ПЭГА+ЭРМ) (б)

Fig. 2. Infrared spectra of derived surface-active compounds: OA+PEHA (а), OA+(PEHA+EpRO) (б)
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Таблица 4. Коллоидно-химические характеристики водных растворов ПАВ 
Table 4. Colloid-chemical characteristics of surfactant water solutions

ПАВ СККМ, г/л σККМ, мН/м g*103, Дж*м/моль –G*103, Дж/моль ГЛБ

ОК 0,079 29,11 1505,6 30,74 20,2
ОК+ЭДА 0,347 25,79 1822,8 27,36 21,3
ОК+ДЭТА 0,322 25,86 1815,4 27,87 21,2
ОК+ТЭТА 0,292 25,20 1888,8 28,39 21,0
ОК+ТЭПА 0,265 26,45 1752,3 28,87 20,9
ОК+ПЭГА 0,263 26,90 1706,5 29,13 20,9
ОК+А-1000 0,473 26,41 1756,5 28,74 21,7

ОК+(амин+ЭРМ) в присутствии изопропилового спирта
ОК+(ЭДА+ЭРМ) 0,356 27,56 1641,4 30,87 21,3
ОК+(ДЭТА+ЭРМ) 0,312 30,81 1363,0 31,39 21,1
ОК+(ТЭТА+ЭРМ) 0,030 30,41 1396,7 37,47 17,9
ОК+(ТЭПА+ЭРМ) 0,013 29,27 1487,2 39,74 16,7
ОК+(ПЭГА+ЭРМ) 0,010 28,67 1539,2 40,62 16,3
ОК+(А-1000+ ЭРМ) 0,027 29,02 1508,5 38,92 17,7

Как видно из данных табл. 4, растворимые в воде исследуемые ПАВ концентрируются в по-
верхностном слое, т. е. имеет место положительная адсорбция, о наличии которой можно судить 
по понижению поверхностного натяжения раствора вплоть до значения СККМ. 

Более высокие величины поверхностной активности g для соединений ОК+амин по сравне-
нию с ОК доказывают способности исследуемых композиций эффективно понижать поверх-
ностное натяжение. ПАВ состава ОК+(амин+ЭРМ) проявляют большую поверхностную актив-
ность, по сравнению с ОК+амин, благодаря большей гидрофобности за счет углеводородных 
фрагментов ЭРМ. Добавление к ОК большинства аминов и ЭРМ понижает способность ПАВ  
к мицеллообразованию, приводит к повышению ККМ в 3–6 раз, однако поверхностное натяже-
ние исследуемых ПАВ при достижении ККМ по сравнению с ОК снижается на 0,4–13,4 %, за ис-
ключением соединений ОК+(амин+ЭРМ), где в качестве амина выступали ДЭТА, ТЭТА и ТЭПА. 

Соединения ОК+ (амин+ЭРМ), где амин – ТЭТА, ТЭПА, ПЭГА, А-1000, позволяют достиг-
нуть ККМ при наиболее низких концентрациях ПАВ в растворе, а также они характеризуются 
наиболее высокими из исследуемых ПАВ значениями стандартной свободной энергии адсорб-
ции на границе раствор–воздух, что свидетельствует о их способности благодаря большому ко-
личеству полярных групп различной химической природы ассоциировать и образовывать струк-
туры из мицелл сложной геометрии, которые могут адсорбироваться на межфазной границе. Для 
соединений на основе смеси А-1000, вероятно, проявляются стерические затруднения при упа-
ковке в мицеллы громоздких радикалов сложных конфигураций, что и выражается в средних 
значениях ряда коллоидных свойств.

Для всех исследуемых ПАВ, за исключением соединений на основе смеси А-1000, с ростом 
степени гидрофобности в гомологическом ряду аминов за счет увеличения длины углеводород-
ного радикала уменьшаются ККМ и ГЛБ и увеличивается абсолютное значение стандартной 
свободной энергии адсорбции G.

Полученные значения ГЛБ являются критериями поверхностных и объемных свойств ПАВ, 
а следовательно, и оценками их качества. Значения ГЛБ исследуемых ПАВ довольно высоки 
(16÷22), что свидетельствует о том, что их можно применять в качестве эмульгаторов при полу-
чении эмульсий I рода (масло/вода) [20], в также использовать для разных целей в нефтяной про-
мышленности.

Таким образом, в результате изучения поверхностных свойств синтезированных ПАВ 
установлено, что они обладают поверхностно-активными свойствами и при их исполь- 
зовании удается достигнуть понижения поверхностного натяжения водных растворов  
до 25 ÷ 31 мН/м (сильнее всего для соединений ОК+амин) в области довольно низких кон-
центраций (СККМ = 1·10–2 ÷ 3·10–2 г/л), особенно для композиций ОК+(амин+ЭРМ), где амин – 
ТЭТА, ТЭПА, ПЭГА и Амин-1000. 
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Исследуемые ПАВ можно использовать в качестве пенообразователей, поскольку они замед-
ляют течение на поверхности жидкой пленки и определяют соответствующий гидродинамиче-
ский режим истечения жидкости из пены. Эффективность ПАВ в качестве пенообразователя 
определяется понижением поверхностного натяжения, поэтому нами в качестве примера было 
проведено исследование пенообразующей способности водных растворов ПАВ на основе 
ОК+ПЭГА, которое проявляет высокую растворимость и снижает поверхностное натяжение при 
ККМ до 26,90  мН/м. В результате проведенных исследований по изучению пенообразующей 
способности ОК+ПЭГА установлено, что в концентрационном ряду 3,12×10–2 ÷ 3 мас. % из его 
водных растворов получается хорошая однородная мелкодисперсная пена. С ростом концентра-
ции ПАВ в растворе увеличивается кратность в 1,4 раза (от 9 до 13) и стабильность пены  
к разрушению в 4 раза (от 30 мин до 2 ч), что свидетельствует о довольно высоких эксплуата-
ционных свойствах ОК+ПЭГА, который можно использовать, например, при производстве пе-
нобетона, где требуются пенообразователи с кратностью не менее 10.

Таким образом, ПАВ, полученные на основе аминов и карбоновых кислот с использованием ме-
тодологии «зеленой химии» путем реализации принципа мультикомпонентных реакций, проявляют 
достаточно хорошие поверхностные и пенообразующие свойства, что свидетельствует о потенциаль-
ной возможности их использования с целью импортозамещения в ряде отраслей промышленности.
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