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Изучены поверхностные свойства и мицеллообразование бинарных и тройных композиций 
неионных ПАВ (НПАВ) в связи с их очищающей способностью по отношению к хлопчатобу-
мажной ткани. Показано, что в смесях алкилглюкозида и оксиэтилированного спирта наблю-
дается антагонизм взаимодействия между компонентами. При введении оксида третичного 
амина (Оксипав), имеющего в молекуле семиполярную связь N→O, происходит образование 
смешанных мицелл. В растворах смесей НПАВ снижается критическая концентрация ми-
целлообразования, повышается поверхностная активность, увеличиваются значения макси-
мальной адсорбции в поверхностных слоях и уменьшается площадь, занимаемая молекулами 
ПАВ в насыщенном адсорбционном слое (smol) по сравнению с индивидуальными ПАВ. Низкие 
значения межфазного натяжения (от 1.2 до 0.88 мДж/м2) в системе раствор ПАВ – толуол 
повышают степень очистки поверхности от масляных загрязнений. Использование в мою-
щем растворе смесей трех НПАВ с различными функциональными группами обеспечивает 
синергизм смачивающей, стабилизирующей, пенообразующей, эмульгирующей способности 
жидких моющих средств. Композиции, разработанные на основе коллоидно-химических кри-
териев, характеризуются высокой эффективностью удаления пигментно-масляных загряз-
нений с ткани при значениях рН в интервале от 8.8 до 10.5.

Ключевые слова: неионные ПАВ, адсорбция, критическая концентрация мицеллообра-
зования, смачивание, эмульгирование, солюбилизация загрязнения, устойчивость пены, 
моющая способность.
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The surface behavior and micelle formation of binary and ternary compositions of nonionic surfactants 
are studied in relation to their cleaning ability with respect to cotton fabric. In mixtures of an alkyl 
glucoside and oxyethylated alcohol, antagonistic interaction of the components is observed. When 
a tertiary amine oxide (Oksipav) having a semipolar N→O bond in the molecule is introduced, the 
formation of mixed micelles occurs. In solutions of mixtures of nonionic surfactants, the critical 
concentration of micelle formation is reduced, surface activity is increased, the values of maximum 
adsorption in the surface layers become higher, and the area occupied by the surfactant molecules 
in a saturated adsorption layer (smol) is reduced as compared to the individual surfactants. Low 
values of interfacial tension (from 1.2 to 0.88 mJ/m2) in the surfactant solution – toluene system 
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increase the degree of surface cleaning from oil pollution. When cleaning solutions contain mixtures 
of three nonionic surfactants with different functional groups, synergysm of the wetting, stabilizing, 
foaming and emulsifying abilities of liquid detergents is provided. Compositions developed on 
the basis of colloid-chemical criteria are characterized by high removal efficiency with respect to 
pigment-oil stains from the fabric at pH in the range from 8.8 to 10.5.

Keywords: nonionic surfactants, adsorption, critical concentration of micelle formation, wetting, 
emulsification, solubilization, pollution, foam stability, detergency.

Во многих технологических процессах исполь-
зуют смеси ПАВ различной природы, так как ком-
позиции ПАВ проявляют в водных растворах ряд 
необычных свойств, не характерных для индивиду-
альных веществ. Свойства растворов смесей ПАВ не 
аддитивны, и может наблюдаться как усиление, так и 
ослабление различных физико-химических свойств 
растворов смесей ПАВ по сравнению со свойствами 
растворов индивидуальных компонентов [1]. В ли-
тературе широко представлены сведения о синергизме 
различных коллоидно-химических характеристик сме-
сей неионных и ионных ПАВ, которые используются 
в синтетических моющих средствах [2, с. 124–142]. 
В настоящее время в ассортименте синтетических мо-
ющих средств (СМС) возрастает доля жидких моющих 
средств (ЖМС), поскольку они обеспечивают бережный 
уход в отношении очищаемой поверхности, оказыва-
ют мягкое действие на кожу и слизистые оболочки. 
К составу ЖМС предъявляются особые требования: 
они должны быть достаточно концентрированными, 
иметь высокое содержание ПАВ, быть прозрачными 
и не расслаиваться [3]. Для эффективного удаления 
масляных загрязнений ЖМС в качестве основных 
компонентов применяют смеси ПАВ различной при-
роды, обладающие высокой поверхностной активно-
стью, низкими величинами критической концентра-
ции мицеллообразования и межфазного натяжения. 

Предсказать заранее лучший состав смеси ПАВ, 
обеспечивающий высокое моющее действие СМС, 
нельзя, и требуется проведение широкого экспери-
ментального исследования, прежде чем будут выяв-
лены оптимальные соотношения компонентов.

Целями работы являлись:
– изучение коллоидно-химических свойств би-

нарных и тройных смесей различных неионных ПАВ 
для создания эффективных чистящих композиций;

– исследование физико-химических и техниче-
ских характеристик жидких моющих композиций на 
их основе.

Экспериментальная часть

В работе были использованы неионные ПАВ 
(НПАВ), характеристики которых даны ниже.

1. Алкил (С8–С16) глюкозид (торговое название 
– Plantacare 818 UР, BASF, Германия): 

Молекулярная масса  ~ 390 г/моль.
2. Кокамидопропиламиноксид – Оксипав АП33 

(ОАО «НИИПАВ», Россия): 

где RСО –  остаток жирной кислоты кокосовой фрак-
ции (в основном, лауриновой).   

Молекулярная масса – 316 г/моль. Содержание 
основного вещества – 33%.

3. Оксиэтилированный жирный спирт со степе-
нью оксиэтилирования 7 – Синтанол АЛМ-7 (ООО «За-
вод Синтанолов» группы компаний Норкем, Россия): 

СnH(2n+1)(C2H4O)mH, где n =12, m = 7. Молекуляр-
ная масса 602 г/моль.

В качестве объекта для очистки использовали хлоп-
чатобумажную ткань EMPA 118, содержащую масляное 
загрязнение, имитирующее кожное сало – sebum. 

Поверхностное и межфазное натяжение (σ) раство-
ров ПАВ измеряли с помощью цифрового тензиометра 
К 9 (Kruss GmbH, Германия) по методу отрыва кольца. 
Погрешность измерения составляла менее 1%. Величи-
ны адсорбции и параметры адсорбционных слоев ПАВ 
рассчитывали с помощью уравнения Шишковского 
[4, с. 43–49]. Значения критической константы мицел-
лообразования (ККМ) мицеллярных растворов опреде-
ляли по перегибу на изотермах σ – f(c). 

Размеры мицелл НПАВ определяли методом ди-
намического светорассеяния на анализаторе частиц 
субмикронного размера и дзета-потенциала марки 
Delsa™ Nano (BeckmanCoulter, Inc.).

Внутримицеллярное растворение масляных за-
грязнений оценивали по солюбилизации маслорас-
творимого красителя Судан 3 мицеллярными раство-
рами индивидуальных ПАВ и их смесей.
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Краевой угол θ на границе раздела раствор ПАВ 
– воздух определяли путем проецирования на экран 
капли жидкости [4, с. 20–25].

Модельные эмульсии толуол – вода, стабилизи-
рованные исследуемыми НПАВ, получали путем пе-
ремешивания в течение 20 мин с помощью дисковой 
мешалки при 1000 об/мин.

Реологические свойства жидких моющих ком-
позиций изучали на ротационном вискозиметре «По-
лимер РПЭ-1М» [4, с. 249–252].

Пенообразующие характеристики моющих рас-
творов НПАВ и их смесей в жесткой воде оценива-
ли по методу Росса–Майлса в соответствии с ГОСТ 
22567.1-77 «Средства моющие синтетические. Ме-
тод определения пенообразующей способности».

Моющую способность рабочих растворов с раз-
личным составом ПАВ определяли в соответствии с 
ГОСТ 22567.15-9 «Средства моющие синтетические. 
Метод определения моющей способности».

Результаты и их обсуждение

Моющее действие представляет собой ком-
плексный неравновесный процесс, в котором 
протекают процессы адсорбции, избирательно-
го смачивания и диспергирования загрязнений, с 
участием очищаемой поверхности, загрязнителя и 
ПАВ. Нами была исследована адсорбция из водных 
растворов индивидуальных ПАВ и бинарных сме-
сей неионных ПАВ: алкилглюкозида, оксиэтилиро-
ванного спирта и аминоксида, взятых при различ-
ных весовых соотношениях, на границе с воздухом 
и межфазной границе с масляным загрязнением, 
моделью которого служил толуол.

Изотермы поверхностного и межфазного натя-
жения водных растворов индивидуальных ПАВ и их 
смесей на различных границах раздела фаз приведе-
ны на рис. 1 и 2.

Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения растворов на границе водный раствор – воздух: 
а) индивидуальных НПАВ: алкилглюкозид ( ); оксиэтилированный спирт( ); оксид третичного амина ( ); 

б) их смесей: алкилглюкозид – оксиэтилированный спирт в масс. соотношении 67:33 ( ); 
алкилглюкозид – оксиэтилированный спирт – оксид третичного амина в масс. соотношениях: 

66:17:17( ); 75:8:17( ); 41.5:41.5:17(×).

Рис. 2. Изотермы межфазного натяжения растворов на границе водный раствор – толуол: 
а) индивидуальных НПАВ; б) их смесей. 

Обозначения те же, что на рис. 1.
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Из представленных в табл. 1 данных следует, что 
для индивидуальных ПАВ величина максимальной 
адсорбции (Гmах) на границе водный раствор – воз-
дух, характеризующая концентрацию веществ в по-
верхностном слое, наибольшая у оксиэтилированно-
го спирта, на границе с толуолом – у алкилглюкозида. 
Для бинарной смеси алкилглюкозида и оксиэтилиро-
ванного спирта наблюдается антагонистический эф-
фект, проявляющийся в уменьшении поверхностной 
активности и снижении величины максимальной ад-
сорбции. 

Введение в композиции оксида третичного амина 
позволяет создать композиции трех НПАВ, обладаю-
щих синергетическим эффектом. Наибольшей поверх-
ностной активностью, максимальной адсорбцией, ми-
нимальной площадью, занимаемой молекулами ПАВ 
в насыщенном адсорбционном слое, и более низким 
значением ККМ по сравнению с композициями, содер-
жащими ПАВ в других соотношениях, обладает смесь 
НПАВ, содержащая алкилглюкозид, оксиэтилирован-
ный спирт и оксид третичного амина, взятых в массо-
вом соотношении 66:17:17 соответственно. 

Таблица 1. Адсорбционные характеристики индивидуальных НПАВ 
и их смесей на различных границах раздела фаз*

* Данные в числителе относятся к границе водный раствор – воздух; данные в знаменателе – к границе водный 
раствор – толуол.

** smol для смесей ПАВ представляет собой эффективную величину, рассчитанную исходя из соотношения ПАВ.

Композиции для удаления масляных загрязне-
ний должны иметь низкое межфазное натяжение на 
границе с неполярной фазой, так как поверхностное 
натяжение является главной силой, препятствующей 
удалению жидких загрязнений [2, с. 460–464]. Из 
изотерм межфазного натяжения на границе водный 
раствор – толуол (рис. 2) видно, что величины σмин 
для смесей НПАВ имеют низкие значения и находят-
ся в пределах 1.5–0.5 мДж/м2, что должно способ-
ствовать эффективному удалению жировых загряз-
нений [5,  с. 23–29].

Солюбилизирующую способность мицелляр-
ных растворов индивидуальных ПАВ и их смесей 
оценивали по солюбилизации маслорастворимого 
красителя Судан 3, который можно использовать в 
качестве аналога масляной фазы, для сравнения с 
литературными данными [4, с. 162]. Размеры мицелл 
НПАВ и их смесей, определенные методом динами-

ческого светорассеяния, и рассчитанные числа агре-
гации мицелл представлены в табл. 2. Оказалось, 
что большей солюбилизирующей способностью по 
сравнению со смесями ПАВ обладают мицеллы ин-
дивидуальных ПАВ. Вероятно, в данных композици-
ях солюбилизация не является решающим фактором 
при удалении масла с очищаемой поверхности, что 
согласуется с литературными данными [5, с. 102].

Смесь двух НПАВ: алкилглюкозида и оксиэти-
лированного спирта, взятых в масс. соотношении 
67:33, имеет числа агрегации, близкие к таковым 
индивидуальных молекул ПАВ. В этом случае в рас-
творах НПАВ с глюкозидными полярными группами 
и НПАВ с оксиэтилированными группами не обра-
зуются смешанные агрегаты (см. табл. 1). Большие 
числа агрегации для смеси алкилглюкозида, оксиэ-
тилированного спирта и оксида третичного амина, 
различающихся строением гидрофильных частей 
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Таблица 2. Числа агрегации мицелл и значения молярной солюбилизации красителя 
Судана 3 мицеллярными растворами индивидуальных НПАВ и их смесей

НПАВ или их смесь Радиус мицелл,
нм Числа агрегации Sm, 

моль красителя/ моль ПАВ
Алкилглюкозид 6.5 117 0.248
Оксиэтилированный спирт 5.4 103 0.237
Оксипав АП33 – – 0.317
Алкилглюкозид – оксиэтилированный 
спирт, 67:33 5.5 108 0.119

Алкилглюкозид – оксиэтилированный 
спирт – Оксипав АП33, 66:17:17 7.5 252 0.125

молекул ПАВ, по сравнению с индивидуальными 
компонентами, являются доказательством наличия в 
растворе смешанных агрегатов. 

Одним из основных процессов, протекающих при 
удалении масляных загрязнений, распространяющихся 
по всей поверхности и формирующих плотные поверх-
ностные слои, является смачивание загрязненной хлоп-
чатобумажной ткани моющим раствором [5, с. 23–29]. 
Смачивание гидрофобной поверхности растворами 

НПАВ оценивали по величине краевого угла θ на грани-
це раздела раствор ПАВ – воздух путем проецирования 
на экран капли жидкости. Данные представлены на рис. 
3а, из которых следует, что в водном растворе смеси ал-
килглюкозид – оксиэтилированный спирт – оксид тре-
тичного амина, 66:17:17, достигается наименьший кра-
евой угол смачивания гидрофобной поверхности, что 
согласуется с литературными сведениями о синергизме 
смачивающей способности смесей НПАВ [6]. 

Рис. 3. Смачивающая способность индивидуальных ПАВ и их смесей (а) 
и устойчивость эмульсий, стабилизированных различными композициями НПАВ (б) 

(номер смесей – см. табл. 1).

Согласно литературным данным, масляные за-
грязнения, удаленные с твердой поверхности, нахо-
дятся в моющем растворе либо в виде эмульсий типа 
масло – вода, либо солюбилизируются мицеллярны-
ми растворами ПАВ [2, с. 97–103; 5, с. 29–30]. Для 
оценки устойчивости масляного загрязнения в мою-
щем процессе определена устойчивость модельных 
эмульсий толуол – вода, стабилизированных иссле-
дуемыми НПАВ (рис. 3б). Соотношение объемов 
«масляной» фазы и водного раствора ПАВ составля-
ло 20:80. Показано, что более устойчивой является 
эмульсия, содержащая в качестве стабилизатора ок-
сиэтилированный спирт, обладающий наибольшей 
поверхностной активностью на границе раствор – 

воздух (см. табл. 1), что объясняет высокое моющее 
действие данного ПАВ (см. далее рис. 5). 

Жидкие моющие композиции, содержащие 
смесь НПАВ, обладают высокой эмульгирующей 
способностью, что способствует удержанию жи-
ровых загрязнений в растворе. Эмульсии масляных 
загрязнений в водных растворах неионных ПАВ 
представляют собой лиофобные дисперсные систе-
мы, стабилизация которых происходит за счет сте-
рического фактора устойчивости. При перекрывании 
полярных оболочек НПАВ в поверхностных слоях 
масляных капель в системе появляется область с по-
вышенной концентрацией гидрофильных цепей и воз-
никает градиент осмотического давления, ведущий
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к осмотическому переносу в эту область молекул 
дисперсионной среды и разъединению частиц масля-
ных загрязнений [7].

Были изучены физико-химические и техниче-
ские характеристики жидких моющих композиций, 
содержащих смеси трех НПАВ в различных соотно-
шениях, лимонную кислоту в качестве комплексо-
образователя солей жесткости и гидроксид калия для 
регулирования рН среды.

Жидкие СМС должны иметь достаточно высо-
кую вязкость, которая для потребителя ассоциируется 
с более концентрированным составом и улучшенной 
моющей способностью по сравнению с традиционны-
ми порошкообразными средствами [5]. При изучении 
реологических свойств разработанных жидких мою-

щих композиций было установлено, что они являются 
жидкообразными системами, имеющими предел теку-
чести 2.3–2.5 Па. Наибольшей вязкостью 0.251 Па·с 
при рН 10.5 обладает композиция трех НПАВ, взятых 
в массовом соотношении 66:17:17.

При разработке современных составов моющих 
средств, используемых в автоматических стираль-
ных машинах барабанного типа, следует контроли-
ровать пенообразующую способность таких средств. 
Пенообразующие характеристики разработанных 
моющих растворов НПАВ и их смесей в жесткой 
воде оценивали по методу Росса–Майлса (рис. 4). 
Устойчивость и высота пенного столба оказалась 
наибольшей в системе ПАВ алкилглюкозид – окси-
этилированный спирт, 75:25. 

Рис. 4. Пенообразующая способность растворов бинарных смесей ПАВ: 
а) высота столба пены (H5); б) устойчивость пены (Н5/Н0).

Рабочие растворы с различным составом ПАВ 
были протестированы на моющую способность. На 
рис. 5 приведены данные по влиянию различных 
количеств ПАВ на эффективность удаления масля-
ных загрязнений со стандартно загрязненной ткани 
EMPA 118 (рН моющих композиций 10.5).

Рис. 5. Зависимость моющей способности 
композиций от соотношения НПАВ.

Более эффективно удаляет масляные загрязнения 
раствор оксиэтилированного спирта, что, вероятно, 

связано с высокой смачивающей и эмульгирующей 
способностью растворов данного ПАВ. Ранее анало-
гичные данные получены при исследовании влияния 
состава смеси АПАВ и НПАВ на моющее действие 
стандартно-загрязненной ткани [8] и процесс очист-
ки стальных поверхностей [9]. Однако приготовить 
жидкие моющие средства из индивидуального раство-
ра оксиэтилированного спирта не представляется воз-
можным, так как данная композиция расслаивается. 

Изучение поверхностного поведения и мицел-
лообразования водных растворов индивидуальных 
НПАВ с различной природой гидрофильных групп и 
бинарных и тройных смесей НПАВ показало, что в 
композициях алкилглюкозида и оксиэтилированного 
спирта в присутствии оксида третичного амина про-
исходит образование смешанных агрегатов, обеспе-
чивающее синергетический эффект изменения кол-
лоидно-химических свойств. Полученные данные 
позволили разработать  оптимизированный состав 
жидкого СМС, содержащего смесь алкилглюкозид – 
оксиэтилированный спирт – оксид третичного амина 
в массовом соотношении 75:8:17, которое обладает 
высокой смачивающей, эмульгирующей, пенообра-
зующей и моющей способностью.
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Выводы

1. Введение в смесь алкилглюкозида и оксиэти-
лированного спирта оксида третичного амина приво-
дит к снижению ККМ, повышению поверхностной 
активности, увеличению значений Гmax в поверхност-
ных слоях и уменьшению площади, занимаемой мо-
лекулами ПАВ в насыщенном адсорбционном слое 
(smol) масляных капель, по сравнению с индивидуаль-
ными ПАВ. 

2. Образование смешанных агрегатов подтверж-
дено методом динамического светорассеяния: в ком-
позициях, содержащих смеси трех НПАВ, увеличива-
ются размеры мицелл и возрастают числа агрегации.

3. Смеси НПАВ, имеющие различные гидро-
фильные группы, при всех взятых масс. соотношени-

ях компонентов имеют низкие значения межфазного 
натяжения (от 1.2 до 0.88 мДж/м2) в системе раствор 
ПАВ – толуол, что способствует удалению масляного 
загрязнения с хлопчатобумажной ткани ЕМРА 118.

4. Сравнение эмульгирующей и солюбилизи-
рующей способности разработанных композиций 
показывает, что основным фактором стабилизации 
загрязнения является структурно-механический ба-
рьер, формирующийся на масляных каплях. 

5. Синергизм смачивающей, стабилизирующей, 
пенообразующей и эмульгирующей способности сме-
сей алкилглюкозида, оксиэтилированного спирта и 
оксида третичного амина, взятых в различных соотно-
шениях компонентов, обеспечивает высокую степень 
удаления масляных загрязнений с поверхности ткани 
при значениях рН в интервале от 8.8 до 10.5.
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