Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu IS0 9001:2000

Wydziat Towaroznawstwa

Katedra Towaroznawstwa i Ekologii m

Produktéw Przemystowych Nr 2001-GDA-AQ-012

PRACA DOKTORSKA

mgr inz. Tomasz Kalak

Wptyw wiasciwosci powierzchniowych
roztworow proszkéw do prania na ich

zdolnosci piorace

Promotor:

dr hab. inz. Ryszard Cierpiszewski, prof. nadzw. UEP

Poznan 2012



Poznan University of Economics 1SO 9001:2000

Faculty of Commodity Science

Department of Industrial Products m

Quality and Ecology No. 2001-GDA-AQ-012

DOCTORAL THESIS

Tomasz Kalak, M.Sc. Eng.

The influence of surface properties of
washing powders solutions on their

laundering effect

Supervisor:

Prof. Ryszard Cierpiszewski, Ph.D., D.Sc., Eng.

Poznan 2012



The word 'discovery' alone is not the most appropriate as it stands up for realizing

something which has already existed for a long time; a proof is needed which is not a discovery in
it's nature, but specifies at most the way which led us to it. (...) Discovery in fact is not a creative
act. (...) Dealing with the area of knowledge, which has not been fully explored yet, evokes feelings
in the researcher similar to those a child experiences when trying to understand how adults use

different objects so skillfully.

Albert Einstein


http://www.poezje.hdwao.pl/cytaty-4-albert_einstein.html

Sktadam serdeczne podzigkowania:

szczegdlnie Panu prof. dr hab. inz. Ryszardowi Cierpiszewskiemu za opieke naukowg,

zaangazowanie, zZyczliwosé i cenne wskazowki udzielone podczas realizacji pracy doktorskiej,

Doktorantom i Pracownikom z Katedry Towaroznawstwa i Ekologii Produktow Przemystowych
Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu

za serdeczng pomoc i interesujqce uwagi podczas realizacji pracy badawczej,

Pani prof. dr hab. inz. Krystynie Prochaskiej z Instytutu Technologii i InZynierii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej za zyczliwos¢ | umozliwienie sSkorzystania z aparatury pomiarowej,

a takze dr inz. Monice Rojewskiej za uprzejmg pomoc w czasie realizacji badan,
Moim Rodzicom za nieustanne wsparcie i trud jaki wltozyli w moje wyksztalcenie,

Mojej Zonie za wielkg cierpliwos¢, wyrozumiatosc i wiarg we mnie.



Spis tresci

Spis tresci

Lo WSTEP ... 10
2. CZESC LITERATUROWA .........cooosiiiieieieeieeeeeies e es s sees s sessess s sennans 13
2.1. Surfaktanty — gtowne sktadniki detergentOw i STOdKOW CZYStOSCI....vevvevvrreriiiiirieriiieieiannns 13
2.1.1. Struktura chemiczna SUrfaktantOw ...........coiviiiiiiiiiiieiie e 13

2.1.2. Klasyfikacja SurfaktantOw..........ccoveiiiiiiiiiiie e 14
2.1.2.1. Podziat surfaktantow ze wzgledu na budoweg chemiczng ..........cccoevvveiineiicieciennens 14
2.1.2.2. Inne kryteria podziatu surfaktantOw ...........ccccoeiiiiiiiiiiiie 19

2.1.3. Wiasciwos$ci powierzchniowe wodnych roztwordw surfaktantow ...........c.ceeeeveeiennene 20
2.1.3.1. Rozpuszczalnos$¢ surfaktantOw ...........coceeeiirieiininie e 20
2.1.3.2. Napiecie POWICTZCRNIOWE ..viivviiiiiiiiiiii ittt sinee e 21
2.1.3.3. Oddzialywania hydrofODOWE ............cccoiiiiiirieiiie e 22
2.1.3.4. PIANOtWOICZOSC ...ovveuriiiieiiiiriiie ittt 23
2.1.3.5. ZWIIZAINOSC ..o 23
2.1.3.6. ZdoInoS$E eMUIOWANIA ......ccveieeriiriieie st ne s 25
2.1.3.7. ZdOINOSE PIOTACA ...ecuveiviiitiiiiiieie ettt sttt ettt sttt sb ettt e sbe e sre e e e nne e 25

2.2. Srodki piorace i ich WHASCIWOSCI....cv.vvicereieeieeieeieie ettt 26
2.2.1. Charakterystyka i podziat SrodkOW piorgCyCh ........cccvvviiiiiiiiiic e 26

2.2.2. Sktad proSzKOW dO Prania.........ccceeieeiieiieiie it 29
2.2.2.1. ZwigzKi pOWIETZCHNIOWO CZYNINC.......eiiviiieeririieiisiesie st sne e nne s 29
2.2.2.2. Wypehiacze aKEYWINE .......coiviiiieiieiiie ittt sne e 30
2.2.2.3. STOAKE BICIACE. c...vurvecvecvicviciceeeecte sttt 30
2.2.2.4, DOUALKI. .....ccveeieeiieiiseete e 31
2.2.2.5. NAPEHIACZE ......eeeeieiiiitie ittt bttt et e sb e sb e sae e e 34

2.2.3. Kryteria oceny jako$ci proszkOw do Prania...........cocceceeririeninenieseseene e 34

2.2.4. Charakterystyka, rodzaje 1 wystepowanie brudu ............covveriiiiiiininicnce e 36

2.2.5. Fizyczne i chemiczne aspekty procesu Prania .........ccccceeieeveeiesieseseesiesre e sie e 39
2.2.5.1. Proces usUWania DrUAU ..........ccccoeiiieiiiiieiee s 39
2.2.5.2. HydrodynNamiKa............ccoveiiiiiiiii ettt sttt st 45
2.2.5.3. Rola wtokien tekStyInyCh........ccoiiiiiiiiiiiiiiee e 46
R N kYo 1] - WSS 47
2.2.5.5. Efekt odpychania i antyredepozyCji brudu...........cccoeviiiiiiiiiic e 47

2.3. Rynek chemii QOSPOUAICZE] ........ccveieiiiiiiiieiieie e 48
2.3.1. Historia StodKOW PIOTaCYCH .....eiiiiiiieiieiie et 48

2.3.2. Analiza rynku $rodkow chemii gospodarczej w PolSce........c.cooveviniiiiiiniiicicciee 59
2.3.3. Analiza rynku $rodkow chemii gospodarczej w Europie i na §wiecie........ccccevvrvenene 72

2.4. Aspekty ekologiczne i regulac)e PraWNE. .......covierireiie ettt 76
2.4.1. Aspekty ekologiczne STodKOW PIOraCyCh......ccovieiiiiiiiiiiiee e 76

2.4.2. Regulacje prawne dotyczace detergentow i STOdKOW CZYStOSCi.....vvvveervirieriiriiiiienn 78

3. HIPOTEZY BADAWGCZE ......oooiiiiititit ettt 82
4, CEL I ZAKRES PRACY ...ttt ettt 83



Spis tresci

5.

6.

CZESC DOSWIADCZALNA .....oovvimiiiitiiiesiinessise st 84
5.1, SUFOWCE 1 OUCZYNNIKI ... 84
LA AN - L - LU |- PSSRSO 86
5.3. Metodyka DAAAN .......ceeiiiiieiiiiie e 88

5.3.1. Sprawdzanie rzeczywistej masy proszkOw do prania.........cccccoeeeveenierieernniesnnnesiennens 88
5.3.2. Ocena barwy, postaci | ZAPACHU ..........cceiviiieiiiiee e 88
5.3.3. Oznaczanie ZEStOSCI NASYPOWE] ....verueerrirrereermerreeresreaseessesseesessesseessesseessessesssessesseessens 88
5.3.4. Oznaczanie sktadu granulometryCZNeE0 ... .ccvrveeveriiriienierieiesieeie e 88
5.3.5. Oznaczanie pH roztworow wodnych proszkow do prania...........cccoceeveereieeiieneneennenn 89
5.3.6. Oznaczanie rozpuszczalno$ci proszkéw do prania w WodzZIi€.........cceeeeervrveiennrnennenn 89
5.3.7. Oznaczanie zawarto$ci fosforanéw metodg miareczkowania pehametrycznego.......... 90
5.3.8. Oznaczanie zawarto$ci aktywnego tlenu metoda miareczkowania

FEAOKSOMELIYCZNEUO ....vvvvevecieeie ettt sttt re s te et e s beereesresre e e e 91
5.3.9. Analiza jako$ciowa proszkdéw do prania i surfaktantéw metoda spektroskopii

calkowitego wewnetrznego odbicia w $redniej podczerwieni (ATR/FT-IR) ............ 92
5.3.10. Oznaczanie zawartosci anionowych zwiazkow powierzchniowo czynnych

w proszkach do prania metoda bezposredniego dwufazowego miareczkowania

TECZIEEO 1evvveenreesteesteesuress e ass e e seenme e et et ess e e n e e e Rt e aRe e nhe e e et e st e e e R e e nE e eE et s e e r e nr e e e 93
5.3.11. Oznaczanie zawartosci niejonowych zwiazkow powierzchniowo czynnych

w proszkach do prania metodg Weibulla .........cccoovveiiiiniiiiiece e 94
5.3.12. Oznaczanie zdolno$ci emulgowania roztworow proszkow do prania

1 MieSZaniny SUTTAKEANIOW . .....ccueriiiiiriieeiisresee st 96
5.3.13. Badanie kata zwilzania roztworéw proszkow do prania i mieszaniny

surfaktantow metodg ksztattu Kropli..........cceeeieiiiiiiiiiiii e 97
5.3.14. Oznaczanie rbwnowagowego napigcia powierzchniowego roztworow proszkow

do prania metoda oderwania pierscienia du NOWY @ ......ccovervrreeiiienieniee e 100
5.3.15. Oznaczanie dynamicznego napig¢cia powierzchniowego roztwordéw proszkow do

prania i mieszaniny surfaktantow metoda maksymalnego ci$nienia pecherzyka

101V 1=] 1 74 VSRRSO 102
5.3.16. Oznaczanie zdolnosci piorgcej roztworow proszkéw do prania i mieszaniny

R g 1 Q21 0 1163 104

WYNIKI BADAN ......ccoooovimmiiiimiiiiiniiietsisese st 106
6.1. Sktady wybranych proszkOw do Prania ..........cccccovvveeiiiiieeininee e 106
6.2. Sprawdzanie rzeczywiste] Masy PrOSZKOW ........cccoiviieiiiiieiiiiiiieie e 108
6.3. Ocena barwy, postaci i ZAPAChU ..........ccccii i s 109
6.4. Oznaczanie gEStOSCI NASYPOWE] ...c.verreerrerreeeinrereerresreeresresseesresseesnesresnesreeseesresneennesneseenres 109
6.5. Oznaczanie sktadu granulomMetryCZNEZ0 ... ...ovueiieriiriieiiriieiie sttt 110
6.6. Oznaczanie pH roztworo6w wodnych proszkOw do prania...........cccoeeeeerivnenienieennenneennn, 111
6.7. Oznaczanie rozpuszczalno$ci proszkow do prania W WodzZi€ ........cevvevveiieiieinesseenennenns 111
6.8. Oznaczanie zawartoS$ci fOSTOTANOW .........ccooiiiiiiiiiiiee e 112
6.9. Oznaczanie zawarto$ci aktyWnego tIENU.........cocevviiiiiiice e 113
6.10. Analiza widm w $redniej podczerwieni proszkow do prania i surfaktantow.................... 113
6.11. Oznaczanie zawarto$ci anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego w proszkach

(0 [o I o] -V - AT U PP PT PSPPI 116
6.12. Oznaczanie zawartosci niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego
W PrOSZKACH 0O PIrANIA ...eeveeiieieeie ettt ettt sttt re e e saeeeeseeenee e 117



Spis tresci

6.13. Badanie zdolnosci emulgowania roztworéw proszkow do prania i mieszaniny

SUMTAKEANTOW L.t 119
6.14. Ocena zwilzalno$ci roztwordw proszkow do prania i mieszaniny surfaktantow.............. 126
6.15. Pomiary rownowagowego napiecia powierzchniowego roztworow proszkéw do

01V - RSP PS 132
6.16. Pomiary dynamicznego napi¢cia powierzchniowego roztworéw proszkéw do prania

1 MIESZANINY SUMTAKEANTOW .....oviiiiiiiiiiiie ettt 133

6.17. Badanie zdolnos$ci pioracej roztworéw proszkow do prania i mieszaniny surfaktantow..141
6.18. Analiza wspotzaleznosci pomigdzy wlasciwosciami fizycznymi, chemicznymi
1 koloidalnymi a zdolnoscia pioraca roztworéw proszkow do prania i mieszaniny

SUITAKEANTOW ..vveeiiiiiieeiiiiie ettt e e sttt e e st e e e e st e e e e st b e e e e sabaeeeesabbeeessnbaeeeestbeeeesatbaeaeanes 151

6.19. Analiza statystyczna wynikOw badan ...........cccoooiiiiiiiiiiiii 161

7. PODSUMOWANIE I WNIOSK I .....oooiiecieieeeiniisseeeesiessesseessessessesssesssssss s sensssssessennens 162
8. STRESZCZENIE .....oooeveeeeeeeeeeeeeeeee e sesees e s st ensss s es s s seenaees 172
9. LITERATURA ....oooiecee ettt 178
10. NETOGRAFIA ...t eee s es s ssess s s s s s sannsss s sesnans 188
L1, ANEKS ..ottt 189
WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW ..........ooviiiiiiieiiieieeeeieesseeeiee e 190
SPIS RYSUNKOW ......coooviioiiieieeieeieeieseesiessssees s ssass s se s s s sasn s sesssss s sansssn s sennans 192
SPIS TABEL ..ot s st senes 193
SPIS WYKRESOW ......oouoiiiiiieiieiieiseeeeesseseeesiessessaes s ssssss s seasas s s s s sen s snsennans 195
SPIS FOTOGRAF ..ot neees 197



Contents

1.

2

3.
4,

5

Contents

INTRODUCTION
. LITERATURE PART
2.1. Surfactants — main components of detergents and cleaners
2.1.1. Chemical structure of surfactants
2.1.2. Classification of surfactants
2.1.2.1. Division of surfactants due to chemical structure
2.1.2.2. Other criteria for the division of surfactants
2.1.3. Surface properties of aqueous solutions of surfactants
2.1.3.1. Solubility of surfactants
2.1.3.2. Surface tension
2.1.3.3. Hydrophobic interactions
2.1.3.4. Foamability
2.1.3.5. Wettability
2.1.3.6. Emulsifiability
2.1.3.7. Detergency
2.2. Laundry detergents and their propertis
2.2.1. Characteristics and division of laundry detergents
2.2.2. Composition of washing powders
2.2.2.1. Surfactants
2.2.2.2. Builders
2.2.2.3. Bleaching agents
2.2.2.4. Additives
2.2.2.5. Fillers
2.2.3. Criteria for quality assessment of laundry detergents
2.2.4. Characteristics, types and occurrence of dirt
2.2.5. Physical and chemical aspects of the washing process
2.2.5.1. The dirt removal process
2.2.5.2. Hydrodynamics
2.2.5.3. The role of textile fibers
2.2.5.4. Adsorption
2.2.5.5. Dirt antiredeposition and dirt repellent effect
2.3. Household market
2.3.1. History of laundry detergents
2.3.2. Analysis of household products market in Poland
2.3.3. Analysis of household products market in Europe and worldwide
2.4. Ecological aspects and legislation
2.4.1. Ecological aspects of laundry detergents
2.4.2. Legislation on detergents and cleaners
THE HYPOTHESIS
THE PURPOSE AND SCOPE OF THE THESIS
. EXPERIMENTAL
5.1. Materials
5.2. Apparatus
5.3. The research methodology
5.3.1. Checking the actual weight of washing powders
5.3.2. Evaluation of colour, form and odour
5.3.3. Determination of bulk density
5.3.4. Determination of size distribution
5.3.5. Determination of pH of aqueous solutions of washing powders
5.3.6. Determination of water solubility of washing powders
5.3.7. Determination of phosphates by pehametric titration

10
13
13
13
14
14
19
20
20
21
22
23
23
25
25
26
26
29
29
30
30
31
34
34
36
39
39
45
46
47
47
48
48
59
72
76
76
78
82
83
84
84
86
88
88
88
88
88
89
89
90



Contents

5.3.8. Determination of active oxygen by redox titration 91
5.3.9. Qualitative analysis of washing powders and surfactants by total internal reflection

spectroscopy in the mid-infrared (ATR / FT-IR) 92
5.3.10. Determination of anionic surfactants in washing powders by direct manual two-phase titration 93
5.3.11. Determination of nonionic surfactants in washing powders using Weibull method 94

5.3.12. Determination of emulsifiability of washing powders and mixtures of surfactants solutions 96
5.3.13. Determination of contact angle of washing powders and mixtures of surfactants solutions

using the droplet shape method 97
5.3.14. Determination of equilibrium surface tension of washing powders solutions using du Noiiy
ring method 100
5.3.15. Determination of dynamic surface tension of washing powders and mixtures
of surfactants solutions using the maximum bubble pressure method 102
5.3.16. Determination of detergency of washing powders and mixtures of surfactants solutions 104
6. RESULTS 106
6.1. Compositions of selected washing powders 106
6.2. Checking the actual weight of powders 108
6.3. Evaluation of colour, form and odour 109
6.4. Determination of bulk density 109
6.5. Determination of size distribution 110
6.6. Determination of pH of aqueous solutions of washing powders 111
6.7. Determination of water solubility of washing powders 111
6.8. Determination of phosphates 112
6.9. Determination of active oxygen 113
6.10. Analysis of spectra of washing powders and surfactants made with mid-infrared spectroscopy 113
6.11. Determination of anionic surfactant in washing powders 116
6.12. Determination of nonionic surfactant in washing powders 117
6.13. Emulsifiability tests of washing powders and mixtures of surfactants solutions 119
6.14. Evaluation of wettability of washing powders and mixtures of surfactants solutions
on the polytetrafluoroethylene surface 126
6.15. Measurements of equilibrium surface tension of washing powders solutions 132
6.16. Measurements of dynamic surface tension of washing powders and mixtures of surfactants
solutions 133
6.17. Detergency tests of washing powders and mixtures of surfactants solutions 141
6.18. Analysis of the interaction between physical, chemical and colloidal properties and detergency
ability of washing powders and mixtures of surfactants 151
6.19. Statistical analysis of results 161
7. CONCLUSIONS 162
8. SUMMARY 172
9. LITERATURE 178
10. NETOGRAPHY 188
11. ANNEX 189
LIST OF ABBREVIATIONS 190
LIST OF FIGURES 192
LIST OF TABLES 193
LIST OF GRAPHS 195
LIST OF PHOTOGRAPHS 197



Wstep

1. WSTEP

Brud towarzyszy cztowiekowi od poczatku jego istnienia i jest nicodtaczng czes$cig materii.
Poglady ludzkosci na temat brudu ewoluowaty na przestrzeni wiekow. Miato to Scisly zwigzek
z koncepcjami prywatnosci, zdrowia i choroby czy nawet $mierci, z pogladami na religic
i seksualnos¢, a czesto z sensem ludzkiego zycia. Brud z poczatku nie wywotywat emocji,
najzwyczajniej byl czeécig codziennego zycia, nawet niekiedy uwazany za warstwe¢ ochronna.
W miare rozwoju cywilizacji w czasach starozytnych zaczgto dostrzegac brud jako co$ zbednego,
a jego usuwanie stato si¢ czg¢écig obyczajowosci i wigzato si¢ z réznymi obrzgdami. Wznoszono
laznie publiczne, ktore byly miejscem higieny osobistej, ale przede wszystkim miejscem spotkan,
rozméw, spedzania czasu, wspolnych kapieli. Mialy wymiar towarzyski i staly si¢ czescia
owczesnej kulturowosci. Znaczenie tazni podkreslano wielokrotnie, umieszczajac np. epitafium na
grobowcu Titusa Klaudiusza: ,t.aznie, wino i mito§¢ niszcza nasze zycie, ale tez taznie, wino
i mito$¢ sktadaja si¢ na nasze zycie”. Pot, brud i oliwa zeskrobane z ciat atletow i gladiatoroéw byty
wysoko cenione, dlatego sprzedawano je w matych flakonikach ich wielbicielom i wielbicielkom.
Niektore Rzymianki uzywaty tego mazidta w charakterze kremu do twarzy.

Pierwszych chrzeécijan muzutmanie postrzegali za brudnych i niechlujnych, a pewien
arabski ogrodnik powiedziatl nawet: ,nigdy si¢ nie myja, poniewaz, w chwili narodzin, ponurzy
mezczyzni w czarnych szatach oblewaja im glowe woda, i ta ablucja, ktorej towarzysza dziwaczne
gesty, uwalnia ich od obowigzku mycia sie¢ do konca zycia”. 1 faktycznie chrze$cijanie uwazali
brud za grzech skalajacy dusze. Sw. Hieronim twierdzil nawet, ze ,.ten, kogo chrzest oczyscil, nie
musi si¢ kapac raz drugi”.

Era tazni i kapieli publicznych z powodzeniem dotrwata do polowy XIV w., kiedy to
wybuchta katastrofalna w dziejach $wiata epidemia dzumy, nazywana tez czarng $miercig. Zaraza
unicestwita co najmniej jedng trzecig mieszkancow Europy. Jako jedng z przyczyn uznano
korzystanie z tazni i goracych kapieli, ktore byty szkodliwe i ostabiaty organizm. Od tamtej pory
lgk przed dzuma sprawial, ze unikano wody jak ognia i zaczeto zwraca¢ wigkszg uwage na noszong
odziez. Musiala by¢ ona czysta, gladka, gesto tkana i dopasowana: najlepiej z tafty i satyny dla
zamoznych, a z drelichu i woskowanego ptétna dla biednych. Bielizna i odziez miata na celu
nieprzepuszczanie brudu i by¢ czesto zmieniana. Zaczeto wierzy¢, ze likwiduje ona brud, z kolei
zapotrzebowanie na mydto stawalo si¢ mate, a nawet zadne. Dwa nastgpne stulecia okazaty sie¢
najbrudniejsze w dziejach Europy. Kapiel praktykowano tylko z absolutnej konieczno$ci ze
wskazan medycznych.

W wieku XVII i XVIII woda wrocita do swych task. Powszechne stawaly si¢ kapiele
i dbato$¢ o higiene osobistg, a lekarze glosili o leczniczych wlasciwosciach wody. Powstawaty

tazienki, ktore stawaly si¢ luksusem i byly coraz lepiej wyposazane. U schytku XIX w. z powrotem

10



Wstep

przekonano si¢ do braku szkodliwosci i wlasciwosci czyszczacych mydta. Brud zaczat byc
inspiracja dla chemikow w opracowywaniu technologicznych innowacji zwiazanych z ulepszaniem
mydta i obnizaniem kosztéw produkcji. W koncu zaczgta rozwija¢ si¢ chemia gospodarcza,
a w XX w. nastgpil rozwoj detergentow na bazie zwigzkow powierzchniowo czynnych.

W ostatnich latach rynek chemii gospodarczej przechodzi dynamiczny rozwoj.
Charakteryzuje go szeroki i zasobny asortyment oraz duza r6znorodno$¢ produktow. Wsrdd nich
mozna wyr6zni¢ m.in. ptyny, proszki i tabletki do prania, ptyny do ptukania tkanin, mydta, ptyny
do mycia szyb i naczyn, srodki do czyszczenia toalet, zele pod prysznic, domowe $rodki czystosci.
Wystepuja one w takich formach jak: tabletki, proszki, pasty, mleczka, ptyny, pianki czy aerozole.
Tak wiele §rodkdéw potrzebuje wspodtczesny czlowiek, aby utrzymaé czysto$¢ wlasng i swojego
otoczenia.

Najwieksza grupe wyrobdéw chemii gospodarczej stanowia $rodki piorace. W Polsce
obecnie ich udziat ksztattuje si¢ na poziomie ok. 51% (w UE, Norwegii i Szwajcarii — ok. 49%, na
$wiecie — oK. 31,8%), natomiast proszki do prania wcigz stanowig az 86% wszystkich preparatow
pioracych. W tej kategorii do innych wyroboéw naleza rowniez ptyny, zele, tabletki, pasty, mydta
i ptatki mydlane. Z poczatku na rynku istnialy tylko proszki uniwersalne, ale z czasem zaczgty
pojawia¢ si¢ proszki do tkanin biatych, kolorowych czy proszki 2wl. Dokonano rowniez podziatu
na trzy kategorie cenowe w zaleznosci od zasobnosci portfela konsumenta: najtansze, sredniej
klasy cenowej i najdrozsze. Pomimo, iz te produkty (zwlaszcza najdrozsze) charakteryzuja si¢
wysoka jako$cia, producenci ciagle udoskonalajg ich receptury, oferujac w sprzedazy coraz
skuteczniejsze wyroby. Nieustanne prace badawcze sg niezwykle wazne, gdyz trudne do usuniecia
plamy (np. wina, owocow, thuszczu, sadzy czy tuszu) sg oporne na dziatanie proszkow opartych na
starszych technologiach.

Zabrudzenia usuwa si¢ W roztworze pioracym podczas kompleksowego procesu
obejmujacego wzajemne oddziatywania licznych zjawisk fizycznych i reakcji chemicznych,
zwanego procesem prania. Z poczatku w procesie uzywano jedynie cieptej wody i piasku, pdzniej
poszukiwano innych specyfikéw m.in. sktadnikéw roslin, ich korzeni czy nasion. Przetomem
okazato si¢ wynalezienie mydta, ktore stuzy ludziom od setek lat do tej pory. Dzisiaj trudno jest
sobie wyobrazi¢ proces prania bez udzialu maszyny pioracej czy detergentu w postaci proszku lub
ptynu. Postep techniczny w krajach rozwinigtych wyeliminowal wyczerpujaca pracg ludzkich rak
w procesie usuwania brudu i zastgpil ja w pelni automatycznymi maszynami piorgcymi. Proces
prania juz nie kojarzy si¢ z cigzkim mechanicznym tarciem, a z samoistnie przebiegajagcym
procesem w domu badz pralni publiczne;.

Prawdziwy przelom 1 rozw0j procesu prania nastgpil na poczatku XX w. wraz
z wynalezieniem $rodkow piorgcych w postaci proszku. Jego najwazniejszymi sktadnikami staty
sie¢ surfaktanty. Dzieki swoim wlasciwo$ciom powierzchniowym sg one odpowiedzialne za

zZmniejszanie napiecia miedzyfazowego, zwilzanie i solubilizacje zanieczyszczen wykazujgcych
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brak lub ograniczong rozpuszczalnos¢ w wodzie, a takze dyspergowanie czastek brudu
w roztworze wodnym. Sktad proszkéw do prania dobierany jest z punktu widzenia skutecznosci
usuwania brudu. Aby efekt zostal osiagniety konieczne jest poznanie przede wszystkim
wlasciwosci powierzchniowych surfaktantow i wykazanie zalezno$ci ze zdolno$cig pioraca.
Kompleksowe badania nad wlasciwosciami moga pozwoli¢ na wskazanie kluczowych parametrow
wplywajacych na skuteczno$¢ usuwania brudu. Pozwoli to na prowadzenie efektywniejszej selekcji
przy doborze surfaktantow, dziatajacych skutecznie na okreslone grupy zabrudzen, majacych
pozadane wiasciwosci fizykochemiczne i Synergiczne, bgdacych przyjaznymi dla czlowieka

1 Srodowiska naturalnego.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Surfaktanty — gléwne skladniki detergentow i sSrodkow czystosci

2.1.1. Struktura chemiczna surfaktantow

W literaturze anglosaskiej mozna spotka¢ nastgpujace terminy: ,.surface active agent”,
»surfactant”, ,,amphiphile product”, ,detergent”, a ostatnio roéwniez ,tenside”, zaczerpnigty
z literatury niemieckiej. W starszej literaturze znalezé mozna takze ,paraffin-chain salts”
[Schramm 2000]. Nazwa ,,surfaktant" pochodzi od angielskiego wyrazenia ,,surface active agent”
- substancja powierzchniowo czynna. Natomiast $rodki powierzchniowo czynne sg przewaznie
ztozonymi mieszaninami. Stowo ,,detergent” pochodzi od tacinskiego de-tergére, gdzie dé-
oznacza ‘stad’, a térgére oznacza ‘Scieraé, czysci¢, usuwac’. W jezyku angielskim ,,detergent”
oznacza po prostu ,,cleaning agent”, czyli srodek czyszczacy. ,,Detergent” o takim samym polskim
odpowiedniku, okre§la kompozycje przeznaczong do prania. Detergent zawiera substancje
powierzchniowo czynna, ale rowniez dodatkowo aktywne i bierne wypelniacze oraz substancje
pomocnicze [Szymanowski 1991].

Surfaktanty sg to substancje chemiczne sktadajace si¢ z dwoch czgécei: hydrofilowej oraz
hydrofobowej (rys. 1). Czgs$¢ polarna (hydrofilowa, lipofobowa) jest rozpuszczalna w wodzie
i rozpuszczalnikach polarnych. Jej obecno$¢ w czgsteczkach surfaktantow nadaje im zdolno$¢ do
rozpuszczania si¢ w tych cieczach. Budowa chemiczna tej czeéci czasteczki okresla réwniez
zdolno$¢ surfaktantu do dysocjacji w roztworach wodnych. Grupa hydrofilowg jest najczgsciej

reszta kwasowa lub zasadowa, ktorej dziatanie rozpuszczajace w wodzie i rozpuszczalnikach

polarnych polega na tworzeniu soli [Schramm 2000].
/\/\/\/\/\A
/\/\/\/\/\B

C

B NN NN
AN D

= NN

cze¢$¢ hydrofilowa cz¢$¢ hydrofobowa

Rys. 1. Schemat budowy czasteczki surfaktantu: A) niejonowego, B) anionowego, C) kationowego,

D) amfoterycznego
Zrodto: opracowanie wiasne
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Do najwazniejszych grup kwasowych znajdujacych si¢ w czgsteczkach surfaktantow
zalicza si¢ grupy: karboksylowa -COOH, sulfonowa -SO3H, siarczanowa -OSOsH, fosforanowa
-OPO(OH),. Do najwazniejszych grup zasadowych naleza: pierwszorzgdowa grupa aminowa -NH,
drugorzedowa grupa aminowa -NHR, trzeciorzedowa grupa aminowa [-NR3]", grupa pirydynowa
[-NCsHs]".

Czg$¢ niepolarna (hydrofobowa, lipofilowa) wykazuje duze powinowactwo do cieczy
niepolarnych (np. oleje itp.), natomiast brak powinowactwa do wody. Grupa hydrofobowa
zbudowana jest najczesciej z alifatycznego tancucha weglowodorowego (Cg — Cig), ktory moze by¢
nierozgateziony, rozgateziony lub sktada¢ sie z weglowodoru aromatycznego z dtugim tancuchem
alkilowym.

Dzigki swej specyficznej budowie czasteczki surfaktantow wykazuja aktywnosé
powierzchniowa. Wlasciwos¢ ta przejawia si¢ zdolno$cig obnizania napiecia powierzchniowego
roztworéw wodnych i napiecia miedzyfazowego w wyniku tworzenia btonek adsorpcyjnych na
granicy faz, ktorym surfaktanty nadaja wytrzymatos¢ mechaniczng. Powoduje to zmiany we
wlasciwosciach warstw powierzchniowych roztworow, w ktorych sa rozpuszczone. Stgzenie
surfaktantow na granicy faz moze by¢ wigksze (adsorpcja dodatnia) lub mniejsze (adsorpcja
ujemna) niz w glebi fazy. Zjawisko to ma szczegdlne znaczenie dla jakoSci licznych wyrobow
dostepnych na rynku. Od rodzaju warstwy adsorpcyjnej zalezy specyficzne dziatanie preparatow
zawierajacych surfaktanty: pioragce, myjace, zwilzajace, pianotworcze, emulgujace i dyspergujace
[Anastasiu i Jelescu 1973].

Aktywno$¢ powierzchniowa jest konsekwencja asymetrycznej budowy czasteczek
surfaktantu, ktére w odmienny sposdb zachowuja si¢ w stosunku do réznych faz tworzacych dany
uktad. W ukladach zawierajagcych dwie niemieszajace si¢ ze sobg fazy dodanie surfaktantu
powoduje powstanie tzw. warstwy adsorpcyjnej, ktdra stanowi pewnego rodzaju tacznik pomiedzy
fazami wzajemnie nierozpuszczalnymi. Wtasciwosci warstwy adsorpcyjnej zaleza od: rodzaju
grupy hydrofilowej i hydrofobowej, réwnowagi migdzy wiasciwosciami hydrofilowymi
1 hydrofobowymi, polozenia grupy hydrofilowej w czasteczce, stezenia roboczego, temperatury

[Zielinski 2000].
2.1.2. Klasyfikacja surfaktantéw

2.1.2.1. Podzial surfaktantéw ze wzgledu na budowe chemiczna

W zaleznosci od zdolnosci czasteczek surfaktantéw do dysocjacji w roztworze wodnym
zwigzki te mozna podzieli¢ na:
a) zwigzki jonowe, ktore w wyniku dysocjacji w wodzie tworzg jony ujemne (anionowe), dodatnie

(kationowe) lub gdy ich tadunek zalezy od pH $rodowiska (amfoteryczne),
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b) zwiazki niejonowe, ktore posiadaja ugrupowania polarne, niezdolne do dysocjacji [Salager
2002].

Anionowe zwiazki powierzchniowo czynne (AZPC) s to substancje, w ktorych czgscia
czynng czasteczki jest anion potgczony z tancuchem hydrofobowym. Hydrofobowa czescia
czasteczki jest grupa o charakterze kwasowym, ktora nadaje rozpuszczalnos¢ AZPC. Biorac pod
uwage budowe chemiczng zwigzku, Hetzer dokonat podziatu anionowych surfaktantow na szes$¢
podgrup. Potozenie grup funkcyjnych w czasteczce AZPC decyduje o okreslonych wiasciwosciach
uzytkowych:

a) zwiazki o krétkim tancuchu hydrofobowym i jednej grupie hydrofilowej na koncu czasteczki;
charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwo§ciami zwilzajagcymi i pianotwdrczymi, natomiast
gorszymi piorgcymi; zalicza si¢ do nich: nizsze kwasy tluszczowe, nizsze alkilosiarczany,
alkilonaftalenosulfoniany,

b) zwigzki o dlugim tancuchu hydrofobowym i jedna grupa hydrofilowa na koncu czasteczki;
posiadaja dobre wlasciwosci piorace i pianotworcze, natomiast stabe zwilzajace; naleza do nich:
wyzsze kwasy tluszczowe (np. mydta), wyzsze alkilosiarczany, produkty kondensacji kwasow
thuszczowych z aminokwasami, alkilopolioksyetylenosiarczany, alkenosulfoniany,

€) zwigzki o dtugim tancuchu hydrofobowym i jednej grupie hydrofilowej potozonej w $rodku
czasteczki; posiadaja dobre wilasciwosci zwilzajace, stabsze piorace i pienigce; do tej grupy
nalezg: produkty sulfonowania olejow z zablokowang grupg karboksylowg, sulfonowane estry
nasycone kwasow ttuszczowych, alkanosulfoniany, drugorzedowe alkilosiarczany,

d) zwigzki zawierajgce dlugi tancuch hydrofobowy i dwie grupy hydrofilowe, z ktérych jedna
wystepuje na koncu, a druga w $rodku czasteczki; majg dobre wilasciwosci dyspergujace
i zwilzajace, ale stabe piorace; sg to: produkty sulfonowania olejow, produkty sulfonowania
kwasu oleinowego itp., zawierajace jedng grupe sulfoestrowg i wolng grupe karboksylowa,

e) zwiazki zawierajace dtugi tancuch hydrofobowy i dwie grupy hydrofilowe potozone w $rodku
czasteczki; posiadajg dobre wlasciwosci dyspergujace,

f) zwiazki zawierajace jeden dtugi tancuch hydrofobowy oraz trzy grupy hydrofilowe, z ktorych
jedna znajduje si¢ na koncu, a dwie w $rodku czasteczki; charakteryzuja si¢ dobrymi
wilasciwosciami dyspergujacymi [Kajl 1972].

Kationowe zwiazki powierzchniowo czynne (KZPC) w wigkszosci zawieraja trzecio- lub
czwartorzedowy atom azotu, ktory stanowi centrum grupy polarnej. Podstawowa grupa w tych
surfaktantach sg zasady organiczne, najczesciej zasady azotowe. Zwiazki zawierajace siarke, fosfor
lub arsen nie posiadaja wickszego zastosowania. Grup¢ hydrofobowag w czgsteczkach KZPC
stanowi najczesciej tancuch alkilowy, ktory moze by¢ bezposrednio zwigzany z atomem azotu lub
poprzez grupe posrednia, np. amidowa, estrowa, eterowa. W zwigzkach, w ktorych azot wystepuje
w pierScieniu heterocyklicznym, grupa hydrofobowa moze by¢ zwigzana z azotem lub innym

atomem pierscienia [Anastasiu i Jelescu 1973].

15



Czesé literaturowa

O wlasciwosciach fizykochemicznych zwigzkow KZPC z grupy soli amoniowych decyduje
liczba i wlasciwos$ci podstawnikow przy atomie azotu. Ulegaja dysocjacji w roztworach wodnych.
Zachowujg one swoje wlasciwosci w Srodowiskach zasadowych. O ich skutecznosci dziatania
pioracego decyduja czesto wlasciwosci wtokien poddawanych procesowi prania. Zwigzki KZPC
zachowuja si¢ najskuteczniej podczas prania widkien o ujemnym tadunku elektrycznym (czynnik
kationowy jest przyciggany przez wtokno i przez czasteczki brudu). Moga one tez dziata¢ pioraco
na widkna majace dodatni tadunek elektryczny, ale przy warto$ciach pH < 3. Podstawowa cecha
surfaktantow kationowych jest ich dziatanie antyelektrostatyczne, antykorozyjne oraz biobdjcze
w stosunku do szerokiego spektrum bakterii, grzybow, glonéw i wiruséw. Stosowane sg gtownie
w plynach phluczaco - zmigkczajacych do tkanin, kwasnych ptynach myjaco - dezynfekujacych,
alkalicznych ptynach typu heavy duty. Komponowanie czwartorzgdowych soli amoniowych
w preparatach heavy duty jest mozliwe, poniewaz te zwiagzki wykazuja bardzo dobre whasciwosci
solubilizujace w stosunku do niejonowych ZPC w srodowiskach alkalicznych.

Ze wzgledu na budowe chemiczng zwigzki KZPC mozna podzieli¢ na aminy, sole i zasady
z czwartorzedowym atomem azotu, Sole sulfonowe, sole fosfonowe. Czwartorzgdowe sole
amoniowe mozna podzieli¢ na dwie gtdéwne grupy: zwiazki alifatyczne i zwiazki heterocykliczne.
W zwigzkach alifatycznych centralny atom azotu jest podstawiony czterema podstawnikami
alkilowymi. Do najbardziej znanych z tego typu zwiazkow naleza: sole alkiloamoniowe,
alkilomonometyloamoniowe, alkilodimetyloamoniowe, alkilotrimetyloamoniowe,
alkilobenzylodimetyloamoniowe, dialkilodimetyloamoniowe, trialkilometyloamoniowe,
bis-czwartorzedowe sole amoniowe, polimeryczne czwartorzedowe sole amoniowe. Do najbardziej
znanych zwigzkow heterocyklicznych naleza: sole pirydynowe, imidazoliniowe, imidazoliowe,
benzimidazoliowe, chinoliniowe, izochinoliniowe, piperydyniowe i morfoliniowe [Urbanik
i Pernak 1996].

Zaproponowano podziat surfaktantow kationowych na: sole amin, sole zasad amoniowych,
sole zasad azotowych (np. pochodne guanidyny, tiomocznika), sole zasad, ktore nie zawieraja
atomow azotu. Zwiazki z pierwszych dwoch powyzszych grup dziela sie na:

a) sole zasad — tancuch alkilowy zwigzany jest bezposrednio z centralnym atomem azotu,
b) zwigzki, w ktorych czes¢ hydrofobowa zwigzana jest z atomem azotu poprzez polarng grupe
posrednia (np. grupeg estrowa, amidowa, eterowa lub siarczkowa) [Schwartz i Perry 1949].

Istnieja zwiazki, ktoérych nie mozna zaklasyfikowa¢ do zadnych wymienionych wyzej
podgrup, np. pochodne guanidyny, mocznika, tiomocznika. Solami zasad niezawierajacych atomu
azotu sg najczesciej sole sulfonowe i fosfoniowe. Sole sulfonowe w roztworach wodnych
zachowuja si¢ podobnie jak inne KZPC, analogicznie jak sole amoniowe i pirydynowe. Sole
fosfonowe wykazuja z kolei bardzo dobre wtasciwosci zwilzajace.

Surfaktanty niejonowe posiadaja w swych czgsteczkach grupy hydrofilowe (np. grupy

eterowe 1 alkoholowe), ktore w roztworach wodnych nie ulegajg dysocjacji. Ich wlasciwosci sg
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praktycznie niezalezne od wartosci pH srodowiska, w ktorym dzialaja (z wyjatkiem roztworow
silnie kwasnych i zasadowych). Zwigzki te sa w niewielkim stopniu wrazliwe na zmiany pH
(wyjatek stanowia zwiazki z grupa estrowa). Ich rozpuszczalno$¢ w wodzie jest odwrotnie
proporcjonalna do temperatury. O wlasciwosciach powierzchniowo czynnych decyduja gtownie
rodzaj i whasciwosci grup hydrofilowych oraz hydrofobowych, a takze wzajemny stosunek obu
rodzajow grup zwany rownowaga hydrofilowo - hydrofobowa (HLB).

Surfaktanty niejonowe mozna podzieli¢ na: zwigzki rozpuszczalne w wodzie, zwiazki
tworzace dyspersje w wodzie (catkowicie nierozpuszczalne), a takze nieulegajace dyspergowaniu
w wodzie (nierozpuszczalne w wodzie, ale czesto rozpuszczalne w tluszczach). Produkty
polioksyetylenowania alkilofenoli o zawartosci grup etoksylowych -(CH,CH,0)36 sa wiasciwie
nierozpuszczalne w wodzie, o zawartosci -(CH,CH,0)7.15 sa bardzo dobrymi srodkami piorgcymi.
Zwiazki posiadajace w czasteczce powyzej 15 grup etoksylowych maja doskonate wlasciwosci
zwilzajace. Rozpuszczalnos¢ tych zwigzkéw w wodzie zalezy od liczby tych grup i temperatury.
Zwiazki niejonowe najskuteczniej, przy najnizszym stezeniu obnizaja napigcie powierzchniowe do
warto$ci 25 - 35 mN/m. Niejonowe ZPC samodzielnie dobrze usuwajg brud, a w kompozycji ze
zwigzkami anionowymi wykazujg efekt synergizmu (tj. efekt dziatania dwoch czy wiecej
sktadnikow jest silniejszy od sumy czastkowych oddziatywan poszczegélnych sktadnikow).
Zwigzki niejonowe przyczyniajg si¢ do obnizenia wlasciwosci pienigcych anionowych ZPC oraz
reguluja stabilnos¢ piany [Zielinski 2000].

Ze wzgledu na budoweg chemiczng i sposob otrzymywania, niejonowe surfaktanty mozna
podzieli¢ na: naturalne zwigzki niejonowe posiadajace wysoka zdolno$¢ emulgujaca (np. saponiny),
estry kwasow tluszczowych 1 alkoholi wielowodorotlenowych: monoglicerydy kwasow
thuszczowych, estry kwasoéw tlhuszczowych i poligliceryn (posiadajace dobre wiasciwosci
emulgujace), estry kwasow thuszczowych z innymi alkoholami wielowodorotlenowymi.

Zwiazki: RCOO(CH,CH,0),H lub RCOO(CH,CH,0),0CR powstate w wyniku reakcji
przytaczania tlenku etylenu do kwasu tluszczowego charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami
emulgujacymi. Natomiast zwigzki powstale w wyniku reakcji oksyetylowania amin thuszczowych
i etanoloamidow kwasoéw tluszczowych takie jak: RNH(CH,CH,0),H, RN[(CH,CH,0),H],,
RCONH(CH,CH,0),H i RCON[(CH,CH,0),H],, majg dobre wtasciwosci emulgujace, zwilzajace,
zmigkczajace 1 antyelektrostatyczne.

Surfaktanty niejonowe w postaci pochodnych D-sorbitu sa zwigzkami typu Span (nazwa
handlowa). Wykazuja one dobra rozpuszczalno$§¢ w olejach, natomiast staba w wodzie. Innymi
pochodnymi D-sorbitu sa zwiazki typu Tween (nazwa handlowa), otrzymywane w wyniku
oksyetylowania zwiazkow typu Span: Przyktadowymi popularnymi preparatami bedacymi
emulgatorami sa: Tween 80 oraz Tween 85. Zwigzki tego typu dobrze rozpuszczajg si¢ w wodzie.

Surfaktanty amfoteryczne sa zwiazkami, w ktorych czasteczce czg$¢ hydrofobowa

zwigzana jest przynajmniej z dwiema grupami funkcyjnymi, z ktorych w zaleznosci od pH
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roztworu wodnego jedna moze tworzy¢ anion, a druga kation. W zaleznosci od pH roztworu

amfoteryczne ZPC moga tworzy¢ trzy rodzaje jonow:

¢ w wodnym roztworze o odczynie alkalicznym tworzg si¢ jony typu RNH(CH,),COO",

e w wodnym roztworze o odczynie kwa$nym powstajg kationy typu RNH,"(CH,),COOH,

e w wodnym roztworze o odczynie obojetnym powstaje wewnetrzny jon obojnaczy,
tzw. zwitterion RNH,"(CH,),COO".

Ze wzgledu na rodzaj grup kationotworczych i anionotworczych w czasteczce, podzielono
amfoteryczne ZPC na: zwiazki zawierajace grupe aminowa i karboksylowa (betainy), zwiazki
zawierajace grup¢ aminowa i siarczanowg, zwiazki zawierajace grup¢ aminowa i sulfonowa (np.
pochodne sulfobetain) [Zielinski 2000].

Do zwiazkéw majacych w czasteczce inne grupy kwasowe lub zasadowe mozna zaliczy¢
pochodne aminofosforowe, ktore wykazuja silne wtasciwosci bakteriobojcze. Innymi zwigzkami sa
pochodne imidazoliny, w ktorych czasteczkach podstawienie atomu wodoru przez odpowiednio
dhugi tancuch alkilowy powoduje utworzenie amfoterycznych ZPC z grupy soli
alkiloimidazolinowych. Zwigzki te sa odporne na elektrolity, posiadaja dobre whasciwosci myjace
w wodzie migkkiej i twardej, dobra zdolnos¢ zwilzania, mozliwo$¢ tworzenia trwatych kompozycji
z innymi ZPC, a takze s3 trwate w §rodowiskach kwasnym i alkalicznym. Odznaczaja si¢ one
bardzo dobrymi witasciwosciami pianotworczymi, myjacymi oraz fagodnym dzialaniem na skore.
Dlatego znalazty zastosowanie w produkcji tagodnych szampondéw i kosmetykdéw oraz intensywnie
dziatajacych srodkoéw czyszczacych [Ogonowski i Tomaszkiewicz-Potepa 1999].

Kolejnymi zwigzkami wykazujgcymi duzg aktywno$¢ powierzchniowg sg N-tlenki amin.
W zaleznos$ci od wartosci pH roztworu wodnego N-tlenki alkilodimetyloamin mogg zachowywaé
si¢ jak surfaktanty anionowe i kationowe. Zwigzki te znalazly szersze zastosowanie w produkcji
szamponow. Istnieja rowniez takie zwiazki jak P-tlenki alkilodimetylofosfiny oraz
dlugotancuchowe alkilometylosulfotlenki, ktéore ze wzgledu na mate i zwarte glowy polarne,
w roztworach wodnych sg odporne na efekty elektrostatyczne.

Surfaktanty amfoteryczne nalezace do grup alkilobetain i alkiloamidobetain sg fagodnymi
srodkami myjacymi o wlasciwosciach przeciwbakteryjnych. Dlatego czesto stosuje sie je
w preparatach do higieny osobistej [Zielinski 2000]. Alkilobetainy i alkiloamidobetainy sa
skuteczniejszymi regulatorami lepkosci niz alkanoloamidy. Wykazuja réwniez lepsze wlasciwosci
kondycjonujace ze wzgledu na ich charakter kationowy w $rodowisku kwasnym.
Alkiloamfoglicyniany i alkiloamfopropioniany sa stosowane w srodkach czyszczacych typu heavy
duty (np. do czyszczenia piekarnikow) oraz §rodkach kwasnych do czyszczenia sanitariatow.

W wielu zastosowaniach praktycznych obnizenie napigcia powierzchniowego wody do
warto$ci 26 - 28 mN/m jest niewystarczajace. Nizszych warto$ci napigcia powierzchniowego
wymagaja piany do gaszenia ptonacych plam olejowych oraz wodne preparaty do rozlewania na

powierzchniach tworzyw sztucznych. Do surfaktantow, ktére speiniajg takie wymagania naleza

18



Czesé literaturowa

zwiazki fluorowane oraz pochodne silikowane. Fluorowane surfaktanty obnizaja napigcie
powierzchniowe wody do wartosci ponizej 20 mN/m. Zamiast tancucha weglowodorowego
zawierajg fancuch fluoroweglowy [Przondo 2010].

Dzicki obecnosci atomu fluoru w czasteczce surfaktanty wykazujg cechy hydrofobowe
oraz oleofobowe, co ogranicza wielko$¢ oddziatywan pomiedzy tancuchami fluorowgglowymi.
Dzigki temu surfaktanty obnizaja napi¢cie powierzchniowe wody znacznie silniej niz to czynig
surfaktanty z tancuchami wegglowodorowymi. Budowa chemiczna ich tancucha czasteczek
powoduje, ze zwigzki te sa wysoce odporne na dziatanie kwasow, zasad, utleniaczy oraz twardej
wody. Dzigki obecnosci tez stabo polarnych podstawnikow w strukturze zwiazki te wykazuja takze
aktywno$¢ powierzchniowa w rozpuszczalnikach organicznych. Surfaktanty fluorowane
i silikonowe sg jedynymi odpowiednimi zwigzkami do zastosowania w uktadach niewodnych.

Surfaktanty silikonowe prawie zawsze zawieraja jako ugrupowanie niepolarne pochodna
polidimetylosiloksanu, ktory jest substancja hydrofobowa i catkowicie nierozpuszczalng w wodzie.
Surfaktanty silikonowe mozna stosowa¢ jako: substancje antypieniagce w roztworach wodnych
(np. niepodstawione polisilany), substancje zwilzajace trudno zwilzalne powierzchnie ciat statych
(np. PTFE, poliolefin), substancje zwilzajace w uktadach niewodnych (np. sktadnikow smarow),

emulgatory do wytwarzania emulsji zawierajacych oleje silikonowe [Zielinski 2000].

2.1.2.2. Inne kryteria podzialu surfaktantéw

Zaproponowano podziat anionowych surfaktantow, uwzgledniajac stosowane surowce oraz
technologi¢ ich wytwarzania. Stad wyr6zniono: siarczanowe oleje i thuszcze, produkty kondensacji
kwasow tluszczowych z kwasami hydroksyalkanosulfonowymi, siarczany alkoholi thuszczowych,
alkiloarylosulfoniany, sulfoniany alkilowe, drugorzedowe siarczany alkilowe [Stiipel 1954].

Z punktu widzenia zrédla surowcow stosowanych do produkcji surfaktantow, zwigzki te
mozna podzieli¢ na: produkty oparte na surowcach ze zrodet nicodnawialnych (np. ropa naftowa,
wegiel kamienny, tupki bitumiczne, gaz ziemny), a takze produkty oparte na surowcach ze zrodet
odnawialnych (oleje roslinne, thuszcze zwierzece, cukry proste i ztozone, hydrolizaty biatkowe).

Przyjmujac kryterium klasyfikacji surfaktantow jako oddziatywanie na s$rodowisko,
zwigzki te mozna podzieli¢ na: chemodegradowalne, biodegradowalne, trudno degradowalne
i niedegradowalne. ZPC ulegaja degradacji w $rodowisku naturalnym z wigksza lub mniejsza
skutecznos$cia. Rozktad ten prowadzi do powstawania prostszych fragmentow i jest czesto mozliwy
na drodze chemicznej (np. podatno$¢ pewnych wigzan na hydrolize), fotolitycznej (np. podatnosé
odpowiednich czasteczek na fotodegradacj¢) oraz biologicznej (przy pomocy niektorych enzymow).

Ze wzgledu na wilasciwos$ci uzytkowe oraz gldéwne kierunki ich zastosowan, surfaktanty
mozna podzieli¢ na: zwiazki zwilzajace, dyspergujace, pienigce, piorgce, emulgatory,

antyemulgatory i solubilizatory [Zielinski 2000].
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2.1.3. Wiasciwosci powierzchniowe wodnych roztworow surfaktantow

2.1.3.1. Rozpuszczalno$¢ surfaktantow

Rozpuszczalnosé¢ surfaktantu w odpowiednim medium czesto decyduje o whasciwosciach
uzytkowych produktu handlowego. Istotne znaczenie ma zdolno$¢ czasteczek surfaktantow do
rozpuszczania si¢ w wodzie i wodnych roztworach elektrolitow, wynikajaca z obecnosci w ich
strukturze grup hydrofilowych, ktore ulegaja hydratacji [Broze i Durbut 1999].

Proces rozpuszczania nieregularnej statej czastki surfaktantu w wodzie przedstawiono
schematyczne na rys. 2. O$ y przedstawia stezenie surfaktantu, a o$ x odleglos¢ przestrzenng od
umownego poczatku 0 wewnatrz czastki. Dystans 0 — A rozciaga si¢ od srodka czastki 0 do punktu
zewnetrznej fazy roztworu A. Na rysunku 2A pokazane jest stezenie czastki surfaktantu wzdtuz
odlegtosci 0 — A w momencie kontaktu czastki z roztworem (czas t = 0). Jest to faza poczatkowa
procesu rozpuszczania. Jesli surfaktant jest nierozpuszczalny w wodzie, ten etap osiggnie stan
rownowagi i bedzie trwal w nieskonczono$¢. Jezeli czastka surfaktantu jest rozpuszczalna
w wodzie, sytuacja ta (t = 0) nie bedzie stanem réwnowagi i dojdzie do procesu rozpuszczania. Na
rysunku 2B przedstawione jest st¢zenie po krotkim czasie t;, natomiast na rysunku 2C widaé
stezenie po dilugim czasie t, (czgSciowe rozpuszczenie). Rownowaga rozpuszczalnosci zostala
wyznaczona przez poziome linie przerywane, powierzchnia mi¢dzyfazowa (ktora z czasem zniknie)
przez pionowe linie przerywane i niemieszalna warstwa graniczna w fazie wodnej przez bardziej
cienkie pionowe linie przerywane. W miar¢ uptywu czasu rozpuszczania pozycje powierzchni
miedzyfazowej ulegaja przesunieciu. Bardzo cienka warstwa wody w sgsiedztwie powierzchni
miedzyfazowej jest szybko nasycana. Maksymalne stezenie surfaktantu, ktore wytworzy si¢ W tej
warstwie jest rownowazne jego rozpuszczalnosci w roztworze. Nastepnie zachodzi proces
przeptywu surfaktantu od tej cienkiej warstwy w kierunku roztworu. W pierwszym etapie dochodzi
do transportu, gdy cienka warstwa wody nie jest poddana mieszaniu mechanicznemu. Czastki
zawieszone w ruchu z powodu dziatania sit mechanicznych poddane sa stycznemu $cinaniu ich
powierzchni, a grubo$¢ warstwy granicznej jest uzalezniona od wielkosci tego Scinania. Wewnatrz
warstwy granicznej (w zakresie grubosci od mikrometrow do milimetréw) transport odbywa sig
poprzez dyfuzjg, podczas gdy w dalszej odleglosci od czgstki (centymetry, decymetry) poprzez
konwekcje. Transport konwekcyjny moze przemieszczaé duze ilosci czasteczek na dalsze
odlegtosci w krotkim czasie.

Po krétkim czasie t; koncowa ilo$¢ surfaktantu ulega dyfuzji do warstwy niemieszalnej,
w ktorej istnieje liniowy gradient stezenia. Po dluzszym czasie t, czastka jest mniejsza, st¢zenie
surfaktantu w fazie wodnej jest wieksze, gradient w warstwie granicznej jest ptytszy. Gradienty
przestang istnie¢ zardwno w warstwie granicznej jak i poza nig, poniewaz stezenia w fazie wodnej

beda rowne rozpuszczalnosci [Broze i Laughlin 1999].

20



Czesé literaturowa

t=0

Potozenie
granicy faz

rozpuszczalnosé

t=0

Warstwa
niemieszalna

Stezenie

Potozenie
granicy faz

rozpuszczalno$é

‘o
3
25
2.0
N'E
23

ic

v
n
Stezenie

t=t2

Potozenie
granicy faz

rozpuszczalnosé

Warstwa
niemieszalna

>
Stezenie

0 Odlegtos¢ od poczatku (0) wzdtuz drogi O - A A

Rys. 2 (A, B, C). Schemat procesow rozpuszczania czastki surfaktantu zanurzonej w wodzie
Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie: Broze G. (ed.), Laughlin R.G., 1999, Surfactant solubility, Handbook of Detergents, Part A:
Properties, Dekker, New York

Rozpuszczalno§¢ w wodzie surfaktantdow niejonowych zawierajacych tancuchy
polioksyetylenowe jest spowodowana powstawaniem wigzan wodorowych mig¢dzy czasteczkami
wody i1 atomami tlenu eterowego. Dla hydratowanych czasteczek tych surfaktantow czes¢ atomow
tlenu w tych grupach powinna by¢ przedstawiona w postaci soli oksoniowych. Tworzenie si¢
w roztworach wodnych tego rodzaju form nadaje tej grupie ZPC czesciowy charakter kationowy.
Ze wzgledu na to, ze ugrupowanie oksyetylenowe wykazuje duzo mniejsza hydrofilowos¢ niz
klasyczne jony, zatem w czasteczkach tego rodzaju niejonowych surfaktantow w celu
zrownowazenia wplywu czesci hydrofobowej na ich rozpuszczalnos¢ konieczna jest obecnosc

odpowiednio duzej liczby grup oksyetylenowych [Zielinski 2000].

2.1.3.2. Napiecie powierzchniowe

Zjawisko wystepowania napigcia powierzchniowego [MN/m] w cieczach lub roztworach
wyjasnia si¢ tym, ze czasteczki znajdujace si¢ wewnatrz cieczy podlegaja jednakowemu ze
wszystkich stron oddzialywaniu z sgsiadujgcymi z nimi czasteczkami cieczy. Dla czasteczki
znajdujacej si¢ wewnatrz cieczy wypadkowa wielkos¢ tych oddziatywan wynosi zero. Na
czasteczki potozone na powierzchni lub w jej poblizu dziata tylko przyciaganie do wewnatrz,
prostopadle do powierzchni, ktore dazy do tego, aby jak najwigcej czasteczek tkwito wewnatrz
cieczy. Gdy rozpusci si¢ w wodzie substancje, ktorej dazenie do wzajemnego przyciagania si¢ jest
mniejsze niz dla czgsteczek wody, to wynikiem tego bedzie gromadzenie si¢ jej na powierzchni.
Zachodzi tutaj tzw. ,wyciskanie” czasteczek surfaktantu z roztworu, a zarazem utworzenie

powierzchni o nizszym napig¢ciu miedzyfazowym. Napigcie powierzchniowe jest wielkoscig stala
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charakterystyczng dla kazdej cieczy. Zalezy ono od srodowiska, z ktorym si¢ ciecz styka oraz od
temperatury [Broze i Durbut 1999].

Wsréd sit dziatajacych pomiedzy czasteczkami w roztworach mozna wyréznié: sily
elektrostatyczne pomigdzy jonami (przyciagajace lub odpychajace), sity elektrostatyczne pomiedzy
podwojnymi warstwami elektrycznymi (odpychajace), sity van der Waalsa: Keesoma, Debye’a,
Londona (przyciagajace), sily hydratacyjne (przyciagajace lub odpychajace), oddzialywania
steryczne (przyciagajace lub odpychajace), sily osmotyczne (przyciagajace lub odpychajace),
oddziatywania hydrofobowe (przyciagajace) [Zielinski 2000].

Surfaktanty adsorbuja si¢ na powierzchni fazy cieklej w ten sposob, ze grupa hydrofilowa
(polarna) orientuje si¢ do wngtrza cieczy, natomiast grupa hydrofobowa na zewnatrz cieczy,
w wyniku czego napigcie powierzchniowe obniza sie.

Napigcie powierzchniowe posiada swoje minimum przy krytycznym stezeniu micelarnym
(CMC). Stezenie krytyczne surfaktantu zwigzane jest ze zmiang wiasciwosci fizykochemicznych
rozcienczonych roztwordw, a to sie zbiega z poczatkiem tworzenia si¢ w roztworze zagregowanych
czasteczek — miceli [Przondo 2010].

Dynamiczne napiecie powierzchniowe opisuje dynamike adsorpcji surfaktantoéw w funkcji
czasu. Wiasciwos$ci adsorpcyjne surfaktantow majg ogromne znaczenie, zresztg szeroko opisane
w literaturze [Bonfillon, Sicoli i Langevin 1994], z powodu licznych technologicznych zastosowan
w przemysle, np. pianotworczos¢, stabilno$¢ piany, emulgowanie, detergencja, zwilzanie [Frese
i in. 2004a, 2004b]. Adsorpcja surfaktantow zalezy od czasu procesu, ale glownie od jego
mechanizmu. Zakres tego procesu jest ilosciowg zmiang napigcia migdzyfazowego

[Urbina-Villalba i Garc1’a-Sucre 2000, 2001a, 2001b].

2.1.3.3. Oddzialywania hydrofobowe

Oddziatywania hydrofobowe obejmujg procesy i zjawiska zwigzane z oddziatywaniami
pomigdzy czasteczkami wody 1 substancji rozpuszczonych o charakterze hydrofobowym,
np. zawierajacych dtugi tancuch alkilowy. W przypadku wystgpowania rozpuszczonej substancji
hydrofobowej o stezeniu bliskiemu zeru, méwi sie o hydratacji hydrofobowej. Natomiast gdy
stezenie substancji rozpuszczonej jest o wiele wyzsze, uzywa si¢ pojecia asocjacji hydrofobowe;.

Hydratacja hydrofobowa jest to zjawisko oddzialywania pomiedzy czasteczkami substancji
rozpuszczonej o zewnetrznym charakterze niepolarnym z czasteczkami wody, polegajace na
porzadkowaniu struktury wody wokot przestrzeni hydrofobowej. Czasteczki wody znajduja si¢
w ciggtym ruchu, ale maja pewna $rednia w czasie strukture wewnetrzna. Zeby czasteczka
hydrofobowa wprowadzona do wody mogta zmiesci¢ si¢ w jej strukturze, musi zostaé zerwana
pewna ilo§¢ wigzan wodorowych tworzacych strukture przestrzenng ciektej wody. Zjawisku temu
towarzyszg zmiany entropii uktadu. Zerwanie wigzan wodorowych w strukturze ciekltej wody

zwigzane jest ze wzrostem jej stopnia nieuporzadkowania (dodatnia zmiana entropii). Natomiast

22



Czesé literaturowa

wprowadzenie czasteczki substancji hydrofobowej do wnetrza przestrzeni w  strukturze
rozpuszczalnika powoduje, ze ruchliwo$¢ poczatkowo swobodnej czasteczki surfaktantu zostaje
w wyniku tego procesu ograniczona (ujemna zmiana entropii).

Sita napedowa procesu asocjacji hydrofobowej jest dazenie ukladu do minimalizacji
wielkosci kontaktu alkilowych lub hydrofobowych czgsci czasteczek umieszczonych w wodzie
z czasteczkami otaczajacej je wody. Ta sita napgdowa asocjacji hydrofobowej jest rOwnowazna
z minimalizacja liczby zrywanych wigzan wodorowych we wnekach struktury wody wywotanych

obecnoscig w roztworze wodnym substancji hydrofobowej [Donaldson i in. 2011].

2.1.3.4. Pianotworczos¢

Zdolnos$¢ produktu do wytwarzania piany nazywa si¢ pianotworczoscig. Miarg zdolnosci
pianotworczych jest objetos¢ piany wytworzonej w okreslonych warunkach. Sama woda nie
wytworzy piany, dopiero po obnizeniu napiecia powierzchniowego poprzez dodanie surfaktantow
mozliwe jest jej wytworzenie. Piana powstaje, kiedy istnieje nieodwracalna dyspersja pecherzykow
gazu w stosunkowo malej objetosci roztworu surfaktantow. Zwigzki te adsorbuja si¢ na
powierzchni migdzyfazowej gaz/ciecz i odpowiadaja za zdolno$¢ cieczy do pianotwdrczosci oraz
za stabilnos¢ koncowej dyspersji [Amaral i in. 2008].

W wielu procesach przemystu wildkienniczego, przemystowego czyszczenia, a takze
w domowych automatycznych maszynach piorgcych, pienienie stosowanych detergentéw jest
niepozadane, a nawet szkodliwe. Nadmierne pienienie zakldca zwilzanie cial stalych i proces
usuwania brudu. Zjawisko pienienia mozna ograniczy¢, stosujac zwiazki niejonowe o obnizonych
wlasciwosciach pianotworczych.

Modyfikacje surfaktantow niejonowych w kierunku obnizenia ich zdolnosci
pianotworczych mozna przeprowadzaé np. tlenkiem propylenu. Przytaczenie kolejnych czasteczek
tlenku propylenu do etoksylatu powoduje obnizenie zdolno$ci pianotworczych z zachowaniem
dobrych wlasciwosci zwilzajacych. Grupami zwiazkow niejonowych nisko pienigcych moga by¢:
addukty typu RPE, alkilofenole, alkohole tluszczowe oksyalkilenowane mieszaning tlenku etylenu
i tlenku propylenu [Przondo 2010].

2.1.3.5. Zwilzalnos$¢

Zwilzalnos¢ okreslana jest jako zdolnos¢ badanego preparatu rozpuszczonego w wodzie do
obnizania napigcia powierzchniowego miedzy cieczg a cialem stalym i do usuwania powietrza
z cial statych i cieczy przez wodne roztwory. Mowigc proSciej, zwilzalno$é jest to zdolno$é
roztworow surfaktantow do rozprzestrzeniania si¢ po zwilzanej powierzchni. Surfaktanty obnizajg

energetyczng barier¢ miedzy rozpuszczalnikiem a powierzchnig zwilzana [Przondo 2010].
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Zwilzalno$¢ jest funkcja wielu parametrow, wlaczajac w to struktur¢ chemiczng
surfaktantu, ste¢zenie, strukture zwilzanego podtoza. W wyniku tego zdolno$¢ do zwilzania jest
czasami trudna do przewidzenia.

Zwilzalnos¢ moze by¢ oznaczona przez pomiar kata zwilzania (kata przylegania), ktory jest
katem miedzy powierzchnig zwilzang a kroplg zwilzajaca (rys. 3):

e ciecz nie zwilza powierzchni, gdy kat zwilzania 8 > 90°,
e czesciowe zwilzanie nastepuje, gdy 90° > 6> 0°,
e pelne zwilzanie wystepuje przy 6 = 0°.
Kat zwilzania i napigcie powierzchniowe wigze wspotczynnik rozlewnosci S w rownaniu Young—
Dupré’a:
S=7,,4(c0s6-1) M
w ktorym: y,4— napiecie powierzchniowe ciecz/gaz,
Gdy S < 0 mamy do czynienia z cze¢Sciowym zwilzaniem, natomiast gdy S = 0 — z catkowitym

zwilzaniem powierzchni ciata statego [Sharma 1993; Smikalla i in. 2011].

0=0° 0<90° 6> 90°
cosf =1 1>cos6>0 -1<cos8<0

Rys. 3. Kropla ciepzy lezaca na powierzchni ciala stalego
Zrédlo: opracowanie wlasne

Zwilzanie ciat statych przez surfaktanty jest istotne dla wielu technologicznych aplikacji
takich jak: odzysk oleju, powlekanie, adhezja, flotacja rud, drukowanie czy detergencja [Janczuk,
Zdziennicka i Wojcik 1997]. Whasciwos¢ ta jest takze istotna dla przemyshu tekstylnego. Widkna
tekstylne bywaja w czestym kontakcie z roztworami surfaktantow podczas ich procesu
wytwarzania 1 mycia. Wyroby wlokiennicze powinny mie¢ dobre wlasciwosci zwilzajace, azeby
zwigzki chemiczne mogly jednolicie wnika¢ pomigdzy wtokna tkaniny. Transport cieczy
i absorbancja na powierzchni porowatej zaleza od wilasciwosci cieczy, geometrii pordw,
oddziatywania migdzy cieczg i cialem statym. Obecno$¢ surfaktantow zmienia charakterystyke
roztworu wodnego w kontakcie z materiatami wtoknistymi [Kim i Hsich 2001]. Adsorpcja
surfaktantow na powierzchni migdzyfazowej ciato state/woda prowadzi do utworzenia warstwy lub
filmu na powierzchni ciata stalego. Obecno$¢ filmu zmienia kat zwilzania na powierzchni
miedzyfazowej cialo stale/ciecz 1 kropla/powietrze, ktora jest miarg zwilzalnosci [Janczuk,

Zdziennicka i Wojcik 1997]. Kat zwilzania cieczy na ptaskiej powierzchni wyznacza wtasciwosci
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zwilzajace, ktore sa istotnym aspektem przeptywu cieczy. Kat zwilzania normalnie posiada dwie
warto$ci w zaleznos$ci od tego czy miejsce kontaktu ciecz - ciato stale jest rosngce lub malejace.
Srednia tych dwoch wartosci stanowi whasciwy kat zwilzania [Gesser i Krause 2000].

Jednym z najpopularniejszych rodzajow brudu na tkaninach jest tluszcz. Pojawia si¢ on
w przemysle spozywczym, tekstylnym, cukierniczym, warsztatach samochodowych, przemysle
garbarniczym, piekarniach, zaktadach tluszczowych i gospodarstwach domowych. Thiszcze typu
smary czy oleje przemystowe sg trudne do usunigcia z tkanin. Zwilzalnos¢ jest kluczowym

parametrem procesu usuwania thuszczu [Serrano-Saldafia i in. 2004].

2.1.3.6. Zdolno$¢ emulgowania

Emulsje stanowi uktad heterogeniczny, sktadajacy si¢ z dwoch nie mieszajacych si¢ ze
sobg cieczy, z ktorych jedng jest faza ciagla (faza zewngtrzna emulsji, osrodek dyspersyjny),
a drugg faza rozdrobniona (faza wewnetrzna emulsji), ktora jest rozproszona w fazie ciaglej
w postaci drobnych kropelek [Oh i in. 2004].

W procesie emulgowania wazne s3 tatwo$¢ powstawania emulsji i1 trwato$¢ powstatych
emulsji. Emulgatory powinny wykazywa¢ w wigkszym stopniu jedng lub druga wiasno$¢ albo
przeciwstawia¢ si¢ obydwu [Przondo 2010]. Emulgatorom stawia si¢ roézne wymagania
w zaleznos$ci od zastosowania docelowego. Jednak do najczesciej wymienianych naleza: obnizanie
napigcia powierzchniowego na granicy rozdzialu faz, zapewnienie subtelnego rozdrobnienia
czastek fazy rozproszonej, sposob tworzenia emulsji oraz zapewnienie odpowiedniej jej lepkosci,
zapewnienie stabilnosci emulsji podczas jej stosowania i przechowywania, uzyteczno$¢ w matych
ilo$ciach (nie wiecej niz 5% calej masy emuls;ji), zapobieganie zjawisku inwersji (gdy zawartosé¢
fazy rozproszonej przekroczy 80%), brak reaktywnosci w stosunku do sktadnikéw emulsji, brak
toksycznosci, brak zapachu, mozliwie jasna barwa, niska cena.

Powyzsza lista cech nie jest lista zamknigta. Bardzo trudno jest znalez¢ taki emulgator,
ktory by odpowiadal wszystkim wyzej wymienionym wymaganiom. Dlatego w celu otrzymania
odpowiednio stabilnej emulsji nie stosuje si¢ najcze$ciej pojedynczego emulgatora, lecz

odpowiednio dobrang mieszanine kilku emulgatoréw [Zielinski 2000].

2.1.3.7. Zdolno$¢ pioraca

Podstawowymi substancjami czynnymi wszystkich $rodkow pioracych sg surfaktanty.
Ocena jakosci tych produktow jest bardzo ztozona ze wzgledu na wiele czynnikow okreslajacych
zdolno$¢ piorgcg. Rezultaty tej oceny zaleza glownie od chemicznego sktadu $rodka pioracego
(w tym stezenia surfaktantu i jego budowy chemicznej), rodzaju tkanin poddawanych jego
dzialaniu, rodzaju zabrudzen i1 warunkow procesu prania (np. twardo$¢ wody, stezenie
i temperatura, czas trwania i metoda procesu). Witasciwosci piorgce surfaktantow okresla sie

poprzez pomiar stopnia biatoéci tkaniny testowej czystej i sztucznie zanieczyszczonej brudem
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standardowym bez i po poddaniu procesowi prania przy uzyciu badanego surfaktantu
w okreslonych warunkach. Wynik pomiaréw stanowi zdolno$¢ pioraca P [%] roztworu pioracego.
Dla surfaktantu zdolno$¢ piorgca wzrasta w przyblizeniu liniowo ze wzrostem jego stezenia, a po
osiaggnieciu pewnej wartosci krytycznej dalszy wzrost stgzenia surfaktantu wilasciwie nie wptywa
na wzrost zdolnosci piorgcej [Makowska i in. 2001].

Aby uzyska¢ porownywalne wyniki oceny zdolno$ci piorgcej detergentow przeprowadza
si¢ badanie zdolno$ci usuwania zabrudzen tluszczowo - pigmentowych, weglowodanowych
i biatkowych, badanie zmiany stopnia bialosci tkanin po wielokrotnym praniu, badanie
skuteczno$ci usuwania plam oraz badanie odporno$ci wybawien. Poza tym ocenie poddaje si¢
roOwniez wplyw preparatu piorgcego na zmiany wytrzymatosci mechanicznej pranych tkanin

[Zielinski 2000].
2.2. Srodki piorace i ich wlasciwosci

2.2.1. Charakterystyka i podzial Srodkow pioracych

Srodki piorace naleza do jednej z najwiekszych grup produktéw chemii gospodarcze;.
Wsrdd nich pod wzgledem postaci fizycznej mozna wyrdzni¢: proszki do prania, ptyny, zele,
tabletki, pasty, mydta czy ptatki i nitki mydlane. Najwigkszy udziat ilo§ciowy i warto$ciowy od
wielu lat maja proszki do prania. Okresla si¢ je jako wielosktadnikowa mieszaning zwigzkow
chemicznych, ktére wzajemnie wspotdziatajac ze soba w roztworze pioragcym, przyczyniaja si¢ do
usuwania zabrudzen z tkanin.

Zgodnie z Polska Klasyfikacja Wyrobow i Uslug detergenty i preparaty do prania naleza do
grupy chemikaliéw i wyrobéw chemicznych, podgrupy mydet i detergentoéw, srodkow pioracych,
czyszczacych i polerujacych, a takze kolejnej podgrupy mydet, sSrodkow pioracych i czyszczacych
[PKWiU 2012]. Sa to wyroby wytwarzane przez przemyst chemiczny, przeznaczone do utrzymania
czystos$ci i1 higieny.

Nie mozna mowi¢ o jednej uniwersalnej klasyfikacji proszkéw do prania. Wiaze sie to ze
sposobem podejscia do klasyfikacji, a takze z celami, jakim maja stuzy¢ produkty. Do
najwazniejszych sposobow klasyfikacji naleza:

1) Klasyfikacja ze wzgledu na surowce stosowane przy produkcji:
e naturalne $rodki piorgce pochodzenia roslinnego (saponiny) lub zwierzgcego (enzymatyczne
koncentraty pochodzace z wydzielin gruczotow),
e mydia,
o syntetyczne $rodki piorace — detergenty oraz mydta syntetyczne [Nalepa 1986].
2) Klasyfikacja ze wzgledu na rodzaj stosowanych substancji:
Roznice w sktadzie poszczegdlnych form produktow wynikaja ze stosowania odmiennych

sktadnikow, pozwalajacych osiggnaé pozadane korzysSci. W tej grupie mozna wyr6znié¢ takie
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proszki jak: syntetyczne, enzymatyczne, mydlane, z lipo systemem, wybielajace, bezfosforanowe
lub z TAED [Korzeniowski 2005].
3) Klasyfikacja wedtug spetnianych funkcji:

e proszki do prania energicznego HDPR (heavy duty, tradycyjne) oraz HDPC (heavy duty,
kompaktowe), przeznaczone dla tkanin z wiokien bawetianych, Inianych i syntetycznych,
np. z wiokien poliestrowych oraz mieszanych; do tej grupy zaliczaja si¢ rowniez proszki 2wl
(majace dzialanie pioragce i zmigkczajace),

e proszki do prania delikatnego (tkaniny z welny, jedwabiu itp.),

e proszki specjalne i pomocnicze (proszki do tkanin kolorowych, do prania firanek, do tkanin
biatych z wybielaczami chemicznymi i enzymami, dodawane do prania wraz z wlasciwym
proszkiem piorgcym, proszki stosowane do zamaczania itd.).

Wszystkie wyzej wymienione wyroby moga by¢ stosowane w wersji nisko pieniacej w pralkach
bebnowych oraz jako wyroby pienigce si¢, przeznaczone do prania recznego i w pralkach
wirnikowych [PN-C-04839-01:1988].

4) Klasyfikacja ze wzgledu na whasciwosci fizykochemiczne:

e produkty o neutralnym pH, czyli najczgéciej detergenty ptynne o niskiej sile jonowej; nie
zawieraja wybielaczy, wystepuja w postaci rozcienczonej lub skoncentrowanej,

e produkty o niskim odczynie alkalicznym (pH ok. 9); charakteryzuja si¢ $rednig sitg jonowa,
nie zawieraja wybielacza,; sa typowymi proszkami stosowanymi gtéwnie w Japonii i USA,

e detergenty o zdecydowanie alkalicznym odczynie roztworu (pH wynosi od 9,5 do 11);
posiadaja duza site jonowa, zawierajg aktywny system wybielaczy 1 wypehniacz siarczan sodu;
popularne gtéwnie w Europie,

o Srodki o silnie alkalicznym odczynie roztworu (pH od 9,5 do 11); posiadaja srednig site
jonows, zawierajg wybielacz, nalezg do kompaktowych proszkow pioragcych, gdyz usunigto
z ich sktadu znaczna ilo$¢ siarczanu sodu; popularne w Europie [Aehle 2007].

5) Klasyfikacja wedtug stopnia koncentracji:

W ostatnich latach nastapilo zrdznicowanie proszkow ze wzgledu na funkcje oraz stopien

koncentracji. Producenci wprowadzili zmiany, dazac do oszczednosci energii, surowcOw

i opakowan. W ich interesie jest takze utrzymywanie mniejszych powierzchni magazynowych,

nizszych kosztoéw jednostkowych transportu oraz dbalos¢ o s$rodowisko. Dzigki wigkszej

koncentracji mniej zwiazkow chemicznych przedostaje si¢ do srodowiska. Wyr6zni¢ mozna:

e proszki konwencjonalne; charakteryzuja si¢ gestoscig nasypowa do 800 g/1, nie zawieraja duzo
sktadnikéw odpowiedzialnych za dzialanie piorace, a za to duze iloSci nieaktywnych
wypeltniaczy (np. siarczan sodu), zaleca si¢ ich dozowanie podczas procesu prania w ilosci

ok. 100 — 150 g w czasie jednego cyKlu,
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e proszki skoncentrowane i super skoncentrowane (kompakt i super kompakt); posiadaja ggstosc
nasypowa powyzej 800 g/l oraz wyzsza koncentracje sktadnikdéw istotnych dla usuniecia brudu,
zaleca si¢ ich dozowanie w ilosciach potowy dawki stosowanej w przypadku proszkow
konwencjonalnych [Kikolski 1997].

6) Klasyfikacja ze wzglgdu na zastosowanie:

Rozrdéznia sie nastepujace rodzaje proszkdéw, w ktérych substancjg aktywna nie jest mydto:

e proszki do prania w temperaturze 60°C (P60); nie zawieraja wybielaczy chemicznych oraz
enzymow, naleza do grupy najtanszych,

e proszki do prania w temperaturze 95°C (P95); zawierajg wybielacz chemiczny dajacy wlasciwy
efekt wybielenia,

e proszki do prania uniwersalne (PU); stosowane w szerokim zakresie temperatur (20 - 95°C),
dzieki zawarto$ci wybielacza chemicznego i TAED wybielaja w temperaturze ponizej 70°C,
dzieki enzymom usuwaja wiecej réznych zabrudzen,

e proszki do prania wstgpnego i do zamaczania (PEn); ich dzialanie glownie opiera si¢ na
enzymach skutecznych w niskich temperaturach, stosowane do zamaczania i prania wstgpnego
[PN-C-77060:1994].

7) Klasyfikacja oparta o cen¢ produktu i zwigzang z nig jakos¢:

e proszki luksusowe, najwyzszej jako$ci; wérod nich znajdujg si¢ proszki uniwersalne
konwencjonalne, skoncentrowane oraz typu 2wl lub do tkanin kolorowych,

e proszki wielofunkcyjne; oprocz dziatania piorgcego posiadaja takze inne funkcje, np.
zabezpieczanie przed przebarwianiem czy dzialanie zmigkczajace,

e proszki ekonomiczne; charakteryzujg si¢ akceptowang przez konsumenta relacjg ceny do
jakosci, w tej kategorii cenowej produkty charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka jakos$cia,

o proszki oszczgdnosciowe; charakteryzuja sie zardbwno najnizszg ceng jak i jakoscia.

8) Klasyfikacja ze wzgledu na ochrone srodowiska:

o proszki fosforanowe, zawierajgce fosforany, a wiec mogace przyczynié sie do eutrofizacji wod,
o proszki bezfosforanowe, nie zawierajace fosforanow, a bazujace na zeolicie jako zamienniku
[PN-C-04839-01:1988].

Oprocz srodkdéw pioracych, w procesie prania stosowane sa takze odplamiacze, wybielacze
oraz ptyny do plukania tkanin. Odplamiacze i wybielacze wystepuja w postaci plynow oraz
proszkow, a ich zadaniem jest usuwanie szczego6lnie ucigzliwych plam. Ze wzgledu na sktad dzielg
si¢ na chlorowe i bezchlorkowe. Plyny zmigkczajace do ptukania tkanin nadaja im migkko$¢ oraz
swiezy 1 trwaly zapach. Wyptukuja rowniez pozostatosci proszku z pranej tkaniny. Plyny

wystepuja w postaci koncentratow oraz niewymagajacych rozcienczenia [Pietka i Stepien 2004].
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2.2.2. Sklad proszkéw do prania

Sktadniki proszkow i ptyndéw do prania mozna sklasyfikowac nastepujaco:
e zwigzki powierzchniowo czynne: anionowe, kationowe, amfoteryczne, niejonowe,
e Wypelniacze aktywne: fosforany, zeolity, NTA, EDTA, EDTMP, kwas cytrynowy, weglan sodu,
polikarboksylaty,
e S$rodki bielgce: nadboran sodu, nadweglan sodu,
e dodatki: enzymy, KMC, rozjasniacze aktywne, hydrotropy, inhibitory korozji, zwiazki
zapachowe, regulatory pienienia, polimery,

e napelniacze: siarczan sodu, chlorek sodu [Lang i in. 1994; Showell i Watson 2006].

2.2.2.1. ZwiazKi powierzchniowo czynne

Zwiazki powierzchniowo czynne (surfaktanty) s3a najwazniejsza grupa zwiazkéw
wchodzacych w sktad s$rodkow pioracych. Odpowiedzialne sg za zmniejszanie napigcia
migdzyfazowego, zwilzanie i solubilizacje zanieczyszczen wykazujacych brak lub ograniczong
rozpuszczalno$¢ w wodzie, a takze dyspergowanie czgstek brudu w roztworze wodnym [Davidsohn
i Milwidsky 1987]. Surfaktanty, rodzaje i ich wiasciwosci zostaty opisane w rozdziale 2.1.

Waznym zastosowaniem surfaktantow jest usuwanie roznych zabrudzen [Batra i in. 2001;
Carroll 1993, 1996; Miller i Raney 1993], ale posiadajg rowniez inne zastosowania, np.: odzysk
mineratow i produktow petrochemicznych [Kao i in. 1988; Bai, Brusseau i Miller 1998], jako
preparaty do farb i powtok oraz w wielu przemystowych i komercyjnych aplikacjach [Abbott 2001].

Surfaktanty stosowane w $rodkach czystoSci powinny posiada¢ szereg dodatkowych cech,
a mianowicie: odpornos¢ na twardg wode, akceptowalne whasciwosci pianotworcze (czesto niskie),
neutralny zapach i kolor niepoglebiajagcy barwy preparatu, niska toksyczno$¢ lub jej brak, staby
stopien oddziatywania na srodowisko, dobra stabilno$¢ podczas magazynowania, fatwa dostgpnosé
na rynku w cenach akceptowalnych przez konsumentow.

Najczesciej wystepujacymi surfaktantami w srodkach pioracych sa:

e anionowe:

- LAS - liniowy alkilobenzenosulfonian — szeroko stosowany ze wzgledu na dostgpnos¢, niska
ceng, bezpieczenstwo srodowiskowe; do  proszkow do prania  polecane s3
alkilobenzenosulfoniany o waskiej dystrybucji homologdéw i wysokiej masie czasteczkowej; do
srodkow ptynnych poleca si¢ alkilobenzenosulfoniany o niskiej masie czasteczkowej z duza
zawartoscia 2-fenyloizomeréw,

- AS —siarczany alkoholi,

- AES —siarczany oksyetylenowanych alkoholi,

- AOS - sulfonowane a-olefiny,

- SAS — drugorzedowe alkanosulfoniany,

29



Czesé literaturowa

- MES - sulfonowane estry metylowe; mydta kwaséw thuszczowych.

e niejonowe:

- AE - oksyetylenowane alkohole ttuszczowe,

- APE — oksyetylenowane alkilofenole,

- APG - alkilopoliglukozydy.

o kationowe: alkilometyloamoniowe, alkilodimetylobenzyloamoniowe, pochodne imidazolinowe.

e amfoteryczne: alkiloamidobetainy, alkiloamfoglicyniany, alkiloamfopropioniany
[Przondo 2010].

2.2.2.2. Wypelniacze aktywne

Zwigzkami, ktére wspomagaja dzialanie surfaktantéw w procesie prania sa
tzw. wypetniacze aktywne. Do ich podstawowych funkcji naleza: zmigkczanie wody (usuwanie
jonébw wapnia i magnezu), buforowanie roztworu piorgcego, dziatanie antyredepozycyjne
(antyinkrustacyjne), dziatanie antykorozyjne, wiagzanie metali cigzkich, dyspergowanie brudu.

Typowym wypetniaczem aktywnym jest tripolifosforan sodu (TPP). Wystepuje on
w postaci bezwodnej, czgsciowo uwodnionej i w postaci szesciowodnego hydratu. Posiada funkcje
buforujace, polegajace na utrzymywaniu pH w szerokim zakresie stgzenia kwasoéw 1 zasad
W roztworze piorgcym. Do jego zadan nalezy takze kompleksowanie jonow wapnia,
antyredepozycja brudu, deflokulacja. W $rodkach pioracych tripolifosforan stanowi 28 - 40%,
jednak ze wzgledu na koszty i srodowisko naturalne zawartos¢ TPP nie powinna przekraczaé 20 -
25%.

Innymi zwigzkami kompleksujacymi jony metali sa: NTA (nitrylotrioctan sodu), EDTA
(s6l sodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego), kwas cytrynowy, kwas winowy, EDTMP (kwas
etylenodiaminotetrametylenofosfonowy), MGDA (kwas metyloglicynodioctowy), EDMS (kwas
etylenodiaminomonobursztynowy), EDDS (kwas etylenodiaminodibursztynowy).

W sktadzie proszkéw do prania mozna znalez¢é réwniez wymieniacze jonowe W pOStaci
glinokrzemianow (np. Naj,(AlO,)12(Si0,)1,%x27H,0). Niektore kraje w Europie pozwalajg na
stosowanie zwigzkow fosforowych takich jak TPP, a jeszcze inne dopuszczaja zeolity niefosforowe.

W celu zmigkczania wody mozna rowniez stosowaé weglan sodu [Przondo 2010].

2.2.2.3. Srodki bielace

Ze wzglegdu na budowe chemiczng wybielacze mozna podzielic na nadtlenkowe
i podchlorynowe. Do zwigzkéw nadtlenkowych naleza nadboran sodu (Nay[B,(O,).(OH),]xH,0)
lub nadweglan sodu (2Na,CO3;x3H,0,), ktore likwidujg wrazliwe na utlenianie plamy takie jak:
czerwone wino, herbata, soki owocowe, jarzyny, kawa. Sg one zrédtem nadtlenku wodoru, ktory
powstaje podczas rozpuszczania nadtlenkéw w alkalicznym roztworze wodnym. Szybko$¢ jego

powstawania zalezy od temperatury. Nadboran i nadweglan sodu r6znig si¢ miedzy soba wptywem
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na $rodowisko i stabilnosciag w produktach handlowych [Bolinska i Bolinski 2008]. Nadweglan nie
jest szkodliwy dla srodowiska, rozktada si¢ na weglan sodu, wodg i tlen. Wspomaga proces prania,
a takze nie niszczy tkanin i zapobiega ich zotknigciu [Wieczorek, Zemlak i Pigtkowski 2003].
Posiada mniejsza stabilno$¢, poniewaz wiaze si¢ z woda na drodze addycji. Jest wzglednie trwaty
w obecnosci fosforanéw, natomiast rozklada si¢ w obecnosci zeolitow. Z kolei nadboran sodu
zanieczyszcza $rodowisko zwigzkami boru. Jest dosy¢ trwaly i nie reaguje z innymi sktadnikami
proszku, dzieki czemu zachowuje sypka konsystencje nawet w obecnosci zeolitow.

Efektywne wybielanie zwigzkami nadtlenkowymi zachodzi w temperaturze powyzej 70°C,
a efektywniejsze w blizszej 100°C. Wiele rodzajéw wiokien nie powinno by¢ prane w temperaturze
wyzszej niz 60°C. Wiec, aby stosowac wybielacz nadboranowy, trzeba wprowadzi¢ do proszku lub
bezposrednio do roztworu piorgcego aktywator, powodujacy efektywne dziatanie wybielacza
w temperaturach < 60°C.

Powszechnie stosowanym aktywatorem jest tetraacetyloetylenodiamina (TAED). Reaguje
on z nadtlenkiem wodoru, tworzac kwas nadoctowy, ktory jest efektywnym wybielaczem
w temperaturach < 60°C. Efektywniejszymi aktywatorami sg kompleksy manganoorganiczne, ktore
powodujg, ze nadtlenek wodoru jest aktywnym wybielaczem w temperaturach ponizej 20°C
[Przondo 2010].

Zwiagzki nadtlenkowe uwalniajag w podwyzszonej temperaturze aktywny tlen
(tzw. atomowy), ktory rozjasnia barwniki stanowigce zabrudzenie tkanin. Tlen aktywny niszczy
bakterie, wirusy, grzyby, zapewniajac czystos¢ tkanin. Jego aktywno$¢ zalezy od zawarto$ci
procentowej w proszku, innych sktadnikow receptury, a takze czasu i temperatury procesu prania.
Innym zwiagzkiem nadtlenkowym jest nadtlenek wodoru. W kontakcie z woda posiada silne
wlasciwosci bielgce, zalezne od temperatury, czasu dziatania oraz pH roztworu pioracego. Gdy jest
stosowany w niskich stezeniach nie stanowi zagrozenia dla zdrowia ludzkiego i1 $rodowiska
naturalnego [Sikora 2005].

Podchloryny maja dziatanie bielace, czyszczace i dezynfekujace (niszcza oporne
mikroorganizmy). Likwiduja plamy juz w niskich temperaturach i nie sg ucigzliwe dla srodowiska.
Stosuje je si¢ do utrzymywania bieli tkanin szarzejacych si¢ po wielokrotnym praniu. Z uwagi na
swoje silne wlasciwosci utleniajgce stosuje si¢ rowniez podchloryny jako samodzielne odplamiacze
do prania wstepnego. Jednakze posiadajg dziatanie draznigce na skore, ostabiajg wytrzymatosc

tkanin i lepiej powinno si¢ ograniczaé ich stosowanie [Showell i Watson 2006].

2.2.2.4. Dodatki

Wsréd dodatkow stosowanych w proszkach do prania wyrdznia si¢ roznorodne substancje
wspomagajace procesy prania w celu osiggnigcia lepszej wydajnosci, skuteczno$ci 1 wlasciwosci
uzytkowych. Naleza do nich enzymy, rozjasniacze optyczne, depresatory i regulatory pienienia,

inhibitory korozji i przebarwien, antyredepozytory, zwigzki zapachowe.
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Niektore zabrudzenia proteinowe lub tluszczowe sa odporne na dzialanie surfaktantow.
Stad tez do skladu proszkéw dodaje si¢ enzymy, czyli organiczne biokatalizatory, bedace
wysokoczasteczkowymi substancjami biatkowymi, rozkladajace trwale zabrudzenia do form
fatwych do usunigcia przez inne skladniki w recepturze. Aby osiggnac¢ zadany efekt czystosci
W procesie prania niezbedne jest ich wspotdziatanie z surfaktantami. Obecnie wiasciwie kazdy
srodek piorgcy zawiera enzymy. Coraz cze$ciej w recepturach stosuje si¢ mieszaniny kilku réznych
enzymow, aby poszerzy¢ spektrum dziatania srodkéw pioracych. Rozrdznia si¢ nastgpujace rodzaje
enzymow stosowanych w detergentach:

e proteazy (najliczniej stosowane), usuwajace zabrudzenia typu biatkowego takie jak: krew,
zottko, mleko, kakao,

e amylazy, usuwajgce zabrudzenia typu skrobiowego, np.: ptyny maczne, kleiki,

e lipazy, usuwajace zabrudzenia typu thuszczowego takie jak: thuszcze roslinne i zwierzgce, kremy,
pasty do butow,

e celulazy, usuwajace zmechacenia widkien celulozowych, pomagaja w usuwaniu brudu
pigmentowo - tluszczowego,

o peroksydazy, petnigce funkcje¢ wybielania, niestety sg nieaktywne w srodowisku alkalicznym,

¢ hydrolazy, wspomagaja usuwanie plam biatkowych, thuszczowych i polisacharydowych.

Wazng cechg enzymow jest ich zdolno$¢ do dziatania w niskich temperaturach. Jako
substancje biatkowe moga by¢ stosowane w temperaturach do 60°C. Innymi zaletami enzymow sa
m.in. przyjaznos¢ dla srodowiska, wptyw na skrdcenie czasu procesu prania i obnizenie jego
temperatury. W wyniku tego uzyskuje sie oszczednos¢ wody i energii elektrycznej [Aehle 2007].

W wigkszo$ci maszyny pioragce wymagajg uzywania proszkéw o niskich zdolnoéciach
pianotworczych. Stopien pianotwoérczosci reguluje si¢ poprzez odpowiedni dobdr sktadnikow
aktywnych w recepturach, stosujac depresatory piany i regulatory pienienia. Najczgsciej do
receptur dodaje si¢ zwigzki niejonowe o niskiej zdolnosci pianotworczej (mieszane addukty tlenku
etylenu i tlenku propylenu), mydla kwasow tluszczowych. Wsréd zwiazkdéw obnizajacych
pienienie si¢ stosowane sa m.in. alkohole wyzszych kwaséw tluszczowych o tancuchach
zawierajacych od 8 do 12 atomow wegla.

Inng grupa dodatkow sa rozjasniacze optyczne, ktorych zadaniem jest maskowanie lekko
z0ltego zabarwienia tkaniny pozostajacego po procesie prania. Pochlaniaja promieniowanie
ultrafioletowe i emituja $wiatto widzialne o odcieniu niebieskim, zielonym lub r6zowym, przez co
osigga si¢ efekt wybielenia tkanin. Mechanizm dziatania polega na kompensowaniu barwy
czerwonej i zottej, kolorem fioletowym i niebieskim powstatym w wyniku zjawisk fluorescencji.
Dobre rozjasniacze optyczne sa trwale i skutecznie dziataja w $rodowisku suchym i wilgotnym,

w podwyzszonej temperaturze, a takze w obecnosci innych sktadnikéw. Do tej grupy zaliczy¢
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mozna ultramaryng (niebieski pigment), kumaryne, pirazoling, benzoksazol, pochodne diaminowe
stilbenu czy pochodne benzimidazolu [Sikora 2005].

Automatyczne maszyny piorgce posiadajg mnoéstwo metalowych elementow w swojej
budowie, jak rowniez niektore elementy odziezy sa wykonane z metalu. Narazone s one na
korozje w zwigzku z Kkontaktem ze s$rodowiskiem wodnym podczas proceséw prania. Aby
zapobiega¢ temu zjawisku i przedtuza¢ zywotno$¢ maszyn pioracych stosuje si¢ inhibitory korozji.
Najbardziej efektywny jest krzemian sodu, dziatajacy antykorozyjnie w stosunku do aluminium,
powierzchni lakierowanych, emaliowanych. Przeciwdziata rowniez zbrylaniu si¢ proszku poprzez
oblepienie jego granulek [Nalepa 1986]. W celu zapobiegania powstawania osadow na elementach
pralek stosuje si¢ rowniez fosfoniany nalezace do grupy ko-wypetniaczy [Korzeniowski 2005].

Sktadnikami proszkéw do prania sg takze polimery z ugrupowaniami karboksylowymi
takie jak: homopolimery kwasu akrylowego, kopolimery kwasu akrylowego i bezwodnika
maleinowego. Drziataja one modyfikujaco na krysztalty weglanu wapnia 1 przeciwdziataja
wzrostowi krysztatow. W wyniku tego weglan wapnia mniej osadza si¢ na wioknie i na
powierzchniach twardych. Polimery o masie czasteczkowej okoto 4500 maja najlepsze zdolno$ci
ograniczenia inkrustacji na widknie. W czasie procesu prania surfaktanty rozluzniajg strukture
zanieczyszczen na powierzchni widkna. Polimery pomagaja w ten sposob, ze adsorbujg si¢ na
rozluznionym zanieczyszczeniu i dysperguja je do roztworu wodnego. Podczas wzrostu masy
czasteczkowej polimeru pojawia si¢ tzw. efekt flokulacji (aglomeracji matych czasteczek
w wigksze), oddziatywujacy na zanieczyszczenia na powierzchni wiokna. Czasteczki brudu ulegaja
aglomeracji i nie zostajg juz usuniete [Przondo 2010].

Zjawisku redepozycji brudu na tkaninie mozna w znacznym stopniu zapobiega¢ poprzez
staranne dobieranie sktadnikéw s$rodkéw pioracych (surfaktantow i wypetliaczy aktywnych
o dobrej zdolnosci deflokulacji) oraz dodawanie specjalnych zwigzkéw antyredepozycyjnych. Ich
dzialanie polega na nieodwracalnej adsorpcji i zapobieganiu wtérnemu osadzaniu si¢ brudu na
pranej tkaninie. Klasycznymi przyktadami antyredepozytorow sa karboksymetyloceluloza
i karboksymetyloskrobia. Sa one skuteczne w stosunku do tkanin zawierajacych celulozg takich jak
bawelna, jej mieszaniny oraz tkaniny syntetyczne. W zwiazku z tym, ze drogie tkaniny naturalne sa
wypierane przez tanie tkaniny syntetyczne, nie ma potrzeby szukania nowych skutecznych
antyredepozytorow. Znalazly zastosowanie w tym kierunku roéwniez surfaktanty takie jak
niejonowe etery celulozy [Smulders 2002].

W procesie prania dochodzi do uwolnienia barwnikow do roztworu. Istnieje
niebezpieczenstwo, ze te wolne czasteczki zabarwia inne tkaniny biorgce udzial w tym samym
procesie. Aby zapobiec temu zjawisku dodaje si¢ inhibitory barwienia takie jak
poliwinylopirolidony. Réwniez ta funkcje pelnia $rodki bielace. Inhibitory musza dziataé
z odpowiednig szybkoscia i podczas catego przebiegu procesu, gdyz barwnik, ktory w dowolnym

momencie osigdzie ponownie na materiat jest trudniejszy do usunigcia.
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Innymi zwigzkami pomocniczymi uzywanymi w ukladach ciektych sa hydrotropy, ktore
zwickszaja rozpuszczalnos$é zwigzkdéw organicznych w roztworach wodnych soli nieorganicznych.
Przyktadowymi zwigzkami sg sole sodowe sulfonowanych krotkotancuchowych alkilobenzenow:
toluenosulfonian sodu, ksylenosulfonian sodu, kumenosulfonian sodu, niskoczasteczkowe etery
poliglikolowe i niskoczgsteczkowe alkohole.

Ostatnimi substancjami z grupy dodatkéw sa zwiazki zapachowe. Ich zadaniem jest
nadanie proszkom przyjemnego zapachu, maskowanie zapachu poszczegdlnych sktadnikow,
a takze wprowadzenie zapachu do roztworu piorgcego (ktdry przechodzi réwniez na tkaniny) oraz

do pomieszczenia, gdzie odbywa si¢ caly proces prania [Showell i Watson 2006].

2.2.2.5. Napekiacze

Napetniacze s3 zwigzkami nieaktywnymi, nieposiadajacymi zdolnosci pioracych.
Najczesciej stosuje sie¢ je w celu uzyskania odpowiednich wilasciwosci organoleptycznych
proszkow takich jak: ptynnosé, wielko$¢ czastek proszku, ograniczenie pylenia, zwickszenie
rozpuszczalnosci proszk6w w wodzie. Czgsto stosowanym napelniaczem jest siarczan sodu,
a rzadziej uzywa si¢ chlorku sodu. Obecnie sg tendencje do zmniejszania ilo$ci stosowania tych

zwigzkoéw z uwagi na dazenie do coraz wigkszej koncentracji produktow [Shahidi i Lynn 2005].

2.2.3. Kryteria oceny jakosci proszkéw do prania

Jako$¢ wyroboéw definiowana jest jako stopien, w jakim zesp6l nieodtacznych
(inherentnych) cech spelnia wymagania. Cechami jako$ciowymi norma ISO okres$la nieodtaczne
cechy wyrobu, procesu lub systemu zwigzane z wymaganiami [1SO 9000:2000].

O jako$ci proszkow do prania decyduja migdzy innymi surowce stosowane przy
wytwarzaniu, technologia produkcji, wiedza os6b bioracych udziat w procesie wytworczym,
warunki przechowywania koncowych produktow (maksymalna wilgotnos¢ powinna wynosi¢ 70%,
a temperatura 35°C). Najwazniejsza sprawa jest prawidlowe dobranie odpowiednich sktadnikow
w odpowiednich proporcjach w taki sposob, aby w mieszaninie byly stabilne, kompatybilne
1 wspomagajace swoje dziatanie.

Wymagania jako$ciowe $srodkoéw do prania mozna podzieli¢ na te dotyczace opakowania
oraz proszku. Niedostateczna szczelno$¢ opakowan wynika z ich ztej konstrukcji, niestarannego
zamknigcia lub mechanicznych uszkodzen opakowan jednostkowych, powstalych w czasie
transportu i magazynowania. Nieszczelno$ci mogg powodowaé Wysypywanie si¢ czesci zawartosci,
a wiec niedobor masy proszku w stosunku do masy deklarowanej. Moga by¢ takze przyczyna
zanieczyszczenia i zawilgocenia produktu. Obowigzkiem producenta jest umieszczenie na
opakowaniu niezbednych informacji o wytworcy lub dostawcy, nazwie produktu i jego

przeznaczeniu, masie nominalnej, numerze normy przedmiotowej, sposobie uzycia
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z uwzglednieniem dawkowania w zalezno$ci od stopnia twardosci wody, dacie produkcji oraz
okresie trwatosci [PN-C-77060:1994].

Wymagania jakosciowe samych proszkéw mozna podzieli¢ na organoleptyczne
i fizykochemiczne. Do tych pierwszych przynalezy ocena wygladu (postaci), barwy, zapachu,
jednorodnos$ci, stopnia rozdrobnienia, zbrylenia, stopnia zanieczyszczenia cialami obcymi,
obecnos$ci twardych grudek. Proszek powinien by¢ barwy biatej lub o dopuszczalnym odcieniu
kremowym. Moga znajdowa¢ si¢ w nim granulki o odmiennych kolorach, jezeli wskazuje na to
receptura $rodka. Produkt powinien by¢ w postaci sypkiej, moga w nim znajdowa¢ si¢ grudki,
ktore powinny rozpadaé si¢ pod wptywem nacisku palca. Zapach nie powinien by¢ drazniacy, lecz
przyjemny, okreslony rodzajem uzytej kompozycji zapachowej. Rzeczywista masa proszku
powinna pokrywac si¢ z wartosciag podawang przez producenta.

Wiasciwosci fizykochemiczne sa waznymi kryteriami oceny jakosci proszkow do prania.
Przyczyniaja si¢ do okres§lenia skladu produktow oraz wlasciwych proporcji sktadnikow,
decydujacych o cechach uzytkowych. Oznaczenia tych wiasciwosci dokonuje si¢ poprzez ocene
nastepujacych parametrow:

e odczyn roztworu proszku (pH) powinien by¢ alkaliczny i nie przekraczaé wartosci 11,

o zawartos¢ surfaktantow [%], decydujacych o wiasnosciach pioracych proszku,

o zawartos¢ fosforandow [%] nie moze przekraczaé 6% (w przeliczeniu na fosfor)
[Rozporzadzenie Ministra Gospodarki i Pracy z 23 lipca 2004], natomiast wedtug przepisow UE
0d 30.06.2013 r. catkowita zawarto$¢ fosforu nie bedzie mogta by¢ rowna lub wigksza niz 0,5 g
w zalecanej ilo$ci detergentu przeznaczonej dla gléwnego cyklu prania przy standardowym
wsadzie pralki [Rozporzadzenie (UE) Nr 259/2012 z dnia 14 marca 2012],

o zawartos¢ aktywnego tlenu [%] w przypadku proszku przeznaczonego do prania w temp. 95°C
oraz proszku uniwersalnego powinna wynosi¢ co najmniej 1%; w proszkach stosowanych
w temp. prania do 65°C oraz w proszkach enzymatycznych nie wykonuje si¢ tego oznaczenia,

e zdolno$¢ pianotwodrcza — proszek posiada odpowiedni poziom tej zdolnosci w przypadku, gdy
piana nie wycieka z przelewowego otworu pralki; obecnie dazy sie do otrzymywania $srodkow
o matej pienistosci, a duzej zdolnosSci pioracej,

e zdolno$¢ proszku do ochrony materialu przed szarzeniem oznacza si¢ dla tkaniny bawelnianej
(powinna wynosi¢ 85%) i elanobawetianej (powinna wynosi¢ 90%),

e osadzanie si¢ na tkaninie nierozpuszczalnych zwigzkéw organicznych i nieorganicznych [%]
nie powinno przekraczac 2,5%,

e spadek wytrzymato$ci materiatu na rozciaganie; dla proszku przeznaczonego do prania w temp.
95°C oraz proszku uniwersalnego spadek nie powinien przekraczac¢ 25%, natomiast dla proszku

do prania w temp. 65°C oraz proszku enzymatycznego spadek nie moze przekroczy¢ 15%,
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e zawartos¢ krzemianow, karboksymetylocelulozy, rozjasniaczy optycznych, weglandw,
nadboranu sodu, enzymow [%] itp.,

e zdolno$¢ piorgca [%], czyli zdolno$¢ usuwania z tkaniny osadzonego na niej brudu,
przeprowadzenie go do roztworu piorgcego i niepozwolenie na powtdrne jego osadzenie na
tkaninie [PN-C-77060:1994].

W literaturze spotka¢ mozna jeszcze inny podzial cech jakosciowych proszkow do prania,

a mianowicie:

e cechy uzytkowe: zdolnos¢ pioraca, inkrustacja tkaniny po praniu, spadek wytrzymatosci tkaniny
na rozcigganie, pH roztworu piorgcego, rozpuszczalno$¢ W wodzie, zawarto$¢ aktywnego tlenu,
zawarto$¢ fosforanow, dziatanie korozyjne na tworzywa konstrukcyjne pralek, dziatanie
roztworu piorgcego na skore rak, zdolno$¢ pianotworcza, zdolnos¢ wybielania tkanin,
zagrozenie dla srodowiska, informacja uzytkowa na opakowaniu,

e cechy techniczne: sypko$¢, gestos¢ nasypowa, sktad granulometryczny, zdolno$¢ splukiwania
z zasobnika pralki, szybko$¢ rozpuszczania si¢ w wodzie, podatno$¢ na zbrylanie,
funkcjonalno$¢ opakowania (szczelno$é¢, rzeczywista masa proszku),

e cechy estetyczne: barwa proszku, posta¢ proszku, zapach proszku, zapach tkaniny po praniu,
zapach roztworu pioracego, estetyka opakowania,

e cechy ekonomiczne: wydajnos¢ (koszt prania na lkg wyrobu), okres trwatosci [Uniwersytet

Gdanski 2012].

2.2.4. Charakterystyka, rodzaje i wystepowanie brudu

Rozwazania na temat zabrudzen powinny by¢ uprzedzone wyjasnieniem terminu ,,czysty”.
Z fizykochemicznego punktu widzenia powierzchnia jest czysta, gdy nie zawiera czastek
molekularnych innych niz te znajdujace si¢ w wewngtrznych stykajacych si¢ fazach. Taki stan jest
trudno osiggna¢ nawet w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych. W znaczeniu praktycznym
czysta powierzchnia zostanie osiggni¢ta, gdy doprowadzi si¢ ja do pozadanego stanu
z uwzglednieniem obecnych na niej czastek obcych, a takze gdy bedzie wolna od niepozadanej
obcej materii. Czysto$¢ wedtug wigkszosci standardéw oceniana jest wizualnie lub optycznie.
Czysto$¢ takich powierzchni jak naczynia czy szklo okreSlana jest czgsto wizualnie i poprzez
badanie zwilzalnosci powierzchni roztworami myjacymi. Czysto$¢ wtokien tekstylnych ocenia sig¢
wizualnie oraz optycznie za pomoca leukometru lub  kolorymetru  [Johansson
i Somasundaran 2007; Kohli i Mittal 2007].

Brudem okresla si¢ wielosktadnikowa, niejednorodng mieszanine substancji organicznych
i nieorganicznych, pochodzenia zewnetrznego, gromadzaca si¢ na powierzchni lub wewnatrz
struktury roznych materialow. Charakter zanieczyszczen, ich sktad i struktura zalezg od warunkow,

w jakich powstalo zabrudzenie.
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Zabrudzenia mozna podzieli¢ w zaleznosci od réznego rodzaju kryteriow. Jednym z nich
jest podziat ze wzglgdu na wlasciwosci fizyczne i przynaleznos¢ do grupy zwiazkow chemicznych
(tab. 1) [Przondo 2010].

Tab. 1. Rodzaje sktadnikéw wystepujacych w zabrudzeniach

Sktadniki zabrudzen Organiczne Nieorganiczne

- skrobia
weglowodany
- biatka —albuminy
- kwasy organiczne i owocowe

- sole nieorganiczne
(chlorki, siarczany)
- glinokrzemiany

Rozpuszczalne w wodzie

- weglowodory

- ttuszcze pochodzenia roslinnego i zwierzecego
- kwasy ttuszczowe pochodzace z wydzielin skéry
- benzyna, nafta

- sadze
- smoty, asfalty .
N .. - pytuliczny
. - syntetyczne zywice, masy uszczelniajace,
Nierozpuszczalne - pyt przemystowy, cement
. tworzywa sztuczne :
w wodzie - pytiproszek

- pyt celulozowy pochodzacy ze sproszkowanego
drewna, papieru i pochodzenia wtérnego z ropy
naftowej, wegla

- smary, oleje

- farby

- lakiery

krzemionkowy (piasek)
- pigmenty mineralne

Zrodio: Przondo J., 2010, Zwiazki powierzchniowo czynne i ich zastosowanie w produktach chemii gospodarczej, Wydawnictwo
Politechniki Radomskiej, Radom, 332 - 333

Innym kryterium podziatu brudu jest zrodlo jego pochodzenia. Wyrdzni¢ mozna pyly
pochodzace z atmosfery, substancje wywodzace si¢ z wydzielin skérnych i ciata ludzkiego czy
zwierzgcego, a takze zanieczyszczenia powstate na skutek aktywnosci czlowieka, np. plamy
wywodzace si¢ z zywnosci, wyrobow chemii gospodarczej lub przemystu (smary, oleje). Wiedza
dotyczaca sktadnikéw brudu i rodzaju oddziatlywan jego czasteczek z powierzchnig, do ktorej
przylega, moze pozwoli¢ na skuteczne jego usuni¢cie [Smulders 2002].

W sklad pyléow atmosferycznych gléwnie wchodza czastki kwarcu 1 agregaty
glinokrzemianowe zawierajagce zamiennie Fe, K, Ca, Ti, Na, Mg i C (od kilkunastu do
kilkudziesieciu procent). Zaledwie kilka procent w sktadzie zajmujg: skalenie, tyszczyki, amfibole,
pirokseny, mineraty cigzkie, sferule, czastki o pokroju widknistym (wldkna azbestowe i szklane),
miedz rodzima, gips, grafit, kaolinit, sadza, koksik i inne. Najczesciej spotykang faza krystaliczng
wystepujacg w pytach atmosferycznych jest krzemionka w postaci kwarcu SiO, [Grafender 2010].

Plamami pochodzacymi z ciata ludzkiego lub zwierzecego sa mieszaniny potu, moczu
i innych wydzielin. Sktadaja si¢ glownie z tluszczu, biatka, glikoprotein, sktadnikow krwi, soli
i innych zwiazkéw wydalanych przez organizm. Wydzieliny tluszczowe zawierajg glownie
wielonienasycone kwasy thuszczowe, triacyloglicerydy i nienasycone weglowodory, ktore bedac
w kontakcie z cieplem, powietrzem lub wilgocia ulegaja autooksydacji. Koncowym efektem jest
wyodrgbnienie si¢ wysokoczasteczkowej, lepkiej masy sktadajacej si¢ z tluszczy, biatek

1 weglowodorow, zbierajacej wszelkie zanieczyszczenia z otoczenia i przenoszacej je na odziez.
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Plamy pochodzace z napojow i zywnoSci zawieraja duze ilo$ci tluszczoéw roslinnych
1 zwierzecych oraz biatek. W produktach spozywczych obszernie stosowane sg rowniez barwniki
i pigmenty (np. karoten, chlorofil), ktére sa trudne do usunigcia z tkanin.

Sktad brudu moze by¢é warunkowany geograficznie. Wiaze si¢ to z naturalnym
zroznicowaniem pierwiastkow w przyrodzie, zaleznym od rejonu ziemi, a takze z réznymi typami
zachowan i1 zwyczajami ludzi zamieszkujacych rozne cze$ci $wiata. Dla przyktadu Hiszpanie
najczesciej pozostawiaja plamy pochodzace z thustych pokarmow, sosu pomidorowego i czekolady.
Z kolei w Niemczech cze$ciej mozna spotka¢ plamy pochodzace z blota, kawy, krwi, moczu czy
tez olejow i smaréw uzywanych w przemysle motoryzacyjnym [Aehle 2007].

Na wiasciwosci brudu wptywaja procesy fizyczne i chemiczne, przebiegajace czesto
samoistnie lub w wyniku dziatania czynnikoéw zewnetrznych (np. wysychanie). W czasie
odparowywania wody, emulsja ulega rozbiciu, a zdyspergowane do tej pory czastki brudu 1acza sie,
w wyniku czego plamy staja si¢ trudniejsze do usunigcia, poniewaz wymagaja uzycia dodatkowe;j
energii niezbednej do ich rozbicia. Pod wptywem temperatury i czynnikow chemicznych dochodzi
do denaturacji biatek, rozktadu thuszczy, a takze karmelizacji cukrow (przy T > 100°C).
Promieniowanie stoneczne i tlen z atmosfery wywotujg polimeryzacje ttuszczow. Pod wptywem
tych proceséw powstajg plamy nierozpuszczalne w wodzie i trudniejsze do usunigcia.

Trudniejszym do pozbycia si¢ jest brud przylegajacy, a nawet wnikajacy w strukturg
materiatdow szorstkich, np. tkanin. Zanieczyszczenia tacza si¢ z niegltadka powierzchnia przy
pomocy kilku sit. Majac na uwadze wtokna przedzalnicze, mozna wyr6zni¢ nastepujace rodzaje sitk:
e sily mechaniczne (stabe sity wigzace), czasteczki przylegaja mechanicznie i utrzymujg si¢

miedzy widoknami tkaniny; sity te sg stabsze na wioknach syntetycznych o gtadszej powierzchni
niz w przypadku naturalnych wtokien celulozowych,

e sily chemiczne (wystepujace dosy¢ rzadko) dotycza zabrudzen barwnikami, np. plamy
z owocOw, wina, atramentu, rdzy, kosmetykoéw itd.; takie plamy sa usuwane za pomoca
specjalnych srodkow, ktore niszczg potaczenia pomiedzy tkaning a barwnikiem lub rozktadajg
sam barwnik na tkaninie,

o sily migdzyfazowe (sity van der Waalsa w przypadku plam ciektych); gdy zabrudzenie jest
ciatem statym lub ciecza polarna wystepuje proces adsorpcji, gdzie oddzialywuja sity wigzania
chemicznego; sita przylegania brudu do powierzchni zalezy od wtasciwosci adsorpcyjnych,
ktore zaleza od wlasciwosci chemicznych i rodzaju powierzchni wtdkna,

e sily Coulomba sa znaczace podczas usuwania brudu; fadunek elektrostatyczny brudu i wiokien
jest przewaznie ujemny, wi¢c ich powierzchnie powinny si¢ odpychaé, ale wartos¢ ich
potencjatéw elektrokinetycznych jest zbyt mata i nie stanowi przeciwwagi dla oddzialywan
miedzyfazowych; sily te sg znaczace wowczas, gdy w roztworze piorgcym podczas procesu
prania potencjat elektrokinetyczny obu powierzchni ro$nie, dzigki czemu nastepuje ich

wzajemne odpychanie i brud zostaje usunigty [Przondo 2010].
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2.2.5. Fizyczne i chemiczne aspekty procesu prania

Pranie i mycie w roztworze pioracym jest kompleksowym procesem obejmujacym
wzajemne oddzialywania licznych zjawisk fizycznych i reakcji chemicznych. Proces prania moze
by¢ réwniez definiowany jako zjawisko usuwania trudno rozpuszczalnych substancji
i zanieczyszczen tatwo rozpuszczalnych w wodzie z powierzchni tkanin, za pomoca wodnego
roztworu pioragcego zawierajacego surfaktanty i inne zwigzki chemiczne.

Proces prania ogdlnie mozna podzieli¢ na dwa etapy. Pierwszym jest usunigcie zabrudzenia
z wildkien tkaniny, a drugim - stabilizacja W roztworze pioragcym rozpuszczonego
i zdyspergowanego zanieczyszczenia. Stabilizacja jest niezbedna, aby zapobiec powtdrnemu
osadzeniu si¢ czastek brudu (antyredepozycja). W procesie prania biora udziat takie elementy jak:
woda, tkaniny, zabrudzenie, wyposazenie (maszyna pioraca, ludzkie rece), srodki piorace (proszki,
zele, ptyny do prania, odplamiacze, ptyny do ptukania itp.).

Wydajnos$¢ procesu prania zalezy od wlasciwosci wiokien tkaniny, rodzaju brudu, jakosci
wody (np. twardosci), ilo$ci oraz rodzaju tkanin, czasu i temperatury procesu, a takze kompozycji

srodkow pioracych, ktora petni rolg niemal najwazniejsza [Smulders 2002].

2.2.5.1. Proces usuwania brudu

Z uwagi na roznorodno$¢ form zabrudzen, usuwanie ich jest procesem zlozonym.
Najtatwiejszy do usunigcia jest brud rozpuszczalny w wodzie, nieprzylegajacy zbyt mocno do
powierzchni. Niekiedy wystarczy tylko ptukanie woda i rozpuszczenie w niej brudu. Trudniejsze
jest natomiast usuwanie zanieczyszczen nierozpuszczalnych w wodzie. Konieczne jest wowczas
uzycie $rodka piorgcego umozliwiajgcego zajscie procesu emulgowania. Usuwanie zabrudzen
mieszanych, tj. zlepionych tluszczami czastek statych, jest procesem ztozonym, podczas ktorego
zachodzi wiele nastepujacych po sobie zjawisk fizykochemicznych.

Gloéwna metoda usuwania brudu jest poddanie go procesowi prania w wodnych roztworach
detergentow lub czyszczenie w rozpuszczalnikach organicznych. Proces usuwania brudu
W roztworze piorgcym mozna podzieli¢ na kilka etapow (rys. 4). Rozpoczyna si¢ od zwilzania
i penetracji materiatu wraz ze znajdujacymi si¢ na nim zanieczyszczeniami roztworem detergentu,
ktory dzieki swoim wilasciwosciom obniza napigcie na granicy faz. Zwilzanie moze przebiegaé
szybko 1 skutecznie, jezeli napigcie miedzyfazowe bedzie zredukowane przez surfaktanty do
warto$ci 30 mN/m lub nizszej [Smulders 2002]. Dzieki surfaktantom warstwa brudu zostaje dobrze
zwilzona i réwnomiernie pokryta roztworem wodnym. Penetracj¢ zanieczyszczen ulatwiaja
solubilizujace ZPC, sekwestranty, zwigzki zasadowe lub kwasy poprzez selektywne wymywanie
sktadnikow brudu, powodujac erozje jego zbitej warstwy i ulatwiajac wnikanie roztworu myjacego
w glab zabrudzenia. Woda, solubilizatory i rozpuszczalniki organiczne, wspotdziatajac z zasadami,

w wyniku penetracji struktury brudu powoduja zwigkszenie jego objetosci 1 zmigkczenie
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(pgcznienie), co utatwia odrywanie zanieczyszczen od powierzchni [Porter 1994]. W drugim etapie
dochodzi do adsorpcji aktywnych sktadnikow na powierzchni wiokien tkaniny oraz wnikanie
w strukture zanieczyszczen. Aktywne sktadniki roztworu pioracego, majac duze powinowactwo do
centrow aktywnych mytej powierzchni, adsorbujg si¢ silniej niz brud, utatwiajac jego odrywanie.
W trzecim etapie ptynny brud ulega zemulgowaniu lub rozpuszczeniu micelarnemu. Natomiast
staty brud ulega dyspersji. Zanieczyszczenia sg doktadnie otoczone przez surfaktanty i uwalniane
z przylegajacej powierzchni (rolling-up). Otoczka z brudem utrzymuje si¢ caty czas w roztworze
pioracym i zapobiega jego powtdérnemu osadzeniu si¢ na tkaninie. Powierzchnia materialu réwniez
jest pokrywana w catosci przez zwiazki powierzchniowo czynne. Zwigksza to ujemny tadunek
elektrostatyczny brudu i tkaniny, dzieki czemu ulegaja one silniejszemu odpychaniu. Wnikajacy
w glab zanieczyszczen wodny roztwor zasad wywotuje reakcje alkalicznej hydrolizy. W wyniku
tego nastepuje zmniejszenie spoistosci i wzrost rozpuszczalnosci brudu. W rezultacie powstaje
emulsja sktadajaca si¢ z wodnego roztworu i czasteczek brudu otoczonych przez surfaktanty
(ostatni etap). Roztwor jest nastepnie usuwany, a tkaniny wyplukiwane z resztek emulsji
i sktadnikow detergentu [Kissa 1978, 1979; Smulders 2002].

Rys. 4. Etapy oddziatywania surfaktantow na czastki zabrudzen: 1 — zwilzanie i penetracja, 2 — adsorpcja,
3 —emulgowanie i solubilizacja (rolling-up), dyspergowanie, 4 - emulsja
Zrodto: Zoller U. (ed.), 2009, Handbook of detergents, Part E: Applications, CRC Press, Taylor&Francis Group
Szczegodlng rolg w procesie prania petni woda, ktora jest rozpuszczalnikiem dla detergentu
i rozpuszczalnych soli zawartych w brudzie. Woda jest rowniez medium transportujagcym

zdyspergowane i zwigzane koloidalnie zanieczyszczenia.

40



Czesé literaturowa

Twardos¢ wody ma czesto znaczacy wptyw na efektywno$¢ procesu prania. Twarda woda
zwicksza zuzycie $rodkoéw piorgcych, pogarsza jakos¢ tkanin oraz osadza kamien (w postaci
weglandow wapnia i magnezu) na elementach maszyn piorgcych.

Wysoka zawarto§¢ wapnia utrudnia usuwanie czastek brudu. Obecnos$¢ Sladowych ilosci
jonow zelaza, miedzi 1 manganu w wodzie moze takze pogorszy¢ dzialanie roztworu pioracego.
Jony te mogg katalizowac rozktad zwigzkéw wybielajacych w procesie prania. W zwigzku z tym
w detergentach stosuje sie¢ zwigzki kompleksujace lub wymieniacze jonowe, ktorych zadaniem jest
m. in. wigzanie jonéw metali cigzkich poprzez chelatacj¢ lub wymian¢ jonowa [Lai, Gambogi
i Arvanitidou 2006].

Fizyczne usunigcie brudu nastepuje w wyniku adsorpcji surfaktantow na réznych
powierzchniach miedzyfazowych i specyficznej adsorpcji zwigzkéw chelatujacych na niektorych
polarnych sktadnikach brudu. Dodatkowo dochodzi do wymiany jonowej wapnia, przy czym
uwolnienie jonéw wapnia z osadéw brudu i widkien tkaniny wywoluje rozluznienie struktury
pozostatego brudu. Duze znaczenie ma roéwniez kompresja podwojnej warstwy elektrycznej na
powierzchni mig¢dzyfazowej. Wszystkie te czynniki powoduja usunigcie thuszczu i czgstek brudu
z wldkien tkanin lub twardych powierzchni. W tabeli 2 przedstawiono procesy miedzyfazowe,

bedace wynikiem adsorpcji sktadnikéw detergentu na powierzchni migdzyfazowe;.
Tab. 2. Powierzchnie miedzyfazowe i towarzyszace im procesy i zjawiska

Powierzchnia miedzyfazowa Zjawiska, procesy zachodzace na granicy faz

napiecie powierzchniowe, wytwarzanie piany,

powietrze - woda ‘2 3z
elastycznos¢ warstwowa, lepkos¢ warstwowa

napiecie miedzyfazowe, lepkos¢ miedzyfazowa,
ciecz - ciecz emulgowanie, fadunek elektryczny,
przenikanie aktywnego sktadnika

miedzyfazowe cisnienie, stabilno$¢ zawiesiny,

iato state - cie
“ clec tadunek elektryczny

ciato state - ciato state adhezja, flokulacja, heterokoagulacja, sedymentacja
uktad wielosktadnikowy zwilzanie, proces rolling-up
Zrodto: Lucassen-Reynders E.H. (ed.), Schwuger M.J., 1981, Anionic Surfactants, Marcel Dekker, New York

W czasie adsorpcji sktadnikow detergentow zmieniajg si¢ wlasciwosci miedzyfazowe,
konieczne dla efektywnego usuwania brudu. Zachodzace zmiany majg rézne znaczenie W stosunku
do calego procesu. Generalnie im wigksza réwnowaga adsorpcji aktywnych skladnikow
i korzystniejsza kinetyka adsorpcji, tym lepsza bedzie wydajnos¢ detergencji [Anastasiu i Jelescu
1973].

Wigkszo$¢ tlustych zanieczyszczen zachowuje stan ciekly w roztworze piorgcym
w temperaturze > 40°C. W pierwszym etapie procesu usuwania brudu nastgpuje doktadne
zwilzenie wiokien tkaniny i czastek brudu roztworem pioracym. Kat zwilzania maleje wraz

z obnizaniem si¢ napigcia powierzchniowego (rys. 5).
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Rys. 5. Schemat procesu zwilzania na twardej powierzchni
Zrodio: Smulders E., 2002, Laundry detergents, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim

Zjawisko zwilzania moze by¢ opisane rownaniem Younga [Lucassen-Reynders i Schwuger 1981]:
J=vs—rs =y, C080 (2)

w ktorym:

J — napiecie zwilzania [mMN/m],

Vs — napigcie migdzyfazowe twarda powierzchnia/powietrze [mN/m],
Vs — napiecie migdzyfazowe twarda powierzchnia/ciecz [mN/m],

¥ — napiecie miedzyfazowe ciecz/powietrze [mN/m],
0 — kat zwilzania [°].

Kat zwilzania pomigdzy powierzchnig zabrudzenia a kropla roztworu piorgcego jest miarg
zwilzalnosci. Calkowite zwilzenie ciala stalego jest mozliwe, jezeli kropla wniknie w jego strukture
oraz kat @ = 0° i cosf = 1. Minimalna warto$¢ dla cos@ = 1 jest stalg danego ciala statego
1 wyrazana jest jako krytyczne napigcie powierzchniowe. Oznacza to, ze tylko te roztwory
posiadajagce napiecie powierzchniowe roéwne lub mniejsze od krytycznego napigcia
powierzchniowego danego ciata statego, przenikaja samorzutnie, powodujac doktadne zwilzenie.
Catkowite zwilzenie jest mozliwe w przypadku, gdy napigcie migdzyfazowe pomigdzy
powierzchnig brudu a roztworem pioragcym jest redukowane przez adsorpcje i zbliza si¢ do zera
(rownanie 2). W sytuacji typowego procesu prania, sytuacja jest bardziej skomplikowana
w momencie, kiedy twarde powierzchnie sg nieregularnie pokrywane zabrudzeniem z ttluszczu.
Roztwor pioragcy musi konkurowaé z czastkami brudu w procesie zwilzania twardej powierzchni
[Smulders 2002].

Jezeli dwie krople réznych cieczy (np. roztworu piorgcego A i oleistego brudu B) zostana
umieszczone obok siebie na tej samej powierzchni ciata stalego, wowczas na to ciato dziatajg dwa
roézne napigcia zwilzania ja i jg (rys. 6). W przypadku, gdy te dwie ciecze zetkng si¢ ze soba
i utworza wspolng powierzchnie miedzyfazowa, wtedy rdznica pomiedzy ich warto$ciami napiecia
zwilzania Aj (tzw. napiecie przemieszczenia oleju) jest efektywna wzdtuz catej dtugosci linii

kontaktu. Ponadto czg$¢ napiecia migdzyfazowego yas pozostaje efektywna wzdhuz twardej
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powierzchni, ale z przeciwnym znakiem i wielko$cia yag C0SO (gdzie 6 jest katem zwilzania fazy
oleistej B). Calkowitg site, bedaca wynikiem napigcia miedzyfazowego yg, opisuje rownanie:

Yr =Aj +7 5 COSO (3)

Powietrze

re—
Powierzchnia

1 1 1 1

1 1 1 1

\ ) | ) ciata statego
Ja Js

Powierzchnia
ciata statego

Rys. 6. Dwa rodzaje cieczy na powierzchni ciata statego: 1) oddzielone, 2) naktadajace sie, A) roztwor

pioracy, B) kropla brudu ttustego
Zrodto: opracowanie whasne na podstawie: Smulders E., 2002, Laundry detergents, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim

W wyniku adsorpcji surfaktantow z fazy A, warto$¢ Aj wzrasta, a napi¢cie miedzyfazowe
yag Maleje. Warto$¢ wyrazenia yag C0S6 jest ujemna dla rozwartych katow zwilzania. Z réwnania 3
wynika, ze obie wartosci przyczyniaja si¢ do wzrostu napigcia ygr, a takze do lepszego wnikania
w krople oleju. Ztozony proces, w ktorym powierzchnia ciata statego najpierw ulega zwilzeniu
przez olej, a pozniej przez wodg, nosi nazwe rolling-up. W wielu przypadkach o praktycznym
znaczeniu rolling-up nie jest zjawiskiem samorzutnym. Najczgséciej catkowite zwezenie kropli
oleju moze by¢ osiagniete tylko w przypadku dodania energii mechanicznej (rys. 7). Wymagana
warto$¢ energii jest wprost proporcjonalna do napiecia miedzyfazowego yag i maleje wraz ze
wzrostem stgzenia surfaktantu [Smulders 2002; Lai, Tarng i Reich 2006; Johansson

i Somasundaran 2007].
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Rys. 7. Proces rolling up w przypadku, gdy kat zwilzania kropli oleju: A) 8> 90°, B) 6 < 90°
Zrodto: opracowanie whasne na podstawie: Shahidi F. (ed.), Lynn J.L. Jr., 2005, Detergents and Detergency, Bailey's Industrial Oil and
Fat Products, 6" Edition, Six Volume Set, John Wiley & Sons, Incorporated

Wszystkie opisane powyzej zaleznosci potwierdzaja zatozenie, ze napigcie miedzyfazowe
jest podstawowg sitg przeciwdziatajacg usunigciu ptynnego brudu i musi by¢ na tyle obnizone, aby
proces pioracy byt skuteczny. Jednym ze sposobdéw redukcji napiecia miedzyfazowego jest
stworzenie odpowiednich warstw adsorpcyjnych zawierajacych mieszaniny surfaktantow o réznym
sktadzie.

Wazng role w procesie prania, obok procesu rolling-up, odgrywa emulgowanie cieczy
oleistych i smaréw. Uklad musi posiada¢ odpowiednio wysoka aktywno$¢ migdzyfazows, aby
napiecie malato do wartosci ponizej 10? - 10° mN/m. Jednakze takie warunki rzadko wystepuja
w praktyce. W zwigzku z tym emulgowanie jest znaczacym czynnikiem w procesie prania.
Powstawanie wysoko stabilnych emulsji hamuje redepozycje na widknach tkaniny uprzednio
usunigtych ciektych zanieczyszczen.

Zwigkszanie stezenia surfaktantu prowadzi zaré6wno do obnizenia napigcia
powierzchniowego jak i miedzyfazowego az do momentu, w ktérym zaczynajg si¢ tworzy¢
agregaty surfaktantow. Powyzej tego stezenia (CMC) zmiany w aktywnos$ci powierzchniowej
i miedzyfazowej sa minimalne. Skuteczno$¢ detergencji nie bgdzie wynika¢ z wlasciwosci
powierzchniowych micel, lecz z wtasciwosci poszczegolnych jonéw powierzchniowo czynnych.
Jednakze to wiasnie micele sg zdolne do rozpuszczania nierozpuszczalnych w wodzie zwiazkow,
a tym samym zapobiegaja redepozycji uprzednio usuni¢tych zanieczyszczen w poOzniejszych
etapach procesu prania. W literaturze podawane s3 wartosci CMC roztwordow czystych
surfaktantow. Jednak w rzeczywistym procesie prania surfaktanty sa adsorbowane na réznych
powierzchniach, co oznacza, ze faktyczne st¢zenie tych zwiazkéw w roztworze myjacym jest

odpowiednio zmniejszone [Smulders 2002; Mettananda i Crown 2010].
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Wnhnikanie poszczeg6élnych sktadnikow detergentu (glownie surfaktantow) do fazy olejowej
i powstawanie nowych anizotropowych faz, mogg rowniez powodowaé zmiany w napigCiu na
granicy faz woda — olej. Tworzenie si¢ cieklokrystalicznych faz (np. oliwa z oliwek — kwas
oleinowy — n-dodecylosiarczan sodu) prowadzi do sprawniejszego usuwania brudu z tkaniny.
Obserwuje si¢ wickszg wydajno$¢é procesu prania w rejonie fazy cieklokrystalicznej niz fazy
micelarnej [Schambil i Schwuger 1987].

W przypadku elektrolitow stwierdzono posredni wplyw na proces prania wystepujacy
podczas adsorpcji anionowych surfaktantow na granicy faz. Dodanie elektrolitow powoduje
kompresje podwojnej warstwy elektrycznej na wszystkich granicach faz, co zwigksza adsorpcje
powierzchniowa surfaktantow. Elektrolity zdolne do tworzenia kompleksoéw utatwiaja przenikanie
kwasow thuszczowych przez powierzchnie mig¢dzyfazowa, obnizajac napigcie na granicy faz
ciecz — ciecz. W konsekwencji te substancje sg zdolne do aktywacji surfaktantow, wptywajac na

usuwanie kwasow thuszczowych [Smulders 2002].

2.2.5.2. Hydrodynamika

Zjawiska fizykochemiczne zachodzace podczas procesu usuwania brudu wspomagane sg
efektami hydrodynamicznymi. Wptyw tych efektow zalezy od wielkosci czastek brudu, a ich rola
jest tym wigksza, im wigkszy jest rozmiar zanieczyszczen. Film laminarny o okre$lonej grubosci,
w ktérym nie ma przeptywu, obecny jest na kazdej powierzchni, a gradient szybko$ci przeptywu

wzrasta wraz ze wzrostem odlegtosci od powierzchni brudu (rys. 8).

BN R ON N RN N NN NN N NN N

Rys. 8. Schemat wpltywu przeptywu cieczy na przylegajace czgstki brudu o r6znych rozmiarach;
U — szybkos$¢ przeptywu, d — odlegtos¢ od powierzchni czagstki brudu
Zrodto: opracowanie whasne na podstawie: Smulders E., 2002, Laundry detergents, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim

Wzrost sity mechanicznej ma znaczacy wpltyw na usuwanie wigkszych zanieczyszczen
podczas procesu. Wysoki gradient szybkos$ci przeptywu w bezposrednim sasiedztwie
z powierzchnig brudu nie ma zwiazku z hydrodynamikg. Dlatego maszyny piorgce powoduja nagle
zmiany kierunku obrotu bgbna w celu osiagnigcia odpowiedniej turbulencji w poblizu powierzchni
brudu. Pomimo tego czastki o rozmiarze mniejszym niz 0,1 mm nie moga by¢ usuni¢te w wyniku

tylko dziatania mechanicznego [Shinoda i Lange 1967].
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2.2.5.3. Rola wlékien tekstylnych

Zdolnos¢ srodkow piorgcych do usuwania brudu zalezy réwniez od rodzaju widkien
tekstylnych. Witdkna, ktére posiadajg wysoka zawarto§¢ wapnia na swojej powierzchni
(np. bawetna), zachowuja si¢ inaczej niz widkna syntetyczne o niskiej zawartosci wapnia. Rodzaj
wlokien ma ogromny wplyw na stopien hydrofobowosci/hydrofilowo$ci, zwilzalnosci oraz na
stopien usuwania zabrudzen. Rys. 9 pokazuje odmienne efekty usuwania brudu w wyniku dziatania
zwiazkow kompleksujacych i surfaktantow na rézne rodzaje tkanin.

Anionowy surfaktant (alkilobenzenosulfonian sodu) nie wywiera wlasciwie zadnego
wplywu na bawelng, natomiast sam zwigzek kompleksujacy (trifosforan sodu) wyraznie poprawia
stopien usuwania brudu. Wplyw trifosforanu sodu jest szczegélnie wyrazny w przypadku
hydrofilowych syntetycznych wiokien poliamidu i poliakrylonitrylu. Jego dzialanie zmienia sie
w stosunku do bardziej hydrofobowych materiatdw. Wpltyw jest widoczniejszy dla widkien
mieszanych typu poliester/bawelna i samego poliestru, ale nie jest wigkszy W przypadku
zastosowania tylko surfaktantu. W przypadku bardzo hydrofobowych widkien poliolefinowych,
zdolno$ci myjace surfaktantu sg wigksze niz zwigzku kompleksujacego. Wymienione przyktady
pokazuja, ze surfaktanty i zwigzki kompleksujace lub wymieniacze jonowe uzupelniaja sig
wzajemnie, nie tylko w przypadku mieszanych typow zabrudzen, ale takze w odniesieniu do

réznego rodzaju widkien tekstylnych [Smulders 2002].
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Rys. 9. Wplyw rodzaju witokien tekstylnych na stopien usuwania brudu P [%]; detergenty:
a) 1 g/l alkilobenzenosulfonianu + 2 g/l siarczanu sodu, b) 2 g/1 trifosforanu sodu,
¢) 1 g/l alkilobenzenosulfonianu + 2 g/I trifosforanu sodu

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie: Smulders E., 2002, Laundry detergents, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim
Polarno$¢ wiokien materiatow tekstylnych gtéwnie decyduje o mechanizmie wzajemnego
ich oddziatywania z substancjami powierzchniowo czynnymi. Elektrostatyczne oddziatywanie
kationowych surfaktantow z polarnymi grupami wiokien powoduje ich adsorpcj¢ przy niskim
pokryciu powierzchni tkanin. Dodatkowo pomiedzy funkcjonalnymi grupami widkien

poliamidowych a polarnymi grupami surfaktantu moga tworzy¢ si¢ wigzania wodorowe
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N-H:--O=C oraz C-OH:--O=C, ktore silniej wigza ZPC z powierzchnig m.in. poprzez powstanie
warstwy dwuczasteczkowej. Czasteczki kationowego surfaktantu sg rOwniez przyciagane na
powierzchni wldkien poliestrowych sitami Van der Waals’a. Tego typu o0ddziatywania
(dyspersyjne) odpowiadaja takze za adsorpcje niejonowych surfaktantow na powierzchni wiokien
poliestrowych i poliamidowych. Moga réwniez wystepowaé oddziatywania grup hydrofilowych
(polioksyetylenowych) z grupami polarnymi widkien [Karvan, Boyko i Daniv 2011].

2.2.5.4. Adsorpcja

Zjawiska adsorpcyjne odgrywaja istotng role zwlaszcza w przypadku zastosowania
zeolitow w sktadzie detergentow. Zjawisk tych nie obserwuje si¢, gdy stosuje sie tylko zwigzek
kompleksujacy trifosforan sodu. Zeolity moga znaczaco zwigkszy¢ efektywno$¢ procesu prania,
dzialajac jako zwiazki konkurencyjne przy adsorpcji zwiazkéw rozpuszczonych oraz czastek
koloidalnych. Ich obecno$¢ jest szczegdlnie korzystna w przypadku duzej ilosci czastek statych
w roztworze. Adsorpcja i heterokoagulacja zabrudzen przy udziale zeolitow zmniejszaja ryzyko

wystapienia redepozycji brudu na tkaninie [Smulders 2002].

2.2.5.5. Efekt odpychania i antyredepozycji brudu

Zabrudzenia i detergenty zawieraja oprocz zwigzkow niskoczgsteczkowych takze naturalne
1 syntetyczne makroczasteczki. Na witoknach tkaniny moga by¢ adsorbowane biatka z krwi
1 zywnosci, a nastgpnie desorbowane podczas procesu prania. Detergenty czesto muszg zawieraé
zwigzki antyredepozycyjne, ktorych zadaniem jest adsorpcja na czastkach zabrudzen. W wyniku
adsorpcji tworzy si¢ warstwa ochronna hamujgca redepozycje brudu na wioknach tkaniny
[Smulders 2002].

W uktadzie wolnym od surfaktantoéw adsorpcja wigkszosci makroczasteczek na twardej
powierzchni jest procesem praktycznie nieodwracalnym. Powodem jest ogromna liczba punktow
kontaktowych pomigdzy makroczasteczka a czastkg brudu. Tlos¢ wigzan pomigdzy nimi jest tak
duza, Ze niezaleznie od ich sily przyleganie jest zapewnione.

W uktadzie wielosktadnikowym zawierajacym zaréwno surfaktanty jak i makroczasteczki,
na powierzchni zabrudzen dochodzi do konkurencji podczas adsorpcji, majacej ogromne znaczenie
w procesie usuwania brudu. Najczesciej czasteczki niejonowego surfaktantu sukcesywnie niszcza
punkty kontaktowe wigzace makroczasteczki, tym samym wypierajac je z powierzchni
miedzyfazowej. Z kolei anionowe surfaktanty sg zdolne do tworzenia komplekséw
polimer - surfaktant, w wyniku czego konformacja makroczgsteczki zmienia si¢ w taki sposdb, aby
zmniejszy¢ stopien przyciggania do powierzchni miedzyfazowej. Obecno$¢ surfaktantow
w uktadzie wlasciwie eliminuje zdolnos¢ adsorpcji makroczasteczek.

Adsorpcja zwigzkow antyredepozycyjnych jest procesem selektywnym, zaleznym od

chemicznej struktury wiokien tkaniny oraz brudu. Stosuje si¢ mieszaniny kilku zwigzkow

47



Czesé literaturowa

antyredepozycyjnych, aby osiagna¢ pozadany efekt w procesie usuwania roznych rodzajow

zabrudzen [Nickel, Speckmann i von Rybinski 1995].
2.3. Rynek chemii gospodarczej

2.3.1. Historia Srodkow pioracych

Czynno$ci mycia i prania byly juz znane w czasach starozytnych. Dowodem sg opisy zycia
codziennego Egipcjan, Fenicjan, Chaldejczykéw, Rzymian czy Grekow, ktorzy myli si¢, zeby
poczu¢ sie lepiej i zwigkszy¢ swoja atrakcyjnos¢. Kapali si¢ rowniez z przyczyn zdrowotnych,
gdyz moczenie si¢ w wodzie stanowito jeden z podstawowych zabiegéw leczniczych w arsenale
owczesnych eskulapow. Czystos¢ wedhlug starozytnych Rzymian oznaczata dwugodzinng kapiel
w tazni, skrobanie calego ciata narzedziem zwanym strigilem, a na koniec namaszczenie go oliwg.

Pierwotnym §rodkiem czyszczacym i pioracym byta woda. Pierwszym etapem w procesie
usuwania brudu byto zastosowanie goracej wody i piasku. W basenie Morza Srédziemnego ludzie
uzywali roslin bogatych w sole potasu, w celu uzyskania alkalicznego odczynu kapieli pioracej.
Pierwszym i najstarszym $rodkiem myjacym, jaki poznano, byto mydto. Francuskie stowo ,,savon"
(mydto) lub angielskie ,,s0ap" pochodza od celtyckiego Iub celtogermanskiego ,,sapo”,
oznaczajacego substancje do mycia. Gliniane cylindry pochodzace z 2800 r. p.n.e. (odkryte na
wykopaliskach ze starozytnego Babilonu) zawierajg substancje mydlana, ktorej opis umieszczony
na pojemnikach potwierdza, ze dla jej uzyskania gotowano razem 10j i popiél. Byla to metoda
tworzenia substancji, ktora stuzyta do stylizowania wlosow [American Cleaning Institute 2012;
Ashenburg 2009]. Zapisy na $cianach $wiatyn egipskich informuja, ze okoto 3000 lat p.n.e. kaptani
egipscy gotowali ttuszcze roslinne wraz z tzw. ,,nitrum”, czyli krystalicznym osadem zbieranym na
brzegach ,,gorzkich jezior”. Zawierat on sol kuchenng oraz sode. Prawdopodobnie stosowano go
jako lekarstwo i mas$¢ na rozne choroby skoérne [Lunina 1971]. Jednakze wiadomo réwniez,
iz Egipcjanie uzywali popiot sodowy jako dodatek myjacy, ktory poézniej byl mieszany
z krzemianem sodu w celu zmiekczania wody [Smulders 2002].

Antyczni Fenicjanie stosowali do mycia mieszaning tluszczu koziego z popiotem
uzyskiwanym ze spalania specjalnie dobranych roslin o wiasciwosciach czyszczacych. Wedlug
Pliniusza Starszego, rzymskiego uczonego (23 - 79 r. n.e.), ludy germanskie zamieszkujgce Galie
umiaty juz produkowaé¢ mydlo. Jego podstawowymi sktadnikami byly: 16j zwierzecy, popidt,
a takze ro$liny wydzielajace piang (wyciag z korzenia mydlnicy). Byl to jednak towar luksusowy,
wiec ubozsi zastgpowali go maczka kasztanowa, miodem, otrgbami i zacierem jeczmiennym.
Gotowali oni 10j barani z wywarem uzyskanym przez tugowanie popiotu drzewnego (bukowego),
a takze z wapnem palonym. W wyniku lugowania popiotu drzewnego powstaje weglan potasu,
ktory potraktowany wapnem palonym daje wodorotlenek potasu, bedacy odpowiednig substancja

do produkcji mydta.
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Po podbiciu Galii przez Rzym doszto do rozpowszechnienia produkcji mydta. Doktadny
opis powstawania mydta podat rzymski lekarz Galen (130 - 200 r. n.e.). Imperium Rzymskie
rozszerzato zasigg swojej cywilizacji, a zatem i zwyczaje zwigzane z higieng. Oliwa z oliwek oraz
réznego typu masci na kilka stuleci wyparly z uzycia mydto. W Europie rozpowszechnili je
ponownie Arabowie dzigki swym kontaktom handlowym. Znaczacy wptyw na jego pozyskiwanie
mialy rowniez wyprawy krzyzowe, ktére przyczynity si¢ do sprowadzania olejkow wonnych
1 dodawania ich do mydet. W VIII i IX w. mydlo trafito do bogatych miast $rédziemnomorskich:
Marsylii, Savon i Wenecji, gdzie powstaly pierwsze zaktady mydlarskie w Europie. Hiszpania stata
si¢ natomiast na dtuzszy czas mydlanym potentatem. Kraj ten zawdzigcza znajomos¢ technologii
produkcji mydta dzieki wieloletniemu panowaniu Arabéw na Potwyspie Iberyjskim oraz potozeniu
geograficznemu, ktore zapewniato dostep do surowcow naturalnych (np. sody z roslin morskich).

Od starozytnosci az do wieku XII n.e. stosowany byl takze sfermentowany mocz ludzki
1 zwierzecy, w szczeg6lnosci do prania jasno barwionych tkanin. W starozytnym Rzymie rzemiosto
prania i spil$niania z uwagi na stosowanie moczu byto niestety cuchnace, ale za to dochodowe.

Przez dtugi czas produkcja mydta nie mogta rozwija¢ sie w Europie z powodu braku
taniego wodorotlenku sodu lub potasu, pomimo tatwej dostgpnosci thuszczow. Jedyna metoda
otrzymywania mydia byto w tym czasie dzialanie wapnem palonym na roztwory weglanow sodu
lub potasu. Sod¢ przywozono z Egiptu, a weglan potasu otrzymywano z popiotu drzewnego,
powstatego ze spalania drzew liSciastych [Szymanowski 1991].

Najwigkszy krok w kierunku komercjalizacji wytwarzania mydta uczynit w 1791 r.
francuski chemik Nicolas Leblanc. Wynalazt on metodg otrzymywania sody. Dzigki temu odkryciu
mydto stalo si¢ tansze i powszechniej dostepne [ Wikipedia 2012].

Nastepny przetom nastgpit 20 lat pdzniej, kiedy to inny francuski chemik Michel Eugene
Chevreul rozpracowat chemiczng strukturg thuszczow, co pozwolito na wykorzystanie chemicznych
substytutéw zamiast naturalnych surowcow w produkcji mydta. Metoda obnizyta koszty produkcji,
co sprawito, ze pojawity si¢ odrebne gatunki mydta stuzgce do mycia, prania i czyszczenia.

Waznego odkrycia dokonat w 1861 r. belgijski chemik Ernest Solvay. Wynalazt
przemystowa metode otrzymywania sody (weglanu sodu), polegajaca na karbonizacji amoniakalnej
(czyli wysyceniu tlenkiem wegla(IV)) w specjalnych kolumnach. Proces Solvay’a obnizyl koszt
otrzymywania weglanu sodu oraz przyczynil si¢ do zwigkszenia iloSci produkowanej sody
I poprawy jej jakosci [American Cleaning Institute 2012].

Historia $rodkoéw piorgcych wiaze si¢ niewatpliwie z Fritz’em Henklem, ktory swoj
pozniejszy sukces zawdzigcza wlasnie tym produktom. W 1876 r. wprowadzit na rynek $rodek
piorgcy do codziennego prania. Pierwszy markowy detergent, jakim byl proszek otrzymany
z potaczenia sody i szkta wodnego (Henkel’s Bleich - Soda, czyli soda wybielajaca Henkla),
szybko zdobyt w 1878 r. rynek niemiecki (fot. 1). Popyt na produkt byt tak duzy, ze w 1900 r.

produkcja osiggneta poziom 8225 ton, a sprzedaz przekraczata poziom 10 milionéw
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polkilogramowych opakowan. W 1906 r. dr Hugo Henkel (syn Fritz’a) rozpoczat badania
chemiczne nad $rodkami do prania, nadtlenkami oraz procesem wybielania. Inny chemik Hermann
Weber rozpoczal badania nad mozliwoéciami zastosowania soli tlenowych jako $rodkow

wybielajacych w proszku do prania [Henkel 2012].

Henkel's

(a) =
Fot. 1. Opakowanie sody wybielajacj Henkla (a), plakat reklamujacy jej zalety (b) oraz znak handlowy
zarejestrowany jako ,,Henkel's Bleich - Soda” (c)

Zrbdto: http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel_plp/hs.xsl/90_PLP_HTML.htm
W czerwcu 1907 r. Henkel wyprodukowat Persil, pierwszy samoczynny proszek do prania
na $wiecie (fot. 2). Nazwa wywodzi si¢ od podstawowych sktadnikow: nadboranu sodu (,,per” -
perborate) i krzemianu sodu (,,sil” - silicate). Gtéwnymi sktadnikami Persilu byly: mydto, soda
oraz boraks (tetraboran sodu) jako $rodek wybielajacy. Persil zrewolucjonizowat zycie gospodyn
domowych oraz potozyt kres tarom do prania i wybielaniu. W 1913 r. w niemieckiej prasie
codziennej ukazat si¢ po raz pierwszy slogan reklamowy: ,,Persil bleibt Persil” (Persil pozostaje

Persilem). Pojawienie si¢ tego proszku wigze si¢ z poczatkiem procesu automatyzacji [Henkel

2012; Kikolski 1996].

o Persil

Hl derne,
8 \Haschmis” |

ohne Bleiche,
ohne Reiden

lor.
Garantier! Orh_nrlr(‘,h or-_J

Fot. 2. Pierwszy na $wiecie proszek do prania Persil wyprodukowany przez Henkel
Zrodto: http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel plp/hs.xsl/90 PLP_HTML.htm
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W 1921 r. Bleich - Soda zostata przemieniona na Henko. Nowe trzy detergenty Henkla
spetniajg wszystkie wymagania klasycznego procesu prania: Henko jest przeznaczony do
namaczania, Persil do prania, a Sil do ptukania tkanin.

Przetomem w historii tej marki okazato pojawienie si¢ w 1922 r. Weifle Dame (Bialej
Damy), symbolu wspotczesnej kobiety, ktora przez lata begdzie widniala w reklamach Persilu
(fot. 3). Biala Dama byla obecna na plakatach, emaliowanych szyldach, szczytach dachow

i zegarach ulicznych. Mozna ja bylto zobaczy¢ wszgdzie az do lat 60. XX wieku [Henkel 2012].

Fot. 3. Reklama Persilu w formie plakatow ukazujacych Biata Dame, bedaca symbolem wspotczesnej kobiety
Zrodto: http://www.henkel.at/cps/rde/xchg/henkel_atd/hs.xsl/113_ATD HTML.htm

W 1924 r. na rynku pojawia si¢ produkt Ata, $rodek do czyszczenia i szorowania,

aw 1929 r. Imi - srodek do mycia naczyn i utrzymania czystosci w domu (fot. 4).

Fot. 4. Srodki czystosci firmy Henkel z lat 20. XX w.
Zrodto: http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel plp/hs.xsl/90 PLP_HTML.htm

W latach 1927 - 1932 Henkel zaproponowat nowe formy reklamy: radio, filmy dzwigkowe,
napisy kreslone przez samoloty, neony i pokazy na nocnym niebie docierajace do szerokiego grona
odbiorcow (fot. 5). W 1927 r. Henkel i1 grupa Lever podzielili §wiat na terytoria dystrybucji Persila.

Lever przejat Angli¢ i Francj¢ wraz z koloniami, a Henklowi przypadta w udziale reszta §wiata
[Henkel 2012].
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Haben fie dies Inseral
am Himmel gesehen ?

, Fot. 5. Pierwsza reklama Persilu kreslona na niebie
Zrbdto: http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel_plp/hs.xsl/90_PLP_HTML.htm

Poczatek XX wieku to czas wynalezienia pierwszego syntetycznego detergentu. Odkrycia
dokonali Niemcy w czasie I wojny $wiatowej (1918 r.), co spowodowane bylo deficytem tluszczow
naturalnych. Firma Tetralin GmbH wyprodukowata sulfonian tetraliny, pierwszy Syntetyczny
surfaktant (zwigzek powierzchniowo czynny) [Henkel 2012]. Detergentami byly produkty
alkilowania naftalenu i neutralizacji do soli sodowych, zwane ,,Nekalami”. Nie posiadaly one
jednak dobrych wlasciwosci piorgcych. Ich produkcja przetrwala do dzisiaj, ze wzgledu na bardzo
dobre wilasciwosci zwilzajace. Dlatego nadal stosuje si¢ je jako $rodki pomocnicze we
wiokiennictwie.

Na przetomie lat dwudziestych i trzydziestych XX w. uruchomiono produkcje
alkilosiarczanow sodowych. Na poczatku alkohole zawierajace dlugi tancuch weglowy
otrzymywano w wyniku redukcji estrow (przewaznie butylowych) wodorem in statu nascendi
zgodnie z metodg chemikéw Bouveaulta i Blanca z 1903 r. Alkohole przez katalityczng redukcje
estrow (lub kwaséw) wodorem rozpoczeto produkowaé¢ w Niemczech w 1928 r., a w USA
w 1933 r. Po dodaniu kwasu siarkowego, a pdzniej neutralizacji wodorotlenkiem sodu powstawaty
alkilosiarczany sodu [Szymanowski 1991]. W wyniku przeprowadzenia pierwszej reakcji
sulfonowania alkoholi tluszczowych w 1928 r. Bchme odkryl nowe zwiazki wyjsciowe o silnych
wlasciwosciach czyszczacych. Rowniez Henkel rozpoczal synteze alkoholi z zastosowaniem
metody Bouveaulta - Blanca oraz synteze sulfonianow alkoholi ttuszczowych metodg redukcji
estrow za pomocg sodu metalicznego w obecnosci alkoholu.

W 1932 r. Bohme w Chemnitz opracowal pierwszy na $wiecie catkowicie syntetyczny
detergent bez zawartosci mydla o nazwie Fewa. Ten produkt przeznaczony do welny i innych
delikatnych tkanin, o neutralnym pH i wilasciwosciach chronigcych witokna wszedl na rynek
w 1933 r. [Henkel 2012].

Na poczatku lat trzydziestych w USA (gdzie przemyst oparty jest na ropie naftowej)

wynaleziono i zaczgto produkowac alkilobenzenosulfonian sodu, sprzedawany takze z dodatkiem
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siarczanu sodu. Alkilosiarczany sodu oraz alkilobenzenosulfoniany sodu petnity funkcje $rodkow
czyszczacych, lecz ich udziat w swiatowej produkcji byt nieznaczny. W wickszosci produkowano
mydlo. Pod koniec II wojny $wiatowej alkilosiarczany sodu zostaly zastgpione
alkiloarylosulfonianami sodu w $rodkach czyszczacych i piorgcych. Tylko w niektorych krajach
alkilosiarczany sodu sg wciaz uzywane w kompozycjach pioracych, w tym w Wielkiej Brytanii.
Alkilosiarczany sodu oraz alkilobenzenosulfoniany sodu sg podstawowymi substancjami czynnymi
stosowanymi w proszkach do prania w Polsce.

Zastosowanie karboksymetylocelulozy w $rodkach pioracych zostalo opatentowane
w 1936 r. we Francji. Uzywano jej na wicksza skale w czasie Il wojny $wiatowej w Niemczech
jako wypelniacz mydta w celu zmniejszenia zuzycia thuszczu oraz jako wypetiacz syntetycznych
detergentow  zastepujacych mydlo. Podczas stosowania tych s$rodkow odkryto, ze
karboksymetyloceluloza zapobiega wtérnemu osadzaniu si¢ brudu [Szymanowski 1991].

W 1942 r. Henkel rozpoczat intensywne badania nad witasciwosciami hipoalergicznymi
swoich produktow. Na rynek wprowadzono Dixit, pierwszy syntetyczny detergent skierowany do
tkanin delikatnych i kolorowych z przeznaczeniem dla klientow instytucjonalnych [Henkel 2012].

U schytku II wojny $§wiatowej detergenty stosowano gtownie do mycia naczyn oraz do
fagodnego prania (soft duty), natomiast rzadko do prania tkanin bawetnianych. Te ostatnie z kolei
byly przewaznie prane mydlem zawierajagcym substancje alkaliczne (weglany, krzemiany, boraks
oraz ortofosforany), ktére dodawane pojedynczo lub w kombinacji poprawiaty witasnos$ci piorgce
syntetycznych detergentéw. Duzego postepu dokonano w 1947 r. po wprowadzeniu do receptury
skondensowanego pirofosforanu sodu, a pdzniej tripolifosforanu sodu. Ten ostatni z dodatkiem
karboksymetylocelulozy przyczynit si¢ do rozwoju produkcji syntetycznych detergentow oraz do
zmniejszenia produkcji mydia. Polifosforany wykazywaty zdecydowanie lepsze wlasciwosci
uzytkowe oraz ,,odporno$¢” na twardg wode. W wyniku ich sekwestrujgcych wiasciwosci nie
dochodzito juz do wytracania soli wapniowych i ich wtornego osadzania wraz z brudem na tkaninie.
Gléwnymi produktami uzytecznymi w Europie staly si¢ proszki do prania otrzymywane metoda
rozpylowa [Przondo 2010].

Po II wojnie $wiatowej po raz pierwszy w detergentach oprocz surfaktantoéw znalazly sig
roOwniez inne wypetniacze takie jak zwiazki fosforanowe, ktore zwigkszaty efektywnos¢ dziatania
surfaktantow. W tym okresie w zwigzku z wystgpieniem duzej nadwyzki w zdolno$ciach
produkcyjnych oligomeréw propylenu, stosowanych w czasie wojny w celu wytwarzania benzyny
lotniczej, nastapil szybki rozwdj produkcji tetrapropylenobenzenosulfonianu sodu (TPBS). Wypart
on z rynku pozostate detergenty, a w latach 1950 - 65 ponad potowa tych produktow na $wiecie
zawierata w swym sktadzie TPBS. Jednoczes$nie nastegpowal stopniowy proces wypierania mydta
przez syntetyczne detergenty, przy czym tempo zmian bylo rézne w poszczegoélnych krajach

[Przondo 2010]. W 1949 r. Henkel zaczat produkowac pierwsze syntetyczne detergenty: Perwoll
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(srodek do prania tkanin delikatnych) i Lasil. W 1956 r. niemiecka telewizja nadata pierwsza

w historii reklamg §rodka pioracego, ktorym byt Persil (fot. 6) [Henkel 2012].

Fot. 6. Pierwsza w historii reklama $rodka pioracego (Persil) nadana przez niemiecka telewizjg¢ (1956 1.)
Zrodto: http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel plp/hs.xsl/90 PLP_HTML.htm

W latach 50. na rynku pojawity si¢ proszki do prania automatycznego i recznego (1957 -
proszek Dixan Henkla (fot. 7), pierwszy detergent z systemem kontroli piany do pralek
begbnowych), pltyny do prania, uniwersalne $rodki czyszczace, zmickczacze tkanin oraz detergenty
z wybielaczami tlenowymi. W 1953 r. Henkel rozpoczat prace badawcze w zakresie ochrony
srodowiska [Henkel 2012]. W tym czasie rzeki oraz studnie w wielu krajach zaczety pokrywac si¢
piang, a zycie w rzekach zamiera¢. Spowodowala to obecno$¢ w wodach duzej ilosci TPBS, ktory
ze wzgledu na zawarto$¢ trzeciorzedowych atomow wegla w grupie alkilowej bardzo wolno ulega
biodegradacji. Nie zaobserwowano wczesniej tego zjawiska, poniewaz nadmiar mydta tatwo
wytracat si¢ w wodach przewaznie w formie soli wapniowych, a tancuch weglowodorowy ulegat
szybkiej biodegradacji. W zwiazku z tg sytuacja podj¢to systematyczne badania nad surfaktantami
o niskich wilasciwosciach pienigcych w wodach powierzchniowych. W 1965 r. producenci
w Wielkiej Brytanii i USA dobrowolnie zrezygnowali z produkcji TPBS, a w $lad za nimi poszly
wszystkie kraje europejskie i wickszos¢ krajow $wiata. W tym czasie poznano juz metody
pozyskiwania n-parafin z frakcji ropy naftowej, przy zastosowaniu syntetycznych zeolitow, a takze
nowoczesne metody otrzymywania a-olefin oraz alkoholi I-rzedowych wytwarzanych z produktéw
petrochemicznych. Tetrapropylenobenzenosulfonian sodu zastgpiono liniowym
dodecylobenzenosulfonianem sodu, odznaczajacym si¢ lepsza zdolnosScig pioraca.

Wazrost produkcji alkilosiarczanu sodu nastgpil na skutek pojawienia si¢ mozliwosci
produkcji tanszych syntetycznych alkoholi metodg okso lub metoda Zieglera. Posiada on lepsza
biodegradowalno$¢ od liniowego SDBS. Glownie jednak alkohole te stosuje si¢ do produkcji

zwiazkow niejonowych, otrzymywanych w reakcji z oksiranem [Przondo 2010]. W 1966 r. Henkel

54



Czesé literaturowa

zainicjowatl prace badawcze nad zamiennikami fosforanow, a w 1973 r. zlozyt wniosek o patent dla

pierwszego zamiennika (glinokrzemianu sodu o nazwie Sasil) fosforanéw [Henkel 2012].

J— -~

e

Fot. 7. Pierwszy proszek Dixan (Henkla) przeznaczony do prania w pralkach automatycznych
Zrodto: http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel plp/hs.xsl/90 PLP_HTML.htm

W latach 70. pojawily si¢ mydta w ptynie, zmigkczacze tkanin oraz produkty
wielofunkcyjne (np. detergenty ze zmigkczaczem tkanin). Nastapil rozwdj produkcji
tzw. sulfoalkanow, wytwarzanych przez firm¢ Hoechst w procesie sulfoutleniania alkanow. Z kolei
w Japonii produkowano duze ilosci a-olefin, otrzymywanych w wyniku sulfonowania. Sg to
ztozone mieszaniny posiadajace dobra biodegradowalnos$¢ oraz sa lepiej tolerowane przez skore
w porownaniu z SDBS. Zaliczane sa do detergentow ostatniej generacji: | generacja —
tetrapropylenobenzenosulfonian sodu, Il generacja — liniowy alkilobenzenosulfonian sodu,
I11 generacja — pochodne alkoholi, IV generacja — sulfonowane a-olefiny.

Ze wzgledu na zanieczyszczenie wod (gldwnie stojacych) przemyst srodkow pioracych
w latach 70. zajat si¢ ich neutralizacja. Zaczeto walczy¢ z fosforanami, dazac do ich
wyeliminowania z receptur lub zmniejszenia ich zawartosci. Batalia (,,histeria fosforanowa”)
w tym zakresie odbyla si¢ w Ameryce Polnocnej oraz w Szwecji i Szwajcarii. Zakaz stosowania
srodkow zawierajacych fosforany obowigzuje w niektorych stanach USA. W wielu krajach
obnizono zawartos$¢ fosforanow do 5 - 6% (w przeliczeniu na fosfor).

Powstaty problem spowodowat podjecie prac nad znalezieniem odpowiednich
zamiennikow fosforandéw. W Szwecji zaproponowano octanowe pochodne amin, a zwlaszcza
kwasu nitrylotrioctowego. Proponowano takze stosowanie kwasu etylenodiaminotetraoctowego
oraz  dietylenotriaminopentaoctowego. Ponadto  wskazywano rowniez rozne  kwasy
hydroksykarboksylowe (np. cytrynowy) nie zawierajace azotu w swojej czasteczce, gdyz azot
stanowi pozywke dla alg. Niestety ceny tych zamiennikdéw sg zbyt wysokie, a wlasciwosci
koncowych produktéw gorsze. Proponowano jeszcze stosowanie kopolimerdw oraz syntetycznych
glinokrzemiané6w [Przondo 2010]. W 1983 r. Henkel wprowadzit na rynek pierwszy

bezfosforanowy proszek do prania o nazwie Dixan (fot. 8) [Henkel 2012].
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Fot. 8. Pierwszy bezfosforanowy proszek do prania Dixan (Henkel)
Zrodto: http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel_plp/hs.xsl/90_PLP_HTML.htm

Najwicksza rewolucje w s$rodkach pioracych wywotato wprowadzenie do receptur
enzymow. Pierwsze proby ich zastosowania podjeto w Niemczech w latach 20. oraz w Szwajcarii
w latach 30. W pdzniejszych latach zastosowano enzymy wykazujace lepsza stabilno§¢ w szerokim
zakresie pH oraz w obecnosci wybielacza nadboranu sodu. Dzigki temu Henkel w 1968 r.
wprowadzit na rynek detergent Fakt do codziennego prania z zawarto$cig enzymow, a rok pozniej
bioaktywny Persil 70. W USA produkcj¢ proszkow enzymatycznych rozpoczeto takze w 1968 r.
Na rynku pojawity si¢ takie produkty jak: srodki usuwajace brud, odplamiacze, proszki do prania
z enzymami i zmigkczacze enzymowe [Szymanowski 1991].

W 1976 r. Henkel wprowadzit na rynek pierwszy detergent do prania w temperaturze 60°C
0 nazwie Mustang [Henkel 2012]. Natomiast w latach 80. XX w. pojawily si¢ detergenty do prania
w zimnej wodzie, ptyny do prania automatycznego, skoncentrowane proszki do prania. W latach 90.
nasility si¢ ruchy proekologiczne majgce na celu ochrong s$rodowiska przed detergentami.
W zwiagzku z tym producenci zaczeli wycofywaé konwencjonalne proszki, zastepujac je bardziej
skoncentrowanymi. W Polsce w 2006 r. najwicksi producenci rozpoczeli produkcje proszkow
kompaktowych, co byto momentem przelomowym w zakresie sktadu receptur [Przondo 2010].

Proszki konwencjonalne odznaczaja si¢ duza zawartoscia wypetniaczy. Producenci
zalecajg uzywanie tych proszkow w ilosci 150 g/cykl prania przy $rednim zabrudzeniu tkanin
1 wodzie o $redniej twardo$ci. Produkcja i dystrybucja proszkéw konwencjonalnych ponosi za soba
nastepujace konsekwencje:

e wicksze zuzycie energii wywotane konieczno$cia przepuszczania przez instalacje
produkcyjne duzych ilosci nieaktywnych sktadnikow,

e zuzywanie wigkszych ilosci opakowan,

e powigkszone koszty magazynowania i transportu,

e wicksze zanieczyszczenie srodowiska na skutek odprowadzania proszkow.
Pierwsze proszki kompaktowe wyprodukowane zostaly metoda suszenia rozpylowego.

Nowe technologie pozwolilty dwukrotnie zwigkszy¢ zawarto$¢ surfaktantow w skladzie nawet do
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50% (wag.) oraz zwigzkow aktywnie czynnych. Wzrost gestosci nasypowej oraz redukcje masy
(o 30%) osiggnigto poprzez odpowietrzanie i zmniejszenie ilosci lub eliminacje sktadnikow
(wypetniaczy), ktore nie poprawiaty zdolnos$ci piorgcej (np. siarczan sodu). Wykorzystano rowniez
zwigzki wielofunkcyjne i zjawisko synergizmu sktadnikow. Obecnie stosowane metody produkcji
umozliwity calkowitg eliminacj¢ procesu suszenia rozpylowego. Wysoka gesto$¢ nasypowa
otrzymuje si¢ w wyniku aglomeracji (w polgczeniu z suszeniem w ztozu fluidalnym), mieszania na
zimno lub wytlaczania. Wzrost ggstosci nasypowej, zachowanie duzej porowatosci ziaren
1 zwigkszenie zawarto§ci surfaktantdow 1 innych aktywnych sktadnikéw daty mozliwosé
trzykrotnego zmniejszenia ilo§ci proszku uzywanego podczas procesu prania, zwigkszyly jego
wydajnos$¢ i obnizyly cene jednostkowego uzycia w porownaniu z tradycyjnymi produktami o
niskiej gestosci nasypowej. Dziatania takie spowodowaty redukcje ilosci dozowanego proszku na
poziomie 100 g/cykl prania. Wprowadzenie proszkéw kompaktowych przyniosto wiele korzysci,
np.: zmniejszenie wielkosci opakowania produktu, obnizenie kosztow produkcji, magazynowania
i transportu, lepsza ochrong srodowiska [Showell i Watson 2006; Waldhoff i Spilker 2006; Zoller
i Sosis 2009].

Proszki tradycyjne i kompaktowe zaczeto zastepowac proszkami super skoncentrowanymi
o cigzarach nasypowych w Europie 780 - 850 g/1 (gléwnie 820 - 840 g/l), a w Japonii 850 - 900 g/l.
W ich sktadzie zamiast alkilobenzenosulfonianow stosuje si¢ alkilosiarczany i niejonowe zwigzki
powierzchniowo czynne, nadweglany zamiast nadboranow, a gtdwnym wypeiaczem aktywnym
jest zeolit. Dodaje si¢ inne wypetniacze jak krzemian, cytrynian sodu. Uzywa si¢ powszechnie
mieszaning enzyméw: proteazy, amylazy, celulazy, lipazy, ktore sg trwate w proszkach
zawierajacych $rodki wybielajace i aktywatory wybielaczy. Tradycyjne proszki zawierajg zwykle
dwa lub trzy rodzaje enzymow [Przondo 2010].

Intensywne badania nad bardziej aktywnymi i wielofunkcyjnymi zwigzkami przyczynilty
si¢ do dalszej koncentracji receptury proszkow do prania. Do nowych komponentéw mozna
zaliczy¢ wielofunkcyjne krzemiany wielowarstwowe, wspotdziatajace z uktadami surfaktantow
zawierajacych np. glukozoamid, a takze z enzymami takimi jak oksydazy. Dzigki zastosowaniu
tych zwigzkow otrzymano proszki super kompaktowe pozwalajace na zmniejszenie dozowania
0 25% w porownaniu ze standardowymi proszkami kompaktowymi. Uzyskano rowniez 40%
obnizenie zuzycia materialbw opakowaniowych oraz zmniejszono koszty transportu
i magazynowania [Kikolski 2006; Cechnicki i Podkowinska 1996].

W 1987 r. wprowadzono na rynek Persil w ptynie. W 1991 r. pojawit si¢ pierwszy proszek
do tkanin kolorowych Persil Color, a juz rok pozniej zaczgta si¢ produkcja proszku silnie
skoncentrowanego Persil Megaperls, ktory dat poczatek nowej generacji srodkéw do prania.
W 1997 r. Persil w plynie przybrat postaé¢ zelu jako Persil Kraft-Gel i Persil Color Gel. W 1998 r.
na rynku pojawit si¢ §wiatowy pionier w postaci tabletek do prania Persil Tabs. Pdzniejszych latach

Henkel wykorzystywal nowa technologie w produkcji detergentdow. W 2002 r. wprowadzit nowy
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rodzaj $rodka piorgcego w ptynie Persil Liquits, dzicki ktoremu dozowanie stato si¢ tatwiejsze.
W 2009 r. powstal nowy Persil ActicPower, ktory jest szczegolnie ekonomiczny, gdyz zapewnia
wysoka wydajno$¢ prania juz w temperaturze 15°C [Henkel 2012].

Jedna z najwazniejszych innowacji ostatnich lat wynika z proby przezwyci¢zenia
koniecznos$ci stosowania S$cistej liniowosci hydrofobowych tancuchow weglowodorowych
w strukturach zwigzkéw powierzchniowo czynnych, narzucanej przez surowe wymagania
biodegradowalnosci. Poprzez selektywne wprowadzenie rozgatgzienia w tancuchu mozliwe jest
zwigkszenie  skuteczno$ci oraz  osiggnigcie  zalet aplikacyjnych, bez pogorszenia
biodegradowalnosci. Znaleziono w ten sposdb rozwigzanie dla zakazanych obecnie
oksyetylenowanych alkilofenoli. Analiza oksyetylenowanych pochodnych alkilowych — alkoholi
C,3 o roznym stopniu rozgalezienia wykazala, ze wymagania biodegradowalnosci spetnione sa dla
dimeréw heksylenowych lub trimeréw butylenowych zastosowanych jako surowce wyjsciowe.
W przypadku $redniego stopnia rozgatgzienia, mozliwe jest takze uniknigcie z6tknigcia produktu
podczas procesu wytwarzania [Hauthal 2008].

Zwigksza sie naciski na ,,zielone” i naturalne surfaktanty pochodzace z ro$lin lub olejow
roslinnych. Niestety nie udato si¢ zastapi¢ estrow glicerolu i poliglicerolu, estréw sorbitanu
1 estrow sacharozy. Natomiast nastgpuje wzrost znaczenia drogich alkilopoliglukozydow. Po raz
kolejny zyskuja zainteresowanie pochodne aminokwasow takie jak: N-acyloglutaminian,
N-acylosarkozynian i N-acylopirolidonokarboksylan. Surfaktanty moga by¢ otrzymywane
z naturalnych aminokwaséw, krotkich peptydow, a takze z weglowodorow i steroidow. Znaczacym
przetlomem bylo zastosowanie zwigzkéw strukturalnie zblizonych do lipidow membranowych
w pierwszej krystalizacji protein membranowych. Za to odkrycie Huber, Michel i Deisenhofer
otrzymali Nagrod¢ Nobla w 1988 r. [Nobel 1988]. Innym waznym odkryciem jest uzycie
liotropowej fazy cieklokrystalicznej jako matrycy polimeryzacji lub stracania, przyspieszania
transportu materialu genetycznego przez membrany biologiczne oraz jako nowego medium
reakcyjnego. Innymi nowymi i obiecujacymi niejonowymi surfaktantami sg monoestry, estry
i dietery mioinozytolu, tlenki fosforowe cytronelolu lub wyzszych terpenoidéw z hydrofobowymi
tafcuchami bocznymi. Ze wzgledu na uniwersalne wiasciwosci N-acylo glutaminian i N-acylo
sarkozynian posiadaja szerokie zastosowanie. Ich powinowactwo do zwiazkow biatkowych oraz
wlasciwosci pianotworcze w warunkach neutralnego i alkalicznego pH, dobra biodegradowalno$¢
powoduja, iz moga by¢ obszernie stosowane w produktach chemii gospodarczej. Wartosciowym
emulgatorem w procesach emulgowania na zimno okazat si¢ kokoyloglutaminian sodu.

W  ostatnich latach wzroslo zainteresowanie obecnoscig perfluorowanych ZPC
w $rodowisku oraz ich zdolnoscig bioakumulacji w organizmach. Niezbedne jest wytwarzanie
nowych zwiazkow, bezpiecznych dla zdrowia i $§rodowiska naturalnego, ktérymi bedzie mozna
zastgpi¢ stosowane obecnie fluorowane surfaktanty. Takim przykladem moze by¢ sulfonian

10-(trifluorometoksy)1-dekanu, bedacy degradowany do poziomu 76% w teScie Zahn’a - Wellensa.
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Niejonowe pochodne glikozydow zawierajace grupy perfluoroalkilowe i1 karbaminianowe sg
pomocniczymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi (ko-surfaktanty) do stabilizacji emulsji PFC
z wprowadzonymi nosnikami tlenu, a takze potencjalnymi zwigzkami antytrombotycznymi.

Nowymi pozytecznymi substancjami sa polimeryczne zwigzki amfifilowe, ktore posiadaja
niskg warto$¢ krytycznego stezenia micelarnego, stabilno$§¢ miceli nawet w bardzo duzym
rozcienczeniu. Pozwalaja na regulowanie rozmiardw agregatow poprzez makroczgsteczkowe
projektowanie. Niektore nowe zwiazki amfifilowe sa dostepne dzieki nowej metodzie wytwarzania
blokéw kopolimerowych, np. poprzez tzw. polimeryzacje z odwracalnym addycyjno -
fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha (RAFT). Cechg tych zwigzkoéw jest niska zdolnos¢
pianotworcza lub jej brak. Zmienne surfaktanty wykazuja indukowanag temperaturg zmiane
rownowagi hydrofilowo - hydrofobowej. Wrazliwe tri-bloki kopolimerowe takie jak: bloki
poli(siarczanu styrenu), bloki poli(betainy), bloki poli(kwasu winylobenzoesowego) wykazuja
zmiany pH i ,,wysolenia” roztworéw wodnych.

Poza badaniami nad wlasciwos$ciami surfaktantow, takimi jak rozpuszczalnos¢, aktywnosé
powierzchniowa i synergizm, ro$nie zainteresowanie dynamika adsorpcji, wigkszym zrozumieniem
ich zdolno$ci pianotwodrczych oraz interakcjami mi¢dzy nimi a polimerami.

Prowadzi si¢ intensywne badania nad wlasciwosciami powierzchniowymi nowych
zwigzkow typu gemini, np. anionowych dialkiloarylodisulfonianéw. Dotychczas poznano zwigzki
typu gemini pochodnych glukozy, ktore posiadajg wysoka aktywnos$¢ powierzchniowa, a takze
kationowe surfaktanty typu gemini z przestrzennie zréznicowanymi grupami funkcyjnymi.

Sposrod wszystkich aplikacji ZPC coraz czgsciej decydujaca role pelni dynamika
tworzenia nowych powierzchni migdzyfazowych. Znajomo$¢ zmiennych dynamicznych
wlasciwosci ZPC pozwala na lepsze zrozumienie i optymalizacj¢ procesOw czyszczenia, zwilzania,

otrzymywania emulsji oraz zarzadzania piang [Hauthal 2008].

2.3.2. Analiza rynku Srodkéw chemii gospodarczej w Polsce

Juz w XVIII w. na terenie Polski istnialy manufaktury produkujace mydlo. W 1896 r.
powstala w Warszawie fabryka mydla zalozona przez Towarzystwo Akcyjne Produktow
Chemicznych Praga. Po odzyskaniu niepodlegtosci przez Polske powstaty lepsze mozliwosci
rozwoju. Najpierw fabryke przejeta Spotka Akcyjna Wotitz, pozniej Saturnia, a w 1925 r. Schicht -
Lever. W 1918 r. zostata zatozona spotka Towarzystwo Akcyjne - Mydlo w Krakowie przez
inz. chemika Roznowskiego, pochodzacego z krakowskiej rodziny mydlarzy, Bronistawa
Roézyckiego i dr. Padechowicza [Sikorski 2002]. W 1919 r. wybudowano fabryke mydta pod nazwa
Fabryka Przetworéw Thuszczowych S.A. w Trzebini. Fabryka zostata uruchomiona w 1921 r.
i produkowata érodki piorgce Kometa, mydta FPT, a takze wody kolonskie Kolodent na licencji
Serga. Znanymi i cenionymi wyrobami fabryki byly takie marki jak: proszek do prania Radion

(fot. 9), Vim, Elida, Biaty Jelen, Lux [Unilever 2012].

59



Czesé literaturowa

W 1919 r. w Lodzi powstata Fabryka Mydta i Kosmetykow ,,Hugo Giittel” zatozona przez
Hugo Giittel'a i Jozefa Wojtowicza (nazwa Ewa pojawita si¢ po raz pierwszy w 1951 r.,
a Pollena Ewa w 1971 r.) [Pollena-Ewa 2012]. W 1924 roku w Krakowie dr Leon Luster utworzyt
fabryke kosmetykow Miraculum, a w Katowicach powstal zaktad o nazwie Savona. W Poznaniu
w 1931 r. spotka Pebeco rozpoczela wytwarzanie kosmetykow na licencji Beiersdorf
[Sikorski 2002].

Fot. 9. Jeden z najlepszych polskich plakatéw reklamowych proszku do prania Radion okresu

migdzywojennego "Radion sam pierze" autorstwa Tadeusza Gronowskiego (1925r.)
Zrodto: http://gornolesne.pl/p17,radion-sam-pierze-1926.html

W 1932 r. w Bydgoszczy powstata niemiecka fabryka Persil Polska S.A., produkujaca
glownie proszki mydlane Persil oraz proszek do zamaczania ATA. Do wybuchu wojny zaktad ulegt
rozbudowie, powstaly m.in. warzelnia mydla, wieza rozpylowa, co zwigkszylo wydajnosé
produkcyjng [Unilever 2012a].

W 1926 r. fabryka FPT S.A. w Trzebini zostala przejgta przez koncern austriacki
Schicht S.A., a rok po6zniej rozpoczeta si¢ produkcja thuszczow i olejow jadalnych takich jak:
Kunerol, Minerwa, Ceres, Gloriol, Sfinks, Nelson. W 1929 r. powstata wspolnie z koncernem
holendersko - angielskim firma Schicht - Lever S.A. w Warszawie, gdzie zostala przeniesiona
produkcja $rodkow pioracych, mydla, kreméw i wod toaletowych. W fabryce w Trzebini
pozostawiono wytacznie produkcje olejow jadalnych i thuszczow. W wyniku wybuchu wojny
w 1939 r. zaprzestano dziatalnosci produkecyjnej Schicht - Lever S.A. w Trzebini do czasu, kiedy
w 1943 r. okupant niemiecki przymusowo zarzadzil wznowienie dzialalnosci fabryki produkcji
proszkow pioracych dla swojej armii. Po zakonczeniu wojny w 1945 r. fabryka z powrotem stata
si¢ wlasnoscig panstwa polskiego i zmienita nazwe na Zaktady Ttuszczowe im. J. Marchlewskiego
w Trzebini. W p6zniejszym czasie zostata przemianowana na Zaktady Przemystu Ttuszczowego im.
Jana Marchlewskiego [Unilever 2012].

Po zakonczeniu wojny Spotka Pebeco w Poznaniu przyjeta nazwe Lechia,
a Schicht - Lever w Warszawie — nazwe Uroda (w 1944 r. zostala zniszczona, a w 1950 r.
odbudowana) [Sikorski 2002]. W Bydgoszczy w 1948 r. ruszyta produkcja mydta i szkla wodnego.

10 lat pézniej zostata wdrozona nowa technologia produkcji mydta AS (do prania w pralkach
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mechanicznych) oraz rozpoczeto produkcje popularnego proszku o nazwie Radion. W 1959 r.
uruchomiono produkcje perfumowanego proszku Pralux, przeznaczonego do prania biatej bielizny
[Unilever 2012a].

W latach 1945 - 1958 wszystkie wigksze zaktady kosmetyczne zostaly upanstwowione
i nalezaty do Zjednoczenia Przemystu Przetworczo - Tluszczowego. W 1958 r. powstato pierwsze
branzowe Zjednoczenie Przemystu Srodkéw Pioracych i Kosmetykow, ktore w 1964 r.
przeksztalcito si¢ w Zjednoczenie Przemystu Chemii Gospodarczej, a w 1970 r. do nazwy dodano
stowo ,,Pollena”. Z kolei w 1982 r. powstalo zrzeszenie o nazwie Pollena [Mrukot 2006].

W 1945 r. zaktad w Szopienicach wznawia dziatalno$¢ jako panstwowa fabryka chemiczna
"Strahl i S-ka" i produkuje mydta, proszki do prania i margaryny. W 1951 r. zaktad przyjmuje
nazwe: Szopienickie Zaklady Przemyshu Thuszczowego, a w 1962 r. laczy sie¢ z Zakladami
Przemystu Thiszczowego im. J. Marchlewskiego w Trzebini. Dalsza dziatalno$¢ prowadzona jest
pod wspolna nazwa Slaskie Zaklady Przemystu Thiszczowego [Unilever 2012].

W 1969 r. zaktad w Bydgoszczy przyjat nazwe Bydgoskie Zaktady Chemii Gospodarczej
Pollena. Uruchomiona zostata produkcja pasty IXI, pasty do prania Komfort, pasty do rak BHP
oraz mydta w proszku Efekt. W Latach 1970 - 75 na rynku pojawity si¢ kolejne produkty - pasta do
prania Mi$ i proszek do prania Cypisek. W 1976 r. powstaly dwa nowe wydziaty - sulfonacji
i produkcji proszkoéw detergentowych Bis, Pollena [Unilever 2012a].

W okresie do 1989 r. w grupie Pollena funkcjonowato 14 fabryk produkujacych kosmetyki,
mydta, wyroby chemii gospodarczej i kompozycje zapachowe. Nalezaly do niej nastepujace firmy:
e Pollena - Aroma (Warszawa-Biatot¢ka),

e Bydgoskie Zaktady Chemii Gospodarczej Pollena (obecnie Unilever) - producent kosmetykow
i detergentow, proszkoéw do prania Efekt, Cypisek, Bis, Pollena, past do prania Komfort, Mis,

e Pollena - Ewa - fabryka kosmetykow w Lodzi,

e Pollena - Helenowek (obecnie L'Oréal) - fabryka kosmetykow,

o Pollena - Lechia (obecnie Beiersdorf Manufacturing Poznan Sp. z 0.0., NIVEA Polska Sp. z 0.0.)
- fabryka kosmetykow w Poznaniu, w tym proszkéow do prania IXI 65 (od 1965 r.),

e Pollena - Laskarzew (obecnie Pollena S.A.) - fabryka opakowan kosmetycznych w Laskarzewie,

e Pollena - Malwa w Swigtochtowicach (obecnie Global Cosmed),

o Pollena - Nowy Dwor Mazowiecki (obecnie Reckitt Benckiser) - fabryka produktéw chemii
gospodarczej,

e Pollena - Ostrzeszow — fabryka produktow chemii gospodarczej,

e Pollena - Raciborz (obecnie Henkel) - fabryka produktéw chemii gospodarczej,

e Pollena - Savona w Katowicach — producent chemii gospodarczej,

e Pollena - Scinawa w Scinawie - producent chemii gospodarczej,

e Pollena - Uroda (ostatnio PZ Cussons Polska S.A.) - fabryka kosmetykéw w Warszawie,

zlikwidowana,
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o Pollena - Wroctaw (obecnie PZ Cussons Polska S.A.) - producent chemii gospodarczej
[Wikipedia 2012a].

W Polsce do 1990 r. byly réwniez sprzedawane produkty chemii gospodarczej firmy
Procter & Gamble przez sieci sprzedazy za waluty wymienialne Pewex i Baltona. W tamtym
okresie produkty P&G byly nieosiggalne dla wigkszosci polskich konsumentdéw, poniewaz
przecigtne zarobki ksztaltowaly si¢ na poziomie 25 USD [P&G 2012].

Na przetomie lat 80. i 90. nastapit spadek produkcji srodkow chemii gospodarczej. Upadek
komunizmu i zmiana ustroju na demokratyczny w Polsce (1989 r.) zapoczatkowaty przejscie na
system gospodarki rynkowej, otworzyly rynek i umozliwily powszechny dostep do produktow
z krajow Europy Zachodniej i innych kontynentéw [Bladoszewska i Janowicz 1999].
Miedzynarodowe korporacje zaczely interesowaé sie polskim rynkiem i planowa¢ ogromne
inwestycje. Przede wszystkim rozpoczeta sie ,,wielka bitwa” o udzialy w rynku. W 1991 r.
Unilever zakupit wigkszo$¢ udziatéw Bydgoskich Zaktadow Chemii Gospodarczej Pollena,
przyjmujac nazwe Lever Polska S.A., w 1992 r. Reckitt Benckiser wykupit udziaty w Pollenie
Nowy Dwor Mazowiecki, Henkel wykupit Pollene Raciborz. Pozniej w 1993 r. rowniez brytyjski
Cussons International nabyt wigkszosciowe udziaty Polleny Wroctaw, a w 1995 r. wykupit Pollene
Urode w Warszawie. Procter & Gamble uruchomit w 1993 r. swoja fabryke na warszawskim
Targéwku, inwestujac w nig 93 mln USD. Szybko stala si¢ ona najwicksza fabryksa P&G
w Europie Srodkowo - Wschodniej [Zurek 1997].

W latach 1991 - 1992 w polskiej telewizji pojawity si¢ reklamy proszkoéw do prania firm
zachodnioeuropejskich - Unilever, Procter & Gamble, Benckiser i Henkel. Reklamowa walka
producentoéw od tamtej pory trwa nieustannie. Koncerny zmuszone byty nie tylko do kosztownych
udoskonalen proszkéw, ale i do wysScigu o jak najnizszg cen¢ jednostkowa produktu, ktéora ma
decydujacy wplyw na wybdr dokonywany przez polskiego konsumenta. Ekspansje
migdzynarodowych koncernéw chemicznych i kosmetycznych na polskim rynku utatwity zarowno
ogromne $rodki wydane na reklame¢ w telewizji, radiu, prasie, kinie, jak réwniez inwestycje
w lokalna produkcje. Zwigkszyto to konkurencje cenowa i umozliwito szybsze dostosowanie
produktu do potrzeb polskiego konsumenta. W 1995 r. producenci szampondw, past do zgbow,
mydet i Zeli do kapieli, dezodorantow, kosmetykow pielegnacyjnych, srodkéw do prania, ptynow
do zmywania i $rodkow czyszczacych (réwniez toaletowych) na reklame¢ w mediach wydali
179 mln zt, a w 1996 r. 0 57% wigcej, czyli 282 mln zt (wedtug Amer Nielsen Research). Przy
czym najbardziej kosztowna byla reklama $rodkéw pioracych [Zurek 1997]. Najwigkszy wptyw na
zuzycie $rodkow piorgcych, oprocz przyzwyczajen konsumentéw, ma reklama. Z sondazu
przeprowadzonego ws$rdd kierownikow/wiascicieli  sklepow chemiczno - kosmetycznych
0 powierzchni do 400 m® wynika, Ze najbardziej skutecznym dziataniem marketingowym
wspierajacym sprzedaz produktow chemii gospodarczej jest reklama w mediach. Na drugim

miejscu zostata wymieniona promocja cenowa, ponad potowa respondentow wskazata polecenie
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produktu przez sprzedawce, a niewiele mniej badanych handlowcéw uznalo promowanie produktu
za pomoca gratisu dotaczonego do produktu. Mniejszym zainteresowaniem ciesza si¢ pozostate
formy promocji (tab. 3) [Olejniczak 2005].

Tab. 3. Dziatania promocyjne powodujace w ocenie handlowcow najwickszy wzrost sprzedazy [%]
produktéw chemii gospodarczej (12.2004 r.)

Rodzaj promogji Wzrost sprzedazy [%]
Reklama w telewizji, radiu, prasie, na bilboardach 76
Promocja cenowa 58
Polecenie przez sprzedawce 51
Promocja w postaci gratisu dotgczonego do produktu 47

Degustacje, prezentacje produktu w punktach sprzedazy

8
Kupony promocyjne w prasie 4
Programy lojalnosciowe, np. karta statego klienta 4

2

Konkursy, loterie
Zrodto: Instytut Badania Opinii i Rynku Pentor-Poznan, 12.2004

Zagraniczne firmy wydaja na reklam¢ swoich produktow nawet do kilkunastu procent
zyskow. W 1997 r. na reklame telewizyjna proszkéw do prania wydano ok. 150 mln zl, przy czym
najwigcej na ten cel przeznaczyty Procter & Gamble i Unilever (tab. 4) [Janowicz i Schure 1998].

Wolnorynkowe przemiany lat 90. XX w. nie byly zbyt korzystne dla wickszosci polskich
firm. Ich produkty do roku 1989 byly zbrylone, szarawe, zawierajace nieciekawie pachnace
substancje i opakowane w nieestetyczne opakowania, ktére szybko i latwo rozpadaty sie.
W okresie ekspansji zagranicznych koncernéw polskie firmy probowaty przystosowaé si¢ do
konkurencji z renomowanymi produktami. Staraty si¢ dorownaé jakoScig przy nizszej cenie.
Zaczely inwestowaé w nowe maszyny, atrakcyjniejsze opakowania oraz zaczgto ulepszaé receptury
produktow. Polskie produkty po czesci uratowalo rowniez przywigzanie do nich spoteczenstwa

spowodowane dziesigtkami lat uzytkowania (1945 — 1989) [Zurek 1997].

Tab. 4. Wydatki [PLN] na reklame proszkow do prania przez producentow w Polsce

Wydatki na Wydatki na LA ECL A g
Reklamodawcy I reklame [min zt],  reklame [mIn zi], LRI [b:{) AR [l
proszku 19992 20002 07.20081- 07.20091-
06.2009 06.2010
Vizir 16 392 904 15434 959
Pg;f:]ebrlf‘ Ariel 83,3 43,8 14537 663 18934 174
Bonux 8 086 540 9294 359
Persil 8 905 640 8 568 060
Henkel Rex 45,8 39,4 5063470 7 813970
Perwoll 4588 360 -
PZ Cussons E 16,0 13,6 3452 830 7 195 000
Reckitt Benckiser — wszystkie 51,9 56,9 - -
Unilever wszystkie 22,7 52,2 - -
Dramers Jelp - - 37 022 -
Suma wydatkéw 219,7 205,9 61 064 429 67 240 522

Zrodto: 1) TNS-OBOP, 2) Expert Monitor, Media i Marketing Polska
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W Europie Zachodniej najdrozsze proszki (tzw. klasy premium) maja ok. 50% udziat
w rynku. W Polsce ten udzial wynosi ok. 15%, gdyz konsumenci raczej wybierajg proszki do
prania o $redniej i niskiej cenie (85% udziatu). Producenci, walczac 0 konsumenta, nie tylko
rezygnuja z ulepszajacych dodatkow, ale rowniez zmniejszaja objetos¢ opakowania do 450 g.

Wedlug MEMRB, ogo6lna warto$¢ rynku (wraz ze sprzedaza bazarowa) szamponow,
proszkéw do prania, mydel, ptynéw do mycia naczyn, past do zgbow i kremow pielggnacyjnych do
twarzy w 1996 r. osiggneta ponad 8,6 mld zt. Nalezy rowniez wspomnie¢, ze miesi¢czne wydatki
na jedna osobe w gospodarstwie domowym wynosily 351 zl, ale na higien¢ osobista przeznaczono
tylko 10,9 zt [Zurek 1997].

W 1992 r. Lever Polska S.A. w Bydgoszczy zlikwidowal wydzial produkcji proszkow
mydlanych. Dwa lata p6zniej obok juz istniejacych wydziatow produkcji proszkow i sulfonacji
powstal wydzial produkcji ptynnych detergentow (ptyny detergentowe, pasty do zgbdw, szampony
1 odzywki). Oprocz pozostatych produktow (np. proszek Pollena 2000) zaczeto produkowaé nowe
proszki do prania OMO i Coral, pasty do z¢béw Signal oraz szampony Clear. W maju 1996 r. firma
Lever Polska S.A. przyjeta nazwe Unilever Polska S.A. Oddzial Detergentow i Kosmetykow, ktora
funkcjonuje do dzisiaj. W 1998 r. zaczgto produkowac toaletowe kostki zapachowe, natomiast
w 2002 r. zrestrukturyzowano fabryke po zamknigciu wydziatlu produkcji proszkow
detergentowych. Dzi¢gki wprowadzonym zmianom zwigkszyly si¢ zdolnosci produkcyjne wydziatu
produkcji kosmetykow [Unilever 20123].

Pod koniec 1995 roku ponad 1/2 rynku proszkéw do prania byta zdominowana przez marki
takie jak: E, Vizir, Pollena 2000, Dosia i Bryza (wedtlug MEMRB). Wielka piatka, tj. Reckitt
Benckiser, PZ Cussons, Henkel, Unilever i Procter & Gamble od poczatku lat 90. przejeta 90%
polskiego rynku proszkéw i plynow do prania (wedlug Amer Nielsen Research). Przewaga
zarowno pod wzgledem ilosciowym jak i wartoSciowym utrzymuje si¢ do dzisiaj, natomiast na
skutek wzajemnej i nieustannej walki o kazdego konsumenta zmieniajg si¢ tylko ich udziaty
w rynku (tab. 5 i 6) [Zurek 1997].

Tab. 5. Udziaty ilo$ciowe gtéwnych producentow proszkoéw do prania w polskim rynku w latach 1997 - 2010

Udziat ilosciowy Procter & Reckitt

w rynku [%] w okresie Gamble Benckiser ALLE, LIlET PZ Cussons Inne
1997 28 22 12 16 14
1999 35 22 12 11 11
2000 36 22 13 10 9 10
09.2002 —-08.2003 39 17 17 7 9 11
11.2004 - 10.2005 38,2 17,3 17,3 4,2 11,6 2
139//1125385’6_ 36 18 17 5 13 11
11.2007 - 10.2008 36
07.2008 — 06.2009 32 19 23 3 10 7
07.2009 —06.2010 30,9 18,4 23,3 27,4

Zr6dto: MEMRB, Benckiser
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Tab. 6. Udziaty warto$ciowe gt. producentéw proszkéw do prania w polskim rynku w latach 1999 - 2010

Udziat wartosciowy Procter & Reckitt

w rynku [%] w okresie Gamble Benckiser LEHESS Ehiltarcs A E L LLL

1999 35 16 14 15 14 6
2000 40 19,3 13,4 12,3 8,8 6,2

09.2002 —-08.2003 39 17 18 9 8 9

11.2004 - 10.2005 40,5 16,8 19,4 3,8 10,5 2

11.2005 - 10.2006 40 16 20 - 11 -

01.2008 —12.2008 40 18 21 20

07.2008 — 06.2009 36 16 25 2 9 7

07.2009 - 06.2010 35,8 16,4 25,9 21,9

Zr6dto: MEMRB, Benckiser

Pozycje lidera utrzymuje nieustannie najwigkszy amerykanski koncern Procter & Gamble
i zadna firma nie jest mu wstanie obecnie zagrozi¢. Na pozycj¢ wicelidera w ostatnich latach
wszedt Henkel i utrzymuje kilkuprocentowa przewage nad trzecim z kolei koncernem Reckitt
Benckiser. O czwartg pozycje¢ na rynku bez przerwy zmagaja si¢ Unilever i PZ Cussons.

W latach 90. systematycznie rosta podaz i sprzedaz $rodkéw do prania i mycia (wedtug
GUS). W 1993 r. sprzedaz wyniosta 305 tys. ton, a w 1997 r. wzrosta do ponad 380 tys. ton.
Przecigtny Polak zuzywat ok. 7 - 8 kg proszku do prania w 1997 r., podczas gdy mieszkaniec UE -
ok. 20 kg. W wyniku kampanii promocyjnej rynek srodkéw czyszczacych podzielit sic w sposob
przedstawiony na rys. 10. Najwigkszy udzial maja proszki (roczne zuzycie ok. 7 tys. ton).
Popularno$¢ proszkow wyjasnia si¢ ich niska ceng w porownaniu do pozostatych produktow.
Jednak intensywna reklama zwigkszyta popyt na ptyny do czyszczenia (27% udziatu) przekonujac,
ze mleczka i zele nie zarysowujg powierzchni w przeciwienstwie do proszkow [Janowicz i Schure

1998].

H Ptyny
M Proszki
Pasty
Udziat B Kremy
[%] .
H Zele
/ 11,4 11,1 10,3 10,4 10 10,4

styczen / marzec / maj / lipiec / wrzesiern /  listopad /
luty kwiecien czerwiec sierpied  pazdziernik  grudzien

Rys. 10. Podziat srodkéw czyszczacych na segmenty i udziaty [%] w polskim rynku w 1996 r.
Zrédto: Amer Nielsen Research, Poradnik handlowca, nr 8, 1997

Z danych GUS wynika, ze od czasu zmian w polityce i gospodarce panstwa najnizsza

podaz omawianych produktow odnotowano w 1995 r. Jednakze po okresie zatamania na rynku
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srodkéw do prania i mycia, obserwuje si¢ wzrost ich produkcji. W nastgpnych latach oba te

wskazniki wzrastaty i przewyzszyly wartosci z 1993 r. [Bladoszewska i Janowicz 1999].

Tab. 7. Produkcja, podaz i sprzedaz srodkoéw do prania i mycia w latach 1985 - 1999

Srodki do prania i mycia: mydta, proszki i granulki do prania
1985 1990 1995 1996 1997 1998 1999
301 243 277 278 319 341 300
1993 1994 1995 1996 - - -
298 324 287 331 - - -
1993 1994 1995 1996 - - -
305 321 286 327 - - -

Produkcja [tys. ton]

Podaz [tys. ton]

Sprzedaz [tys. ton]

Zrodlo: GUS

Rok 1999 odznaczyt si¢ spadkiem produkcji §rodkéw do prania i mycia z 340 tys. ton
(1998 r.) do 300 tys. ton (tab. 7). Zanotowano natomiast wzrost produkcji ptynéw do prania z 18,8
do 19,4 tys. ton. Warto$¢ sprzedazy srodkow do prania i mycia nieznacznie wzrosta z 1,11 do
1,16 mld zt. Nieustanng walke o konsumenta najlepiej obrazuja wydatki na reklame. W 1999 r.
liderem w tym zakresie okazat si¢ P&G, ktory wydat na reklamg 101,4 mln zt, na drugim miejscu
uplasowat si¢ Benckiser (75,9 min z}), a na trzecim Unilever (61,8 mln z). W pierwszym poétroczu
2000 r. na pierwszym miejscu znalazt si¢ Unilever (82 mln zt), a na kolejnych P&G (75,2 min zt)
i Kosmeor (71,3 min zt). Zdecydowanie najwickszy iloSciowy i warto$ciowy udziat w rynku
srodkow do prania miaty proszki [Jabtonski i Lewandowska 2001].

Pod koniec XX wieku w Europie Zachodniej szybko rozwijat si¢ segment proszkoéw 2wl,
dzieki ktérym uzyskano oszczedno$é czasu i zmniejszyly si¢ koszty. W cenie proszku uzyskano
produkt, ktory petit rowniez funkcje ptynu do zmigkczania tkanin. W Polsce firma Cussons
wprowadzita E 2w1, a P&G - Bold 2wl. Udziat proszkéw do prania tkanin kolorowych i biatych
zostat podzielony niemal po réwno, ale zaczat traci¢ na rzecz proszkéw 2wl, ktére z roku na rok
zwigkszyly swoje udziaty (tab. 8). Potwierdzity to badania wskazujace, ze ponad 50% badanych
konsumentow akceptowalo tego typu produkty, gdyz dobrze zastgpuja one osobny plyn
zmiekczajacy [Janowicz i Schure 1998].

Tab. 8. Udziaty ilo§ciowe i wartosciowe roznych rodzajow proszkow do prania (11.2006 - 12.2011)

Rodzaie Udziat Udziat Udziat Udziat Udziat Udziat
roszké v]v do wartosciowy ilosSciowy wartosciowy ilosSciowy wartosciowy  wartosciowy
P rania [%], 11.2006  [%], 11.2007 [%], 11.2007 - [%], 11.2008 [%], 11.2008 - [%], 01.2011
P -10.2007 -10.2008 10.2008 -10.2009 10.2009 -12.2011
Proszki do tkanin 48 50,5 49,9 51 50 532
kolorowych
PI’OSZk.I do tkanin 47 435 43,7 41 41 39,3
biatych
Proszki 2wl 5 8 9 10,1 11,4 7,5

Zrodlo: AC Nielsen

W 1999 r. polski rynek proszkéw do prania réznit si¢ od standardow europejskich.

W Europie Zachodniej produkowano wigcej wyrobdéw skoncentrowanych. Polski rynek proszkow
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podzielony byt na trzy grupy cenowe (tab. 9): economy, value i premium. W Polsce konsument
najchetniej kupowat proszki konwencjonalne z grupy economy i oprocz tego czesto stosowat
dodatkowe zabiegi zwickszajace skuteczno$¢ prania (wielogodzinne moczenie przed praniem,

traktowanie thustych plam ptynem do mycia naczyn) [Nowak 2000].

Tab. 9. Podziat proszkéw do prania (majgcych udziat > 1%) ze wzglgdu na kategori¢ cenowa w 1999 r.

PREMIUM VALUE ECONOMY
(najwyzsza kategoria cenowa) (Srednia kategoria cenowa) (najnizsza kategoria cenowa)
Rok Udziat w rynku [%] Udziat w rynku [%] Udziat w rynku [%]
1996/97 21 55 24
1998/99 24 51 25
2000 28 49 23
Vizir (P&G)
Ariel (P&G) Pollena 2000 (Unilever) Bonus Tix (P&G)

Orion (Henkel)
Bryza (Benckiser)
E-kolor (Cussons)

E-uniwersal (Cussons)

Perwoll (Henkel)

Perta (Benckiser)

Persil (Henkel)
Omo (Unilever)
Lanza (Benckiser)
Rafa (Cussons)

Dosia (Benckiser)
Pollena Rex (Henkel)
E-automat (Cussons)
E-standard (Cussons)

Zrédto: Poradnik handlowca, nr 1, 2000

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w latach 1996 - 2000 udziat warto$ciowy proszkow do prania
z kategorii premium miat tendencje wzrostowa. Oznacza to, ze Polscy konsumenci coraz czgsciej
siegali po najdrozsze proszki. Producenci tych wyrobow wyzszg cen¢ tlumaczyli warto$ciami
dodatkowymi, np. dodatkiem sktadnikow uszlachetniajagcych Iub wigkszym, ekonomicznym
opakowaniem. W grupie value for money (dobra jako$¢ za wlasciwa cen¢) zmiany zapoczatkowat
P&G, wprowadzajac na rynek w 1998 r. Bold 2wl, ktory dodatkowo zawierat skladnik
zmigkczajacy. Rowniez Henkel zaproponowat ten $rodek w Orionie oraz Perwollu. Kategorie
economy reprezentowata najwicksza liczba marek, ale ich udziat w rynku powoli malal.
Najszybciej tracity swoje udziaty marki niereklamowane i coraz rzadsze marki lokalne. Malat
udziat proszkéw do prania recznego 1 w pralkach wirnikowych. Produkty specjalistyczne (proszki
do prania welny i tkanin delikatnych, odplamiacze, proszki do prania firanek) utrzymywaty udziat
na poziomie 4% [Nowak 2000].

Wiosna 2000 r. trzy koncerny P&G, Unilever i Henkel zawarly porozumienie w sprawie
standaryzacji opakowan proszkow. Zdecydowano si¢ na latwiejsze w przeliczaniu opakowania
1,5 kg, 3 kg, 6 kg i 9 kg zamiast dotychczasowych 2,4 kg, 3,6 kg i 5,4 kg. Decyzja miata utatwic
konsumentom przeliczanie optacalno$ci danego opakowania, zwigkszy¢ popyt na proszki danych
producentdéw oraz przystosowac si¢ do wymogoéw Europy Zachodniej [Jabtonski i Lewandowska
2001].

Podobnie jak w latach poprzednich w okresie od 09.2002 r. do 08.2003 r. najwicksza grupe
wsrod produktow chemii gospodarczej stanowity $rodki do prania (rys. 11). Ich warto$¢ wynosita
1,2 mld zt (tab. 10). W okresie od 10.2001 r. do 09.2002 r. Polacy kupowali najwiecej $rodkow

przeznaczonych do prania w pralce (94%), a najmniej wydawali na $rodki do prania recznego (6%).
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Wiaze si¢ to z tym, iz ponad 97% gospodarstw domowych posiadato pralke i zuzywato $rednio

15 kg srodkoéw pioracych rocznie [Sztoleman, Puakowski i Janowicz 2003; Andrzejewska 2003].

ﬂ
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Rys. 11. Warto$¢ sprzedazy [mln zt] produktow chemii gospodarczej w Polsce (09.2002 — 08.2003)
Zrddlo: MEMRB

Statystyczny Polak zuzyt w 1999 r. 5,4 kg proszku do prania. Mimo wzrostu jest to ilo$é
jednak wcigz mniejsza w poréwnaniu z krajami Europy Zachodniej. Nalezy pamigtaé, ze
podawanie zuzycia proszkow w tonach z czasem przestaje by¢ miarg poziomu czystosci
spoteczenstwa, gdyz produkty te sa zastepowane przez koncentraty w plynie lub tabletkach
[Andrzejewska 2001]. Sprzedaz ilosciowa srodkdéw do prania na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat
oscyluje wokoét ilosci 200 min kg. Sprzedaz warto§ciowa od 2002 do 2005 r. malala,
a w nastepnych latach wzrastata do 2010 r. (tab. 10). W 2011 r. odnotowano 5% spadek i obecnie
warto$¢ sprzedazy wynosi ok. 1,4 mld zt [Chemia i biznes 2012b].

Tab. 10. Sprzedaz ilosciowa i wartosciowa $rodkow do prania w Polsce (1996 — 2011)

Sprzedaz ilosciowa srodkow do prania  Sprzedaz wartosciowa srodkéw do

Okres [min kg] prania [mid zi]
1996* 199 =
1997" 201 =
1998! 206 1,11
1999" 209 1,16
2000* 210 =
11.2000 - 10.2001° = 1,3
11.2001 — 10.2002° = 0,96
09.2002 — 08.2003> - 1,206
01.2004 — 12.2004° 187,037 1,103
01.2005 — 12.2005° 190,05 1,098
11.2005 — 10.2006° 181 1,2
03.2006 — 02.2007> 174,8 1,1725
11.2008 — 10.2009° 199 1,454
07.2009 — 06.2010* 201,3 1,5
01.2011 —12.2011° 208 1,4

Zrodho: 1) GFK, Henkel, 2) MEMRB, 3) AC Nielsen, 4) Target Index Group MillwardBrown SMG/KRC
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W 1996 r. najpopularniejszym proszkiem byt E (PZ Cussons). Rok poézniej E spadt na
drugie miejsce, a najczegsciej uzywanym produktem przez gospodarstwa domowe stat si¢ Vizir
(24,02% w 2011 r.) [Dawiec 2012], ktéry obecnie posiada najwigkszy udziat iloSciowy
i wartosciowy w rynku. Za nim znajdujg si¢ Persil, Ariel, Bryza i inne proszki (tab. 11 i 12) [Piagtek
- Kaczmarek 2002; Rudzinska 2010].

Tab. 11. Udziaty ilo$ciowe i warto$ciowe [%] gt. marek proszkow do prania w Polsce (01.2008 - 06.2010)

Udziat s Udziat s Udziat
, . Udziat ilosciowy , . Udziat ilosSciowy L.
Proszek do wartosaowy [,y] 07.2008 - wartosaowy ['y] 07.2009 - wartoscwwy
prania [%], 01.2008 - °0'6 2009 [%], 07.2008 - °0'6 2010 [%], 07.2009 -
12.2008" : 06.2009" ‘ 06.2010>
Vizir 23,7 19,6 23,4 19,6 22,5
Persil 13,8 10,4 14,3 11,2 14,5
Ariel 8,9 - 7,6 - -
Bryza = = = 12,9 9,4
Inne 53,6 59 54,7 56,3 53,6

Zrédto: 1) MEMRB, 2) Target Index Group MillwardBrown SMG/KRC

Tab. 12. Najczesciej uzywane proszki do prania wérod gospodarstw domowych w Polsce (12.1996 - 03.2010)

Udziat Udziat Udziat Udziat Udziat
Wielkoé_é Udziat Udziat ol w rynku w roynku w r‘ynku
AR ICOLTENL S?Zfﬁfy 'VO""” " {;]l,ku " [r;,r]‘,ku [%l, 01[.:)(])'05 07[.;)(])'08 04[;(])'()9
12.1996" 1[9?7’3 04.1998" 2000 32'222212{ - - -
: 12.2005° 06.2009° 03.2010
Vizir (P&G) 12,7 23,51 18 26,8 26 27,3 27,7 26,5
Dosia (Benckiser) 8,9 11,82 - 16,6 18,7 16,1 8,2 6,9
Ariel (P&G) 6,8 11,82 - 11,7 10,3 10,7 13,2 12,7
Bryza (Benckiser) 7,5 9,85 7 11,1 9,2 9 9,5 10,5
Pc(’ﬂi:zvzeor())o 11,1 8,69 10 10,4 6,7 2,8 - -
Persil (Henkel) - 4,54 - 9,3 9,3 9,9 14 14,5
Tix Bonux (P&G) 6,3 5,4 - 6,4 - - - -
Omo (Unilever) 3,7 8,05 - 6,3 5,2 - 2,6 -
Pollena Rex (Henkel) 4,1 - - 6,3 - - - -
E (Cussons) 14,8 13,49 - 5,8 3,7 5,5 - 4,1
E Automat (Cussons) - - - - 3,4 3,1 4 -
Bonux (P&G) - - - - 12,1 10,2 9,6 9,7
Rex (Henkel) - 2,48 - - 8 8,4 7,4 7,5
Orion (Henkel) 3,6 1,88 2 - - - - -
Tornado (Benckiser) 2,6 - - - - - - -
Lanza (Benckiser) 2,4 1,16 - - - - - -
Inne 15,5 - - - - - - -

Zrédto: 1) MEMRB, 2) Target Index Group MillwardBrown SMG/KRC, 3) Estymator, 4) Unilever

Gtownym napedem rozwoju krajowej produkcji srodkéw chemii gospodarczej jest od kilku
lat dynamicznie rosngcy eksport. Przystgpienie Polski do UE (1.05.2004 r.) nie zmienito sytuacji na
rynku $rodkow pioracych (udziatdéw poszczegdlnych firm) [Sikorski 2005], ale dato szanse
rozwojowe przed segmentem chemii gospodarczej. Polska stata si¢ na rynku europejskim jednym

z nowych, dynamicznie rozwijajacych si¢ regiondw produkcji tych wyrobow. Nastapito bardzo
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szybkie tempo wzrostu eksportu, ktore do momentu wybuchu globalnego kryzysu gospodarczego
wynosito przecigtnie ok. 15% rocznie. W latach 2009 — 2011 przyszio zalamanie wzrostu
wigkszosci gospodarek w Unii Europejskiej, a wraz z nim stagnacja w obszarze eksportu wyrobow
chemii gospodarczej. W wyniku oslabienia ztotowki w 2009 r. nastgpilo pogorszenie warunkow
importu (spadek o 15%), ale takze czgsciowe poprawienie sytuacji eksporterow. W 2010 r. import
zdotat powrdci¢ do poziomu sprzed kryzysu. W okresie 2009 - 2011 eksport wzrost o ok. 9,5%, co
jednak w poréwnaniu z poprzednimi latami oznacza wyrazne spowolnienie [Chemia i biznes 2012].

W 2006 r. tradycyjne proszki do prania zastgpiono proszkami kompaktowymi. W zwigzku
z tym przeprowadzono szerokg kampani¢ w mediach, promujacg produkty z logo ,,Euro Compact”
oraz edukujaca konsumentéw na temat dozowania nowych proszkéw i korzysci ptynacych dla
konsumentéw oraz §rodowiska [ Sylwiak 2007].

Na poczatku 2009 r. firma Procter & Gamble unowoczesnita swoje proszki Vizir i Ariel.
Wprowadzono do nich enzym powodujacy, ze widkna tkaniny sa wygladzane w trakcie procesu
prania. Dzieki temu uciazliwe czasteczki brudu takie jak bloto, rdza czy kurz nie przywieraja
mocno do tkaniny i sg tatwiejsze do usunigcia. Byly to pierwsze tego typu produkty na rynku
polskim [Orlik 2009].

Tab. 13. Udzialy ilosciowe i wartosciowe [%] $rodkéw do prania w Polsce w latach 2000 - 2011

. . . . . Ptatki
Srodki do prania Proszki Ptyny Zele Tabletki Pasty Mydta e
Udziat ilosciowy [%], 12.2000 93,6 4,5 0,3 0,4 0,5 0,7 =
Udziat wartosciowy [%], 12.2000° 92,3 49 0,7 1,1 0,4 0,6 -

Udziat wartosciowy [%],

11.2002 - 10.2003° 85 12 ; ]
i LR VR Y

7
oy wes s 2
ot el el ]
St | e |w e | - |-
U e e e ] - |-
et u i I B
Udziat wartosciowy [%], 79,3 15,8 5

01.2011 -12.2011°
Zrodlo: 1) MEMRB, 2) AC Nielsen, 3) Poradnik handlowca, nr 1, 2004

W 2011 r. krajowa sprzedaz detaliczna wyrobow chemii gospodarczej uksztattowata si¢ na
poziomie ponad 3,7 mld zt. Srodki piorace naleza nadal do jednego z najwickszych segmentow na
rynku chemii gospodarczej (ponad 50% wartosci sprzedazy w 2011 r.) [Chemia i biznes 2012b].

W tej grupie wystepuje wiele produktow, a ich udzialy zmieniaja si¢ w réznym tempie. Sprzedaz
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proszkow do prania charakteryzuje si¢ duza stabilnoscig. Najczgsciej wybierane sg opakowania

2 - 3 kg, ale rowniez rosnie zainteresowanie wigkszymi. Wedlug badan firmy Henkel polski

konsument ceni sobie takie walory proszkéw jak: skutecznos¢ usuwania plam, wybielanie oraz

ladny, $wiezy zapach.

Oprocz proszkdéw do prania coraz bardziej popularne staja si¢ produkty innowacyjne takie
jak s$rodki do prania w postaci tabletek, ptynu, mleczka, zelu czy pasty. Zwickszaja si¢ udzialy
w rynku ptynéw, ktore dzigki ulepszonej recepturze staty si¢ rownie skuteczne w usuwaniu brudu
jak proszki (tab. 13). Dodatkowo niektore z nich maja mozliwos¢ ,,ochrony” czarnych kolorow,
a dzieki okreslonym enzymom likwidujg efekt zmechacenia na tkaninie. Oprécz tego ptyny do
prania sg tagodniejsze dla srodowiska i skory cztowieka [Masal 2009].

Obecnie w Polsce istnieje wiele fabryk wytwarzajacych produkty chemii gospodarczej. Do
najwazniejszych z nich mozna zaliczy¢:

o Fabryka Substancji Zapachowych Pollena — Aroma Sp. z 0.0. (Warszawa - Biatoteka),

e Unilever Polska Sp. z 0.0. — producent kosmetykow i detergentow,

e Pollena - Ewa — fabryka kosmetykow w Lodzi,

e L'Oréal Polska Spotka z o.0. — fabryka kosmetykow,

e Beiersdorf Manufacturing Poznan Sp. z 0.0., Nivea Polska Sp. z 0.0. — fabryka kosmetykow
i dziat logistyki w Poznaniu,

e Global Cosmed Group — producent kosmetykéw, plynow do prania Sofin, plynow
1 koncentratow do ptukania tkanin, srodkow czystosci Kret, Robot, 1zo,

e Reckitt Benckiser (Poland) S.A. (Nowy Dwor Mazowiecki) — fabryka produktow chemii
gospodarczej, w tym $rodkow do prania Bryza, Dosia, Lovela, Woolite,

e Pollena Przedsi¢biorstwo Chemii Gospodarczej Sp. z o0.0. (Ostrzeszow) — fabryka produktow
chemii gospodarczej, w tym proszkéw, platkow i plynow do prania Dzidzius, proszkow
Enzymat 83, Biaty Jelen, ptynow do prania FF i Dr Reiner, Impet Professional, Meteor, past do
prania Komfort Automat,

o Henkel Polska Sp. z 0.0. (Raciborz) — fabryka produktow chemii gospodarczej, w tym proszkow
do prania Persil, Rex, Perwoll, Dato,

o Katowickie Zaktady Chemii Gospodarczej Pollena - Savona Sp. z 0.0. — producent chemii
gospodarczej, w tym ptyndéw do prania Alga, Komfort, ptynéw do ptukania K,

e Pollena - Scinawa S.A. — przedsigbiorstwo chemii gospodarczej, w tym proszkéw do prania
Pollena Samba, Pollena Gracja,

e PZ Cussons Polska S.A. (Wroctaw) — producent chemii gospodarczej, w tym proszkow do
prania IXI, proszkéw i zeli do prania E, ptynow do prania Kokosal,

e Procter & Gamble DS Polska Sp. z 0.0. (Warszawa) — producent kosmetykow i akcesoriow dla
urody i zdrowia, wyroboéw chemii gospodarczej, w tym proszkow i plyndw do prania Ariel,

Vizir, Bonux, Dreft, ptynow do ptukania Lenor,
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o Zaklady Chemiczne Unia Spotdzielnia Pracy (Poznan) — producent $rodkow czystosci
np. Tytan, Tajfun, Emu, Ligia,

e PCC Rokita S.A. (Brzeg Dolny) — producent i dystrybutor ponad 400 produktow, ktore
wykorzystuja takie branze jak: przemyst tworzyw sztucznych, kosmetyczny, budowlany,
tekstylny oraz chemia gospodarcza i przemystowa,

e lLakma Strefa Sp. z 0.0. (Warszowice) — producent chemii profesjonalnej, budowlanej
i gospodarczej, np.: proszkow i ptynow do prania, koncentratow do ptukania Pollena Astra,

e Clovin S.A. (Czyzew) — producent $srodkow do prania: Clever, Multi Color, Spiro, Praktik Color,
Clovin 11 Septon,

e Gold Drop Sp. z 0.0. (Limanowa) — producent ptynow do prania i ptukania Booster,

e Grupa Inco S.A. (Gora Kalwaria, Borow, Susz, Izabelin - Horndwek) — producent chemii
gospodarczej, w tym plyndéw i zeli do prania Ludwik,

o Libella Sp. z 0.0. (Warszawa, Katuszyn, Kotun) — producent chemii gospodarczej, w tym zeli,

ptynéw i balsamoéw do prania Wezyr, Bil.

2.3.3. Analiza rynku Srodkéw chemii gospodarczej w Europie i na Swiecie

Wartos¢ rynku artykutow chemii gospodarczej w Unii Europejskiej w 2007 r. oszacowano
na ponad 35 mld euro i oznaczalo to wzrost o ok. 4% w poréwnaniu z rokiem poprzednim. Taka
warto$¢ osiggnety wszystkie obroty srodkami chemii gospodarczej stosowanymi w gospodarstwach
domowych (29 mld euro) oraz na skale przemystowa w zaktadach produkcyjnych i instytucjach
(6,5 mld euro). Dodatkowo po uwzglednieniu rynkéw krajow spoza UE takich jak: Chorwacja,
Serbia, Czarnogéra, Norwegia, Szwajcaria, Rosja 1 Turcja warto$¢ europejskiego rynku wyrobow
chemii gospodarczej wyniosta ok. 41 mld euro.

Prawie potowa warto$ci sprzedazy (49%) produktow stosowanych w gospodarstwach
domowych krajow UE przypadta na $rodki piorace do tkanin. Na kolejnym miejscu (16%) znalazty
si¢ srodki do recznego czyszczenia powierzchni, a na nastepnych - srodki do mycia naczyn oraz
artykuty do pielggnacji i konserwacji. Wszystkie artykuly odnotowaly wyrazny wzrost sprzedazy
w 2007 r. (tab. 14).

W przypadku rynku wyrobow chemii gospodarczej dla zaktadow produkcyjnych
1 instytucji najwigkszy udzial (27%) maja $rodki do czyszczenia i sprzatania fabryk, zaktadow,
srodkoéw transportu itp. Na drugim miejscu (23%) znalazty si¢ preparaty do utrzymania czysto$ci
w kuchniach: jadtodajni, restauracji, baréw, cateringu itp. Trzecie miejsce (18%) przypadio
srodkom czystosci uzywanym w przygotowywaniu oraz pakowaniu zywnosci i napojow. Rowniez
w tym sektorze zanotowano wzrost sprzedazy (tab. 15) [Brzozowski 2009].

Wartos¢ produkeji artykutdow chemii gospodarczej w krajach UE jest trudna do

oszacowania ze wzgledu na brak danych o niektorych towarach. Gdy liczba producentow

72



Czesé literaturowa

okreslonego towaru jest mata, wowczas istnieje koniecznos¢ zachowania tajemnicy statystycznej.

Wartos$¢ produkcji w UE mozna ocenia¢ na ok. 15 mld euro.

Tab. 14. Struktura towarowa i dynamika sprzedazy artykutéw chemii gospodarczej domowego uzytku
w krajach UE, Norwegii i Szwajcarii w 2007 i 2008 r.

- . > P Dynamika
Produkty chemii gospodarczej Udzz (');'7[1%] Udzz (');'8[2%] ‘[Arl:ll::.::rz;olr;:):‘;l v«y 2007 r. )
(2006 r. = 100)
Srodki do prania tkanin 49 49 14404 102,9
Preparaty do recznego czyszczenia powierzchni 16 16 4541 103,7
Srodki do mycia naczyn 13 14 3865 105,6
Artykuty do p:(e)ljﬁsnga'csjliél:\(/);ﬁrwaCJl mebli, 13 13 3752 106,8
Mydta 5 5 1475 102,2
Srodki wybielajace i dezynfekujgce 4 3 1375 105,2

Zrodto: 1) AISE, 2) Euromonitor International

Tab. 15. Struktura towarowa i dynamika sprzedazy artykuldw chemii gospodarczej dla zaktadow
produkcyjnych i instytucji w krajach UE, Norwegii i Szwajcarii w 2007 r.

.. . . Wartosc obrotow Dynamika
0,
Produkty chemii gospodarczej Udziat [%] T (2006 r. = 100)
Srodki do czyszczenia i spr.zqtama urzadzen i obiektow 27 1770 102,0
technicznych
Preparat.y do utrzy.mar.na .czystosc.| w k.uchnlach 23 1510 102,7
zbiorowego zywienia, cateringu itp.
Srodki do przygotow.ywanl.all pakowania zywnosci 18 1175 102,6
i napojéw
Preparaty do utrzymania czystosci budynkow 14 920 102,8
Preparaty stosowane w pralniach 10 645 102,4
Pozostate 8 535 102,9

Zrodlo: AISE

Najwickszym producentem artykutow chemii gospodarczej w UE sa Niemcy. Jednak ich
udziat w catej produkcji unijnej zmniejszyt si¢ z 25% (2005 r.) do 22% w 2006 r. Na kolejnych
miejscach znajduja si¢: Wlochy (17%), Wielka Brytania (15%), Hiszpania (14%). Polska znajduje
si¢ na szostym miejscu z 4% udzialem w produkcji UE.

Unia Europejska jest wickszym konsumentem wyrobow chemii gospodarczej niz ich
producentem. W 2007 r. taczna warto$¢ konsumpcji wyniosta 28,5 mld euro. Najwigksze zuzycie
tych produktow wystepuje w Wielkiej Brytanii, Wtoszech, Francji, Niemczech (tab. 16)
[Brzozowski 2009].

Unia Europejska nalezy do najwigkszych eksporterow produktow chemii gospodarczej na
swiecie. W 2007 r. warto$¢ eksportu wynosita ponad 13,5 mld euro. Pierwsze miejsce ze sprzedaza
o wartosci 3,3 mld euro zajmuja Niemcy, co stanowito 25% catego eksportu UE. Polska w tej

klasyfikacji zajeta 6sme miejsce z eksportem o wartosci prawie 510 mln euro (4% w UE).
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Catkowita warto$¢ importu w krajach UE w 2007 r. wyniosta prawie 11 mld euro. Wsrod
importerow dominujg Niemcy (1,6 mld euro) z 14,6% udzialem, natomiast Polska zajeta 6sma

pozycje z udziatem 4% catego importu krajéow UE (tab. 17) [Brzozowski 2009].

Tab. 16. Sprzedaz artykutow chemii gospodarczej dla gospodarstw domowych w krajach UE (2007 r.)

Kraj w UE Sprzedaz w UE [mlid euro] Udziat w sprzedazy UE [%]
Wielka Brytania 4,7 16,5
Wtochy 4,0 14,0
Francja 3,8 13,3
Niemcy 3,8 13,3
Hiszpania 2,9 10,2
Polska 1,0 3,5
Holandia 0,8 2,8
Grecja 0,7 2,5
Belgia 0,6 2,1
Portugalia 0,6 2,1
Austria 0,5 1,8
Kraje powyzej 23,3 81,8
Pozostate kraje 5,2 18,2
Razem 28,5 100,00

Zrédto: Biuletyn Euro Info, nr 1, 2009

Tab. 17. Eksport i import artykutéw chemii gospodarczej w krajach Unii Europejskiej w 2007 r.

Kraj w UE Sprzedaz :Eeksporue Udziat w eksporcie i?:;:ﬁgi&:azl‘ﬁi Udziat w imporcie
[mIn euro] UE [%] [mIn euro] UE [%]
Niemcy 3346,1 24,7 1603,8 14,6
Belgia 1510,9 11,2 1002,6 9,1
Wielka Brytania 1407,1 10,4 1299,1 11,9
Francja 1395,7 10,3 1498,4 13,7
Wtochy 1225,0 9,1 725,7 6,6
Holandia 1097,5 8,1 705,6 6,4
Hiszpania 714,1 5,3 583,7 5,3
Polska 508,9 3,8 433,8 4,0
Czechy 508,8 3,8 269,2 2,5
Austria 287,9 2,1 385,0 3,5
Dania 358,6 2,7 - -
Szwecja 272,3 2,0 319,8 2,9
Kraje powyzej 12632,9 93,4 8826,7 80,5
Pozostate kraje 896,1 6,6 2130,9 19,5
Razem 13529,0 100,0 10957,6 100,0

Zrodto: Eurostat, Biuletyn Euro Info, nr 1, 2009

Duze perspektywy wzrostu sprzedazy artykutldéw chemii gospodarczej stwarza rynek
rosyjski, na ktorym zuzycie tych produktéow w dalszym ciagu jest o wiele nizsze niz w UE czy
Stanach Zjednoczonych. W 2007 r. warto$¢ rosyjskiego rynku chemii gospodarczej wynosita
ok. 3,3 mld USD i byla 3-krotnie wigksza od rynku ukraifskiego. Warto$¢ rocznego importu Rosji
osiagneta ponad 400 mIn USD (w tym z krajow UE prawie 350 min USD), z czego ok. 20%

przypada na import z Polski. Przewazajaca czg¢$¢ produktow, trafiajaca do Rosji, to organiczne
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srodki powierzchniowo czynne oraz preparaty do prania i czyszczenia. Pozycj¢ lidera utrzymuja
dostawcy z Polski, ktorzy dostarczajg gltéwnie srodki do prania i czyszczenia (np. Dosia),
stanowigce ponad 90% polskiego eksportu w tej grupie produktéw. Wiasciwie jedynym
konkurentem w tym obszarze sa firmy niemieckie eksportujgce organiczne niejonowe surfaktanty
[Brzozowski 2009].

W 2011 r. catkowita warto§¢ rynku chemii gospodarczej w Unii Europejskiej, Norwegii
1 Szwajcarii wyniosta 27,7 mld euro i wzroslta o 1% w poréwnaniu z rokiem poprzednim
(27,4 mld euro). Z kolei catkowita produkcja osiggngta 12 min ton (11,6 min ton w 2010 r.).
Najwiekszy udziat wcigz maja $rodki piorgce (48%), posiadajace duza przewage nad $rodkami do
czyszczenia twardych powierzchni czy $srodkami do mycia naczyn (tab. 18) [A.l.S.E. 2011, 2012].

Tab. 18. Udziat w rynku oraz sprzedaz wyrobow chemii gospodarczej w UE, Norwegii i Szwajcarii (2010 - 2011)

Produkty chemii Udziat w rynku Sprzedaz Udziat w rynku Sprzedaz
gospodarczej [%], 2010 [mIn euro], 2010 [%], 2011 [min euro], 2011
Srodki piorace 51 14500 48 13313

Srodki do czys.zczenla. 17 4893 21 5735
twardych powierzchni
Srodki do mycia naczyn 15 4183 15 4201
Srodki do konserwacji 14 3987 14 3809
Wybielacze 3 896 2 666

Zrodto: AISE, Activity and sustainability report 2010 - 2011, 2011 - 2012

Wartos¢ globalnego rynku srodkow do prania w 2007 r. ksztaltowata si¢ na poziomie
ok. 42 mld dol., co stanowito ok. 34% wzrost w poréwnaniu z 2002 r. Silne tendencje wzrostowe
obserwuje si¢ w krajach rozwijajacych si¢, gdzie zuzycie produktéw chemii gospodarczej rosnie
wraz ze wzrostem zamoznosci spoteczenstwa. W Ameryce Poinocnej i Europie obserwuje si¢
wyrazny wzrost popytu na ptynne, silnie skoncentrowane preparaty, podczas gdy w krajach
rozwijajacych si¢ dominuja proszki do prania recznego. Swiatowy rynek srodkéw do prania
osiggnat w 2007 r. obroty o warto$ci ponad 56 mld dol. Do najwi¢ckszych miedzynarodowych firm
(rys. 12), ktore tacznie wprowadzity do obrotu handlowego ok. 61% $rodkéw do prania, naleza
Procter & Gamble (31%), Unilever Group (20%) oraz Henkel (10%) [Chemia i biznes 2012a].
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Procter & Gamble Unilever Group Henkel

Rys. 12. Sprzedaz $rodkéw do prania przez lideré6w na $wiatowym rynku, 2007 r.
Zrodto: Euromonitor International (Chicago)
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Najwigksze zapotrzebowanie na $rodki piorgce wystepuje w Azji i rejonie Pacyfiku, gdzie
udziat w rynku wynosi ok. 25%. Na drugim miejscu znalazta si¢ Europa Zachodnia, a na kolejnym
Ameryka Potudniowa. Popyt na te produkty w Europie Wschodniej szacuje si¢ na ok. 4,5 mld dol.
(rys. 13) [Chemia i biznes 2012a].

H Rejon Azji i Pacyfiku
H Europa Zachodnia

M Ameryka Potudniowa
M Ameryka Pdétnocna

M Europa Wschodnia

i Pozostate regiony

Rys. 13. Regionalna struktura zapotrzebowania na $rodki do prania na $wiecie, 2007 r.
Zrédto: Euromonitor International (Chicago)

W 2011 r. oszacowano, iz warto$¢ $wiatowego rynku artykutéw chemii gospodarczej
wynosi ponad 150 mld dol. rocznie. Skumulowany roczny wskaznik wzrostu (CAGR) tego rynku
w ostatnich 5 latach wyniost 4%. Prognozy wskazuja na to, ze do 2014 r. warto$¢ rynku moze
zwigkszy¢ sie do ok. 185 mld dol. Najwiekszy udziat wsrod catkowitych obrotow majg $rodki
piorace (31,8%). Swiatowym liderem w produkcji tych wyrobow jest Procter & Gamble, ktorego
udziat wynosi 15,3%. Najwigksza $wiatowa sprzedaz wystgpuje w USA (36%) [PBRZ 2012].

2.4. Aspekty ekologiczne i regulacje prawne

2.4.1. Aspekty ekologiczne srodkow pioracych

Wigkszos¢ srodkéw pioracych jest trudnych do zneutralizowania lub usunigcia ze $ciekow,
stad tez sa niekorzystne dla srodowiska. W zwigzku z tym coraz wigcej krajow zaostrza normy
ograniczajace stosowanie detergentow. W przypadku srodkéw zawierajacych fosforany wprowadza
si¢ stopniowa redukcje ich zawartoSci w celu calkowitej eliminacji ze skladu
[Nalepa 1986].

W Unii Europejskiej w ostatnich latach wprowadzono wiele zmian w celu ograniczenia
niekorzystnego wptywu produktow chemii gospodarczej na $rodowisko. Parlament Europejski
i Rada w 2004 r. postanowity, ze na rynek UE nie moga by¢ wprowadzane detergenty, jezeli
zawarte w nich substancje powierzchniowo czynne maja $rednig biodegradacj¢ nizsza niz 80%.
Rozporzadzenie zaczeto obowiazywaé od 8 pazdziernika 2005 r. [Rozporzadzenie (WE) z dnia

31 marca 2004 r.]. Mimo obowiazujacego przepisu, wciaz nie do konca rozstrzygnigto sprawy ich
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nieszkodliwosci dla $rodowiska. Dotyczy to m.in. przyznawania znakoéw ekologicznych.
Certyfikacje uznaje si¢ obecnie dla uniwersalnych srodkow czyszczacych, srodkéw do czyszczenia
sanitariatow i szkla oraz r¢cznego mycia naczyn.

Zapoczatkowano rowniez nowy ogolnoeuropejski program — ,Karte na rzecz
zrownowazonych $rodowiskowo $rodkow i systemoéw czyszczacych" (rys. 14). Jego celem jest
promowanie zasady zrownowazonego rozwoju wsrod producentéw Srodkdéw  czystosci
przeznaczonych do uzytku domowego i przemystowego. Projekt ten powinien przyczynié¢ si¢ do
ochrony $rodowiska naturalnego oraz zdrowia i bezpieczenstwa ludzi. Od konca 2005 r.
konsumenci na opakowaniach $rodkow czystoSci coraz czesciej spotykaja symbol oznaczajacy

zaangazowanie producenta w te inicjatywe.

Rys. 14. Symbol Karty na rzecz zrownowazonych $rodowiskowo srodkow i systemow czyszczacych
Zrodto: http://www.dolceta.eu/polska/Mod5/Sprzatanie.html

Przedsiebiorstwa wyrazajace chel przystapienia do tej Karty zobligowane sa do
przedtozenia niezaleznej weryfikacji potwierdzajacej, ze w opracowywaniu i wytwarzaniu swoich
produktéw uwzgledniaja zasade zréwnowazonego rozwoju. Przedsigbiorcy gwarantuja, ze
wytwarzaja produkty w sposob bezpieczny, dbajac o Srodowisko naturalne poprzez bardziej
wydajne wykorzystanie $srodkow chemicznych i zasobéw naturalnych.

Inng inicjatywa byla kampania ,,LZejsze pranie”, bedaca czes$cia europejskiego projektu
»Nowoczesne proszki do prania w zgodzie ze $rodowiskiem", realizowanego przez
Migdzynarodowe Stowarzyszenie Mydet, Detergentow i Srodkow Czystosci (AISE). Jego celem
jest ograniczenie wpltywu srodkow pioracych na $rodowisko naturalne w catej Europie poprzez
zmniegjszenie zuzycia srodkow chemicznych, energii i opakowan w produkgcji, transporcie i podczas
samego stosowania proszkéw do prania. Staje sie to mozliwe dzieki wprowadzeniu nowych, o ok.
30% bardziej skoncentrowanych proszkoéw do prania. Stosowanie skoncentrowanych produktow
powinno ograniczy¢ ich zuzycie w Polsce o ok. 64 tys. ton rocznie, a na wysypiska powinno trafi¢
0 ok. 3,5 tys. ton mniej odpadow z opakowan [Brzozowski 2009].

Polski Rzad wprowadzit ograniczenie na mocy rozporzadzenia Ministra Gospodarki
i Pracy z dnia 23 lipca 2004 r. w sprawie szczegétowych wymagan dla niektorych produktow ze
wzgledu na ich negatywne oddziatywanie na $rodowisko (Dz.U.04.179.1846). Zgodnie z §3

powyzszego rozporzadzenia dopuszczalna zawartos¢ fosforanéw to 6% w przeliczeniu na fosfor
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w preparatach do prania, czyszczenia, przeznaczonych do sprzedazy detalicznej. Kwestia
wycofania z rynku UE detergentow fosforanowych jest regulowana przez rozporzadzenie (WE)
648/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 31 marca 2004 r. w sprawie detergentéw. Do tej
pory kraje cztonkowskie UE decydowaly we wilasnym zakresie o zawartosci fosforanow
w detergentach. Wedlug nowego rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
Nr 259/2012 z dn. 14 marca 2012 r. (zmieniajacego rozporzadzenie (WE) nr 648/2004) catkowita
zawarto$¢ fosforu nie moze by¢ réwna lub wieksza niz 0,5 g w zalecanej ilosci detergentu
przeznaczonej dla gtownego cyklu prania przy standardowym wsadzie pralki. Ograniczenie zacznie
obowigzywaé od 30.06.2013 r. Natomiast od 1.01.2017 r. catkowita zawarto$¢ fosforu nie moze
by¢ réwna lub wigksza niz 0,3 g na standardowe dozowanie w automatycznych zmywarkach do
naczyn [Dziennik Urzedowy UE 2012].

2.4.2. Regulacje prawne dotyczace detergentow i sSrodkow czystosci

Ponizej przedstawiono aktualne ustawodawstwo Unii Europejskiej, dotyczace roéznych

etapow cyklu zycia detergentéw i srodkow czystosci.

Dyrektywy Unii Europejskiej w sprawie bezpieczenstwa w pracy (dostawca):

1) Dyrektywa 98/24/WE z dnia 7 kwietnia 1998 r. w sprawie ochrony zdrowia i bezpieczenstwa
pracownikow przed ryzykiem zwigzanym ze S$rodkami chemicznymi w miejscu pracy
(czternasta dyrektywa szczegotowa w rozumieniu art. 16 ust. 1 dyrektywy 89/391/EWG).

2) Dyrektywa 04/37/EW z dnia 29 kwietnia 2004 r. w sprawie ochrony pracownikoéw przed
zagrozeniem dotyczacym narazenia na dziatanie czynnikéw rakotworczych lub mutagenow
podczas pracy.

3) Dyrektywa 92/85/ EWG z dnia 19 pazdziernika 1992 r. w sprawie wprowadzenia Srodkow
stuzacych wspieraniu poprawy w miejscu pracy bezpieczenstwa i zdrowia pracownic w ciazy,
pracownic, ktore niedawno rodzity i pracownic karmiacych piersia.

4) Dyrektywa 94/33/EW z dnia 22 czerwca 1994 r. o ochronie mtodziezy w miejscu pracy.

5) Dyrektywa 89/656/EWG z dnia 30 listopada 1989 r. w sprawie minimalnych wymagan
w dziedzinie bezpieczenstwa i ochrony zdrowia pracownikéw korzystajacych z wyposazenia
ochrony osobistej.

Dyrektywy UE w sprawie bezpieczenstwa w miejscu pracy i wypadkow (dostawca):

1) Dyrektywa 96/82/WE z dnia 9 grudnia 1996 r. w sprawie kontroli niebezpieczenstwa
powaznych awarii zwigzanych z substancjami niebezpiecznymi.

2) Dyrektywa 96/61/WE z dnia 24 wrze$nia 1996 r. dotyczaca zintegrowanego zapobiegania

zanieczyszczeniom i ich kontroli [Eur-lex 2012].
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Dyrektywy UE w sprawie zdrowia ludzkiego i srodowiska (dostawca):

1)

2)

3)

4)

5)
6)

7)

8)
9

10)

11)

12)

Dyrektywa 67/548/EWG z dnia 27 czerwca 1967 r. w sprawie zblizenia ustaw i innych aktow
normatywnych oraz decyzji administracyjnych dotyczacych Kklasyfikacji, pakowania
i 0znakowania substancji niebezpiecznych.

Dyrektywa 1999/45/WE z dnia 31 maja 1999 r. w sprawie zblizenia przepisOw ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do klasyfikacji,
pakowania i etykietowania preparatow niebezpiecznych.

Dyrektywa 76/769/EWG z dnia 27 lipca 1976 r. w sprawie zblizenia przepisow ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do ograniczen we
wprowadzaniu do obrotu i stosowaniu niektorych substancji i preparatow niebezpiecznych.
Dyrektywa 92/59/EWG z dnia 29 czerwca 1992 r. w sprawie ogélnego bezpieczenstwa
produktow.

Rozporzadzenie (WE) nr 648/2004 z dnia 31 marca 2004 r. w sprawie detergentow.
Dyrektywa 98/8/WE dnia 16 lutego 1998 r. dotyczaca wprowadzania do obrotu produktow
biobojczych.

Dyrektywa 2000/60/WE z dnia 23 pazdziernika 2000 r. ustanawiajagca ramy wspolnotowego
dziatania w dziedzinie polityki wodne;.

Dyrektywa 1999/31/WE z dnia 26 kwietnia 1999 r. w sprawie sktadowania odpadow.
Dyrektywa 94/62/WE z dnia 20 grudnia 1994 r. w sprawie opakowan i odpadoéw
opakowaniowych.

Dyrektywa 96/62/WE z dnia 27 wrzeénia 1996 r. w sprawie oceny i zarzadzania jako$cig
otaczajacego powietrza.

Dyrektywa Komisji 2008/47/WE z dnia 8 kwietnia 2008 r. zmieniajaca, w celu dostosowania
do postepu technicznego, dyrektywe Rady 75/324/EWG w sprawie zblizenia ustawodawstw
panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do dozownikéw aerozoli.

Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 z 18 grudnia 2006 r. w sprawie rejestracji, oceny,

udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH).

Prawodawstwo w sprawie transportu detergentow i srodkow czystosci obowigzuje wedtug

zalecen ONZ, dotyczacych transportu towarow niebezpiecznych.

Dyrektywy UE w sprawie bezpieczenstwa w pracy na produkcji:

1

2)

Dyrektywa 98/24/WE z dnia 7 kwietnia 1998 r. w sprawie ochrony zdrowia i bezpieczenstwa
pracownikow przed ryzykiem zwigzanym ze $rodkami chemicznymi w miejscu pracy
(czternasta dyrektywa szczegdlowa w rozumieniu art. 16 ust.1 dyrektywy 89/391/EWG).

Dyrektywa 04/37/EW z dnia 29 kwietnia 2004 r. w sprawie ochrony pracownikow przed
zagrozeniem dotyczacym narazenia na dziatanie czynnikéw rakotworczych lub mutagenow

podczas pracy [Eur-lex 2012].
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3)

4)
5)

Dyrektywa 92/85/ EWG z dnia 19 pazdziernika 1992 r. w sprawie wprowadzenia $rodkow
stuzacych wspieraniu poprawy w miejscu pracy bezpieczenstwa i zdrowia pracownic w ciazy,
pracownic, ktore niedawno rodzity i pracownic karmiacych piersia.

Dyrektywa 94/33/EW z dnia 22 czerwca 1994 r. o ochronie mtodziezy w miejscu pracy.
Dyrektywa 89/656/EWG z dnia 30 listopada 1989 r. w sprawie minimalnych wymagan
w dziedzinie bezpieczenstwa i ochrony zdrowia pracownikoéw korzystajacych z wyposazenia

ochrony osobistej.

Dyrektywy UE w sprawie bezpieczenstwa w miejscu pracy i wypadkow na produkcji:

1)

2)

Dyrektywa 96/82/WE z dnia 9 grudnia 1996 r. w sprawie kontroli niebezpieczenstwa
powaznych awarii zwiazanych z substancjami niebezpiecznymi.
Dyrektywa 96/61/WE z dnia 24 wrzesnia 1996 r. dotyczaca zintegrowanego zapobiegania

zanieczyszczeniom i ich kontroli.

Dyrektywy UE w sprawie zdrowia ludzkiego i srodowiska na produkcji:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)
8)

9

10)

11)

Dyrektywa 67/548/EWG z dnia 27 czerwca 1967 r. w sprawie zblizenia ustaw i innych aktow
normatywnych oraz decyzji administracyjnych dotyczacych klasyfikacji, pakowania
i 0znakowania substancji niebezpiecznych.

Dyrektywa 1999/45/WE z dnia 31 maja 1999 r. w sprawie zblizenia przepisOw ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych sie do klasyfikacji,
pakowania i etykietowania preparatow niebezpiecznych.

Dyrektywa 76/769/EWG z dnia 27 lipca 1976 r. w sprawie zbliZzenia przepisow ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych sie do ograniczen
we wprowadzaniu do obrotu i stosowaniu niektorych substancji i preparatow niebezpiecznych.
Dyrektywa 92/59/EWG z dnia 29 czerwca 1992 r. w sprawie ogdlnego bezpieczenstwa
produktow.

Dyrektywa 98/8/WE dnia 16 lutego 1998 r. dotyczaca wprowadzania do obrotu produktow
biobojczych.

Dyrektywa 2000/60/WE z dnia 23 pazdziernika 2000 r. ustanawiajagca ramy wspolnotowego
dziatania w dziedzinie polityki wodne;.

Dyrektywa 1999/31/WE z dnia 26 kwietnia 1999 r. w sprawie sktadowania odpadow.
Dyrektywa 94/62/WE z dnia 20 grudnia 1994 r. w sprawie opakowan i odpadéw
opakowaniowych.

Dyrektywa 96/62/WE z dnia 27 wrzesnia 1996 r. w sprawie oceny i zarzadzania jakos$cia
otaczajacego powietrza.

Dyrektywa Komisji 2008/47/WE z dnia 8 kwietnia 2008 r. zmieniajaca, w celu dostosowania
do postepu technicznego, dyrektywe Rady 75/324/EWG w sprawie zblizenia ustawodawstw
panstw cztonkowskich odnoszgcych sie do dozownikoéw aerozoli [Eur-lex 2012].

Rozporzadzenie (WE) nr 648/2004 z dnia 31 marca 2004 r. w sprawie detergentow.
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12) Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 z 18 grudnia 2006 r. w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH).

13) Rozporzadzenie (WE) nr 259/2012 z dnia 14 marca 2012 r. zmieniajace rozporzadzenie (WE)
nr 648/2004 w odniesieniu do stosowania fosforanow 1 innych zwigzkoéw fosforu
w detergentach dla konsumentow przeznaczonych do prania i detergentach dla konsumentéw
przeznaczonych do automatycznych zmywarek do naczyn.

Dyrektywy UE w sprawie opakowan:

1) Dyrektywa 67/548/EWG z dnia 27 czerwca 1967 r. w sprawie zblizenia ustaw i innych aktow
normatywnych oraz decyzji administracyjnych dotyczacych klasyfikacji, pakowania
i oznakowania substancji niebezpiecznych.

2) Dyrektywa 1999/45/WE z dnia 31 maja 1999 r. w sprawie zblizenia przepisow ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do klasyfikacji,
pakowania i etykietowania preparatow niebezpiecznych.

3) Dyrektywa 76/769/EWG z dnia 27 lipca 1976 r. w sprawie zblizenia przepisow ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do ograniczen
we wprowadzaniu do obrotu i stosowaniu niektorych substancji i preparatow niebezpiecznych.

4) Dyrektywa 98/6/WE z dnia 16 lutego 1998 r. w sprawie ochrony konsumenta przez podawanie
cen produktow oferowanych konsumentom.

5) Dyrektywa 94/62/WE z dnia 20 grudnia 1994 r. w sprawie opakowan i odpadéw
opakowaniowych.

6) Rozporzadzenie (WE) nr 648/2004 z dnia 31 marca 2004 r. w sprawie detergentow.

Dyrektywy UE w sprawie uzywania detergentéw i srodkow czystosci:

1) Dyrektywa 67/548/EWG z dnia 27 czerwca 1967 r. w sprawie zblizenia ustaw i innych aktow
normatywnych oraz decyzji administracyjnych dotyczacych klasyfikacji, pakowania
i oznakowania substancji niebezpiecznych.

2) Dyrektywa 1999/45/WE z dnia 31 maja 1999 r. w sprawie zblizenia przepisow ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do klasyfikacji,
pakowania i etykietowania preparatow niebezpiecznych.

3) Dyrektywa 92/59/EWG z dnia 29 czerwca 1992 r. w sprawie ogélnego bezpieczenstwa
produktow.

4) Dyrektywa 76/769/EWG z dnia 27 lipca 1976 r. w sprawie zblizenia przepisow ustawowych,
wykonawczych i administracyjnych panstw cztonkowskich odnoszacych si¢ do ograniczen
we wprowadzaniu do obrotu i stosowaniu niektorych substancji i preparatoéw niebezpiecznych.

Dyrektywy UE w sprawie odpadéw po detergentach i srodkach czystosci:

1) Dyrektywa 1999/31/WE z dnia 26 kwietnia 1999 r. w sprawie sktadowania odpadow.

2) Dyrektywa 94/62/WE z dnia 20 grudnia 1994 r. w sprawie opakowan i odpadow
opakowaniowych [Eur-lex 2012].
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3. HIPOTEZY BADAWCZE

Srodki piorace podlegaja ocenie przy pomocy wielu wyrdznikow jakosci, np. zawartosé
surfaktantow, zawarto$¢ aktywnego tlenu, zdolno§¢ pianotworcza itp. DO najwazniejszych
sktadnikow zawartych w proszkach do prania naleza surfaktanty, ktore peilnig nadrzedna role
W procesie usuwania zanieczyszczen. Dlatego istotne wydaje si¢ okreslenie wptywu ich

wlasciwosci powierzchniowych na zdolno$ci piorace.

Sformutowano nastgpujace hipotezy badawcze:

Istnieje  korelacja pomigdzy wlasciwosciami  powierzchniowymi takimi  jak:
rozpuszczalnos¢ w wodzie, zdolnos¢ emulgowania, napigcie powierzchniowe, zwilzalnosé

a zdolnoscia pioraca roztworéw proszkow do prania.

Na podstawie analizy wspolzaleznosci pomigdzy wihasciwosciami fizykochemicznymi
a zdolnoscia piorgca mozliwe jest okreslenie parametréw roztwordw proszkéw do prania majacych
najwickszy wptyw na zdolnos¢ do usuwania zabrudzen.

Hipoteza dodatkowa:

Jednym z determinantow jakos$ci okre$lajacych stopien usuwania tluszczu z tkanin moze

by¢ zdolnos¢ emulgowania.
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4. CEL | ZAKRES PRACY

Celem dysertacji jest okreslenie korelacji pomiedzy wlasciwosciami powierzchniowymi
takimi jak: rozpuszczalnos¢, zdolno$§¢ emulgowania, napigcie powierzchniowe, zwilzalno$¢
a zdolnoscia piorgcg roztworow proszkéw do prania. Dodatkowym celem jest réwniez okreslenie
wplywu zawarto$ci i wlasciwosci powierzchniowych surfaktantdow na zdolno$ci piorace.

Sktad detergentéw jest dobierany na podstawie badan empirycznych nad surfaktantami
z punktu widzenia ich zdolnosci pioracych poprzez okreslenie ilosci usunigtego brudu. Wedtug
dzisiejszego stanu wiedzy surfaktanty petnig funkcje podstawowych i najwazniejszych sktadnikow
detergentow bioracych udziat w procesie usuwania zabrudzen. Dlatego konieczne wydaje sie
zwrdcenie uwagi na ich wlasciwosci fizykochemiczne i podejmowanie kompleksowych badah nad
zbiorem funkcji petnionych przez $rodki powierzchniowo czynne takich jak: efektywne dziatanie
rozpuszczajace, zwilzajace, emulgujace, dyspergujace, antystatyczne. Wykorzystanie zaleznosci
pomigdzy wiasciwosciami koloidalnymi i chemicznymi mieszaniny surfaktantow a zdolnoscia
pioraca pozwoli na wyselekcjonowanie tych wiasciwosci, ktore uzasadniag wybor odpowiednich

surfaktantow do pelnienia roli skutecznych detergentow.

Badania realizowane be¢da poprzez nastepujace cele szczegdlowe:

e charakterystyke surfaktantow i ich wlasciwosci powierzchniowych,

e charakterystyke srodkéw pioracych,

e dokonanie przegladu wskaznikow jako$ci srodkéw pioracych,

e charakterystyke fizycznych i chemicznych zjawisk wystgpujacych w procesie prania,

e analize rynku produktow chemii gospodarczej,

e dobor $rodkéw piorgcych do badan oraz dokonanie ich oceny organoleptycznej,

e okreslenie zawartosci surfaktantow obecnych w produktach handlowych,

e analize wlasciwosci powierzchniowych roztworéw proszkow do prania i modelowych
mieszanin surfaktantow oraz wykazanie ich wptywu na zdolno$¢ pioraca jako ostateczny

wynik §wiadczacy o skutecznos$ci dzialania w procesie usuwania brudu.
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Czesé doswiadczalna — surowce, odczynniki i aparatura

5.

CZESC DOSWIADCZALNA

5.1. Surowce i odczynniki

Zastosowano nastgpujace odczynniki:

aceton, cz.d.a., Chempur, Piekary Slqskie,

chlorek sodu (5 mol/l), cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,

chloroform, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,

dodecylobenzenosulfonian sodu (SDBS), cz.d.a., Fluka,

eter nonaetylenoglikolomonodecylowy (eter dodecylononaoksyetylenowy, NGME), cz.d.a.,
Fluka,

eter naftowy, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,

fenoloftaleina, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,

Hyamine®1622 (benzethonium chloride, chlorek benzetoniowy, jednowodny chlorek
benzylo-dimetylo-2-2-p-(1,1,3,3-tetrametylo-butylo-1)fenyleno-oksyetyleno-
oksyetylenoamoniowy), roztwor mianowany C = 0,004 mol/l, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,
jodek potasu, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,

kwas siarkowy 96%, cz.d.a., Lach-Ner, s.r.0., Czechy,

kwas solny stezony, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,

laurylosiarczan sodu, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,

metanol, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie,

molibdenian amonu 3 hydrat, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,

octan etylu, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,

politetrafluoroetylen (PTFE), Konsil s.c., PrzeZzmierowo,

roztwory buforowe do pehametru, pH 7 i 9, POCh S.A., Gliwice,

skrobia rozpuszczalna, roztwor 0,5%, POCh S.A., Gliwice,

tiosiarczan sodu 5 hydrat, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,

tkanina Empa 101 (100% bawelna) zabrudzona sadzg i oliwg z oliwek, EMPA
Testmaterialien AG, Szwajcaria,

tkanina Empa 102 (100% bawelna) zabrudzona 15 rodzajami plam, EMPA Testmaterialien
AG, Szwajcaria,

tkanina Empa 210 (100% bawelna) standardowa, biata, niezabrudzona, EMPA
Testmaterialien AG, Szwajcaria,

uwodniony siarczan(V1) magnezu, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,

uwodniony chlorek wapnia, cz.d.a., POCh S.A., Gliwice,
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e woda dejonizowana, a takze woda dejonizowana o twardosci 5,35 mval/l,

e wskaznik mieszany (roztwor dimidiowego bromku z bigkitem disulfinowym), cz.d.a.,
POCh S.A., Gliwice,

e wodorotlenek sodu, cz.d.a., Chempur, Piekary Slaskie.

Tab. 19. Handlowe proszki do prania zastosowane do badan (P1 — P10)

Proszek Masa nominalna
do Sktad wedtug producentow opakowania [g],
prania cena [zt] - 12.2006 r.
p1 <5% fosforany, mydto, Kwas dodecylobenzenosulfonowy, NZPC, enzym, kompozycja 600 g,
zapachowa, CMC 1,25 zt
Siarczan sodu, weglan sodu, wodoroweglan sodu, tripolifosforan sodu, mieszanina 600
P2 oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych, nadboran sodu, metakrzemian disodu, kompozycja &
; 1,64 zt
zapachowa Ariella 304-780
P3 <5% AZPC, NZPC; 5-15% $rodki wybielajgce na bazie tlenu; 15-30% zeolity; enzymy, 600 g,
rozjasniacz optyczny 1,79 zt
Weglan sodu, zeolit 4A, siarczan sodu, dikrzemian sodu, chlorek sodu, monopodstawiony
P4 alkilobenzenosulfonian sodu, nadweglan sodu, oksyetylenowany (EO 4-5) alkohol ttuszczowy 400 g,
(C12-Cys), polikarboksylan, przeciwpienny proszek, N,N’-etylenobis[N-acetyloacetamid], 1,99 zt
kompozycja zapachowa, proteaza, rozjasniacz optyczny
P5 5-15% AZPC, fosforany, zwigzek wybielajacy na bazie tlenu, zeolit; <5% NZPC, 600 g,
polikarboksylany, fosfoniany oraz rozjasniacz optyczny, enzymy, kompozycja zapachowa, CMC 3,19 zt

Siarczan sodu, weglan sodu, wodoroweglan sodu, tripolifosforan sodu,
dodecylobenzenosulfonian sodu, nadboran sodu, glinka bentonitowa, oksyetylenowany
(EO 7) alkohol ttuszczowy (C1,-Css), polidimetylosiloksan, glinokrzemian sodu, poliakrylan
P6 sodu, tetraacetyloetylenodiamina, krzemian sodu, sél sodowa karboksymetylocelulozy,
dietylenotriaminopentametylenofosfonian sodu, kompozycja zapachowa, proteaza, amylaza,
s6l disodowa kwasu triazinyloamino-stilbeno-disulfonowego, kopolimer 1-winylo-2-pirolidonu
i 1-winyloimidazolu
Siarczan sodu, trifosforan pentasodu, weglan sodu, dodecylobenzenosulfonian sodu,
nadweglan sodu, krzemian sodu, woda, oksyetylenowany (EO 7) alkohol ttuszczowy (C13-Cis),
kwas cytrynowy, kopolimer soli sodowej kwasu akrylowego/maleinowego,
tetraacetyloetylenodiamina, czwartorzedowa oksyetylenowana heksametylenodiamina, 400 g,
siarczan magnezu, kompozycja zapachowa, sél sodowa karboksymetylocelulozy, chlorek sodu, 3,59 zt
kwas dietylenotriaminopentaoctowy, glikozydoza, glinokrzemian sodu, proteaza, rozjasniacz
fluorescencyjny 260, eter fenylopropylowodorometylopolisiloksanowy, poliakrylan sodu,
ftalocyjaninowysulfonian cynku, dwa barwniki, gliceryna, wodorotlenek sodu, geraniol
Siarczan sodu, weglan sodu, dodecylobenzenosulfonian sodu, nadweglan sodu, krzemian
sodu, wodoroweglan sodu, oksyetylenowany (EO 6) alkohol ttuszczowy (Ci3-Css), woda,
P8 poliakrylan sodu, tetraacetyloetylenodiamina, mydto sodowe C;6-C1s, etydronian tetrasodu,
zeolit, sél sodowa karboksymetylocelulozy, parafina, kompozycja zapachowa, rozjasniacz
optyczny, proteaza, amylaza, salicylan benzylu, barwnik

380g,
3,08 zt

P7

300g,
3,29 7t

Weglan sodu, siarczan sodu, nadweglan sodu, dodecylobenzenosulfonian sodu,
wodoroweglan sodu, krzemian sodu, oksyetylenowany (EO 6) alkohol ttuszczowy (C13-Css),
tetraacetyloetylenodiamina, woda, poliakrylan sodu, zeolit, kwas cytrynowy, mydto sodowe
P9 C16-Cy, etydronian tetrasodu, parafina, sél sodowa karboksymetylocelulozy, kompozycja
zapachowa, tereftalan polietylenu, amylaza, rozjasniacz optyczny, proteaza, 3-metylo-4-
(2,6,6-trimetylo-2-cykloheksen-1-ylo)-3-buten-2-on, aldehyd heksylocynamonowy, aldehyd
butylofenylometylopropionowy, cellulaza, aldehyd amylocynamonowy, barwnik

400g,
6,75 7t

Trifosforan pentasodu, nadweglan sodu, weglan sodu, dodecylobenzenosulfonian sodu,
krzemian sodu, woda, glinokrzemian sodu, siarczan sodu, tetraacetyloetylenodiamina,
kopolimer soli sodowej kwasu akrylowego/maleinowego, oksyetylenowany (EO 7) alkohol
ttuszczowy (Cy3-Cys), siarczan magnezu, kwas cytrynowy, chlorek
hydroksyetylolaurylodiamoniowy, kwas dietylenotriaminopentaoctowy, czwartorzedowa
oksyetylenowana heksametylenodiamina, palmitynian sodu, sl sodowa
karboksymetylocelulozy, glikozydoza, kompozycja zapachowa, oksyetylenowany (EO 80) 400 g,
alkohol ttuszczowy (Cys lub Ci7), rozjasniacz fluorescencyjny 260, sél sodowa oleju kakaowego, 6,79 zt
s6l sodowa kwasow ttuszczowych z ziaren palmowych, poliakrylan sodu, eter
fenylopropylowodorometylopolisiloksanowy, proteaza, kompozycja zapachowa,
modyfikowana kompozycja zapachowa PEl, chlorek sodu, wodorotlenek sodu, sél sodowa
oktenylobursztynianu skrobiowego, ftalocyjaninowysulfonian cynku,
dichlorodimetylosiloksan, polidimetylosiloksan, trzy barwniki, distyrylobifenylodisulfonian
disodu, butylohydroksytoluen, linalol

P10

Zrodto: opracowanie wiasne na podstawie informacji o produktach
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Tab. 20. Handlowy ptyn do mycia naczyn (N1) zastosowany do badan

P;y;;ao Sktad wedtug producenta objetos¢ opakowania [ml],
naczynh cena [zt] - 01.2008 r.
<5% AZPC, <5% NZPC, <5% amfoteryczne ZPC, <5% konserwanty 1000 ml
N1 (methylchloroisothiazolinone, methylisothiazolinone), LT

<5% kompozycja zapachowa (limone, citral), gliceryna

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie informacji o produkcie

5.2. Aparatura

Zastosowano nastgpujacy sprzet i aparature:

o bagietka szklana,

e Diureta szklana 50 ml,

e cylinder miarowy 500 ml,

e goniometr PG3 (Fibro System AB),

o kolby miarowe 50, 100, 200, 1000 ml,

¢ kolby stozkowe 200, 300 ml,

e kolba ssawkowa z nasadka gumowa,

¢ kolba okragtodenna ze szlifem 500 ml,

o kolorymetr Minolta CR-300 (Konica Minolta),

o lejki szklane ¢ =71 11 cm,

e magnetyczne mieszadto laboratoryjne,

¢ manualna prasa hydrauliczna Specac (Smiths Industries),

e mieszadto mechaniczne ER10 (VEB MLW Priifgerate — Werk), skladajace si¢ z silnika
elektrycznego napedzajacego szklany pret zakonczony topatkami,

o mikroskop Amplival (Carl Zeiss Jena, Niemcy),

e mozdzierz porcelanowy,

e pehametr, typ HI 221 (Hanna Instruments),

e pedzel z mickkiego wtosia,

e pipety szklane 2, 10, 25 ml,

e ptytka szklana o wymiarach 11x7 cm,

e pompka prozniowa,

e rozdzielacz z korkiem szlifowanym,

e rozdzielacze z korkiem szlifowanym i ptaszczem 250 ml,

e saczki $redniej porowatosci,

e sita kontrolne o wymiarach 0,2; 0,63; 0,8; 1,25; 1,6; 2,5 wraz z denkiem i przykrywka
(VEB Metallweberei),

o spektrofotometr FT-IR ALPHA z przystawka odbiciowa (Bruker Optics),
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suszarka laboratoryjna,

szalki Petriego do odsiewu z sit,

szkietka zegarkowe ¢ = 9 cm,

tensjometr K12 (Kriiss GmbH, Niemcy),

tensjometr SITA t60 (SITA Messtechnik GmbH, Niemcy),
termostat,

tygle porcelanowe,

tygle szklane typu Schotta z dnem porowatym 2G-2,

uchwyt wspornika do lejka,

ultratermostat F25MH, Merazet / Julabo (Julabo Labortechnik GmbH, Niemcy),
waga analityczna,

wstrzasarka elektryczna Spartan 3 (Fritsch Laborette, Niemcy),

wyparka,
zlewki 50, 100, 150, 200, 250, 400, 1000 ml.
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5.3. Metodyka badan

5.3.1. Sprawdzanie rzeczywistej masy proszkéw do prania

Opakowanie jednostkowe proszku do prania wraz z zawartoscig zwazono z doktadno$cia
do 0,001 g. Nastepnie proszek przesypano do zlewki o pojemnosci 1000 ml i zwazono puste
opakowanie. Roznica nawazen stanowila rzeczywista mase¢ proszku. Oznaczenia wykonano dla

trzech roznych opakowan poszczegolnych produktow [PN-C-77060:1994].

5.3.2. Ocena barwy, postaci i zapachu

Wysypany proszek do prania oceniono wiasnymi zmystami. Obejrzano, okreslono jego

barwe, oceniono postac i zapach.

5.3.3. Oznaczanie gestosci nasypowej

Metoda oznaczania gestosci nasypowej proszkéw do prania polega na wyznaczeniu masy
proszku swobodnie nasypanego do pojemnika o ustalonych wymiarach [PN-C-04829:1992].

Lejek umocowano w uchwycie i ustawiono nad dobrze wysuszonym cylindrem
pomiarowym, uprzednio zwazonym. Zamknigto otwdér wyptywowy lejka ptytka szklana,
umieszczajac ja na gornej krawedzi cylindra pomiarowego. Lejek napetniono proszkiem do prania
do gornej krawedzi, przy czym usuni¢to jego nadmiar znajdujacy si¢ powyzej krawedzi lejka.
Potem energicznym ruchem wyjeto ptytke szklana, powodujac przesypanie proszku do cylindra.
Odczytano poziom proszku w cylindrze, stanowiacy jego objetos¢. Cylinder z proszkiem zwazono
z doktadnoscig do 0,001 g. Pomiary powtarzano szesciokrotnie. Ggsto$¢ nasypowa badanego

proszku G [g/cm®] obliczano wedtug wzoru:

(4)

w ktorym:
m; — masa cylindra z badanym proszkiem [q],
mo — masa pustego cylindra [g],

V — objetos¢ nasypanego proszku [cm?].

5.3.4. Oznaczanie skladu granulometrycznego

Metoda oznaczania sktadu ziarnowego proszkéw do prania polega na mechanicznym
przesiewaniu odwazki proszku przez zestaw sit kontrolnych o okreslonych wymiarach
[PN-86/M-94001] oraz odwazaniu uzyskanych frakcji ziarnowych [PN-91/C-04828].

Suche i czyste sita ustawiono kolejno na sobie, zaczynajac od gory od sita o najwickszych

oczkach do sita o najmniejszych oczkach. Na samym dole umieszczono denko. Odwazono 100 g
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proszku do prania z doktadnoscia do 0,001 g i przeniesiono ilosciowo na gorne sito. Zestaw sit
umieszczono na wytrzasarce, ktorg uruchomiono na ok. 5 min. Po tym czasie poszczegoélne frakcje
proszku przeniesiono na wytarowane szalki Petriego i zwazono z dokladnoscia do 0,001 g.
Oznaczenia wykonano dla trzech réoznych opakowan poszczegolnych produktéw. Frakcje ziarnowa
X [%] obliczano wedtug wzoru:

m, -100%
= —m2

X (5)

w ktorym:
m; — masa przesiewu [g],

m, — masa wyj$ciowa probki proszku [g].

5.3.5. Oznaczanie pH roztworéw wodnych proszkow do prania

Metoda oznaczania pH wyciggu wodnego proszkéw do prania polega na pomiarze sity
elektromotorycznej elementu galwanicznego w temperaturze 23°C w roztworach proszkow do
prania [PN-EN 1262:2004].

Sporzadzono 100 ml 1% roztworu badanego proszku do prania w wodzie dejonizowane;j.
Przed pomiarami sprawdzano dziatanie pehametru i wyskalowywano na bufor o pH najbardziej
zblizonym do przewidywanego pH roztworu badanego. Roztwor proszku do prania przelano do
zlewki o pojemnosci 100 ml. Elektrody przemywano woda dejonizowang, zanurzano w roztworze

i odczytywano warto$¢ pH. Pomiary powtarzano sze$ciokrotnie.

5.3.6. Oznaczanie rozpuszczalno$ci proszkow do prania w wodzie

Metoda oznaczania rozpuszczalnos$ci proszkow do prania w wodzie polega na wagowym
zwazeniu proszkow, ktére nie rozpuscity sie w wodzie dejonizowanej w okreslonych warunkach
badania [PN-C-04823:1982; PN-EN 13955:2005].

Odwazono ok. 1 g proszku do prania z doktadnoscig do 0,001 g, przeniesiono do zlewki
o pojemnosci 150 ml i dodano 100 ml wody dejonizowanej o temperaturze 95°C. Nastgpnie
mieszano mieszadtem magnetycznym przez 10 min. Po tym czasie roztwor pozostawiono na
10 min. w celu sedymentacji osadu. Zwazony tygiel umieszczono w nasadce gumowej
1 przesgczono badany roztwor za pomocg proézniowej pompki wodnej. Pozostatos¢ przeniesiono do
tygla w zlewce za pomocg 50 ml wody dejonizowanej. Tygiel z pozostaloscig wysuszono
w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 105°C do stalej masy, a po ostygnieciu zwazono.
Réznica nawazen stanowila mase pozostatosci. Dla kazdego produktu oznaczenia wykonywano
szesciokrotnie. Zawarto$¢ substancji nierozpuszczonych w wodzie X; [%] obliczano wedtug wzoru:
_ b-100%

X, N

(6)
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w Ktorym:
b — sucha pozostatos¢ w tyglu [g],
a — odwazka badanego proszku do prania [g].

Rozpuszcezalnos$¢ proszku do prania w wodzie X, [%] obliczano wedlug wzoru:

X, =100%— X, (7)

5.3.7. Oznaczanie zawartosci fosforanéw metodq miareczkowania pehametrycznego

Oznaczanie zawartosci fosforanow w proszkach do prania wykonywano, korzystajac
metodyki opisanej w literaturze [Szczepaniak 2002; Cyganski 1995; PN-C-04824:1983]. Metoda
polega na oznaczeniu zawartosci P,Os przy pomocy miareczkowania pehametrycznego, uzywajac
wodorotlenku sodu w zakresie pH od 4,3 do 8,8. Zawarto$¢ fosforanow jest oznaczana na
podstawie wydzielonego kwasu ortofosforowego(V) w probce rozpuszczonej w kwasie solnym.
Kwas ortofosforowy(V) w roztworach wodnych dysocjuje w trzech etapach. Roznice
w wartosciach kolejnych statych dysocjacji kwasu powoduja, ze podczas miareczkowania
roztworem wodorotlenku sodu na krzywej miareczkowania wida¢ trzy wyrazne skoki SEM.
Pierwszy skok potencjatu odpowiada reakcji:

HC1+ NaOH « NaCl + H,0

H3PO, + NaOH «> NaH,PO, + H,0O

drugi skok odpowiada reakcji:
NaH,PO, + NaOH <« Na,HPO,+ H,0O

trzeci skok SEM odpowiada reakcji:

Na,HPO, + NaOH « Na3PO, + H,0
Tworzaca si¢ s6l NazPO, ulega silnej hydrolizie i jej roztwdor ma pH prawie takie jak mocna zasada.
Oznaczenie zawarto$ci kwasu ortofosforowego(V) przeprowadza si¢ na podstawie wyznaczonych
punktow koncowych PK; (pierwszy skok SEM) lub PK; (drugi skok SEM). Wartosci mierzone;j
SEM odczytuje si¢ ze skali w pH [Jarosz i Malinowska 1999].

Odwazono ok. 1 g proszku do prania z doktadnoscia do 0,001 g i powoli zweglano w tyglu
na palniku. Po catkowitym zwegleniu probki (i zakonczeniu wydzielania dymoéw) przeniesiono ja
do zlewki o pojemnosci 250 ml. Tygiel sptukiwano goraca woda dejonizowana (25 ml). Dodano 10
ml stezonego HCI i ogrzewano pod przykryciem przez 30 min. Gorgcy roztwor odsgczono przez
sredni saczek bibutowy. Osad i zlewke przemyto za pomocg goracej wody dejonizowanej (80 ml).
Roztwor ochtodzono i doprowadzono do pH 4,3, dodajac odpowiednio roztwory NaOH o stezeniu
10 M i 0,1 M. Potem roztwor miareczkowano pehametrycznie roztworem 0,1 M NaOH o do pH 8,8.

W przypadku proszkéw do prania zawierajacych nadboran sodu probke po przesaczeniu
odparowano do sucha na tazni wodnej. Dodano ok. 100 ml metanolu i 10 ml stezonego HCI.

Zlewke przykryto szkietkiem zegarkowym i utrzymywano roztwoér w stanie wrzenia przez
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co najmniej 30 min, az do uzyskania objgtosci ok. 20 ml. Otrzymany roztwor rozcienczono woda
dejonizowang (100 ml). Zobojgtnienie roztworu i miareczkowanie od pH 4,3 do 8,8 wykonywano
jak powyzej. Oznaczenia wykonano szesciokrotnie dla kazdego proszku. Zawartos¢ P,Os X [%]
obliczano wedlug wzoru:

7,098-V -C
= —

X (8)

w ktorym:

V — objetos¢ roztworu NaOH zuzytego podczas miareczkowania [ml],
C — stezenie molowe NaOH [mol/l],

m — masa badanej probki [g],

7,098 — wspotczynnik przeliczeniowy.

5.3.8. Oznaczanie zawarto$ci aktywnego tlenu metodgq miareczkowania
redoksometrycznego

Metoda oznaczania zawartosci aktywnego tlenu w proszkach do prania przy pomocy
miareczkowania redoksometrycznego polega na redukcji zwigzkéw zawierajacych aktywny tlen
(np. nadboran sodu) jodkiem potasu zgodnie z reakcja [PN-C-04816:1992]:

4BO, +6J +10H" —»3J, + B4O72’ +5H,0
i odmiareczkowaniu wydzielonego jodu roztworem tiosiarczanu sodu zgodnie z reakcja:
J,+25,07 2] +S5,07

Utarty uprzednio proszek do prania w mozdzierzu odwazono w ilosci 1,5 - 2,0 g przy
zawarto$ci tlenu ponizej 15% lub 0,2 - 1,2 g przy zawarto$ci powyzej 15% (z doktadnos$cia do
0,001 g). Probke przeniesiono do kolby stozkowej, dodano 100 ml wody dejonizowanej, zamknigto
korkiem i wymieszano do catkowitego rozpuszczenia. Nastepnie dodano 10 ml roztworu H,SO,
(1:4), 1 ml 3% roztworu (NH,;),Mo00, i ok. 2 g KJ. Kolb¢ zamkni¢to korkiem, wymieszano
zawarto$¢ 1 pozostawiono na 10 min. w zaciemnionym miejscu. Odmiareczkowano wydzielony jod
roztworem tiosiarczanu sodu do catkowitego odbarwienia, dodajgc skrobi¢ pod koniec
miareczkowania. Oznaczenia wykonywano szes$ciokrotnie. Zawarto$¢ aktywnego tlenu X [%]
obliczano wedlug wzoru:

V-C-0,08-100%
- m

X

(9)

w ktorym:
V — objetos¢ tiosiarczanu sodu [ml],
C — stezenie molowe tiosiarczanu sodu [mol/l],

0,08 —ilos¢ tlenu rownowazna 1 ml roztworu Na,S,0; o stezeniu 0,1 mol/I.
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5.3.9. Analiza jakoSciowa proszkéw do prania i surfaktantéw metoda spektroskopii
calkowitego wewnetrznego odbicia w sredniej podczerwieni (ATR/FT-IR)

W spektroskopii $redniej podczerwieni (400 — 4000 cm™) probka jest naswietlana
promieniowaniem elektromagnetycznym. Gdy energia promieniowania odpowiada réznicy energii
pomigdzy stanem podstawowym a stanem wzbudzonym czasteczki, foton ulega absorpcji,
a czasteczka przechodzi w stan wzbudzony o wyzszej energii. Ta roznica energii jest mierzona
poprzez rejestracje spadku energii wigzki przechodzacej przez probke.

Technika ATR wykorzystuje zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia promieniowania.
W uktadzie pomiarowym sktadajacym si¢ z krysztalu diamentowego oraz utozonej na jego
powierzchni probki, wigzka §wiatta podczerwonego, wielokrotnie odbijajac si¢ wewnatrz krysztatu,
penetruje na niewielka glebokos¢ probke proszku. Otrzymane widmo odbiciowe dostarcza
informacji o obecnosci grup funkcyjnych [Silverstein 2008].

Analizy proszkow do prania i surfaktantow (SDBS, NGME) za pomoca spektroskopii
w $redniej podczerwieni wykonano, korzystajac z opublikowanej na ten temat literatury
[Khanmohammadi i in. 2007, 2011; Khanmohammadi i Kargosha 2005; Wang i in. 2006;
Schuttlefield, Larsen i Grassian Vicki 2008; Schuttlefield i Grassian Vicki 2008; Odlyha i in. 2009;
Kargosha i in. 2008]. W celu przygotowania probki odwazono kilka gramoéw proszku do prania,
a nastepnie rozdrabniano zbrylone granulki przy uzyciu mozdzierza. Widma badanych preparatow
wykonano zgodnie z instrukcja obstugi spektrofotometru ALPHA FT-IR (fot. 10). Przed kazdym

pomiarem krysztat przystawki ATR przemywano acetonem.

Fot. 10. Spektrofotometr ALPHA FT-IR firmy Bruker Optics

Zrédto: http://www.brukeroptics.com/alpha.html
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5.3.10. Oznaczanie zawarto$ci anionowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych
w proszkach do prania metoda bezposredniego dwufazowego miareczkowania
recznego

Oznaczenia zawarto$ci anionowych zwigzkéow powierzchniowo czynnych w ukladzie
dwufazowym, sktadajacym si¢ fazy wodnej 1 chloroformowej, wykonywano metoda
bezposredniego dwufazowego miareczkowania recznego, szeroko opisana i1 opublikowang
w literaturze [Bian Yu 2010; Maduni¢-Ca¢i¢ i in. 2012; Matesic-Puac i in. 2005; Galovié i in. 2012;
Metrohm 2001; Sak-Bosnar, Samardzi¢ i Galovi¢ 2011; PN-ISO 2271:2000]. Metoda polega na
miareczkowaniu mianowanym roztworem zwigzku kationowo czynnego (Hyamine®1622, chlorek
benzetoniowy) w obecnosci wskaznika sktadajacego si¢ z mieszaniny barwnika kationowego
(bromku dimidiowego) i barwnika anionowego (blekitu kwasowego).

Mechanizm reakcji jest nastepujacy: substancja anionowo czynna tworzy z barwnikiem
kationowym so6l rozpuszczajacg si¢ w chloroformie, nadajac tej warstwie rdézowoczerwone
zabarwienie. Podczas miareczkowania chlorkiem benzetoniowym zastepuje w tej soli bromek
dimidiowy 1 r6zowe zabarwienie znika z warstwy chloroformowej, a barwnik przechodzi do
warstwy wodnej. Nadmiar chlorku benzetoniowego tworzy s6l z barwnikiem anionowym,
rozpuszczajacg si¢ w warstwie chloroformowej i zabarwia si¢ na niebiesko.

W celu przygotowania probki odwazono 10 g proszku do prania z doktadnos$cig do 0,001 g,
a nastepnie rozpuszczono nawazke w zlewce z woda dejonizowana o pojemnosci 200 ml i dobrze
wymieszano. Dodano kilka kropli fenoloftaleiny i zobojg¢tniono roztwor kilkoma kroplami
stezonego 96% kwasu siarkowego do odczynu obojetnego. Probke przeniesiono do kolby miarowe;j
o pojemnosci 1000 ml i uzupetniono woda dejonizowang do kreski.

W celu przygotowania roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu ¢ = 245 g/l ostroznie
dodano 134 ml st¢zonego kwasu siarkowego(VI) o gestosci d = 1,83 g/ml do 300 ml wody
dejonizowanej i wymieszano. Przygotowany w ten sposob roztwor przeniesiono do kolby miarowej
na 1000 ml i uzupetniono wodg dejonizowang do kreski.

W celu przygotowania kwasnego roztworu podstawowego wskaznika mieszanego do kolby
miarowej o pojemnosci 500 ml odmierzono 20 ml roztworu podstawowego i dodano 200 ml wody
dejonizowanej. Nastepnie dodano 20 ml roztworu kwasu siarkowego(VI) o stezeniu ¢ = 245 g/I,
wymieszano i rozcienczono woda do kreski.

Roztwor podstawowy stanowi mieszanina bromku dimidiowego (bromku 3,8-diamino-6-
fenylo-N-metylo-fenantrydyniowego) i biekitu kwasowego [soli sodowej (p-dietyloamino) fenylo
(2,4-disulfofenylometanu)] w stosunku wagowym 2:1.

W celu oznaczenia zawarto$ci anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego w proszku
do prania pobrano 25 ml roztworu probki do kolby stozkowej na 200 ml, dodano 10 ml wody,
15 ml chloroformu i 10 ml kwasnego roztworu wskaznika mieszanego. Dolna faza chloroformowa

zabarwi si¢ na r6zowo. Miareczkowano roztworem chlorku benzetoniowego, kazdorazowo mocno
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wstrzasajac roztwor. Punktem koncowym miareczkowania jest zabarwienie si¢ dolnej warstwy
chloroformowej na kolor jasno szaroniebieski. Oznaczenia wykonywano sze$ciokrotnie. Zawarto$¢
substancji powierzchniowo czynnej C, [%, m/m] obliczano wedtug wzoru:
V,C,M, -1000-100 4V,C,M,
P m,-25-1000 m,

(10)

w ktorym:

V3 — objetos¢ roztworu chlorku benzetoniowego zuzytego do miareczkowania 25 ml roztworu
substancji anionowo czynnej [ml],

M, — masa czasteczkowa substancji anionowo czynnej [g/mol],

Mo — masa badanej probki [g],

C. — stezenie roztworu chlorku benzetoniowego [mol/l].

5.3.11. Oznaczanie zawartosci niejonowych zwiazkoéw powierzchniowo czynnych
w proszkach do prania metoda Weibulla

Oznaczenia zawartosci niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych wykonywano
metodg Weibulla, korzystajac z opublikowanej literatury [Sallay i in. 2002; Jia-Heng Lei i in. 2012;
Barakat, Gendy i Ibrahim 2008; PN-86/C-04834]. Metoda polega na rozdziale glikoli
polioksyetylenowych od niejonowej substancji czynnej (adduktow) przez selektywng ekstrakcije
dwufazowym uktadem, jakim jest octan etylu i roztwor chlorku sodowego w temperaturze 35 + 1°C.

W warunkach temperatury 35 + 1°C do fazy organicznej (octan etylu) przechodza addukty,
a do fazy wodnej (roztwor chlorku sodowego) — wolne glikole polioksyetylenowe, ktore
wyodrebnione w roztworze chlorku sodowego ekstrahuje si¢ chloroformem. Nastepnie po
odparowaniu rozpuszczalnika oznacza sie glikole polioksyetylenowe wagowo. Addukty niejonowe
znajdujace si¢ w roztworze octanu etylu oznacza si¢ réwniez wagowo, po odparowaniu
rozpuszczalnika.

W celu przygotowania probki odwazono 5 g proszku do prania z doktadnoscia do 0,001 g,
a nastgpnie rozpuszczono nawazke w zlewce o pojemnosci 200 ml z octanem etylu. Probke
ogrzano do temperatury 45°C i dobrze wymieszano. Przygotowany roztwor przeniesiono ilosciowo
do rozdzielacza A, doprowadzajac ostateczna objeto$¢ do 75 ml.

W celu przygotowania roztworu chlorku sodowego o stgzeniu ¢ = 5 mol/l zwazono 292,2 g
czystego chlorku sodowego z doktadnoscia do 0,001 g i przeniesiono do kolby miarowej
0 pojemnosci 1000 ml. Nastgpnie dodano 800 ml wody dejonizowanej i calos¢ wymieszano.
Uzupelniono wodg dejonizowang do kreski.

W celu oznaczenia zawarto$ci niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego w proszku
do prania przygotowang probke przeniesiono iloSciowo do rozdzielacza A, doprowadzajac
ostateczng objetos¢ do 75 ml. Dodano 50 ml roztworu chlorku sodowego, wstrzasano energicznie

kilka minut i pozostawiono dla rozdzielenia si¢ faz na 30 min. Warstwe roztworu chlorku
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sodowego przeniesiono do rozdzielacza B. Do warstwy octanu etylu, znajdujacego si¢
w rozdzielaczu A, dodano 50 ml roztworu chlorku sodowego i ponownie ekstrahowano, zbierajac
roztwor chlorku sodowego w rozdzielaczu B. Ekstrakcje w rozdzielaczu A powtérzono po raz
trzeci, uzywajac réwniez 50 ml roztworu chlorku sodowego, zbierajac go w rozdzielaczu B. Po
zakonczeniu tych operacji do rozdzielacza B dodano 25 ml octanu etylu, wstrzasnigto energicznie,
pozostawiono na 30 min. dla rozdzielenia si¢ faz. Roztwodr chlorku sodowego przeniesiono do
trzeciego rozdzielacza C, dodano 25 ml octanu etylu i przemyto analogicznie jak poprzednio.
Przemyty roztwoér chlorku sodowego przeniesiono do rozdzielacza D o pojemnosci 500 ml.
Warstwe octanu etylu z rozdzielacza C przeniesiono do rozdzielacza B. Do rozdzielacza B dodano
25 ml roztworu chlorku sodowego, wstrzasnigto jego zawarto$¢ energicznie i pozostawiono dla
rozdzielenia si¢ faz. Roztworem chlorku sodu z rozdzielacza B przemyto rozdzielacz C
i przeniesiono go do rozdzielacza D. Przemyto rozdzielacz C, stosujac dalsze 10 ml roztworu
chlorku sodu i zbierajac roztwor ptuczacy w rozdzielaczu D.

W celu oznaczenia niejonowych adduktéw roztwor octanu etylu znajdujacy si¢
w rozdzielaczu A przeniesiono do kolby okraglodennej o pojemnosci 250 ml i odparowano
rozpuszczalnik. Rozdzielacz A przeplukano roztworem octanu etylu z rozdzielacza B
i przeniesiono go do tej samej kolby okragtodennej. 25 ml octanu etylu najpierw przeptukano
rozdzielacz B, a nastgpnie rozdzielacz A. Roztwor pluczacy przeniesiono do kolby okraglodenne;j
0 pojemnosci 250 ml. Ponownie przeptukano w ten sam sposob rozdzielacz A i rozdzielacz B,
stosujac 25 ml octanu etylu i zebrano roztwdr z przemycia w kolbie o pojemnosci 250 ml.
Odparowano rozpuszczalnik, a pozostato$¢ zawarta w kolbie rozpuszczono w 75 ml octanu etylu,
ogrzano do temperatury 45°C i natychmiast przesaczono przez saczek o Srednicy 9 cm, zbierajac
przesacz w wytarowanej kolbie o pojemnosci 250 ml z korkiem szlifowanym. Pierwsza kolbe oraz
saczek przemyto szes¢ razy za pomoca 10 ml porcji cieptego octanu etylu, zbierajgc za kazdym
razem przesacz w tej samej wytarowanej kolbie o pojemnosci 250 ml. Odparowano rozpuszczalnik
1 przedmuchano kolbe suchym, zimnym powietrzem. Pozostato$¢ osuszono, dodajac 10 ml acetonu,
ktory nastepnie odparowano, a resztki usunig¢to, przepuszczajac strumien zimnego, Suchego
powietrza. Powtorzono te czynnosci, uzywajac najpierw 10 ml acetonu, a nastepnie 10 ml eteru
naftowego. Zamknigto kolbe korkiem, ochtodzono i zwazono po usunieciu korka. Ogrzewano
otwartag kolb¢ w suszarce w temperaturze 100°C przez 10 min., przedmuchano strumieniem
zimnego, suchego powietrza, zamknigto korkiem i pozostawiono do ochtodzenia, a nastgpnie
zwazono. Operacje ogrzewania i wazenia powtarzano, az réznica mi¢dzy kolejnymi wazeniami nie
przekraczata 0,1% masy aktywnej substancji.

W celu oznaczenia zawartosci glikoli polioksyetylenowych do rozdzielacza D
zawierajagcego roztwor chlorku sodu dodano 100 ml chloroformu, wytrzasnigto energicznie
1 pozostawiono na ok. 15 min. Faze chloroformowa przeniesiono do kolby okragtodennej

0 pojemnosci 500 ml. Czynno$¢ wymywania chloroformem powtorzono jeszcze dwa razy, stosujgc
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kazdorazowo po 100 ml chloroformu. Odparowano rozpuszczalnik, a pozostato$¢ rozpuszczono
w 50 ml chloroformu, przesaczono przez saczek bibutowy o $rednicy 9 cm i zebrano przesacz
w wytarowanej kolbie z korkiem szlifowanym. Kolbe i saczek przemyto szesciokrotnie 10 ml
porcjami cieptego chloroformu, zbierajac przesacz w wytarowanej kolbie, a nastepnie odparowano
rozpuszczalnik. Pozostatos¢ osuszono, dodajac najpierw 30 ml acetonu, a potem eteru naftowego.
Za kazdym razem odparowywano rozpuszczalnik. Kolbg¢ z pozostatosciag suszono w suszarce
w temperaturze 105°C do momentu, gdy réznica mi¢dzy kolejnymi wazeniami nie przekraczata 0,2%
masy glikoli polioksyetylenowych. Oznaczenia wykonywano trzykrotnie Zawartos¢ glikoli

polioksyetylenowych X, [%] obliczano wedtug wzoru:

m, -100%
X1 — m, -1WU70 (11)
mO
W ktorym:
m; — masa glikoli polioksyetylenowych po analizie [g],
My — masa probki uzyta do analizy [g].
Zawarto$¢ niejonowych adduktow X, [%] obliczano wedtug wzoru:
m., -100%
X, = Ml Bddd (12)
mO

w ktorym:
m, — masa niejonowych adduktow po analizie [g],

mo — masa probki uzyta do analizy [g].

Nie oznaczano zawartosci substancji kationowo czynnej w probkach proszkéw do prania

zawierajagcych surfaktanty anionowe, ktore mogty zaktoci¢ tok analizy.

5.3.12. Oznaczanie zdolno$ci emulgowania roztworéw proszkéw do prania
i mieszaniny surfaktantow

Oznaczenia zdolnosci emulgowania proszko6w do prania Oraz roztworéw mieszaniny
surfaktantow SDBS i NGME zostaty przeprowadzone wedtug metod opisanych w literaturze [Lobo
2002; Vivek i Demond 2002; Srivastava, Kini i Rout 2006; Uson, Garcia i Solans 2004; Sis
i Chander 2004; Akiyama i in. 2006; Chul Oh i in. 2004; Jin-Chul Kim i in. 2002; Engels, Forster
i von Rybinski 1995; lzquierdo i in. 2005; Goloub i Pugh 2003, 2005; PN-C-77003]. Metoda
polega na procesie przeprowadzania tluszczu w stan emulsji. Ttuszcz w roztworze wodnym nie
rozpuszcza si¢ 1 stanowi odrebng faze. Natomiast gdy w roztworze obecne sg surfaktanty, nastepuje
obnizenie napigcia migdzyfazowego, tluszcz jest rozbijany na mniejsze czasteczki, tworzac
z surfaktantami agregaty zwane micelami, ktore przechodza do roztworu. Procesowi sprzyja

wprowadzenie energii mechanicznej do uktadu (mieszanie) oraz podwyzszona temperatura.
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Wode o twardosci 5,35 mval/l przygotowano wedtug normy PN-C-77003. W tym celu
odwazono 40 g uwodnionego chlorku wapnia CaCl,*6H,0 i rozpuszczono w 1 litrze wody
dejonizowanej (roztwor A), a nastgpnie odwazono 44 g uwodnionego siarczanu(VI) magnezu
MgSO,*7H,0 1 rozpuszczono rowniez w 1 litrze wody dejonizowanej (roztwor B). Nastepnie
Z przygotowanych w ten sposdb roztwordw pobrano pipetg 12,7 ml roztworu A i 2,2 ml roztworu B,
a potem rozcienczono je osobno w ok. 450 ml wody dejonizowanej, przelano do kolby miarowej
pojemnosci 1 litra, dopetniono do kreski woda dejonizowang i wymieszano. Woda dejonizowana
zastosowana do wyzej wymienionych roztworéw byta §wiezo przygotowana.

W celu oznaczenia zdolnosci emulgowania roztworu proszku do prania do zlewki
pojemnosci 50 ml dodano odpowiednig ilo$¢ produktu oraz 1,4 g oleju rzepakowego
niskoerukowego, zabarwionego uprzednio na czerwono Sudanem IV (1-(2-metylo-4-(2-
metylofenylazo)fenylazo)-2-naftyl). Rozcierano bagietka przez okoto 10 min. Nastepnie
rozpuszczono w niewielkiej ilosci wody o twardosci 5,35 mval/l i temperaturze 40°C i przeniesiono
do kolby miarowej o pojemnosci 200 ml, ktérg uzupetniono wodg (5,35 mval/l i temp. 40°C) do
kreski. Roztwor przeniesiono do zlewki o pojemnosci 300 ml i mieszano przez ok. 30 min.
mieszadtem poruszanym przez silnik elektryczny z predkoscig obrotowg rowng 200 rpm. Roztwor
ponownie przelano do kolby miarowej o pojemnosci 200 ml, ktéra wstawiono do termostatu
z wodg o temperaturze 45°C na 30 min. Po tym czasic w szyjce kolby wydzielit si¢ olej
0 zabarwieniu ré6zowym, co §wiadczy o wyniku negatywnym analizy. Pomiary dla kazdej probki
powtarzano trzykrotnie, a wynikiem jest warto$¢ srednia. Zastosowano rowniez inne ilo$ci oleju
takie jak: 1,2; 0,6; 0,4; 0,3; 0,2; 0,1 g. Wynikiem kofcowym analizy b¢dzie grubos¢ warstwy oleju
[mm] wydzielona w szyjce kolby miarowej o pojemnosci 200 ml (w przypadku mniejszych ilosci
do ok. 2 - 3 mm) lub objetos¢ oleju obliczona ze wzoru (na objetos¢ walca):

V =7R*H (13)
w ktorym:
V — objetos¢ wydzielonego oleju [ml],
7 = 3,14,
R — promien szyjki kolby miarowej 200 ml (R = 0,775 + 0,15 cm),
H — wysokos¢ (grubosé) wydzielonego oleju [cm].
Przeprowadzono réwniez testy zdolnosci emulgowania dla roztworéw modelowych mieszanin

surfaktantow SDBS i NGME.

5.3.13. Badanie kata zwilzania roztworéow proszkow do prania i mieszaniny
surfaktantow metoda ksztaltu kropli

Metoda zwana Aksisymetryczna Analiza Ksztattu Kropli (ADSA), polega na pomiarze
niektérych wymiarow geometrii lub okresleniu profilu wytworzonej kropli. Dokonuje si¢ tego za

pomoca rzutu profilu na ekran przy pomocy odpowiedniego uktadu optycznego (rys. 15). Metoda
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postuzyta do okreslenia migdzyfazowych wiasciwosci kropli takich jak kat zwilzania czy napigcie
powierzchniowe. Na podstawie fotografii lub zapisu video 1 dzigki odpowiedniemu
oprogramowaniu uzyskuje si¢ doktadny opis wspotrzednych ksztattu kropli. Opis ten dopasowuje

si¢ do rozwigzania rownania Younga i Laplace’a.

kropla

i T ]

v

/|\

(1) (2)/(3) (4)

Rys. 15. Schematyczny diagram uktadu pomiarowego analizy ksztaltu kropli: 1) zrodto $wiatla, 2) soczewki
mikroskopowe, 3) monochromatyczna kamera Charge - Coupled Device (CCD), modut sterujacy,

4) komputer z odpowiednim oprogramowaniem
Zrodto: opracowanie whasne

Kropla najczgsciej ma ksztatt miseczki o wysokosci h i promieniu powierzchni kontaktu r
(rys. 16). Kat zwilzania 6 jest tworzony pomig¢dzy powierzchnig ciala stalego a styczna

powierzchni kropli wyprowadzong z punktu kontaktu trzech faz cialo stale/ciecz/powietrze.

Wysokos¢ kropli jest opisana rownaniem:

h=R(l-cosd) (14)
a promien powierzchni kontaktu:
r=Rsiné (15)
Z powyzszych zalezno$ci powstaje wzor na kat zwilzania:
2h

Al A2

Rys. 16. Pomiar kata zwilzania z wykorzystaniem geometrii kropli
Zrédlo: opracowanie wiasne

Na rys. 16 przedstawiona jest kropla cieczy lezaca na powierzchni ciala statego
z mierzonymi parametrami geometrycznymi, ktore oznaczaja:

r, h — geometryczne parametry kropli [m],
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Al, A2 — miejsca kontaktu trzech faz ze styczng do powierzchni kropli,
01, 62— prawy” i ,lewy” kat zwilzania [°].

Oznaczenia kata zwilzania roztworow proszkow do prania oraz roztworéw mieszaniny
surfaktantow SDBS i NGME zostaly przeprowadzone wedlug metod wykorzystywanych
i opublikowanych w pracach A.W. Neumann’a i wspotpracownikéw [Hoorfar i Neumann 2004;
Hoorfar, Kurz i Neumann 2005; Ali Kalantarian i in. 2009; Bateni i in. 2004; Cabezas i in. 2004,
2006; Kwok i in. 1997] oraz innych [Gesser i Krause 2000; Davis i in. 2003; Taylor i in. 2007;
Yasuda i Okuno 1994; Sobolewska i in. 2009; Salaiin i in. 2009; Navaneetha Pandiyaraj
i Selvarajan 2008; Simonci¢ i Rozman 2007]. Wode o twardo$ci 5,35 mval/l [PN-C-77003]
uzywano do sporzadzania wszystkich roztworow wodnych proszkéw do prania i mieszanin

surfaktantow anionowego SDBS oraz niejonowego NGME.

Fot. 11. Budowa aparatu mierzacego dynamike kata zwilzania
Zrodto: fotografia whasna

Przy pomocy manualnej prasy hydraulicznej okragte ptytki PTFE (¢ 2 - 3 cm) prasowano
silag nacisku 10 ton w temperaturze 264°C w celu wyeliminowania nieréwnosci i wygtadzenia
powierzchni. Nastepnie ptytki PTFE byly kilkakrotnie przemywane woda destylowang, a potem
ptukane analitycznie czystym acetonem w celu usunigcia resztek brudu czy ttuszczu z ludzkich
palcow. Po tych czynnosciach suszono je w temperaturze pokojowej. Przygotowane w ten sposob
ptytki PTFE umieszczano w goniometrze (fot. 11) i uruchamiano program komputerowy Windrop,
ktory inicjowat osadzenie kropli (2 pl) na powierzchni za pomoca strzykawki (fot. 12). Pomiary
wykonywano w temperaturze 23 + 0,1°C.
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b '

Fot. 12. Zdjecia wykonane podczas pomiaru kata zwilzania: a) wody dejonizowanej, b) roztworu mieszaniny
surfaktantow SDBS i NGME

Zrédto: badania wlasne

Pomiar trwa ok. 300 s, a w tym czasie kropla zwilza powierzchni¢ PTFE i ulega
powolnemu sptaszczaniu. Monochromatyczna kamera rejestruje caly czas zachowanie sie kropli,
a modul sterujacy rejestruje zmieniajagce si¢ parametry ksztattu kropli, z ktoérych wylicza
automatycznie napigcie powierzchniowe y oraz kat zwilzania 6. Dane z pomiaréw s3 zapisywane

przez program komputerowy.

5.3.14. Oznaczanie r6wnowagowego napiecia powierzchniowego roztworow proszkow
do prania metoda oderwania pierscienia du Noiiy’a

Rownowagowe napigcie powierzchniowe mierzono metoda oderwania pierScienia
du Noiiy’a, korzystajac z opublikowanej literatury [Muherei i Junin 2009; Hubbard i in. 2002; Lee
i in. 2012; Dopierala i Prochaska 2008; Tucker i in. 2008; Shin i Abbott 1999]. Metoda polega na
zmierzeniu sity potrzebnej do oderwania pier§cienia od powierzchni cieczy (rys. 17). Napiecie
powierzchniowe wyznacza si¢ ze WZOru:

W =W, + y4znR @17
w ktorym: W — cigzar catkowity, W, — cigzar pierécienia, y — napigcie powierzchniowe,

R — promien pierscienia, 7 = 3,14.

Rys. 17. Pomiar napigcia powierzchniowego metoda oderwania pier§cienia du Noiiy’a
Zrédto: opracowanie wiasne

Sity dzialajace na pierScien o obwodzie 4zR nie s3 rowne wprost napigciu
powierzchniowemu i dlatego wprowadzono wspotczynnik korygujacy, ktory uwzglednia

odchylenie. Wspotczynnik f jest funkcja promienia pierscienia R, promienia przekroju drutu r,
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objetosci cieczy V podniesionej ponad powierzchni¢ cieczy na wysoko$¢ h. Wobec tego

f="1 (R?’/V R/ r). Uwzgledniajgc wspolczynnik korygujacy, wzor (17) mozna zapisaé:
1
W =W, +y4mR— (18)

a zatem napiecie powierzchniowe wylicza si¢ ze wzoru:

y =W 4 (19)
4R

Pomiary réwnowagowego napigcia powierzchniowego wykonywano na tensjometrze K12
niemieckiej firmy Kriiss (fot. 13). Aparat sktada si¢ z dwoch sprzezonych ze soba jednostek:
mierzacej 1 rejestrujgcej. Integralng czescig jest mikroprocesor, ktory przelicza warto$¢ zmierzone;j
sity na warto$¢ napigcia powierzchniowego z uwzglednieniem wspotczynnika korygujacego f.
Jednostka sterujaca aparatu wyposazona jest w wyswietlacz, z ktorego bezposrednio odczytuje si¢

warto$¢ zmierzonego napigcia powierzchniowego.

Fot. 13. Tensjometr K12 stuzacy do pomiaru rownowagowego napigcia powierzchniowego metoda

oderwania piers§cienia du Noiiy’a: A — jednostka mierzaca, B — jednostka rejestrujaca
Zrodto: http://www.kruss.de/en/products/tensiometer/predecessors.html

W celu wykonania pomiaréw napigcia powierzchniowego metoda oderwania pierScienia
du Noiiy’a sporzadzono roztwory proszkow do prania P1, P6, P9 1 P10, uzywajac do tego celu
wody dejonizowanej o twardosci 5,35 mval/l [PN-C-77003].

W pierwszej kolejnosci wykonywano pomiar napiecia powierzchniowego wody. W tym
celu umieszczano pierscien tuz nad powierzchnig 15 ml wody. Urzadzenie zanurzalo piericien
w wodzie, a nastepnie wyciggato go z niej z maksymalng sitg niedopuszczajaca do zerwania
stycznos$ci pierscienia z woda. Gdy uzyskiwano wartos¢ y > 70 mN/m, oznaczato to, ze woda
pozbawiona jest zanieczyszczen, ktore moglyby obnizy¢ napigcie i pomiar bylby nieprecyzyjny. Po
tej procedurze przystgpowano do pomiaru napigcia powierzchniowego badanych roztwordéw, ktory
wykonywano metoda ,,pull”. Polega ona na tym, ze umieszcza si¢ pierscien nad roztworem (15 ml)
1,,zeruje” przyrzad, a nastgpnie oczyszcza si¢ go (poprzez wypalenie w ptomieniu palnika). Potem

zanurza si¢ pierScien w roztworze wodnym i uruchamia pomiar, w czasie ktorego pierscien
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wynurza si¢ z roztworu i zatrzymuje si¢ na wysokosci, na ktorej zaistnieje rownowaga dziatajacych
sil, nie dopuszczajac jednoczesnie do zerwania stycznoSci pier§cienia z fazg wodng. W tym

punkcie odczytywano warto$¢ napigcia. Pomiary wykonywano w temperaturze pokojowej.

5.3.15. Oznaczanie dynamicznego napiecia powierzchniowego roztwor6w proszkéw
do prania i mieszaniny surfaktantow metoda maksymalnego ciSnienia
pecherzyka powietrza

W czasie pomiaru dynamicznego napigcia powierzchniowego yq metodg maksymalnego
ciSnienia pecherzyka powietrza na granicy faz roztwor wodny/powietrze na koncu kapilary
(o $rednicy wewnetrznej d,, zanurzonej w badanej cieczy na okreslong glebokosé) tworza sig
z okre$lona czgstotliwoscia pecherzyki powietrza. Pgcherzyk powstaly w pierwszym etapie jest
ksztattu ptaskiego, a mierzone ci$nienie ma warto$¢ minimalng. Promien tworzonego pecherzyka
stopniowo ros$nie i w momencie, gdy osiagga warto$¢ rowna promieniowi kapilary, ci$nienie
powietrza osigga warto$¢ maksymalng pma. Wedlug rownania Laplace’a maksymalne ci$nienie
(Pmax) 1 dynamiczne napiecie powierzchniowe (y4) sa ze soba skorelowane zgodnie z rownaniem:

_ (P, —zpo)- d, 20)

w ktorym po oznacza ci$nienie hydrostatyczne zalezne od glgbokoséci zanurzenia kapilary oraz

V4

gestosci badanej cieczy.

Cisnienie

| >

|A il Ll
[ 4 t | Czas

Rys. 18. Zmiany ci$nienia podczas tworzenia si¢ pecherzyka powietrza na koncu kapilary w momencie
pomiaru dynamicznego napigcia powierzchniowego
Zrédlo: opracowanie whasne na podstawie: Prochaska K., Bielska M., Dopierata K., 2009, Wybrane fizykochemiczne aspekty filtracji
membranowej, Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej, Politechnika Poznanska, Membrany, teoria i praktyka, Zeszyt II1, Torun
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Czas obejmujacy okres od momentu pojawienia si¢ minimalnego ci$nienia w pecherzyku

powietrza do osiagnigcia maksimum stanowi efektywny czas zycia pecherzyka t,, = 3t/7. Czas

zycia pecherzyka powietrza 1) (zwany takze czasem zycia powierzchni granicy faz) rozpoczyna si¢
od tworzenia nowego pecherzyka, a konczy w chwili osiagniecia przez pecherzyk promienia
rownego promieniowi kapilary. W dalszym etapie powierzchnia pecherzyka gwaltownie ros$nie,
natomiast cisnienie maleje (rys. 18). Czas rozpoczynajacy si¢ od momentu uzyskania warto$ci Pmax
do ponownego spadku ci$nienia do warto$ci minimalnej, nazywany jest czasem martwym tq
[Prochaska, Bielska i Dopierata 2009].

Oznaczenia dynamicznego napigcia powierzchniowego roztworéw proszkow do prania
oraz roztworoOw mieszaniny surfaktantow SDBS i NGME zostaty przeprowadzone wedtug metod
wykorzystywanych i opublikowanych w literaturze [Buzzacchi, Schmiedel i von Rybinski 2006;
Czichocki i in. 1997; Frese i in. 2003, 2004a, 2004b; Fainerman i Miller 1995, 1997, 2004,
Kovalchuk i Dukhin 2001; Aksenenko i in. 1998, 2010; Kim i Wasan 1997; Eastoe i in. 1997;
Bergink-Martens i Frens 1997]. Wod¢ o twardosci 5,35 mval/l [PN-C-77003] uzywano do
sporzadzania wszystkich roztworéw wodnych proszkéw do prania i mieszanin surfaktantow
anionowego SDBS oraz niejonowego NGME. Roztwory przygotowywano w kolbach miarowych
(50 ml), z ktérych pobierano pipeta 20 ml roztworu, wlewano do matej zlewki (25 ml) i zanurzano
w niej koncowke kapilary (dy, = 0,25 mm, | = 57 mm) oraz czujnika temperatury. Pomiar
wykonywano w temperaturze pokojowej 23 + 0,1°C za pomoca tensjometru SITA t60 (fot. 14),
ktory byt sterowany programem SITA-online V3.0 zainstalowanym w komputerze. Jeden pomiar
trwat do ok. 9 min., a wynikiem byta krzywa zaleznos$ci napigcia powierzchniowego [mN/m] od

czasu zycia pecherzyka powietrza [ms].

Fot. 14. Tensjometr SITA t60 do pomiaru dynamicznego napigcia powierzchniowego
Zrodto: http://ww.online-tensiometer.com/produkte/t60/science_line_t60.html
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5.3.16. Oznaczanie zdolnoSci pioracej roztwor6w proszkéw do prania i mieszaniny
surfaktantow

Metoda polega na poddaniu procesowi prania w okreslonych warunkach standardowo
zabrudzonych tkanin testowych w roztworach badanych proszkéw do prania i mieszanin
surfaktantow SDBS i NGME, wyptukaniu ich w wodzie dejonizowanej, wysuszeniu, okresleniu
stopnia jasnosci i obliczeniu zdolnosci pioracej. Fizyczne i chemiczne aspekty procesu prania
zostaty opisane w rozdziale 2.2.5.

Stopien jasno$ci badanych probek mierzy si¢ za pomoca kolorymetru. Zmiany barwy
opisuja trzy cechy, ktore utozone sa w uktadzie przestrzennym L*a*b* 0 ksztalcie nieregularne;j
bryty (L - jasno$¢, a - zakres od czerwieni do zieleni, b — zakres od zoéttego do niebieskiego),
zwanym przestrzenig barw [Mielicki 1997; Flehorski i Tanioch 1973].

Roéznice pomiedzy dwiema dowolnymi barwami mozna wyznaczy¢ za pomoca parametru

AE wedtlug wzoru:

AE =/(AL)? + (Aa)? + (Ab)? (21)
W zalezno$ci od parametru AE widoczne roznice w zmianie barwy opisuje tabela 21 [Olejnik
2012].

Tab. 21. Stopnie zmiany barwy w zalezno$ci od wartosci AE

Wartosci parametru AE Ocena zmiany barwy przez standardowego obserwatora
0<AE<1 Zmiana niezauwazalna
1<AE<2 Zmiana niezauwazalna przez doswiadczonego obserwatora
2<AE<3,5 Zmiana niezauwazalna przez niedoswiadczonego obserwatora
3,5<AE<5 Wyrazna réznica barw
5<AE Wrazenie dwdéch réznych barw

Zrédio: http://olejnik.no-ip.org/

Ocena zdolnosci pioracej poszczegdlnych proszkow do prania (P1 - P10) oraz roztworow
mieszaniny surfaktantow SDBS i NGME zostata przeprowadzona wedlug metod opisanych
w literaturze [Lopez-Montilla i in. 2005; Koci 2000; van der Brekel 1987; Makowska i in. 2001;
Tovey i in. 2001; Lau i Fan 2002; Higgins i in. 2003; Banik i Prakash 2004; Lee i in. 2009;
Simonc¢i¢ i Hladnik 2009; PN-76/C-04810; PN-87/C-04810/03; PN-93/C-04810/01]. Do badan
zastosowano tkaniny ze szwajcarskiej firmy EMPA Testmaterialien AG:

a) Empa 101 (100% bawelna), standardowo zabrudzona sadzg i oliwg z oliwek,
b) Empa 102 (100% bawelna), standardowo zabrudzona 15 rodzajami plam,
¢) Empa 210 (100% bawelna) standardowa, biata, niezabrudzona, bedgca wzorcem odniesienia.

Do zlewki o pojemnosci 1000 ml nalewano 400 ml wody dejonizowanej o twardo$ci
5,35 mval/l i umieszczano ja w ultratermostacie utrzymujacym stala temperatur¢ 40°C. Po
osiggnieciu wymaganej temperatury do zlewki dodawano okreslong ilo$¢ proszku do prania lub

surfaktantow SDBS i NGME, a nastepnie 3 probki zabrudzonej tkaniny EMPA 101 (5x5 c¢cm) lub
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1 probke EMPA 102 (23x19 cm). Po czym w roztworze zanurzano mieszadto topatkowe, ktore
wprawialo roztwor w ruch obrotowy. Proces prania przeprowadzano w ciggu 30 min., zachowujac
przez caly czas jego trwania temperature 40°C oraz predkos¢ obrotowa rownag 200 rpm. Po
zakonczeniu procesu prania probki tkaniny dwukrotnie ptukano przez 2 min. w 400 ml wody
dejonizowanej. Probki tkaniny pozostawiano do wyschnigcia w temperaturze pokojowej na okres
24 godzin.

Pomiarow stopnia jasnosci badanych probek dokonywano za pomoca kolorymetru Minolta
CR-300 i poprzedzano kalibracja przyrzadu (fot. 15). Pomiary jasno$ci przeprowadzano dla trzech
probek tkaniny testowej EMPA 101 (lub jednej EMPA 102), jednej probki tkaniny zabrudzonej —
niepranej oraz jednej probki niezabrudzonej — wzorcowej. Dla kazdej probki wykonywano
10 pomiaréw. Obliczone warto$ci Srednie arytmetyczne z otrzymanych wynikéw podstawiano do

wzoru:
E-E

P= L.100% (22)

0 +1
w ktorym:
E — stopien jasnosci tkaniny testowej po procesie prania i wysuszeniu,
E, - stopien jasno$ci tkaniny niezabrudzonej — wzorcowej,

E; - stopien jasno$ci tkaniny testowej zabrudzonej przed procesem prania.

Otrzymana warto$¢ liczbowa jest zdolnoscig pioraca P [%], oznaczajacg skuteczno$¢ usuwania
brudu (stopien usuni¢cia brudu z tkaniny).

Pomiary barwy wykonywano w uktadzie o$wietlenia D65, ktory odpowiada $redniemu
oswietleniu dziennemu. Uklad eliminuje btedy w odczycie barwy powstate wskutek duzego

potysku badanych materiatow [Konica Minolta 2012].

Fot. 15. Kolorymetr Minolta CR-300
Zrodto: http://www.severnsaleslabequip.com/
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6. WYNIKI BADAN

Punktem wyjsciowym do podjecia pracy badawczej byly wlasciwosci powierzchniowe
wodnych roztworéw surfaktantow. Dzigki nim zwigzki te znalazty bardzo szerokie zastosowanie
w przemysle, stajgc si¢ gtéwnymi sktadnikami produktéw chemii gospodarcze;.

Wsrod wyrobéw chemii gospodarczej najwigksze udzialy na rynku polskim majg Srodki
piorace, a w szczegdlnosci proszki do prania. Stad staty si¢ one przedmiotem badan niniejszej
pracy. W grudniu 2006 r. dokonano wyboru 10 produktéw réznych kategorii cenowych dostgpnych
na polskim rynku (Poznan) w sieci hiper- i supermarketow: a) najtansze: Pl, P2, P3,
b) sredniej kategorii cenowej: P4, P5, P6, P7, P8, ¢) najdrozsze: P9, P10. We wstepnych badaniach
oceniono wiasciwosci organoleptyczne wybranych produktow.

W badanych proszkach do prania producenci najczesciej stosuja anionowy surfaktant
dodecylobenzenosulfonian sodu (SDBS) oraz oksyetylenowane alkohole tluszczowe o stopniu
oksyetylenowania od 4 do 7 i dlugosci tancucha weglowodorowego Ci, — Cig (surfaktanty
niejonowe). Stad wykorzystano SDBS i eter dodecylononaoksyetylenowy (NGME) w celu

sporzadzania mieszanin modelowych.

6.1. Sklady wybranych proszkéw do prania

Na podstawie informacji uzyskanych od producentéw przedstawiono sktady wybranych

proszkow do prania (tab. 22 i 23).
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Tab. 22. Sktady handlowych proszkéw do prania (P1 — P5)

Informacja o
produkcie

Kategoria cenowa
Przeznaczenie

Dozowanie

Srednia cena za

1 kg [zt], 12.2006 r.

Sktadniki

AZPC
NzPC
KZPC
Mydto
Wybielacze na
bazie tlenu
Polikarboksylany
Fosfoniany
Inhibitory korozji
krzemiany
Siarczany
Wypetniacze
aktywne
Wodoroweglany
Zeolity
Fosforany
Enzymy
CMC
TAED
Rozjasniacz
optyczny stilbeny,
imidazole
Kompozycja
zapachowa

Barwniki

Proszek do prania

P1 P2 P3 P4 P5
Najnizsza (economy) Srednia (value)
Uniwersalny Uniwersalny Uniwersalny Uniwersalny Do biatego
144g/4-5kg 160 ml 125g/4-5kg 83g/4-5kg 150g/4-5kg
prania prania prania prania
2,08 2,73 2,98 4,98 5,32
Deklarowana zawartos¢ [%]
<5 - <5 5-15 5-15
<5 5-15 <5 <5 <5
<5 - - - -
- + 5-15 5-15 5-15
- - <5 <5 <5
— - - - <5
-— + — — -—
- - 15-30 + 5-15
<5 5-15 = = 5-15
<5 - + + +
+ - - - +
- — + + <5
+ + + + +

,+ 0znacza obecnos$¢ substancji w sktadzie proszku do prania, natomiast ,,— 0znacza brak substancji

Zrédto: opracowanie wiasne na podstawie informacji zamieszczonych przez producentéw na opakowaniach proszkéw
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Tab. 23. Sktady handlowych proszkéw do prania (P6 — P10)

Informacja o

Proszek do prania

produkcie P6 P7 P8 P9 P10
Kategoria cenowa Srednia (value) Najwyzsza (premium)
Przeznaczenie Uniwersalny Uniwersalny Uniwersalny Do koloru Uniwersalny
Dozowanie 145 mi 100g/ 4_- 5kg | 100g/ 4_- 5kg | 100g/ 4.- 5kg | 100g/ 4.- 5 kg
prania prania prania prania
Srednia cena za 1 kg
[21], 12.2006 . 8,11 8,98 10,97 16,88 16,98
Sktadniki Deklarowana zawartosc¢ [%)]
AZPC 5<15 5-15 5-15 5-15 5-15
NzZPC <5 <5 <5 <5 <5
KZPC = + - - <5
Mydio - - <5 <5 <5
Wybiel i
ybielacze na bazie 5-15 5_15 5_15 . 5-30
tlenu
Polikarboksylany - <5 <5 <5 <5
Fosfoniany + - <5 <5 =
Inhibitory korozji
] + + + + +
Krzemiany
Siarczany +
weglan sodu +
Wodoroweglany + - -
Zeolity - + <5 <5 5-15
Fosforany 15<30 15-30 — — 5-30
Enzymy + + + +
cMC + + + +
TAED + + + +
Ro?jasnlac.z o'ptyczny + + + + +
stilbeny, imidazole
Kompozycja + + + + +
zapachowa
Barwniki 5<15 + + + +
,,T”” 0znacza obecnos¢ substancji w sktadzie proszku do prania, natomiast ,,— oznacza brak substancji

Zrédto: opracowanie wlasne na podstawie informacji zamieszczonych przez producentow na opakowaniach proszkow

6.2. Sprawdzanie rzeczywistej masy proszkow

W tabeli 24 zestawiono rzeczywiste masy badanych proszkow do prania. Sprawdzono trzy
roézne oferowane w handlu opakowania kazdego rodzaju proszku. Masy nominalne produktow
wahajg si¢ w granicach od 300 do 600 g. Zgodnie z norma PN-C-77060:1994 dla proszkow
o masie od 161 do 400 g odchylenie od masy nominalnej nie moze przekracza¢ 3,7%, a dla
proszkow o masie od 401 do 1000 g — 3%. W przypadku wigkszosci produktow odchylenia od
masy nominalnej sg niewielkie i mniejsze niz 3%. Jedynie produkt P6 nie spelnil wymagan normy
i zawieral wigcej proszku na korzy$¢ konsumenta o 26,6 g, co stanowi 7% odchylenia od masy

nominalnej.
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Tab. 24. Wyniki oznaczenia rzeczywistej masy [g] proszkéw do prania (P1 — P10)

Masa nominalna | Srednia masa

P k i
roszek do prania opakowania [g] rzeczywista [g]

P1 600 584,6
P2 600 596,7
P3 600 603,5
P4 400 406,9
P5 600 584,4
P6 380 406,6
P7 400 394,3
P8 300 303,5
P9 400 411,3
P10 400 398,2

Zrodto: badania wlasne

6.3. Ocena barwy, postaci i zapachu

W tabeli 25 zestawiono opisy barwy, postaci i zapachu badanych proszkéw do prania.
Wszystkie proszki posiadajg biala barwe i zawieraja kolorowe granulki: niebieskie, czerwone,

zielone, rozowe, zoMe 1 szare.

Tab. 25. Wyniki oceny barwy, postaci i zapachu proszkoéw do prania (P1 — P10)

Proszel'( do Barwa Postac Zapach
prania
p1 biata, obecnos¢ niebieskich i czerwonych syl sk Y
granulek
P2 biata, obecnos¢ niebieskich granulek sypki proszek stabo wyczuwalny
P3 biata, obecnos¢ niebieskich granulek drobne granulki przyjemny
P4 biata, obecnos¢ niebieskich granulek drobne granulki przyjemny
P5 biata, obecnos¢ niebieskich i zielonych granulek drobne granulki przyjemny
P6 biata, obecnos¢ niebieskich i zielonych granulek drobne granulki przyjemny
P7 ol ey, obieior’]s;;lzlcehblgerzl::ﬁre,kmeIonych drobne granulki przyjemny
P8 biata, obecnos¢ niebieskich i szarych granulek drobne granulki przyjemny
P9 biata, obecnos¢ niebieskich i rézowych granulek drobne granulki przyjemny
P10 biata, obecnos¢ niebieskich, zielonych drobne granulki przyjemny

i z6ttych granulek

Zrédto: badania whasne
Osiem proszkow wystepuje w postaci drobnych granulek, a dwa najtansze produkty P1 i P2
w postaci sypkiego proszku. Dziewig¢ proszkéw charakteryzuje si¢ przyjemnym zapachem.

Jedynie proszek P2 wykazuje zapach stabo wyczuwalny.

6.4. Oznaczanie gestosci nasypowej

Na wykresie 1 przedstawiono rezultaty oznaczania gesto$ci nasypowej badanych proszkoéw
do prania. Wyniki zawieraja sie w zakresic od 0,56 do 1,21 g/em® Siedem proszkow
kompaktowych odznaczalo sie gesto$cia nasypowa mniejsza niz 0,71 g/cm®. Proszek P5 posiada
nieco wyzsza warto$é rowna 0,88 g/cm®, natomiast dwa najtansze proszki P1 i P2 wykazuja

najwyzsze wartosci gestosci nasypowej rowne 1,21 g/cm®. Produkty P1, P2 i P5 sa proszkami
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konwencjonalnymi otrzymanymi metodg suszenia rozpylowego. Ich gestos¢ moze $wiadczy¢
0 obecnosci w skladzie znacznych ilosci nieaktywnych sktadnikow — wypelniaczy typu siarczan

sodu czy weglan sodu, ktore nie majg wplywu na zdolnos$ci pioragce produktow.

1,21 mP2
1,21 mP1
mP5
P8
m P6
W PO
HmP7
P3
WmP10
HP4

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Gesto$¢ nasypowa [g/cm3]

Wykres 1. Gesto$¢ nasypowa [g/cm’] proszkéw do prania (P1 — P10)

Zrodlo: badania wlasne

6.5. Oznaczanie skladu granulometrycznego

Producenci zwykle reguluja wielko$¢ granulek proszkéw do prania poprzez procesy
przesiewania. W wigkszosci przypadkéw wielkos¢ granulek powinna zawiera¢ si¢ w przedziale
0,2 — 0,8 mm. Wigksze i bardziej zageszczone czastki moga opdznia rozpuszczanie produktu

gotowego w roztworze piorgcym [Smulders 2002].

Tab. 26. Sktad granulometryczny proszkéw do prania P1 — P10

Wymiary Proszek do prania

oczek sita P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
[mm] Srednia frakcja [%]
2,50 041 065 | 038 | 042 | 030 | 568 | 0,04 | 3,20 | 0,27 | 0,02
1,60 062 | 0,88 | 098 | 1,49 | 2,46 | 332 | 0,28 | 2,19 | 1,01 | 0,21
1,25 0,57 1,16 1,62 4,43 531 | 15,79 | 511 2,63 3,43 1,94
0,80 1,69 1,26 7,66 | 33,96 17,85 | 21,69 | 18,39 | 7,87 | 12,87 | 51,86
0,63 2,47 1,2 | 10,79 A 8,47 | 10,32 | 12,10 | 17,54 | 8,59 | 7,83 | 11,53

0,20 82,69 | 86,12 | 70,59 | 48,11 | 59,20 | 40,72 | 52,96 | 71,46 | 71,88 | 32,94
11,45 | 8,52 | 7,91 291 | 442 @ 056 | 558 | 3,96 | 2,58 1,30

Zrodlo: badania wlasne

W tabeli 26 umieszczono wyniki oznaczania sktadu granulometrycznego w badanych
proszkach do prania. Biorac pod uwagg sita o najwigkszych oczkach (2,50 i 1,60 mm), wigkszos¢
produktéw zawiera najwicksze frakcje w iloSci mniejszej niz 3% calej nawazki. Analizujgc sita
o $rednich oczkach (1,25 i 0,80 mm), najdrobniejsza strukture wykazujg tanie proszki P1 i P2
(< 3%), natomiast najgrubsza strukturg odznaczajg sie wyroby P4 (38,4%), P6 (37,5%) i P10
(53,8%). W przypadku sit o najmniejszych oczkach (0,63 i 0,20 mm) najdrobniejsza strukture
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posiadaja proszki P1 (85,16%), P2 (87,32%), P3 (81,38%), P8 (80%) i P9 (79,71%), a najgrubsza —
P10 (44,5%). Najwigcej proszku o ¢ < 0,2 mm zawiera produkt najtanszy P1 (11,45%). Majac na
uwadze zalecang wielko$¢ ziaren proszku (0,2 — 0,8 mm), badane produkty mozna uszeregowac
wedlug malejacej zawartosci tej grupy ziaren w sktadach: P2 > P1 > P3 > P8 > P9 > P7 > P5 > P4 >
P6 > P10.

6.6. Oznaczanie pH roztworéw wodnych proszkéw do prania

Wzrost alkalicznosci roztworu umozliwia korzystne dziatanie wielu aktywnych zwigzkow
W procesie prania, przyczynia si¢ do zwigkszenia ujemnego tadunku witokien tkanin i czastek brudu,
co skutkuje wzrostem ich wzajemnego odpychania si¢. Zwigzki alkaliczne wytracaja
z roztworu rowniez jony powodujace twardo$¢ wody.

W tabeli 27 zestawiono wyniki pomiarow pH wodnych roztworéow proszkow do prania.
Wszystkie wyroby spetniaja wymagania normy PN-C-77060:1994, gdyz ich pH jest nizsze niz 11.
Roznice w warto$ciach sg niewielkie i przewaznie pH zawiera si¢ w granicach od 10,22 do 10,44.

Jedynie proszki P6 i P10 posiadajg wartosci pH odbiegajace od pozostatych (9,93 i 9,82).

Tab. 27. Wartosci pH wodnych roztworow proszkow do prania (P1 — P10)
Proszek do prania P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10

pHg, 10,32 | 10,36 | 10,25 | 10,44 | 10,22 | 9,93 | 10,30 | 10,30 | 10,24 | 9,82

Zrédto: badania wlasne

6.7. Oznaczanie rozpuszczalnoS$ci proszkow do prania w wodzie

Rozpuszczalno$¢ badanych proszkéw do prania w wodzie przedstawiono w tabeli 28.
Najwyzsza rozpuszczalno$¢ posiada tani proszek P2 (99,93%), a najnizsza P4 (83,53%). Na
podstawie uzyskanych rezultatow wszystkie produkty mozna uszeregowaé w kolejnosci zgodnej ze

spadkiem rozpuszczalno$ci w wodzie: P2 > P6 > P7 > P8 > P1 > P9 > P5 > P10 > P3 > P4
(wykres 2).

Tab. 28. Rozpuszczalno$¢ [%] proszkéw do prania (P1 — P10) w wodzie

Proszek do prania P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
Xe [%] 98,47 | 99,90 87,43 | 83,53 | 95,56 | 99,41 | 99,34 | 99,19 | 96,85 | 91,82

Zrodlo: badania wlasne
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Wykres 2. Rozpuszczalnos$¢ [%)] proszkow do prania (P1 — P10) w wodzie

Zrodlo: badania wlasne

6.8. Oznaczanie zawartoS$ci fosforanow

Rezultaty oznaczania zawartos$ci fosforandéw w badanych proszkach do prania
przedstawiono w tabeli 29. Wyniki zawarte s3 w granicach od 1,12 do 10,57% (wykres 3). Nalezy
zaznaczy¢, ze wszystkie produkty spetniaja wymagania mowiace o dopuszczalnej zawartoSci
fosforanow (< 6%) w przeliczeniu na fosfor w preparatach do prania [Rozporzadzenie Ministra

Gospodarki i Pracy z 23 lipca 2004].

Tab. 29. Zawarto$¢ fosforandéw [%] w proszkach do prania (P1 — P10)

Proszek do prania | P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10

X¢ P,0s [%] 1,12 | 2,92 | 7,70 | 8,81 691 892 | 10,57 A 1,95 2,85 | 8,20

X P, [%] 0,49 | 1,27 | 3,36 | 3,84 | 3,02 | 3,89 | 4,61 | 0,85 | 1,24 | 3,58

Zrodlo: badania wlasne

10,57 mp7
=P6

P4
BP10
P3
W P5
mP2
mP9
mP8
HmP1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Zawartos¢ fosforandw [%]

Wykres 3. Zawarto$¢ fosforanow (P,0s) [%] w proszkach do prania (P1 — P10)

Zrodlo: badania wlasne
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6.9. Oznaczanie zawartoSci aktywnego tlenu

Zawartos$ci aktywnego tlenu w badanych proszkach do prania przedstawiono na wykresie 4.
Wyniki zawieraja si¢ w przedziale od 0,14 do 17,84%. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze
wzrost ceny produktéw przeklada sie na zawarto$¢ aktywnego tlenu. Wiekszos$¢ produktow spetnia
wymagania normy PN-C-77060:1994, méwiacej o minimalnej zawartosci aktywnego tlenu (> 1%)

w preparatach piorgcych. Jedynie dwa najtansze proszki P1 i P2 nie spetniajg wymogdéw normy.

17,84 m P9
P8
mP7
mP6
E P10
HP4
P3
W P5
W P2
HP1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zawartos¢ aktywnego tlenu [%]

Wykres 4. Zawarto$¢ aktywnego tlenu [%] w proszkach do prania (P1 — P10)

Zrodlo: badania wlasne

6.10. Analiza widm w $redniej podczerwieni proszkow do prania i surfaktantéw

Za pomoca spektrofotometru Alpha FT-IR z przystawka odbiciowa ATR wykonano widma
(w $redniej podczerwieni) probek proszkéw do prania, znajdujacych si¢ w nich granulek roznego
koloru, a  takze  dodecylobenzenosulfonianu  sodu  (wykres 5) oraz  eteru
nonaetylenoglikolomonodecylowego. Widma IR poddano analizie na obecnos¢ pasm zwigzanych
z grupami funkcyjnymi zawierajacymi okreslone wigzania. Podj¢to probe identyfikacji zwigzkow
powierzchniowo czynnych obecnych w ztozonych mieszaninach badanych proszkow do prania,
porownujac ich widma z pasmami absorpcji surfaktantow SDBS i NGME.

Widma IR sg bardzo ztozone i rzadko zdarza si¢, aby dwa rdézne zwigzki chemiczne mialy
w catym zakresie dtugosci fali identyczne widma. Czestosci okreslonych pasm obecnych w danych
zwigzkach chemicznych pozwalaja na identyfikacj¢ substancji w badanej probce. Jednakze
w przypadku ztoZzonych mieszanin analiza jakoSciowa jest utrudniona.

Na podstawie zidentyfikowanych pasm (tab. 30 i 31) zwigzanych z grupami funkcyjnymi
odpowiadajacymi grupom dodecylobenzenosulfonianu sodu i niejonowych surfaktantow w postaci
oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych, stwierdzono, iz zwiazki te sg zawarte w recepturach

badanych proszkéw do prania.
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Wykres 5. Widmo absorpcyjne IR dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS)

Zrédto: badania wlasne

Identyfikacja pozostatych zwigzkéw zawartych w proszkach do prania jest trudniejsza ze

wzgledu na zlozono$¢ mieszanin. Prowadzone sg prace badawcze nad opracowaniem metody

analizy ilosciowej substancji w proszkach do prania [Khanmohammadi i in. 2007, 2011,

Khanmohammadi i Kargosha 2005]. Ogromng zaletg tej metody analitycznej jest szybko$é

wykonania analizy probki (kilka — kilkanascie sekund), oszczedno$¢ czasu 1 zuzycia materiatow,

a zatem obnizenie kosztoOw.

Tab. 30. Potozenie pasm absorpcyjnych IR probek proszkow do prania (P1 — P3) $wiadczacych o obecnosci

SDBS i NZPC

Proszek Liczba falowa
do prania [cm'l]

857
1130
1130
1130
1442
1442
1129
1129
1432
2923

630

665

878
1131
1131
1131
1434
1434

1575-1700
2830 —2970

P1

P2

P3

Zrodto: opracowanie wlasne

Rodzaj wigzania, intensywnos¢ pasm
(s —silna, m — $rednia, w — staba)

C—H (w), aromatyczne, podstawienie para
O-H (s)
C-0—C (s), gr. eterowa
C-S, S=0 (s), gr. sulfonowa
C—H (s), gr. alkilowa
C—C (s), aromatyczne
O-H (s)
C-0—C (s), gr. eterowa
C—H (s), gr. alkilowa
C-H (s), gr. alkilowa
C-H (w)
pierscien aromatyczny
C—H (s), aromatyczne, podstawienie para
C-S, S=0 (s), gr. sulfonowa
O—H (s)
C-0—C (s), gr. eterowa
C—C (s), aromatyczne
C—H (s), gr. alkilowa
C=C (w), aromatyczne
C—H (w), gr. alkilowa

Typ drgania

zginajace
zginajace
rozciggajace
rozciggajace
zginajace
rozciggajace
zginajace
rozciggajace
zginajace
rozciggajace
zginajace
deformacyjne
zginajace
rozciggajace
zginajace
rozciggajace
rozciggajace
zginajace
rozciggajace
rozciggajace
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Tab. 31. Potozenie pasm absorpcyjnych IR probek proszkow do prania (P4 — P10) $wiadczgcych o obecnosci
SDBS i NZPC

Proszek Liczba falowa Rodzaj wigzania, intensywnos¢ .
. -1 . p . Typ drgania
do prania [em™] (s —silna, m — $rednia, w — staba)
610 C—H (s) zginajace
878 C—H (s), aromatyczne, podstawienie para zginajace
1130 O—H (s) zginajace
1130 C—0—C (s), gr. eterowa rozciggajace
P4 1430 C-S, S=0 (s), gr. sulfonowa rozciagajace
1430 C—C (s), aromatyczne rozciagajace
1430 C—H (s), gr. alkilowa zginajace
1575 -1700 C=C (w), aromatyczne rozciagajace
2830 -2970 C-H (w), gr. alkilowa rozciagajace
610 C—H (s) zginajace
878 C—H (s), aromatyczne, podstawienie para zginajace
1130 O—-H (s) zginajace
1130 C-0—C (s), gr. eterowa rozciagajace
P5 1430 C-S, S=0 (s), gr. sulfonowa rozciagajace
1430 C—C (s), aromatyczne rozciagajace
1430 C—H (s), gr. alkilowa zginajace
1575 -1700 C=C (w), aromatyczne rozciggajace
2830 -2970 C—H (w), gr. alkilowa rozciagajace
613 C—H (s) zginajace
662 pierscien aromatyczny deformacyjne
740, 830, 875 C—H (m, s), aromatyczne, podstawienie para zginajace
1042, 1100, 1200 O—H (s) zginajace
P6 1042, 1100, 1200 C-0-C (s), gr. eterowa, C-=S, S=0 (s) rozciagajace
1432 S=0 (m), C—C (s), aromatyczne rozciggajace
1432 C—H (s), gr. alkilowa zginajace
1646 C=C (w), aromatyczne rozciagajace
2855, 2923 C—H (s), gr. alkilowa rozciggajace
660 pierscier aromatyczny deformacyjne
833, 878 C-H (s), aromatyczne, podstawienie para zginajace
1009 C—H (s) zginajace
1045 C-S (s) rozciggajace
1110, 1186 O—H (s) zginajace
P7 1110 C-0-C (s), gr. eterowa rozciggajace
1186 C-S-0, gr. sulfonowa rozciggajace
1434 S=0 (s), gr. sulfonowa rozciggajace
1434 C—H (s), gr. alkilowa zginajace
1575 - 1700 C=C (w), aromatyczne rozciggajace
2830 -2970 C—H (w), gr. alkilowa rozciggajace
610 C—H (s) zginajace
670 pierscier aromatyczny deformacyjne
878 C—H (s), aromatyczne, podstawienie para zginajace
1125 O—H (s) zginajace
p 1125 C-0—C (s), gr. eterowa, C-S (s) rozciggajace
8 1434 S=0 (s), gr. sulfonowa rozciggajace
1434 C—C (s), aromatyczne rozciggajace
1434 C—H (s), gr. alkilowa zginajace
1575 -1700 C=C (w), aromatyczne rozciggajace
28302970 C-H (w), gr. alkilowa rozciagajace
875 C—H (s), aromatyczne, podstawienie para zginajace
1132 O-H (s) zginajace
1132 C-0—C (s), gr. eterowa, C-S (s) rozciggajace
1432 S=0 (s), gr. sulfonowa rozciggajace
P9 1432 C—C (s), aromatyczne rozciggajace
1432 C—H (s), gr. alkilowa zginajace
1673 C=C (w), aromatyczne rozciggajace
2921 C—H (w), gr. alkilowa rozciggajace
876 C—H (s), aromatyczne, podstawienie para zginajace
1129 O-H (s) zginajace
1129 C—-0—C (s), gr. eterowa, C-S (s) rozciggajace
1 1435 S=0 (s), gr. sulfonowa rozciggajace
P10 1435 C—C (s), aromatyczne rozciggajace
1435 C—H (s), gr. alkilowa zginajace
1675 C=C (w), aromatyczne rozciggajace
2830 - 2970 C—H (w), gr. alkilowa rozciggajace

Zrodto: opracowanie wlasne
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6.11. Oznaczanie zawartoS$ci
w proszkach do prania

anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego

Oznaczenia zawartosci anionowych ZPC w proszkach do prania (z wyjatkiem P2, ktory nie
zawieral AZPC) dokonano metoda bezposredniego dwufazowego miareczkowania rgcznego
[PN-ISO 2271:2000]. Pomiar wykonywano sze$ciokrotnie, a koncowa warto$¢ jest $rednig ze
wszystkich oznaczen. Wyniki oznaczen przedstawiono w tabeli 32.

W badanych proszkach do prania producenci stosuja przewaznie anionowy
dodecylobenzenosulfonian sodu. W wiekszosci produktow zadeklarowana przez producenta
zawarto§¢ AZPC waha si¢ w granicach od 5 do 15%. Jedynie producenci proszkéw P1 i P3

deklarujg zawartos¢ nizsza od 5%.

Tab. 32. Zawarto$¢ anionowych surfaktantow w badanych proszkach do prania

Rodzaj anionowego surfaktantu
w proszku do prania

Zawartos¢ anionowego

Proszek do prania surfaktantu [%, m/m]

P1 Kwas dodecylobenzenosulfonowy 1,20
P3 dodecylobenzenosulfonian sodu 4,87
P4 dodecylobenzenosulfonian sodu 8,64
P5 dodecylobenzenosulfonian sodu 6,95
P6 dodecylobenzenosulfonian sodu 9,76
P7 dodecylobenzenosulfonian sodu 8,58
P8 dodecylobenzenosulfonian sodu 10,54
P9 dodecylobenzenosulfonian sodu 11,71
P10 dodecylobenzenosulfonian sodu 9,14
Zrédto: badania wlasne
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Wykres 6. Zalezno$¢ pomiedzy oznaczong zawartoscia anionowych surfaktantow w proszkach do prania
(P1-P10) a ceng 1 kg tych produktow

Zrodlo: badania wlasne

Otrzymane rezultaty pozwalaja stwierdzi¢, ze zastosowana metoda charakteryzuje si¢ duza

precyzja, krotkim czasem wykonania i niewielkimi wymaganiami dotyczacymi sprzetu. Szacowany
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btad pomiaru wynosi ¢ = 0,041. Ufnos¢ tej metody wynosi 0,033 przy poziomie p = 95%.
Otrzymane zawartosci AZPC pokrywaja si¢ z zakresem =zawarto$ci deklarowanym przez
producentow. Metoda jest zatem odpowiednia dla towaroznawczych analiz §rodkéw pioracych
dostepnych na rynku pod katem zawartosci anionowych surfaktantow. Na wykresie 6 poréwnano
zawarto$¢ AZPC w badanych proszkach z ich ceng detaliczng. Otrzymana zalezno$¢ jednoznacznie

wskazuje na wzrost ceny produktoéw wraz ze wzrostem zawartosci AZPC.

6.12. Oznaczanie zawarto$ci niejonowego zwiazku powierzchniowo czynnego
w proszkach do prania

Producenci w Polsce z reguly stosuja w detergentach surfaktanty niejonowe
w postaci oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych o réoznym stopniu oksyetylenowania i rznej
dhugosci tancucha weglowodorowego (np. C1,-Cys pareth-7).

Oznaczenia zawartosci niejonowych ZPC w proszkach do prania (P1 — P10) wykonywano
metodg Weibulla [PN-86/C-04834]. Zawarto$¢ glikoli polioksyetylenowych (X;) oraz niejonowych
adduktow (X;) obliczono wedtug metody opisanej w punkcie 5.3.11. Wyniki analiz przedstawiono
w tabeli 33.

Analiza ilosciowa niejonowych surfaktantow metodg Weibulla jest bardziej czasochtonna
(trwa ok. 6 h) w poréwnaniu do analizy anionowych ZPC. Blad systematyczny metody wynosi
o = 3,13%, natomiast ufno$¢ wynosi 2,25% przy poziomie p = 95%. Rozrzut wynikow pomiaréw
miesci si¢ w przedziale xg. + G.

Z wykresu 7 wynika, ze im wiecej jest niejonowego surfaktantu w produkcie tym wyzsza
jest jego cena. Zalezno$¢ jest podobna do otrzymanej dla AZPC. Natomiast wyniki analiz nie
pokrywaja si¢ z ilosciami deklarowanymi przez producentow, zwlaszcza drozszych proszkéw do
prania. W celu wyjasnienia tych odstgpstw najpierw sprawdzono jednorodnos¢ produktéw zgodnie
z normg PN-67/C-04500. Otrzymane rezultaty wskazuja na duza jednorodnos$¢ proszkow.

Tab. 33. Zawarto$¢ niejonowych surfaktantow w badanych proszkach do prania

Proszek Rodzaj niejonowego surfaktantu | Zawartos¢ adduktow Z.a wartos¢ glikoli .Za.wartoé(:
do prania w proszku do prania niejonowych X, [%] polioksyetylenowych niejonowego
X, [%] ZPC [%]
P1 Brak informacji 3,05 1,82 4,87
P2 Mieszanina (?ksyetylenowanych 2,69 4,25 6,94
alkoholi ttuszczowych
P3 Brak informacji 6,8 0,68 7,48
P4 C4,-Cyg pareth-(4-5) 10,21 1,9 12,11
P5 Brak informacji 7,03 0,68 7,71
P6 C,,-Cy5 pareth-7 10,78 4,89 15,67
P7 Cy3-Cy5 pareth-7 7,66 0,71 8,37
P8 Cy3-Cy5 pareth-6 11,99 0,89 12,88
P9 C13-C;5 pareth-6 13,25 1,09 14,34
P10 Cy3-Cy5 pareth-7 14,33 1,31 15,64

Zrédto: badania wlasne
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Wykres 7. Zalezno$¢ pomiedzy oznaczong zawarto$cig niejonowych surfaktantow w proszkach do prania
(P1- PlO)ra ceng 1 kg tych produktow
Zrédto: badania whasne
Nastepnie sprawdzono poprawnos¢ wykonanej analizy. W tym celu wykonano oznaczenie
zawarto$ci niejonowego ZPC w ptynie do mycia naczyn N1 o zdefiniowanym sktadzie, ktérego
producent deklaruje zawarto$¢ NZPC < 5% (wyniki w tabeli 34).

Analiza iloSciowa zostala wykonana trzykrotnie. Otrzymana §rednia zawartos$¢ (6,17%)
przekracza nieznacznie deklarowang przez producenta (<5%). Zatem w badanym produkcie

znajdowalo si¢ o 1,17% wigcej NZPC niz powinno.

Tab. 34. Wyniki oznaczenia zawarto$ci niejonowego surfaktantu [%] w ptynie do mycia naczyn N1

Zawartos¢ niejonowego

Zawartos¢ adduktow Zawartosc glikoli . .
L-p. niejonowych [%] polioksyetylenowych [%] ZPC w plynie do mycia
naczyn N1 [%]
1 6,12 0,82 6,94
2 5,32 0,90 6,22
3 4,88 0,48 5,36
Srednia arytmetyczna 5,44 0,73 6,17
Odchylenie standardowe 0,63 0,22 1,64
Ufnos¢ 0,71 0,25 1,86
Przedziat ufnosci + 6,15 0,99 8,03
Przedziat ufnosci - 4,73 0,48 4,31

Zrodlo: badania wlasne

W celu sprawdzenia doktadnosci metody Weibulla wykonano oznaczenie cieklego
surfaktantu niejonowego (tab. 35). Otrzymany wynik (99,2%), porownywalny ze specyfikacja
produktu handlowego, wskazuje na poprawno$¢ przeprowadzonych wczesniej badan i potwierdza,
ze zastosowana metoda oznaczania jest odpowiednia do analizy ilosciowej niejonowych ZPC.

Podsumowujac wydaje si¢, ze na zawyzone wartosci zawarto$ci zwigzkOw niejonowych
w produktach handlowych wplywaja dodatkowe substancje znajdujace si¢ w ich kompozycjach.

Dlatego w literaturze spotyka sie szereg metod proponowanych do oznaczania ZPC.
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Tab. 35. Wyniki analizy ilosciowej eteru dodecylononaoksyetylenowego (NGME) metoda Weibulla

L.p.

1

2

3

Srednia arytmetyczna
Odchylenie
standardowe
Ufnos¢

Przedziat ufnosci +
Przedziat ufnosci -

Zrédto: badania wlasne

Zawartos¢ adduktow Zawartosc glikoli Zawartosc¢ niejonowego

niejonowych [%] polioksyetylenowych [%] NGME [%]

96,7 1,6 98,3
95,8 3,7 99,5
97,9 1,8 99,7
96,8 2,37 99,17
1,054 1,16 2,97
1,19 1,31 3,36

97,99 3,68 102,53

95,61 1,06 95,81

Zgodnie z deklaracjami producentow potwierdzonymi wynikami analizy iloSciowej

zawarto$¢ niejonowych surfaktantow jest znacznie wyzsza w porOwnaniu z zawarto$cig

anionowych surfaktantow (wykres 8). Jednocze$nie wyraznie widaé, ze im drozszy jest proszek do

prania, tym wigcej zawiera zarowno anionowych, jak i niejonowych ZPC.

18
= 16 B Niejonowe
o
s surfaktanty
14 .
~§ B Anionowe
§ 12 surfaktanty
a4
£ 10
=}
"8
N
2 6
s
M 4
N
2
0

P1 P2

PR3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10

Proszek do prania

Wykres 8. Poréwnanie zawarto$ci anionowych i niejonowych surfaktantow [%] w proszkach do prania

Zrédto: badania wlasne

6.13. Badanie zdolnosci emulgowania roztworow proszkéw do prania i mieszaniny

surfaktantow

Badania zdolnos$ci emulgowania przeprowadzono zgodnie z metodyka opisang w rozdziale

5.3.12. W pierwszej kolejnosci sprawdzono doswiadczalnie, jakie roztwory badanych proszkéw do

prania s3 w stanie zemulgowa¢ od 0,1 do 1,4 g oleju rzepakowego. Eksperyment pozwolit na

wybor stezen roztworéw proszkoéw oraz mieszanin surfaktantow SDBS i NGME do dalszych badan.

Bezposrednim wynikiem testow zdolnosci emulgowania jest grubos¢ warstwy oleju [mm]
wydzielonego w szyjce kolby miarowej (fot. 16). W przypadku gdy wydzielony olej tworzyt

warstwe o duzej grubosci, mozliwe bylo przeliczenie wysokosci warstwy na objetos¢ oleju [ml].
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Wartosci rowne zeru oznaczaja pozytywny wynik testu, czyli brak wydzielonego oleju w szyjce

kolby miarowej (tab. 36).

Tab. 36. Srednie wartoéci objetosci [ml] oraz grubosci [mm] oleju rzepakowego wydzielonego po procesie
emulgowania w roztworach proszkéw do prania (P1 — P10) i mieszanin surfaktantow SDBS i NGME

plzazzztl(wé::‘;o llo$¢ oleju dodanego przed emulgowaniem [g]
Lp. | pranialg/ll/ |/ 1,4 1,2 0,6 0,4 0,3 0,2 0,1
mieszaniny
surfaktantéw llos¢ oleju wydzielonego w szyjce kolby miarowej (200 ml) po emulgowaniu
P1 V [ml] 1,32 1,23 0,85 - - - 0
1 39g/l H [mm] 7 6,5 4,5 2,2 1,5 1,5 0
0,05% SDBS + V [ml] 1,51 1,13 0,51 = = 2 .
0,19% NGME H [mm] 8 6 2,7 2 1,5 1 0,5
P2 V [ml] 0,85 0,66 - - - - 0
72 g/l H [mm] 4,5 3,5 1,2 0,8 0,5 0,1 0
2 V [ml] 0,98 0,79 - - - 0 0
0,5% NGME
H [mm] 5,2 4,2 1,2 0,8 0,6 0 0
P3 V [ml] 0,72 0,57 - - - 0
51 g/l H [mm] 3,8 3 1 0,5 0,1 0,05 0
3 0,25% SDBS + V [ml] 1,26 1,04 - - o - -
0,38% NGME H [mm] 6,7 5,5 2 1,5 1,1 0,5 0,1
P4 Vv [ml] 5 - = 0 0 0 0
a 58 g/| H [mm] 0,5 0,2 0,1 0 0 0 0
0,5% SDBS + V [ml] 1,32 1,04 - 2 : _ _
0,7% NGME H [mm] 7 5,5 2,2 1,8 1,5 1 0,5
P5 V [ml] 1,32 0,99 0,7 - - - 0
36 g/l H [mm] 7 5,3 3,7 2,3 1,3 0,2 0
3 0,25% SDBS + V [ml] 1,26 0,98 - - - - =
0,28% NGME H [mm] 6,7 5,2 2,2 1,2 0,7 0,2 0,1
P6 V [ml] 0,47 - - - - 0 0
51g/l H [mm] 2,5 1,2 0,27 0,1 0,05 0 0
6 0,5% SDBS + V [ml] 1,32 1,13 0,51 - = = =
0,63% NGME H [mm] 7 6 2,7 1,5 1,2 0,7 0,2
P7 V [ml] 0,70 0,47 - - - 0 0
58 g/l H [mm] 3,7 2,5 0,7 0,2 0,1 0 0
7 0,5% SDBS + V [ml] 1,32 1,17 0,47 - - - -
0,49% NGME H [mm] 7 6,2 2,5 1,5 1 0,8 0,2
P8 V [ml] 0,99 0,99 0,75 - - 0 0
48 g/| H [mm] 5,3 5,3 4 0,2 0,1 0 0
8 0,5% SDBS + V [ml] 1,32 1,13 - = 5 2
0,61% NGME H [mm] 7 6 2 1,5 1,4 1 0,5
P9 V [ml] 0,75 0,57 - - 0 0 0
43 g/l H [mm] 4 3 0,9 0,5 0 0 0
9 0,5% SDBS + V [ml] 1,26 1,07 0,51 - - - -
0,61% NGME H [mm] 6,7 5,7 2,7 1,5 1 0,5 0,2
P10 V [ml] 0,72 0,38 - 0 0 0
10 55¢g/l H [mm] 3,8 2 1 0 0
0,5% SDBS + V [ml] 1,13 0,94 - - - - -
0,85% NGME H [mm] 6 5 2,2 1 0,5 0,4 0,2

Zrédto: badania wlasne

Poréwnanie wynikdéw zdolno$ci emulgowania dla wszystkich badanych proszkéow do
prania przedstawiono na wykresie 9. Im punkty pomiarowe lezg blizej osi X, tym zdolnos¢
emulgowania jest wyzsza. Najlepszy wynik testu uzyskat proszek P4, nalezacy do $redniej
kategorii cenowej, natomiast najgorszy wynik osiagnal proszek P1, ktory nalezy do proszkow

najtanszych. Oznacza to, ze drozsze proszki do prania posiadaja lepsze zdolnosci emulgujace.
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Fot. 16. Roztwor proszku do prania w kolbie miarowej (200 ml) po procesie emulgowania

Zrédto: badania wlasne
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Wykres 9. Zalezno$¢ ilosci oleju [mm] wydzielonego w szyjce kolby miarowej po procesie emulgowania do
ilosci oleju [g] dodanego do procesu emulgowania w roztworach proszkéw do prania o podobnej zawartosci
ZPC: P1 (39 g/l), P2 (72 g/l), P3 (51 g/l), P4 (58 g/l), P5 (36 g/l), P6 (51 g/l), P7 (58 g/l), P8 (48 g/l),

P9 (43 g/l), P10 (55 g/l)

Zrodlo: badania wlasne

Nastepnie wykonano badania zdolnosci emulgowania przy identycznych stgzeniach

badanych proszkow do prania. Badania wykonywano dla 1,4 g oleju rzepakowego. Wyniki

przedstawiono graficznie na wykresie 10. Najwigksze roznice zaobserwowano przy najmniejszym

stezeniu rownym 1 g/l. Biorac pod uwage wyniki uzyskane dla wszystkich stgzen, badane proszki

uszeregowano pod katem najlepszych wlasciwosci emulgujacych (tab. 37).
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Tab. 37. Poréwnanie proszkow do prania (P1 — P10) ze wzgledu na najlepsze wlasciwosci emulgujace

Uszeregowanie proszkéw do prania pod katem

Stezeni ku d ia C[g/l - .
gzenie proszku do prania C [g/I] najlepszej zdolnosci emulgowania

1 P3, P8 >P4>P9 >P6>P5>P10>P2>P7>P1
P8 > P4 > P9 >P3, P5, P10 >P2 >P7 >P6>P1
10 P8 > P4 > P5, P9, P10 > P2, P3, P6 > P7 > P1
25 P8 > P4, P6, P10 > P2, P3, P5>P7,P9>P1
50 P8 > P10 > P4, P5, P6 > P3 > P9 > P2 >P7 >P1
100 P4, P8, P10 > P5, P7 >P6>P3 >P2, P9 >P1
Szereg uwzglf::;z’izcy LR P8 > P4 > P3 > P6 > P9 > P5 > P10 > P2 > P7 > P1

Zrédto: opracowanie wiasne
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Wykres 10. Zalezno$¢ ilosci oleju [mm] wydzielonego po procesie emulgowania do Log C w roztworach

badanych proszkow do prania
Zrédto: badania whasne

W dalszej kolejnosci sporzadzano roztwory surfaktantow SDBS i NGME. Ste¢zenia
roztworéw odpowiadaty zawartosci tych zwigzkéw w $rodkach pioragcych na podstawie
wykonanych wcze$niej analiz ilosciowych. Otrzymane rezultaty zdolnosci emulgowania
roztworow surfaktantow przedstawiono na wykresie 11. Najlepsze zdolnosci emulgujace wykazat
0,5% roztwor NGME (2). Wynika to prawdopodobnie z jego bardzo dobrych zdolnosci do
solubilizaciji.

Porownano rowniez zdolno$¢ emulgowania roztworow proszkéw do prania z wynikami
odpowiadajacych im modelowych roztwordéw mieszanin surfaktantow SDBS i NGME. Porownanie
w postaci graficznej przedstawiono na wykresach 12 i 13. W rezultacie mozna byto oceni¢ wptyw
innych zwigzkéw obecnych w recepturze proszkéw na zdolno$¢ emulgowania. W niektérych
przypadkach zaobserwowano dziatanie synergiczne pozostatych sktadnikéw, wzmacniajace
wlasciwos$ci emulgujace produktow. Na podstawie wykonanych poréwnan mozna uszeregowaé
proszki do prania zgodnie ze spadajacym wptywem innych niz surfaktanty substancji na zdolno$¢
emulgowania ttuszczéw: P4 > P6 > P7 > P9 > P10 > P8 > P3 > P1 > P5 > P2,
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Wykres 11. Zalezno$¢ ilosci oleju [mm] wydzielonego w szyjce kolby miarowej po procesie emulgowania do

ilosci oleju [g] dodanego do procesu emulgowania w roztworach mieszaniny surfaktantow SDBS i NGME
Zrédto: badania whasne
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Wykres 12. Zaleznoéci grubosci oleju wydzielonego po emulgowaniu [mm] do ilosci oleju dodanego do
procesu emulgowania [g] w roztworach proszkoéw do prania (P1 — P4) i odpowiadajacych im mieszaninach
surfaktantow SDBS i NGME

Zrodlo: badania wlasne
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Wykres 13. Zaleznoéci grubosci oleju wydzielonego po emulgowaniu [mm] do ilosci oleju dodanego do
procesu emulgowania [g] w roztworach proszkéw do prania (P5 — P10) i odpowiadajacych im mieszaninach
surfaktantow SDBS i NGME

Zrodto: badania wlasne

W wielu pozycjach literaturowych proponuje si¢ klasyfikacje punktowa do oceny zdolnosci
emulgowania [Wasilewski 2005; Klimaszewska 2011]. W tabeli 38 przedstawiono propozycje

klasyfikacji opartej na przypisaniu okre§lonemu wygladowi roztworu punktow w zakresie od 0
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do 6. Przy czym wyzsza warto$¢ punktow okresla lepsze zdolnosci emulgujace. Biorac pod uwage
powyzsza klasyfikacje punktowa, oceniono wszystkie badane proszki do prania pod katem
wlasciwosci emulgujacych, a wyniki przedstawiono na wykresie 14. Rezultaty uzyskane dla
poszczegblnych proszkow roznity si¢ znacznie, zwlaszcza przy zastosowaniu wigkszej ilosci oleju
dodawanego do procesu emulgowania. Odnotowano wartosci od 0 do 6 punktow. Najwigcej

punktow otrzymat proszek P4, a najmniej tanie proszki P1 i P5.

Tab. 38. Klasyfikacja punktowa emulsji wytworzonych przez roztwory proszkéw do prania (P1 — P10)

llosé Zmiany w wygladzie emulsji w szyjce kolby miarowej (200 ml) po badaniu zdolnosci emulgowania,
punktow po 30 minutach w temperaturze 45°C
0 Wyrazna (o grubosci powyzej 5 mm) obwddka zemulgowanego oleju
1 Woyrazna (o grubosci w granicach 3 - 5 mm) obwddka zemulgowanego oleju
2 Woyrazna (o grubosci w granicach 1 - 3 mm) obwddka zemulgowanego oleju
3 Wyrazna (o grubosci ponizej 1 mm) obwddka zemulgowanego oleju
4 Wydzielenie sie wyraznych kropel lub warstwy klarownego oleju
5 Stabo dostrzegalna obwddka w szyjce kolby miarowej, emulsja niejednorodna w fazie emulsji
(widoczny poczatek Smietanowania emulsji)
6 Brak obwdédki oleju, emulsja jednorodna

Zr6dto: opracowanie wiasne
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Wykres 14. Ocena punktowa zdolno$ci emulgowania roztworéw proszkéow do prania: P1 (39 g/l; 0,05%
SDBS, 0,19% NZPC), P2 (72 g/l; 0,5% NZPC), P3 (51 g/I; 0,25% SDBS, 0,38% NZPC), P4 (58 g/l; 0,5%
SDBS, 0,7% NZzZPC), P5 (36 g/l; 0,25% SDBS, 0,28% NZPC), P6 (51 g/l; 0,5% SDBS, 0,63% NZPC),
P7 (58 g/l; 0,5% SDBS, 0,49% NZPC), P8 (48 g/l; 0,5% SDBS, 0,61% NZPC), P9 (43 g/l; 0,5% SDBS,
0,61% NZPC), P10 (55 g/I; 0,5% SDBS, 0,85% NZPC)

Zrodto: opracowanie wiasne

Ocenie punktowej poddano rowniez modelowe roztwory surfaktantéw SDBS i NGME
(wykres 15) o stezeniu rownowaznym W produktach handlowych. Najwiecej punktow uzyskat 0,5%
roztwér NGME. Najmniej punktow uzyskaty roztwory 0,5% SDBS + 0,19% NGME oraz
0,5% SDBS + 0,7% NGME.

Analizujac ocen¢ punktowa zobrazowang graficznie na wykresach 14 i 15, mozna

stwierdzi¢, ze proszki P1, P2 i P5 uzyskaty podobng ilos¢ punktow, co odpowiadajace im roztwory
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surfaktantow. Swiadczy to o stabym dziataniu emulgujacym pozostatych sktadnikéw w recepturach
tych produktéw. Pozostate roztwory proszkow do prania, dzigki synergicznemu dzialaniu wielu
sktadnikow, wykazaty duzo lepsze wlasciwosci emulgujace od modelowych roztworow

surfaktantow (SDBS i NGME) i uzyskaty lepsza punktacje koncowa.
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Wykres 15. Ocena punktowa zdolno$ci emulgowania roztworéw surfaktantow SDBS i NGME
Zrodto: opracowanie wiasne

6.14. Ocena zwilzalnoS$ci roztworéw proszkow do prania i mieszaniny surfaktantow

Oceny zwilzalno$ci roztworéw proszkoOw do prania i mieszaniny surfaktantow na
powierzchni politetrafluoroetylenu dokonano poprzez pomiary kata zwilzania.

Kat zwilzania mierzono w czasie od 0 do 300 s i byt to okres wystarczajacy do uzyskania
najwazniejszych informacji. Odczytywano go jako pierwsza wyliczong wartos¢ wskazang przez
aparat. W pierwszej kolejnosci zmierzono kat zwilzania wody dejonizowanej. Wartos¢ kata
wyniosta 111,93° (y = 59,95 mN/m, S = -82,3). Dodanie jonow Ca®* i Mg®* w celu uzyskania
twardosci 5,35 mval/l, spowodowato obnizenie kata do wartosci 109,36° (y = 41,28 mN/m, S = -55).
W obu przypadkach na poczatku pomiaru kat spadal gwaltownie az do momentu, w ktorym
nastgpito stabilne, state i stopniowe obnizanie jego wartosci. Eksperymenty z wykorzystaniem
wody dejonizowanej wykazalty hydrofobowy charakter powierzchni PTFE (6 > 90°) (rys. 19).

Zmiany ksztattu kropli odbywajg si¢ w dwoch etapach. W pierwszym warto$ci kata spadaja
gwaltownie. Nastepnie (drugi etap) po bardzo krotkim okresie nastgpuje zdecydowane
zmniejszenie szybko$ci zmiany ksztattu kropli, a zaleznos¢ kata zwilzania od czasu zmienia si¢
praktycznie prostoliniowo. Zmiany kata zwilzania zwigzane ze zmiang ksztaltu kropli
spowodowane sg wptywem sity ciezkosSci i oddzialywania miedzyfazowego. Promien kropli staje
si¢ wickszy, a jej wysoko$¢ mniejsza. Zmiang ksztattu kropli w trakcie kontaktu z powierzchnig

PTFE przedstawiono na przyktadzie roztworow proszku P3 na fot. 17.
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Rys. 19. Wartosci kata zwilzania 6 [°] w zalezno$ci od czasu kontaktu [s] z powierzchnig PTFE: (a) wody

dejonizowanej, (b) wody dejonizowanej o twardosci 5,35 mval/l
Zrédto: badania whasne

Fot. 17. Zmieniajace si¢ wymiary kropli roztworu proszku do prania P3 (50 g/l) w czasie pomiaru kata zwilzania:
1) 0,12 s ($rednica d = 3,21 mm, wysokos$¢ h = 1,26 mm; 2) 100,31 s (d = 3,53 mm, h = 1 mm); 3) 200,08 s (d = 3,87 mm,
h =1 mm; 4) 300,36 s (d = 3,51 mm, h =0,93 mm), 5) 356,51 s (d = 3,51 mm, h = 0,92 mm)
Zrédlo: badania whasne
Dla roztworé6w zawierajacych niewielkie ilosci proszku (0,8 — 7 g/l) w wodzie
dejonizowanej obserwowano obnizenie kata zwilzania o ok. 30°. Oznacza to, ze nastapito zwilZenie
powierzchni PTFE. Analizujac wyniki pomiaréw kata zwilzania, zaobserwowano, ze kat obnizat
si¢ w przypadku stezen roztworow proszkow do prania w zakresie od 7,8 do 85 g/l. Na wykresach

16 i 17 przedstawiono zmiany kata zwilZzania w zaleznosci od zawartosci surfaktantow w roztworze.

Po poczatkowym szybkim spadku, wraz ze wzrostem stg¢zenia surfaktantu i osiggnieciu wartosci
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minimalnej, nastepuje stabilizacja lub ponowny wzrost. Uzyskanie przez roztwory minimalnego
napigcia powierzchniowego swiadczy o osiggnigciu krytycznego stezenia micelarnego (CMC). Od
tego momentu kat zwilzania przestaje maleé, co wskazuje na to, ze zwilzalno$¢ wykazuje $cisty

zwigzek z napigciem powierzchniowym roztworow.
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(c) Zawarto$¢ surfaktantow [%, wag.] (d) Zawarto$é¢ surfaktantéw [%, wag.]

Wykres 16. Wartoséci kata zwilzania 6 [°] roztworéw proszkow do prania i roztwor6w o réwnowaznej
zawarto$Ci surfaktantow [%, wag.]: a) proszek P1; SDBS:NGME = 1:3,8; b) proszek P2; NGME; c) proszek
P3; SDBS:NGME = 1:1,5; d) proszek P4; SDBS:NGME = 1:1,4

Zrodto: badania wlasne

128



Czes¢ doswiadczalna — wyniki badan

100

90

80

70 —

50

Kat zwilzania 6 [°]
3

40

30

0 02 04 06 08 1 1,2
=@=SDBS + NGME  =¢=P5

(e) Zawarto$¢ surfaktantéw [%, wag.]

75 k
— 65 //
C 60 /|
©
'c
8 N
E 50
x
¥ 45
40
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
—@=-SDBS + NGME ——P7
(g) Zawarto$¢ surfaktantéw [%, wag.]
85
80 k
75
e 70
© N
65 o
©
= \ ‘\\
c 60 74
= — -
S 55 #—
N
= 50
4
45
40
0 0,2 04 06 08 1 1,2
== P9 —SDBS + NGME
(i) Zawarto$¢ surfaktantow [%,wag.]

80 R
75

i\ —

Kat zwilzania 6 [°]
(9] (2]
(6] o
A//

50
45
40
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
—@=-=SDBS + NGME =P 6
() Zawarto$¢ surfaktantow [%, wag.]
80 \
75
= 70 4\
@ I
S 65 e
C
S 60 ﬁ:
2 55
& 50
45
40
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2
e=@==P8 = SDBS + NGME
(h) Zawarto$¢ surfaktantow [%, wag.]
80
75
70
[en)
65
N 60 M
s N
N 55
-
(8
~ 50
45
40
0 02 0406 08 1 12 14 1,6
=¢—P10 ——SDBS + NGME
(4) Zawarto$¢ surfaktantéw [%,wag.]

Wykres 17. Wartosci kata zwilzania 6 [°] roztworéw proszkow do prania i roztworé6w o réwnowaznej
zawarto$ci surfaktantow [%, wag.]: €) proszek P5; SDBS:NGME = 1:1,1; f) proszek P6; SDBS:NGME =
1:1,3; g) proszek P7; SDBS:NGME = 1:1; h) proszek P8; SDBS:NGME = 1:1,2; i) proszek P9;

SDBS:NGME = 1:1; j) proszek P10; SDBS:NGME = 1:1,2

Zrodto: badania wlasne
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Opierajac si¢ na wynikach analizy zawartosci AZPC i NZPC sporzadzono modelowe
roztwory mieszanin surfaktantow SDBS i NGME o identycznym stezeniu jak w detergentach.
Umozliwilo to sprawdzenie wplywu innych zwigzkéw niz surfaktanty obecnych w badanych
produktach na wartosci kata zwilzania.

We wszystkich przypadkach (z wyjatkiem P9) modelowe roztwory surfaktantéw (SDBS,
NGME) powodowaly wigksze obnizenie kata zwilzania o ok. 5 — 10° w poréwnaniu do roztworow
proszkbw do prania o réwnowaznej zawarto$ci anionowych i niejonowych surfaktantow.
Widoczny jest zatem negatywny wptyw innych zwiazkow niz surfaktanty zawartych w produkcie
na obnizanie Kata zwilzania. Z drugiej strony wigkszo$¢ tych zwigzkow jest niezbedna ze wzgledu
na pelnione przez nie funkcje w procesie prania.

Wyniki pomiaréw kata zwilzania i napigcia powierzchniowego roztworéw proszkéw do
prania zestawiono w tabeli 39. Z danych wynika, Zze najsilniej kat zwilzania obnizaja roztwory
drozszych proszkow do prania P4, P6, P7, P9 i P10, natomiast roztwory proszkow tanich P1, P2,
P5 wywieraja mniejszy wptyw.

Analizujac dane zebrane w tabelach 39 i 40, mozna stwierdzi¢ liniowg zalezno$¢ pomiedzy
warto$cig €0sf a napieciem powierzchniowym y roztwordéw. Na wykresie 18 przedstawiono
zalezno$¢ cosé od y dla wybranych uktadow. W przypadku roztworow proszku P10 widaé, ze gdy
maleje cosd, maleje rowniez napiecie y. Natomiast dla roztworéw mieszaniny surfaktantéw SDBS
1 NGME (1:1,2) obserwuje si¢ nieznaczny wzrost C0Sé oraz napigcia .

Wyniki pomiaréw kata zwilzania i napiecia powierzchniowego modelowych roztworéw
surfaktantow SDBS i NGME zestawiono w tabeli 40. Na ich podstawie mozna stwierdzié, ze
dodanie juz niewielkiej ilo$ci anionowych i niejonowych surfaktantéw (ok. 0,01%) do wody
dejonizowanej wystarczylo, aby obnizy¢ niemal dwukrotnie wartos¢ kata zwilzania. Na
powierzchni PTFE adsorpcji ulegaty zarowno SDBS (CMC = 0,0016 M) jak i NGME
(CMC = 0,00008 M). W wyniku wzajemnego oddziatywania pomigdzy powierzchnig hydrofilowg
a czescig polarng surfaktantow tancuchy alkilowe zostaty zorientowane w kierunku fazy wodne;.
W konsekwencji warto$¢ napigcia powierzchniowego spadata, gdy Cspss | Cneme rosto.
Utworzenie takiej warstwy bylo wystarczajace, aby uczyni¢ powierzchni¢ PTFE bardziej
hydrofilowa. PTFE jest polimerem, ktory posiada niskie krytyczne napigcie powierzchniowe y.
rowne 18 mN/m (20°C), co oznacza, ze jego powierzchnia jest trudno zwilzalna. Tylko te roztwory,
ktorych napigcie powierzchniowe jest roéwne lub nizsze od krytycznego napigcia
powierzchniowego y. ciata statego, moga doktadnie zwilzy¢ jego powierzchnie. Wedtug informacji
literaturowych tylko niektore surfaktanty fluorowane sa w stanie doktadnie zwilzy¢ powierzchnie¢
PTFE.

Roztwory mieszanin SDBS i NGME o stezeniach 0,01% (wag.) sg roztworami ponizej
warto$ci CMCgpgs. Z kolei roztwory o stezeniu 0,1% (wag.) sa roztworami micelarnymi. Powoduja

one nieznaczne obnizenie kata zwilzania w poréwnaniu z roztworami premicelarnymi. Dalsze
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zwigkszanie stezenia roztworow micelarnych do wartosci 0,25 — 0,5% nie wptywa na obnizenie
kata zwilzania. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ ustaleniem si¢ Stanu réwnowagi procesu

zwilzania powierzchni PTFE.

Tab. 39. Warto$ci kata zwilzania 6 [°] i napiecia powierzchniowego y [mN/m] roztworéw proszkéw do
prania (P1 — P10) na powierzchni PTFE

Proszek do prania P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
7,78 1,44 2,05 1,16 1,44 1,02 1,16 0,93 0,85 1,09
Stezenie roztworu | 389 7,19 10,24 5,77 7,18 5,11 5,81 4,74 04,26 5,46
proszku do prania | 77,8 14,38 | 20,48 11,55 14,37 10,23 11,62 9,47 8,53 10,92
Clg/ll 194,9 36 52,8 28,92 | 3597 25,61 29,1 23,72 | 21,34 | 27,33
- 72,2 - 57,98 | 72,12 | 51,35 58,35 47,55 | 42,79 54,8
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
. 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
fvaxi:;"’;:;')[;s] 0,1 0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
- - 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
0,038 0,01 0,015 | 0014 | 0011 | 0,013 0,01 0,012 | 0012 | 0,017
A 0,19 0,05 0,077 0,07 0,055 | 0,063 0,049 0,061 | 0061 | 0,086
0,38 0,1 0,15 0,14 0,11 0,126 | 00975 | 0,122 | 0,122 0,17
w roztworze [%] 0,94 0,25 0,38 0,35 0,28 0,316 0,244 0,31 0,306 | 0,427
- 0,5 - 0,7 0,55 0,631 0,49 0,61 0,61 0,853
3581 | 3568 | 2924 | 30,76 | 3577 | 3455 35,37 35,92 3596 | 34,03
Napigcie 12,52 | 39,16 31,6 26,46 | 31,52 25,14 25,3 30,64 | 26,63 29,93
powierzchniowe | 29,15 29,62 24,38 2597 | 24,84 | 2515 29,21 24,01 | 24,99 27,91
y [mN/m] 38,25 27,12 33,2 27,52 27,86 23,07 29,28 28,21 | 24,09 24,79
- 28,59 - 24,61 29,85 26,1 28,25 24,08 | 28,16 | 2562
88,18 | 102,22 | 79,85 | 75,52 91,16 | 77,89 72,47 82,45 80,01 74,84
Kat zwilzania 87,38 82,0 64,9 6436 | 6836 | 6663 68,01 70,33 53,96 | 68,97
e 69,45 74,1 64,87 | 63,73 61,49 | 62,09 59,29 61,56 | 56,37 66,59
[l 93,64 65,9 6573 | 64,26 | 5694 | 66,86 64,69 64,46 | 57,14 | 64,18
- 79,13 - 6581 | 73,00 | 6501 69,23 68,47 | 65,02 65,28
0,0318 | -0212 | 0,176 0,25 -0,02 0,210 0,301 0131 | 0,173 | 0,262
0,0457 | 0,139 | 0424 | 0433 | 0369 | 0,397 0,374 0,337 | 058 | 0,359
cos0 0351 | 0274 | 0425 | 0443 | 0477 | 0,468 0,511 0,476 | 0554 | 0,397

-0,064 0,408 0,411 0,434 0,546 0,393 0,428 0,431 0,543 0,436

0,189 0410 | 0292 | 0,422 0,355 0367 | 0422 | 0418

34,7 43,2 24,1 231 36,5 273 24,7 31,2 29,7 25,1

Wspélczynnik 11,9 33,7 -18,2 15,0 -19,9 15,2 -15,8 20,3 11,0 19,2
n -18,9 21,5 -14,0 14,5 -13,0 13,4 -14,3 126 11,1 -16,8
rozlewnosci S -40,7 -16,0 19,6 15,6 12,7 -14,0 -16,8 -16,0 11,1 -14,0
23,2 14,5 211 15,1 18,2 15,2 -16,3 -14,9

Zrodlo: badania wlasne
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Napiecie powierzchniowe y [mN/m]
Wykres 18. Zalezno$¢ cos6 od napiecia powierzchniowego y [mN/m] roztwordw proszku do prania P10

i mieszaniny surfaktantow SDBS i NGME

Zrédto: badania wlasne
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W tabelach 39 i 40 przedstawiono rowniez obliczone wspotczynniki rozlewnosci S
badanych roztworow. Im S jest blizszy zeru, tym nastepuje wicksze zwilzenie PTFE. Wszystkie
wspotczynniki rozlewnos$ci roztworow proszkow do prania sa mniejsze od zera, co $wiadczy
o czeSciowym zwilzeniu powierzchni PTFE. Rowniez wszystkie wspolczynniki rozlewnosci S
roztwordw surfaktantow maja wartosci ujemne, jednak wigksze niz w przypadku roztworow

proszkow do prania.

Tab. 40. Wartosci kata zwilzania 6 [°] i napigcia powierzchniowego y [mN/m] modelowych roztworéw
mieszaniny surfaktantdéw SDBS i NGME na powierzchni PTFE

L.p. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Stezenie roztwory | 1 | 001 0 0,01 0,01 0,01 | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

. - 2| 0038 | 001 | o015 0,014 | 0,011 | 0013 | 001 | 0012 | 0012 | 0,017

mieszaniny

surfaktantéw [%], | 1| 01 0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
1- SDBS, 2| 0379 0,1 0,15 0,14 011 | 013 | 0098 | 0,122 | 0,122 | 0,17
e 1| 025 0 0,25 0,5 0,25 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

2| 094 0,5 0,38 0,7 0,28 | 063 0,49 0,61 0,61 0,85

Napigcie 26,14 | 2048 | 27,11 5837 | 27,6 | 22,66 | 27,03 | 29,45 | 2626 | 24,85

powierzchniowe 27,96 | 30,68 | 2639 33,35 239 | 2803 | 2634 | 27,34 | 22,71 | 30,05

y [mN/m] 26,47 | 2681 | 31,68 22,1 23,4 | 2608 | 27,56 | 2509 | 27,7 | 26,87

Kat zwilzania 66,9 | 7484 | 64,74 | 5837 | 6856 | 70,62 | 64,49 | 5519 | 72,47 | 60,37

) 62,23 | 6405 | 57,53 56,81 | 5522 | 53,85 | 53,56 | 59,33 | 6537 | 5801

or] 65,65 | 5542 | 54,28 59,19 | 5805 | 5527 | 5452 | 62,03 | 5824 | 5594

0,392 | 0262 | 0427 0,524 | 0,366 | 0332 | 0431 | 0571 | 0301 | 0,494

cosO 0,466 | 0,438 | 0,537 0,547 | 0,570 | 0,590 | 0,594 | 0,510 | 0,417 | 0,530

0412 | 0568 | 058 | 0512 | 0529 | 0570 | 0580 | 0469 | 0526 | 0,560

) . 1588 | -151 | -1554 | -27,76 | -175 | -151 | -154 | -126 | -184 | -12,6

DU T 1493 | 176 | -1222 | -1509 | -103 | -11,5 | -107 | -13,4 | -132 | -141

rozlewnosci S 1556 | -11,6 | -13,18 | -10,78 | -11,0 @ -112 | -116 | -133 | -131 | -118

Zrédto: badania wlasne

6.15. Pomiary réwnowagowego napiecia powierzchniowego roztworow proszkow do
prania

Dokonano pomiarow rownowagowego napiecia powierzchniowego roztworow wybranych
proszkéw do prania: P1 (najtanszy), P6 (Srednia klasa cenowa), P9 i P10 (najdrozsze) o stezeniach
6,25x107, 1,25x102, 2,5x107 5x10? i 1x10™" [%]. Na ich podstawie wyznaczono izotermy
roéwnowagowego napigcia powierzchniowego (wykres 19).

Otrzymane rezultaty wskazujg, ze zgodnie z oczekiwaniem wraz ze wzrostem stezenia
roztworow maleje ich napigcie powierzchniowe. W wyniku poréwnania izoterm napigcia
powierzchniowego roztworéw proszkow do prania mozna stwierdzi¢, Zze najstabsze obnizenie
napigcia powierzchniowego zaobserwowano w przypadku najtanszego proszku P1. Najwiekszy
spadek napigcia odnotowano w przypadku najdrozszego proszku P10. Zaktadajac duze znaczenie
obnizenia napigcia powierzchniowego podczas procesu usuwania brudu, otrzymane wyniki
sugeruja, ze w procesie prania mozna zuzy¢ mniej proszkéw drozszych w poréwnaniu do ich

tanszych konkurentow.
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Wykres 19. Izotermy napigcia powierzchniowego y roztwordéw proszkow do prania P1, P6, P9, P10
Zrédto: badania whasne

6.16. Pomiary dynamicznego napig¢cia powierzchniowego roztworow proszkéw do
prania i mieszaniny surfaktantow

Wykonano pomiary dynamicznego napigcia powierzchniowego badanych roztwordéw
proszkow do prania (P1 - P10), modelowych roztworéw mieszanin surfaktantow SDBS i NGME
w ilo$ciach odpowiadajacych zawarto$ci w srodkach pioracych, a takze mieszanin SDBS i NGME
w stosunkach wagowych 3:1, 1:1, 1:3. Pomiary napigcia powierzchniowego [mN/m] wykonywano
w czasie od 30 do ok. 60000 ms.

Na wykresach 20 i 21 przedstawiono wyniki pomiarow dynamicznego napiecia
powierzchniowego roztworow proszkéw do prania. Z danych wynika, ze wszystkie wartosci
napiecia powierzchniowego maleja w miare uptywu czasu pomiaru. Mozna réwniez zauwazy¢, ze
im wigksze st¢zenie proszku do prania, tym uzyskano nizsze warto$ci napigcia powierzchniowego.
W przypadku najtanszych proszkéw P1 i P2 wyznaczone krzywe adsorpcji réznig si¢ od siebie
w catym badanym zakresie stezen od 7 do 80 g/l. W poczatkowej fazie adsorpcji wartoSci napigcia
sa bardzo zblizone do siebie, natomiast po uptywie ok. 100 ms pojawiaja si¢ znaczne roznice. Gdy
wartos$ci napiecia wyniosg ok. 30 mN/m, ustala sie rownowaga adsorpcji.

Roztwory proszkéw drozszych (P3 — P10) 0 najmniejszym st¢zeniu rownym 1 ¢/l
wykazuja niska aktywno$¢ powierzchniowa. Wraz ze wzrostem stezenia (powyzej 10 g/l) rosnie
ich aktywnos$¢ powierzchniowa. Krzywe maja podobny przebieg i adsorpcja powierzchniowa
przebiega szybciej. Zaleznosci uzyskane dla roztworéow o stg¢zeniach powyzej 20 g/l maja taki sam
ksztalt jak w przypadku roztworé6w o nieco nizszych stezeniach. Wydaje si¢ wiec, ze dalsze

zwigkszanie stezenia nie jest konieczne.
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Wykres 20. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego y [mN/m] od czasu zycia pecherzyka powietrza t [ms]
roztworow proszkow do prania: a) P1, b) P2, ¢) P3, d) P4, e) P5, f) P6

Zrodlo: badania wlasne
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Wykres 21. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego y [mN/m] od czasu zycia pegcherzyka powietrza t [ms]
rroztwor()w proszkéw do prania: g) P7, h) P8, i) P9, j) P10
Zrédto: badania whasne

W kolejnym etapie badan wykonano pomiary dynamicznego napigcia powierzchniowego
modelowych roztworéw mieszanin surfaktantow anionowego SDBS i niejonowego NGME
w iloSciach odpowiadajacych zawartosci w $rodkach pioracych (wykres 22 i 23). Najwicksze
réznice w wartos$ciach napigcia powierzchniowego mozna zaobserwowaé w poczatkowej fazie
adsorpcji. W pierwszych milisekundach pomiaru wida¢ najwyrazniej wplyw stezenia surfaktantow
na obnizenie napigcia. Wszystkie roztwory osiggajg réwnowage adsorpcyjng przy napigciu
o wartosci ok. 29 mN/m.

W wyniku poréwnania wynikow dynamicznego napigcia powierzchniowego roztwordéw
proszkoéw do prania i modelowych roztwordéw surfaktantow SDBS i NGME, mozna stwierdzi¢, ze
w poczatkowej fazie adsorpcji nizsze warto$ci napiecia posiadaty roztwory surfaktantow. Wynika
to prawdopodobnie z wlasciwosci adsorpcyjnych SDBS i NGME, ktorych aktywno$é

powierzchniowa jest wigksza niz w przypadku mieszaniny wielu zwigzkéw chemicznych. Jak si¢
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okazuje, obecnos¢ w recepturach proszkéw do prania innych komponentéw zaktdoca proces
obnizenia napigcia powierzchniowego. W przypadku roztworow o niskich stezeniach moze dojs¢
do czesciowego wzrostu dynamicznego napigcia powierzchniowego. Wyjasnieniem moze byc¢
spowolnienie procesu adsorpcji spowodowane barierg adsorpcyjng. W przypadku bardziej
stezonych roztworow surfaktantdow proces adsorpcji moze przebiega¢ wolniej niz oczekuje si¢ po
modelu dyfuzji, co moze by¢ spowodowane wystgpowaniem sferycznych przeszkod, odpychaniem
elektrostatycznym lub zmianami konformacyjnymi towarzyszacymi adsorpcji czasteczek
[Broze i in. 1999]. Jonowe surfaktanty wykazuja odchylenia od adsorpcji kontrolowanej dyfuzja
w wyniku powstawania i wzrostu gestosci odpychajacego tadunku powierzchniowego. Dodanie do
uktadu niejonowego surfaktantu zwigksza aktywnos$¢ powierzchniows roztworu. W konsekwencji
mieszanina sktada si¢ z anionowych i niejonowych surfaktantow. Nasuwa si¢ rowniez pytanie: czy
mogty dodatkowo tworzy¢ si¢ kompleksy czasteczek SDBS/NGME? Nie przeprowadzono badan
na ich obecno$¢, wiec nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, lecz jedynie wysunac hipoteze.
W kazdym razie adsorpcja powinna zosta¢ przyspieszona poprzez zastapienie czgsci czasteczek
anionowych surfaktantow niejonowymi zwigzkami i hipotetycznymi kompleksami. Innym
wyjasnieniem dla wzrostu dynamicznego napigcia powierzchniowego moze by¢ czgSciowa
solubilizacja wolnych czasteczek SDBS w micele utworzone prawdopodobnie przez hipotetyczne
kompleksy SDBS/INGME.

W roztworach micelarnych obecno$¢ micel moze znacznie wptywac na transfer czasteczek
z objeto$ci roztworu do powierzchni miedzyfazowej, a tym samym przyspiesza¢ obnizenie
dynamicznego napigcia powierzchniowego ze wzgledu na rozpad miceli, bedacy dodatkowym
zrodtem monomerow [Miller 1981]. Okresla to wysoka stata rozpadu micel [Joos i van Hunsel
1988]. Z badan nad stabilno$cig micel i procesami relaksacyjnymi wynika, iz dodatek
ko-surfaktantow moze znaczaco zwigkszy¢ stabilno$¢ micel. W fazie poczatkowej pomiarow
dynamicznego napiecia powierzchniowego, kiedy szybko powstaja pecherzyki powietrza, stezenie
SDBS prawdopodobnie zmniejsza si¢ W wyniku adsorpcji, a micele musiatyby si¢ rozpas¢ w celu
dostarczenia dodatkowych monomerow. Stabilne micele nie dostarczaja monomerow
wystarczajaco szybko. Z kolei stosunkowo niestabilne micele w wyniku rozpadu moga wesprzec¢
proces adsorpcji, dlatego odnotowuje si¢ wzrost dynamicznego napiecCia powierzchniowego
[Oh i Shah 1993].

Wartosci wspotczynnika dyfuzji [m?/s] wedtug modelu krétkiego czasu wyznaczono na

podstawie rownania adsorpcji [Dopierala i Prochaska 2010]:

r= 20\/E (23)
T

w ktorym: D — wspotezynnik dyfuzji, t — czas, ¢ — stgzenie, /"— adsorpcja surfaktantu, = = 3.14.
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Wartosci wspotczynnikow dyfuzji D surfaktantow SDBS i NGME w roztworze wodnym
zestawiono w tabeli 41. Stwierdzono, ze wartos$ci D sg nizsze niz typowe warto$ci wspotczynnikow
dyfuzji dla adsorpcji kontrolowanej przez dyfuzj¢. Rozwazania na ten temat zostaly opisane
w literaturze [Fainerman i in. 2000]. Wykazano, ze ten efekt moze by¢ szczegdlnie widoczny
w przypadku alkilosiarczanow, wyzszych kwasow i alkoholi thuszczowych. Aby w pelni opisac
takie uktady surfaktantow nalezy wzig¢ pod uwage bariery adsorpcyjne. Adsorpcja kontrolowana
tylko przez dyfuzje moze prowadzi¢ do obnizenia warto$ci D. Nalezy rdwniez wspomnie¢, ze na
otrzymane wartosci moze mie¢ réwniez wpltyw specyfika pomiaré6w metoda maksymalnego

ci$nienia pecherzyka.
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Wykres 22 (a — d). Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego y [mN/m] od czasu zycia pgcherzyka powietrza
t [ms] roztworéw surfaktantéw SDBS i NGME

Zrodlo: badania wlasne
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Wykres 23 (e — j). Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego y [mN/m] od czasu zycia pecherzyka powietrza
t [ms] roztworow surfaktantéw SDBS i NGME

Zrodlo: badania wlasne
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Liniowy charakter zaleznosci f = y(t) w poczatkowej fazie sugeruje, iz adsorpcja jest
kontrolowana przez dyfuzje. Wraz z uplywem czasu pomiaru dynamicznego napigcia
powierzchniowego adsorpcja surfaktantow przyjmuje charakter dyfuzyjny. Oszacowanie wartoSci
wspotczynnika dyfuzji D dla stezen ¢ > CMC na podstawie rownania modelu krotkiego czasu jest
trudne, gdyz warunek 7"= 0 dla t = 0 nie jest satysfakcjonujacy. Otrzymane wartosci D wskazuja
spadek wraz ze wzrostem st¢zenia surfaktantow. Mozna jednak zatozy¢, ze przedstawione
zaleznosci potwierdzaja wplyw micel na transport czasteczek surfaktantéw w kierunku
powierzchni migdzyfazowej.

Tab. 41. Wspbtczynniki dyfuzji D wg modelu krotkiego czasu [m?s] surfaktantow SDBS i NGME
W roztworze Wodnym

L.p. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1| o01 0 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Steenie 2 | 0038 | 001 0,015 | 0014 | 0011 | 0,013 0,01 0012 | 0012 | 0,017
B — 1| o0s 0 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
mieszaniny | 2| 019 | 005 0,077 0,07 0,055 | 0,063 | 0,049 0,061 0,061 | 0,086
surfaktantow | L | 02 0 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
A 2| 0379 | o1 0,15 0,14 0,11 0,13 0,098 0122 | 0122 | 017
[%, wag.], 1| o025 0 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
1-SDBS, 2| 094 | o025 0,38 0,35 028 | 0316 | 0,244 0,31 0,306 | 043
2 - NGME 2 0 05 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
2 - 0,5 B 0,7 0,55 0,63 0,49 0,61 0,61 0,85
Wspétczynnik 0,01 | 0,952 | 00192 | 7536 - 0,14 2,696 4,954 | 0,231 | 0,0018
dyfuzji wg modely | 5005 | 0013 | 0201 | 0205 | 0169 | 0172 | 0206 0,195 022 | 0,146
" 2,258 | 0,441 | 6,439 6,296 | 7,441 | 7,047 | 8653 6,971 7,531 | 5,306
krotkiego czasu | 364, | 9151 | 1121 121 | 1454 | 1,308 | 168 | 00135 | 1,404 | 96,98
Dx10™ [m?/s] - 2,542 - 943,7 | 37,42 | 32,48 0,42 34,3 3433 | 2511

Zrodio: opracowanie wiasne

W nastepnym etapie badan wykonano pomiary dynamicznego napigcia powierzchniowego
modelowych mieszanin SDBS i NGME w stosunkach wagowych 3:1, 1:1, 1:3. Wyniki
przedstawiono na wykresie 24. Roztwory SDBS o stezeniach 0,05 i 0,1% (wag.) posiadaja podobng
dynamike adsorpcji. Zwiekszenie stezenia do 0,25% (0,0087 M), ktore tworzy roztwor micelarny
(CMC = 0,0016 M), juz znacznie obniza przebieg napiecia w czasie. Dalsze zwigkszanie stezenia
nie przyczynia si¢ do wickszego obnizenia napigcia. Dodanie do roztworu SDBS surfaktantu
niejonowego NGME (CMCyewe = 0,00008 M) w stosunku wagowym 1:1 powoduje silniejsze
obnizenie napiecia W stosunku do roztworu SDBS. Roztwory SDBS/NGME o stosunku wagowym
1:3 charakteryzuja si¢ najwyzsza aktywnoscig powierzchniows.

Wyniki badan wykazuja, iz wigksze obniZenie napigcia powierzchniowego nastgpuje
w mieszaninach, w ktorych istnieje przewaga ilosciowa surfaktantow niejonowych NGME nad
anionowymi SDBS. Niniejsze rezultaty znajduja potwierdzenie w recepturach proszkéw do prania,
w ktorych najczesciej jest przewaga ilo§ciowa surfaktantow niejonowych nad anionowymi.

Otrzymane wartosci wspotczynnikow dyfuzji D zestawiono w tabeli 42. Wartosci D

zmniejszajg si¢ wraz ze wzrostem stezenia surfaktantow SDBS i NGME.
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Wykres 24. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego y [mN/m] od czasu zycia pecherzyka powietrza t [ms]
roztworow surfaktantow: a) SDBS, b) SDBS:NGME = 1:1, c) SDBS:NGME = 1:3, d) SDBS:NGME = 3:1

Zrédto: badania wlasne

Tab. 42. Wspétezynniki dyfuzji wg modelu krotkiego czasu [m%/s] surfaktantow SDBS i NGME w roztworze
wodnym w stasunkach wagowych 3:1, 1:1, 1:3

L.p. 1 2
1 0,01 0
e 2 0 0,01
Stezenie 1 0,05 0
mieszaniny | 21— | 00°
surfaktantow 1 01 0
2 0 0,1
[%, wag.],
1-SDBS, 1 0,25 0
2 — NGME 2 0 0,25
1 0,5 0
2 0 0,5
0 0,952
Wspétczynnik ¢
dyfuz; wg ‘rlnodelu 2,875 0,013
krétkiego czasu 3,054 0,441
Dx10™2 [mzls] 3,518 9,151
1,036 2,542

3 4 5
0,03 0,01 0,01
0,01 0,01 0,03
0,15 0,025 0,05
0,05 0,025 0,15
0,3 0,05 0,1
0,1 0,05 0,3
0,75 0,125 0,25
0,25 0,125 0,75
1,5 0,25 0,5
0,5 0,25 1,5

74,95 58,36 0,361
5,841 0,01 9,6

1,975 0,356 2,972
30,78 6,514 51,74
778,5 1,64 12,9

Zré6dto: badania wlasne
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Wykorzystana w pracy metoda maksymalnego ci$nienia pecherzyka jest precyzyjna
i mozliwia odczytywanie wynikow w milisekundowych czasach adsorpcji. Dzigki niej mozna
roéwniez wyznacza¢ napigcie powierzchniowe w mikroobjetosciach roztworu. Metoda umozliwia
badanie wtasciwosci dynamicznych roztwordw w szerokim zakresie czasu z mozliwoscia tatwego
kontrolowania temperatury. W stosunku do innych metoda jest takze mniej wrazliwa na obecno$¢

zanieczyszczen aktywnych powierzchniowo.

6.17. Badanie zdolnosci pioracej roztworow proszkow do prania i mieszaniny
surfaktantow

Badania zdolnosci pioracej przeprowadzono zgodnie z metodyka opisang w rozdziale
5.3.16. W pierwszym etapie wykorzystano tkaniny bawelniane EMPA 210 i EMPA 101
wyprodukowane przez szwajcarska firm¢ EMPA Testmaterialien AG. EMPA 210 jest biata
i niezabrudzona, zostata uzyta jako wzorzec. EMPA 101 jest tkaning zabrudzong sadza i oliwa
z oliwek (fot. 18).

(@) (b)
Fot. 18. Tkaniny bgwelniane: a) Empa 210, b) Empa 101
Zrédto: fotografie whasne

Tkaniny EMPA 101 w ilosci 3 sztuk (5x5 cm, kazda probka o $redniej masie rownej
0,231 g) poddawane byly procesom prania z udziatem roztworéw proszkéw do prania P1 — P10
0 stezeniach od 1,25 do 50 g/1, z zachowaniem statych warunkow procesu: temperatury 40°C, czasu
30 min. i predkosci obrotowej roztworu 200 rpm. Wyniki zdolnosci pioracej P [%] zostaly
zobrazowane na wykresie 25. Z uwagi na trudne do usunig¢cia zabrudzenie W postaci sadzy,
zadnemu produktowi nie udato si¢ nawet w 50% usung¢ brudu z tkaniny w badanym zakresie
stezen i w danych warunkach procesu. W celu zwickszenia efektywnosci prawdopodobnie
konieczne jest podwyzszenie temperatury. Z rezultatow przedstawionych na wykresie wynika, ze
najtansze proszki P1 i P2 charakteryzuja si¢ najnizsza detergencja. Maksimum ich detergencji
zanotowano juz przy stezeniach 10 — 15 g/l (13 — 15%). Dalsze zwigkszanie st¢zenia nie
poprawiato wynikow az do wartosci 50 g/l, kiedy to zdolno$¢ pioraca zaczgta wzrasta¢ do 20%.
Roztwory drozszych proszkéw do prania P3 — P9 osiagnely maksimum detergencji (20 — 30%) juz

przy stezeniach rownych 10 — 15 g/l.
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Wykres 25 (a — j). Zdolnoé¢ pioraca [%] roztworéw proszkéw do prania P1 — P10 wyznaczona w wyniku

procesow prania tkaniny bawetnianej EMPA 101 zabrudzonej sadza i oliwa z oliwek
Zrédto: badania whasne
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Potem nastepowat nieznaczny spadek zdolnosci pioracej i jej stabilizacja az do stezenia 45 g/l, po
ktorym stwierdzono ponowny wzrost detergencji. Wszystkie krzywe majg charakterystyczny
przebieg. Proszek P10 uzyskal najlepsza zdolno$¢ pioraca réwng 34,7 — 37% przy stezeniu
5—15 g/l. Po spadku wartosci do 25% (25 g/1) nastgpowat powolny i stopniowy wzrost detergencji,
by ponownie uzyska¢ warto$¢ 37% przy 50 g/1.

Charakterystyczny przebieg krzywych detergencji niewatpliwie wigze si¢ z zawarto$cia
surfaktantow w recepturach produktéw. Maksimum zdolnosci pioracej roztworow proszkow do
prania wystepuje przy stezeniu 10 — 15 g/l. W tym zakresie zawarte sa takie ilo$ci surfaktantow
anionowych (0,5 — 1,75 g/), ktére w roztworze wodnym osiagaja krytyczne stezenie micelarne
(CMCsypgs = 0,5576 g/1). Z kolei zawarto$¢ niejonowych ZPC miesci sie¢ w zakresie 0,75 — 2,25 g/l,
co przekracza ich wartosci CMC. Z przeprowadzonych badan wynika zatem, ze osiggnigcie
maksimum detergencji ma zwigzek z wartosciami CMC zastosowanych w recepturach
surfaktantow. Zgodnie z mechanizmem procesu prania W roztworze piorgcym najpierw nastepuje
zwilzanie i1 penetracja brudu, nastepnie surfaktanty adsorbuja si¢ na jego powierzchni i wnikaja
w strukture. W kolejnym etapie ptynny brud jest emulgowany lub rozpuszczany micelarnie,
natomiast staly brud jest dyspergowany. Zanieczyszczenia sg doktadnie otaczane przez surfaktanty
i uwalniane z przylegajacej powierzchni (rolling-up). Powstaje emulsja, w ktorej znajduja si¢
zabrudzenia zwigzane przez surfaktanty. Przy stezeniu surfaktantow rownym CMC moga by¢
usunigte ilosci czgstek brudu bliskie maksimum z uwagi na nasycenie roztworu micelarnego.
Potwierdza to charakter uzyskanych zalezno$ci detergencji od stgzenia substancji czynnych
w proszku. Na warto§¢ CMC majg wptyw rowniez inne zwigzki obecne w roztworze. Dalsze
zwigkszanie iloéci surfaktantow nie poprawia znaczaco detergencji. Dodatkowo dzialanie ZPC
wspomagaja inne komponenty obecne w recepturze, ktdre w synergiczny sposob zwigkszajg
efektywno$¢ usuwania brudu. Przy stezeniach 50 g/l stwierdzono ponowny wzrost zdolnosci
pioracej. Prawdopodobnie zwigzane jest to z synergicznym dzialaniem duzej ilosci pozostatych
sktadnikow, ktore wspomagaja proces.

Rezultaty badan wyraznie wskazuja, iz wystarczy zuzy¢ 10 — 15 g/l proszku ze $redniej
1 najwyzszej potki cenowej, aby osiggna¢ maksimum zdolnosci piorgcej. Jezeli przecigtna domowa
maszyna piorgca zuzywa Srednio 40 1 wody w czasie jednego standardowego cyklu prania,
wystarczy doda¢ 40 — 60 g proszku do prania, a nie ok. 100 — 150 g jak podaja producenci na
opakowaniach. Oczywiscie dawka detergentu zalezy rowniez od ilosci wsadu oraz rodzaju i stopnia

zabrudzen.
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Wykres 26. Poréwnanie zdolnosci pioracej [%] roztwordw proszkéw do prania P1 — P10 (tkanina EMPA 101)

Zrodlo: badania wlasne

Porownujac wyniki testow zdolno$ci pioracej przeprowadzonych na tkaninie EMPA 101,
badane proszki do prania mozna uszeregowac nastepujaco: P10 > P7 > P5 > P8 > P4 > P3 > P9 >
P6 > P2 > P1 (wykres 26).

Tab. 43. Zdolno$¢ pioraca [%] roztworow proszkéw do prania P1 — P10 i roztworéw surfaktantéw SDBS
i NGME wyznaczona w wyniku proceséw prania tkaniny bawetnianej EMPA 101 zabrudzonej sadzg i oliwa
z oliwek

Tkanina EMPA 101 (100% bawetna), T = 40°C, t = 30 min., V = 200 rpm

Zdolnosé Zdolnos¢

R ‘ k ia (1 | R ‘ fak 6w (1 |
oztwor proszku do prania (1000 ml) pioraca [%] oztwor surfaktantow (1000 ml) pioraca [%]

P1-38,905 g (0,05% SDBS + 0,19% NZPC) 25,96 0,05% SDBS + 0,19% NGME 4,23
P2 -72,195 g (0,5% NZPC) 31,02 0,5% NGME 8,04
P3-51,28 g (0,25% SDBS + 0,38% NZPC) 29,10 0,25% SDBS + 0,38% NGME 8,63
P4 -57,975 g (0,5% SDBS + 0,7% NZPC) 33,14 0,5% SDBS + 0,7% NGME 7,09
P5 - 35,97 g (0,25% SDBS + 0,28% NZPC) 26,26 0,25% SDBS + 0,28% NGME 5,34
P6 — 51,35 g (0,5% SDBS + 0,63% NZPC) 29,33 0,5% SDBS + 0,63% NGME 5,75
P7 - 58,345 g (0,5% SDBS + 0,49% NZPC) 28,95 0,5% SDBS + 0,49% NGME 5,29
P8 — 47,545 g (0,5% SDBS + 0,61% NZPC) 16,96 0,5% SDBS + 0,61% NGME 8,25
P9 —42,79 g (0,5% SDBS + 0,61% NZPC) 20,86 0,5% SDBS + 0,61% NGME 8,25
P10 - 54,795 g (0,5% SDBS + 0,85% NZPC) 33,64 0,5% SDBS + 0,85% NGME 5,85

Wspoétczynnik korelacji R miedzy zdolnoscig pioraca proszkéw do prania a zdolnoscig pioracg surfaktantéw = - 0,27
Wspétczynnik korelacji R miedzy masa proszkow do prania a ich zdolnoscia pioraca = 0,55
Wspoétczynnik korelacji R miedzy masa proszkéw do prania a zdolnoscig piorgca surfaktantéw = 0,33

Roztwor surfaktantéw (1000 ml) Zdolnosc pioraca [%]
0,5% SDBS 10,32
0,5% NGME 8,04
0,5% SDBS + 0,5% NGME (1:1) 5,28
1,5% SDBS + 0,5% NGME (3:1) 9,91
0,5% SDBS + 1,5% NGME (1:3) 4,18

Zrodlo: badania wlasne
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Dla poréwnania wykonano rowniez badania zdolno$ci pioracej roztworé6w proszkow do
prania oraz roztwordéw surfaktantow SDBS i NGME o stgzeniach réwnowaznych do ZPC
zawartych w produktach. Wspétczynnik korelacji R pomiedzy wartosciami zdolnoSci pioracej
w obu przypadkach roztworéw wynosi 0,27, co wskazuje na dodatni zwigzek mi¢dzy nimi, ale
o niezbyt duzej sile. Obecnos¢ tylko surfaktantow w roztworze powodowata detergencje w zakresie
wartosci od 4,23 do 8,63%, a zatem kilkukrotnie nizsza niz w przypadku wielosktadnikowych
mieszanin produktow. Roztwor 0,5% SDBS charakteryzowat si¢ minimalnie lepsza zdolnos$cia
pioracg (0 Ok. 2%) niz roztwor 0,5% NGME. Rowniez przewaga ilosciowa SDBS nad NGME
w roztworze powodowata lepsza detergencje (tab. 43).

W kolejnym etapie badan przetestowano proszki do prania pod katem usuwania 15 réznych
rodzajow zabrudzen. Do tych badan uzyto tkaniny bawetniane EMPA 102 z naniesionymi plamami
(rys. 20). Zastosowano jednakowe stezenie wszystkich badanych produktow réwne 10 g/1, ktore
w poprzednich testach charakteryzowato si¢ maksymalng detergencja. Procesy prania
przeprowadzano w takich samych warunkach jak dla tkaniny EMPA 101 (temperatura 40°C, czas

trwania procesu 30 min., predko$¢ obrotowa 200 rpm).

:~2Dcm

03 04 15

o‘7 Of’ [ 10

09 10 11 5
13 14 15 L oo

Rys. 20. Tkanina EMPA 102 (100% bawelna) zabrudzona 15 rodzajami plam: 1 — makijaz, 2 — curry,
3 — czerwone wino, 4 — brak plamy, 5 — sos spaghetti (pomidorowy), 6 — krew, 7 — deser (czekolada), 8 — torf,
9 — herbata, 10 — B-karoten, 11 — trawa, 12 — thuszcz zwierzgcy/czerwony barwnik, 13 — zywnos¢ dla dzieci,
14 — glina, 15 — masto, 16 — zuzyty olej silnikowy
Zrodto: Empa Test Materials for Wash Performance Testing

Otrzymane rezultaty wskazuja, iz w temperaturze 40°C najlepiej usuwane sg zabrudzenia
typu krew, sos spaghetti (pomidorowy), masto, p-karoten, deser (czekolada), torf, trawa, herbata
i czerwone wino. Najtrudniejszy do usunig¢cia okazat si¢ taki brud jak: tluszcz zwierzecy/czerwony
barwnik, makijaz, zywnos$¢ dla dzieci, curry i zuzyty olej silnikowy (tab. 44). Najgorsza zdolnos$cia
pioraca charakteryzowaty si¢ proszki najtansze P1 i P2, natomiast najlepsza produkty S$redniej
klasy cenowej i najdrozsze takie jak: P4, P7, P8, P9 i P10 (tab. 45). Biorac pod uwagg skuteczno$¢
usuwania wszystkich 15 zabrudzen (EMPA 102) oraz sadzy i oliwy z oliwek (EMPA 101), badane

145



Czesé¢ doswiadczalna — wyniki badan

proszki do prania mozna uszeregowac nastgpujaco: P10 > P7 > P4 > P9 > P8 > P3 > P6 > P5 > P1 >
P2.

Tab. 44. Zdolno$¢ pioraca [%] roztworéw proszkow do prania P1 — P10 (10 g/l) wyznaczona w wyniku
procesow prania tkaniny EMPA 102 (100% bawetna) zawierajacej 15 réznych plam

Zdolnos¢ pioraca [%] roztworow proszkéw do prania,

Rodzaj zabrudzenia tkanina EMPA 102, c = 10 g/I, T = 40°C, t = 30 min., V = 200 rpm

P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7 P8 P9 P10
1 - makijaz 1,43 | 240 | 877 | 68 | 761 | 549 | 988 | 840 | 558 | 10,87
2 - curry 709 | 835 | 2871 | 33,95 @ 43,75 1871 A 4734 6598 @ 6585 | 5830
3-czerwonewino | 525 | 821 | 5822 | 72,81 | 46,18 | 4641 | 62,40 | 39,98 | 3538 | 83,16
>-sosspaghetti | o0, | )07 | g181 | 7812 | 79,73 | 7871 | 8221 | 81,40 | 81,82 | 83,83
(pomidorowy)
6 — krew 68,88 | 69,55 | 92,39 | 94,65 | 91,96 | 91,96 | 91,40 | 87,05 | 88,0 | 96,33
7 —deser (czekolada) | 45,47 | 43,14 | 56,68 62,22 3632 @ 27,14 | 7482 @ 73,56 68,14 | 81,93
8 — torf 40,49 | 43,87 | 52,84 | 46,58 | 52,70 | 42,81 | 54,30 | 54,12 | 62,20 | 63,67
9 — herbata 562 | 439 | 51,99 | 71,16 @ 22,30 @ 47,23 @ 4556 @ 47,46 | 77,06 | 86,18
10 - B-karoten 29,20 | 24,69 | 73,93 | 83,55 | 70,65 | 74,38 | 67,08 | 38,45 | 53,85 | 63,53
11 - trawa 2423 | 23,19 | 27,91 @ 4857 K 1828 | 51,73 @ 7328 | 7509 | 76,86 | 82,92
12 — ttuszcz
zwierzecy/czerwony 2,40 2,91 11,59 9,20 7,39 6,97 3,93 6,56 6,81 5,77
barwnik
13- zzj"z“i’:gsc dia 1,79 | 1,88 | 1330 | 855 | 7,70 | 12,22 | 1555 | 14,16 @ 11,79 | 78,37
14 - glina 28,78 | 26,52 | 44,57 | 3855 | 41,27 | 5845 | 5852 | 3523 | 30,79 | 56,58
15 - masto 4933 | 46,19 | 70,03 | 79,42 | 71,52 @ 69,85 80,80 A 69,46 @ 71,36 A 87,55
16 ;"zn‘:i‘(”z:'e’ 29,81 | 33,35 | 42,99 | 38,89 | 2533 | 40,05 | 40,84 | 44,42 | 41,38 | 47,57

Zrodlo: badania wlasne

Tab. 45. Poréwnanie skuteczno$ci usuwania 15 réznych zabrudzen przez proszki do prania P1 — P10

Uszeregowanie proszkéw do prania pod katem najlepszej
zdolnosci pioracej wobec poszczegdélnego brudu

Rodzaj zabrudzenia,
tkanina EMPA 102

1 - makijaz
2 —curry
3 — czerwone wino
5 — sos spaghetti (pomidorowy)

P10>P7>P3>P8>P5>P4>P9>P6>P2>P1
P8 >P9>P10>P7>P5>P4>P3>P6>P2>P1
P10>P4>P7>P3>P6>P5>P8>P9>P2>P1
P10>P7>P9>P3>P8>P5>P6>P4>P1>P2

6 — krew P10>P4>P3>P5>P6>P7>P9>P8>P2>P1

7 — deser (czekolada) P10>P7>P8>P9>P4>P3>P2>P1>P5>P6
8 —torf P10>P9>P7>P8>P3>P5>P4>P2>P6>P1

9 — herbata P10>P9>P4>P3>P8>P6>P7>P5>P1>P2

10 - B-karoten P4 >P6 >P3>P5>P7>P10>P9 > P8 >P1 > P2
11 - trawa P10 >P9>P8>P7>P6>P4>P3>P1>P2>P5

12 — ttuszcz zwierzecy/czerwony barwnik
13 - zywnosc dla dzieci
14 - glina
15 — masto
16 — zuzyty olej silnikowy
Suma wszystkich zabrudzen EMPA 102

Zrodto: opracowanie wlasne

P3>P4>P5>P6>P9>P8>P10>P7>P2>P1
P10>P7>P8>P3>P6>P9>P4>P5>P2>P1
P7 >P6>P10>P3>P5>P4>P8>P9>P1>P2
P10>P7>P4>P5>P9>P3>P6>P8>P1>P2
P10>P8>P3>P9>P7>P6>P4>P2>P1>P5
P10>P7>P9>P4>P8>P3>P6>P5>P1>P2

W celu uproszczenia interpretacji wynikow badan zdolnosci piorgcej zaproponowano
punktowa ocene jako$ci proszkéw do prania. Metoda oceny jako$ci proszkow obejmuje metode

analizy opisang w rozdziale 5.3.16 oraz interpretacje wynikéw badan opisanych w rozdziale 6.17.
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W tabeli 46 przedstawiono klasyfikacje punktowa, zgodnie z ktérg oceniano wyniki testow

zdolnosci pioracej badanych produktow.

Tab. 46. Klasyfikacja punktowa zdolno$ci pioracej roztworo6w proszkow do prania
Przedziat zdolnosci
pioracej [%]
llos¢ punktow [pkt] 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zrédto: badania wlasne

0 0-10|10-20  20-30 | 30-40 40-50 50-60 60-70  70-80  80-90  90-100

Biorac pod uwage powyzsza klasyfikacj¢ punktowa, oceniono wszystkie badane proszki do
prania pod katem zdolnosci pioracych, a wyniki oceny przedstawiono w tabeli 47. Uzyskane
rezultaty rdéznig si¢ migdzy sobg w zaleznoéci od rodzaju zabrudzenia. Najwigcej punktow
otrzymaty proszki P3, P4, P5, P6, P7 i P10 za skuteczne usunig¢cie krwi, natomiast najmniej
punktow produkty uzyskaly za malo efektywne usuwanie makijazu, zywno$ci dla dzieci oraz
tluszczu i barwnika zwierzecego. Najmniejsza ilos¢ punktow otrzymaty produkty P1 i P2,

a najwigksza — proszek P10.

Tab. 47. Ocena punktowa zdolno$ci pioracej [pkt] roztworow proszkow do prania P1 — P10

Ocena punktowa zdolnosci pioracej [pkt] roztworéw proszkéw do prania,

Rodzaj zabrudzenia tkanina EMPA 102, c =10 g/|, T =40°C, t =30 min., V =200 rpm
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
1 - makijaz 1 1 1 1 1 1 1 1 1 2
2 —curry 1 1 4 5 2 5 7 7 6
3 — czerwone wino 1 1 6 8 5 5 7 4 4 9
5- sos.spaghettl 5 4 9 3 3 3 9 9 9 9
(pomidorowy)
6 — krew 7 7 10 10 10 10 10 9 9 10
7 — deser (czekolada) 5 5 6 7 4 3 8 8 7 9
8 —torf 5 5 6 5 6 5 6 6 7 7
9 — herbata 1 1 6 8 3 5 5 5 8 9
10 - B-karoten 3 3 8 9 8 8 7 4 6 7
11 - trawa 3 3 3 5 2 6 8 8 8 9
12 - ttuszcz
zwierzecy/czerwony barwnik ! ! 2 1 ! ! ! ! ! !
13 — zywnosc¢ dla dzieci 1 1 2 1 1 2 2 2 2 8
14 - glina 3 3 5 4 5 6 6 4 4 6
15 — masto 5 5 8 8 8 7 9 7 8 9
16 — zuzyty olej silnikowy 3 4 5 4 3 5 5 5 5 5
Suma punktow 45 45 80 83 70 74 89 80 86 106

Zrodto: opracowanie wlasne

W kolejnym etapie badan oceniono przy pomocy mikroskopu optycznego wplyw procesow
prania na badane tkaniny. Na fot. 19 zaprezentowano strukture wtokien tkanin EMPA 210 i EMPA

101 przed procesem prania.
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Fot. 19. Struktura wiokien tkanin (100% bawelna) przed procesem prania: A) EMPA 210 — biata

i niezabrudzona, B) EMPA 101 — zabrudzona sadzg i oliwg z oliwek
Zrédto: fotografie whasne

Na fot. 20 przedstawiono tkaniny EMPA 101 po procesie prania w wodzie dejonizowanej
o twardosci 5,35 mval/l. Zauwazono delikatne zmechacenie tkaniny, ktore prawdopodobnie mogto

by¢ spowodowane otarciami o topatki mieszadta w czasie ruchu obrotowego.

Fot. 20. Struktura wtokien tkanin EMPA 101 (100% bawelna) po procesie prania w wodzie dejonizowane;j
o twardosci 5,35 mval/l (3 probki)

Zrédto: fotografie wlasne

Na fot. 21 1 22 przedstawiono zdjecia struktur tkanin bawetnianych EMPA 101 poddanych
procesom prania roztworami proszkow do prania P1 — P10 o stgzeniach 1,25, 25 i1 50 g/l, a takze
modelowymi roztworami surfaktantow SDBS (0,5%) i NGME (0,5%) oraz ich mieszanin. Nie
stwierdzono powaznego naruszenia splotu nitek osnowy i watku lub tez ich degradacji. Natomiast
widoczne sg $lady zmechacenia. Dziatanie detergentéw powodowato uwolnienie pojedynczych
wlokien na catych obszarach tkanin. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze pochodza one z zewngtrznych
fragmentow splotu, bedacych najstabszymi punktami struktury. Liczne wolne wtdkna pojawiaja si¢
juz przy stezeniu 25 g/l, lecz najwigcej ich zaobserwowano przy stgzeniach rownych 50 g/l (np. P9,
P10). Widoczne sa rowniez zmechacenia w przypadku ingerencji roztworow surfaktantéw SDBS
1 NGME oraz ich mieszanin. Nie nalezy jednak wyklucza¢ wptywu mieszadta na uszkodzenia
tkanin, co uwzglgdniano takze w przypadku procesu prania w wodzie dejonizowanej o twardo$ci

5,35 mval/l.
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Fot. 21. Struktura wiokien tkanin EMPA 101 (100% bawelna) po procesie prania W roztworach (1000 ml) proszkéw do
prania: A) 1,25 g P1, B) 25 g P1, C) 50 g P1, D) 1,25 g P2, E) 25 g P2, F) 50 g P2, G) 1,25 g P3, H) 25 g P3, I) 50 g P3,
J) 1,259 P4,K)259gP4,L)50 gP4,1) 1,25 g P5, M) 25 g P5, N) 50 g P5, O) 1,25 g P6, P) 25 g P6, Q) 50 g P6

Zrédto: fotografie whasne
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Fot. 22. Struktura wlokien tkanin EMPA 101 (100% bawelna) po procesie prania w roztworach (1000 ml) proszkéw do
prania: A) 1,25 g P7, B) 25 g P7, C) 50 g P7, D) 1,25 g P8, E) 25 g P8, F) 50 g P8, G) 1,25 g P9, H) 25 g P9, I) 50 g P9,
J) 1,25 g P10, K) 25 g P10, L) 50 g P10, L) 0,5% SDBS, M) 0,5% NGME, N) 0,25% SDBS + 0,28% NGME, O) 0,5%

SDBS + 0,5% NGME (1:1), P) 1,5% SDBS + 0,5% NGME (3:1), Q) 0,5% SDBS + 1,5% NGME (1:3)
Zrédto: fotografie whasne
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6.18. Analiza wspolzalezno$ci pomiedzy wlasciwosciami fizycznymi, chemicznymi
i koloidalnymi a zdolnoscia pioraca roztworow proszkow do prania i mieszaniny
surfaktantow

W literaturze zaproponowano i omowiono wiele metod oceny wiasciwos$ci
fizykochemicznych surfaktantow. Rozpuszczalno$é, zdolno$¢ do emulgowania, zdolno$¢ do
zwilzania, wlasciwosci powierzchniowe Iub zdolnosci pioragce sa okreslane doswiadczalnie
i niezaleznie. W wigkszosci preferowane sa metody oceny efektywnosci surfaktantow na podstawie
ich bezposredniego dzialania w danym procesie. Jednoznaczne rezultaty sg jedynie mozliwe do
otrzymania, kiedy stosowane sg kryteria oparte na okreslonych parametrach. Efektywno$¢ procesu
prania moze by¢ zmierzona poprzez wyznaczenie okreslonych wskaznikow. Nalezg do nich ilo$é
usunigtego brudu i czysto$¢ tkaniny okreslone najczesciej stopniem jasnosci tkaniny. W literaturze
brak jest natomiast publikacji wskazujacych korelacje pomiedzy efektywnoscia prania
a wlasciwosciami powierzchniowymi detergentow. Koncowy efekt skuteczno$ci prania jest
mozliwy do osiaggnigcia poprzez wykorzystanie zaleznosci pomig¢dzy zdolno$cia pioraca
a wiasciwo$ciami powierzchniowymi mieszaniny uzytych surfaktantéw, czyli ich zdolnoscig do
rozpuszczania, emulgowania, zwilzania czy obnizania napigcia powierzchniowego. Uwzgledniajac
powyzsze zalozenia, w dalszej czeéci pracy podjeto probe skorelowania wiasciwosci
powierzchniowych badanych detergentéw z ich zdolno$cig do usuwania zabrudzenia z tkaniny
bawelniane;.

W pierwszej kolejnoSci porownano zdolno$¢ pioraca z zawartoscig fosforanow
i aktywnego tlenu, rozpuszczalnoscia w wodzie oraz sktadem granulometrycznym. Migdzy
zawartoscig fosforanéw i1 aktywnego tlenu a detergencja zaobserwowano dodatnig zalezno$c.

Jedynie proszek P10 zachowuje si¢ w odmienny sposob (wykres 27).

—o— Zawartos¢ aktywnego tlenu [%] —@— Zdolnos¢ piorgca [%]
30

20 /Q/ ~ A
o
v

><

Zawartos$¢ aktywnego tlenu [%]
Zdolno$¢ piorgca [%]

AT
15 -
N
10 P/E/ // \
5 _ - pe = \
0 — "
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10

Roztwory proszkéw do prania [25 g/l]

Wykres 27. Wplyw zawarto$ci aktywnego tlenu [%] w proszkach do prania na ich zdolnoé¢ pioraca [%]

Zrédto: badania wlasne

Wzrost zawartosci tych skladnikow w recepturach przyczynia si¢ do poprawy skutecznos$ci

usuwania brudu. Z uwagi na Srodowisko naturalne wycofuje si¢ fosforany z uzycia. Jednakze
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wyniki badan nad ich wplywem na detergencj¢ mogg by¢ zréodlem informacji dla celow

poréwnawczych z wynikami badan wlasciwosci zamiennikéw fosforandw.

Graficznym odzwierciedleniem wptywu rozpuszczalnosci proszkow w wodzie na

detergencje jest wykres 28.
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Roztwory proszkéw do prania [50 g/l]

Wykres 28. Wpltyw rozpuszczalnosci [%] proszkéw do prania w wodzie na ich zdolno$¢ pioraca [%)]
Zrodto: badania wiasne

Maksymalng zdolno$¢ pioraca zaobserwowano, gdy proszki do prania byty rozpuszczalne

w wodzie w granicach od 87 do 92% (tabela 48).

Tab. 48.

Wplyw rozpuszczalnosci proszkéw do prania w wodzie na ich maksymalne zdolno$ci piorace

. . . Roztwory proszkéw do prania (50 g/l)
Wiasciwosci powierzchniowe

P3 P4 P5 P10
Rozpuszczalnos¢ w wodzie [%] 87,43 83,53 95,56 91,82
Maksymalna zdolnos$¢ pioraca [%] 32,30 37,56 27,22 36,98

Zrodto: opracowanie wlasne

Dodatkowo analizie poddano wspodtzaleznos¢ pomigdzy sktadem granulometrycznym

badanych proszkdéw do prania a ich zdolnos$cig pioraca (tab. 49). Dodatni zwiazek wykazaty frakcje

granulek o wielkosci od 0,63 do 1,25 mm. Rezultaty korelacji potwierdzaja zalecenia normy

okreslajgce korzystne wielkosci granulek proszkéw do prania.

Tab. 49. Korelacja pomigdzy wielko$cig granulek proszkéw do prania a zdolnoécig pioraca

Wspétczynniki korelacji R Masa proszku do prania P1 - P10 [g] uzyta w roztworze (1000 ml) do procesu prania tkaniny
miedzy wielkoscig granulek EMPA 101 (100% bawetna) zabrudzonej sadzg i oliwg z oliwek
[mm] proszkéw do prania a
2dolnoscia pioraca P 1,25 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
(2,5-00)-P 0,008 -0,23 | -0,06 | -0,25 | -0,12 0,01 -0,09 0,22 0,1 0,12 -0,39
(1,6-2,5)-P 0,2 -0,02 @ -0,06 @ -0,30 @ -0,11 @ -0,02 -0,13 0,20 -0,06 0,01 -0,24
(1,25-1,6)-P 0,34 0,13 0,19 -0,09 | -0,07 0,05 -0,002 0,4 -0,0005 | -0,05 | -0,22
(0,8-1,25)-P 0,32 0,78 0,64 0,71 0,62 0,68 0,83 0,87 0,76 0,61 0,74
(0,63-0,8)-P 0,37 0,54 0,87 0,66 0,63 0,67 0,61 0,67 0,39 0,45 0,38
(0,2-0,63)-P -0,35 -0,72 4 -0,69 @ -0,65 @ -0,56 @ -0,65 -0,76 -0,92 -0,65 -0,56 | -0,56
(0-0,2)-P -0,68 -0,56 | -0,68 | -0,43 | -0,58 | -0,71 -0,57 -0,80 -0,63 -0,49 | -0,39

Zrodto: opracowanie wlasne
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Na podstawie wynikow oznaczen gestosci nasypowej [g/cm®], rozpuszczalnosci
w wodzie [%], zawartosci fosforanow i aktywnego tlenu [%] oraz zdolnoSci pioracej [%] proszkow
do prania okre§lono korelacje pomigdzy tymi wiasciwosciami (tab. 50). Wyznaczone
wspotczynniki  korelacji  wskazuja na ujemny zwigzek miedzy gestoScia nasypowa
i rozpuszczalnoscia w wodzie a zdolnoscig pioraca. Stwierdzono korzystny wplyw proszkow
o gestosci nasypowej w przedziale 0,56 — 0,69 g/cm?®.

Tab. 50. Korelacja pomigdzy gestoscig nasypowa, rozpuszczalno$cig w wodzie, zawarto$cig fosforanow
i aktywnego tlenu a zdolnos$cia pioracg proszkow do prania P1 — P10

Wspotczynniki korelacji R Masa proszku do prania P1 - P10 [g] uzyta w roztworze (1000 ml) do procesu prania tkaniny
pomiedzy wtasciwoscia EMPA 101 (100% bawetna) zabrudzonej sadz3 i oliwa z oliwek
proszkéw do prania a zdolnoscia
pioraca P 1,25 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Gestos¢ nasypowa — P -0,57 -0,48 -0,90 | -0,50 | -0,62 | -0,79 | -0,68 | -0,73 | -0,52 | -0,58 -0,69
Rozpuszczalnos¢ — P -0,04 -0,37 -0,35  -0,15 @ -0,09  -0,23 ' -0,46 | -0,36 | -0,13 | -0,30 -0,87
Zawartosc fosforanéw — P 0,22 0,59 0,66 0,52 0,33 0,42 0,60 0,69 0,24 0,31 0,53

Zawartos¢ aktywnego tlenu — P 0,72 A -0,003 @ 0,56 | 0,193 @ 0,52 0,59 0,16 0,18 0,35 0,24 0,08

Zrédto: opracowanie wiasne

Przeprowadzona analiza ilo$ciowa anionowych i niejonowych surfaktantéw w proszkach
do prania umozliwita wyliczenie korelacji pomiedzy ich zawarto$cig a zdolnoScig piorgca
produktow. Wyznaczone wspotczynniki korelacji informujg o $cistym dodatnim zwiazku miedzy
tymi parametrami. Przy rosngcych zawartosciach surfaktantow w detergentach rosnie rowniez ich
zdolnos$¢ pioraca. Nalezy jednak pamictaé, ze wraz ze wzrostem stezenia surfaktantu w roztworze
zmianie ulega rdwniez stopien jego agregacji. Prawdopodobnie dlatego najlepszy stosunek ilosci
surfaktantow zawartych w proszkach do zdolnoéci pioracej uzyskano przy st¢zeniu proszku
rownym 10 g/l. Przy stezeniach rownych 45 — 50 g/l wykazano wprawdzie najstabszy zwigzek
ilosci ZPC z wlasciwosciami pioracymi. Jednakze przy tych stg¢zeniach zaobserwowano wzrost
zdolnosci pioracej nawet powyzej uzyskanego wczes$niej maksimum, co oznacza znaczny wpltyw
innych sktadnikéw niz surfaktanty na usuwanie brudu z tkaniny. Maksymalng zdolnos$¢ pioraca
obserwuje si¢, gdy w roztworach proszkéw do prania znajduje si¢ od 0,5 do 1,5 g/l anionowego
SDBS, w zakresie wystgpowania jego CMCgpss = 0,5576 ¢/l, a takze od 0,75 do 2,25 ¢/l
niejonowego ZPC, czyli stezen znacznie przekraczajacych jego CMC (tab. 51).

Nastepnie okreslono korelacje pomiedzy zdolnoscia emulgowania badanych substancji
a ich zdolnosciami pioragcymi. Wyznaczone wspotczynniki korelacji majg znak ujemny (tab. 52).
Gdy warto$ci zdolnosci emulgowania malejg (nizsze wartosci oznaczajg lepszg zdolno$¢
emulgowania), to wartosci zdolnosci piorgcej rosng. NajsciSlejszy zwigzek zaobserwowano przy
zastosowaniu 1,2; 1,4 i 0,6 g oleju w 200 ml roztworu w procesie emulgowania. Zastosowano
roztwory proszkéw do prania w granicach przewaznie od 42,5 do 57,5 g/l, w ktoérych ilos¢ SDBS

wynosita od 2,5 do 5 g (0,25 — 0,5%), a NZPC - od 2,75 do 8,5 g (0,28 — 0,85%).
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Tab. 51. Zdolnos¢ pioraca [%] roztworéw proszkow do prania P1 — P10 (10 g/l) wyznaczona w wyniku
procesOw prania tkaniny bawetnianej EMPA 101, z uwzglednieniem ilo$ci zawartych w nich surfaktantow;
wspotczynniki korelacji R miedzy zdolnos$cia pioraca a iloécig surfaktantdw w detergentach

Wspétczynnik

Masa Masa ZPC, llos¢ surfaktantéw SDBS i NZPC w proszkach do prania M [g] / zdoInos¢ pioraca P [%] korelacji R
proszku zdolnos¢ zdolnosci
[e] pioraca P1 P2 P3 | P4 P5 | P6 P7 P8 P9 | P10 pioracej do
ilosci ZPC
Mespes [g] 0,015 0 0,061 | 0,108 | 0,087 | 0,122 | 0,107 | 0,132 | 0,146 | 0,114 0,77
125 Myzpe (8] 0,061 | 0,087 @ 0,093 0,151 | 0,096 | 0,196 | 0,105 | 0,161 0,179 | 0,196 0,55
! Suma M [g] 0,076 0,087 | 0,154 | 0,259 | 0,183 | 0,227 0,212 0,293 | 0,325 | 0,310 0,72
P [%] 4,3 4,8 4,4 7,3 6,6 6,3 6,8 6,0 8,5 5,6 -
Mspes [g] 0,06 0 0,244 | 0,432 | 0,347 | 0,488 0,429 0,527 | 0,585 | 0,457 0,39
5 Mnzec [8] 0,244 0,347 | 0,374 1 0,605 | 0,385 | 0,784 | 0,419 0,644 | 0,717 | 0,782 0,38
sumaM[g] | 0,304 | 0,347 | 0,618 | 1,037 | 0,732 | 1,272 | 0,848 | 1,171 | 1,302 | 1,239 0,40
P (%] 3,6 5,8 16,6 | 14,8 28,8 | 15,0 15,2 70 | 144 | 34,7 =
Mespss [g] 0,120 0 0,487 | 0,864 | 0,695 | 0,976 | 0,859 | 1,054 | 1,171 | 0,914 0,79
10 Mnzec [g] 0,487 0,694 | 0,748 | 1,211 | 0,771 | 1,567 0,837 1,288 | 1,434 | 1,565 0,57
Suma M [g] 0,607 0,694 | 1,235 2,075 | 1,466 | 2,543 1,696 2,342 | 2,605 | 2,479 0,71
P [%] 5,8 6,5 26,2 | 22,4 21,7 21,1 30,0 22,5 | 25,5 31,4 -
Mspss [g] 0,180 0 0,731 | 1,296 | 1,042 | 1,464 1,288 1,581 | 1,756 | 1,372 0,43
15 Mnzec [g] 0,731 1,041 ' 1,122 1,816 1,156 | 2,351 1,256 1,932 | 2,151 | 2,347 0,34
Suma M [g] 0,911 1,041 | 1,853 | 3,112 | 2,198 | 3,815 2,544 3,513 | 3,907 | 3,719 0,40
P [%] 13,1 14,3 19,8 | 18,8 24,1 16,3 28,5 23,2 | 16,5 37,0 -
Mspes [g] 0,240 0 0,975 1,728 | 1,389 | 1,951 1,717 2,108 | 2,342 | 1,829 0,66
20 Mnzec [g] 0,975 1,388 | 1,496 | 2,421 | 1,541 | 3,134 1,675 2,576 | 2,868 @ 3,129 0,50
Suma M [g] 1,215 1,388 | 2,471 | 4,149 | 2,930 | 5,085 3,392 4,684 | 5,210 | 4,958 0,61
P [%] 13,7 14,9 18,6 | 18,7 22,6 17,1 23,8 25,1 | 20,5 28,3 -
Mispes [g] 0,300 0 1,218 | 2,160 | 1,737 | 2,439 | 2,147 | 2,634 |2,927 | 2,286 0,77
25 Mnzec [g] 1,218 1,735 | 1,870 3,026 & 1,926 3,918 2,093 3,220 | 3,585 | 3,911 0,66
Suma M [g] 1,518 1,735 | 3,088 | 5,186 | 3,663 | 6,357 4,24 5,854 | 6,512 | 6,197 0,75
P [%] 11,1 13,1 17,9 | 18,5 18,6 17,1 20,5 22,8 | 18,7 25,2 -
Mspes [g] 0,360 0 1,462 | 2,593 | 2,084 | 2,927 2,576 3,161 | 3,513 | 2,743 0,48
30 Mnzec [8] 1,462 2,082 | 2,244 | 3,632 | 2,312 | 4,702 2,512 3,864 | 4,302 @ 4,694 0,49
Suma M [g] 1,822 2,082 | 3,706 | 6,225 | 4,396 | 7,629 5,088 7,025 | 7,815 | 7,437 0,51
P [%] 12,4 14,2 19,0 | 20,5 18,3 17,1 19,9 20,0 @ 14,5 26,9 @
Mispes [g] 0,420 0 1,706 | 3,025 | 2,431 | 3,415 3,005 3,688 | 4,098 | 3,200 0,62
35 Mnzec [g] 1,706 2,429 | 2,618 4,237 | 2,697 5,485 2,931 4,508 5,019 5,476 0,70
Suma M [g] 2,126 2,429 | 4,324 | 7,262 | 5,128 | 8,900 | 5,936 8,196 | 9,117 | 8,676 0,69
P [%] 12,5 14,7 19,1 | 20,7 20,2 22,6 19,3 19,5 | 16,6 26,8 -
Mspss [g] 0,480 0 1,949 | 3,457 | 2,779 | 3,903 3,435 4,215 | 4,684 | 3,658 0,56
40 Mnzec [8] 1,949 2,776 | 2,992 | 4,842 | 3,082 @ 6,269 3,349 5,152 | 5,736 | 6,258 0,67
Suma M [g] 2,429 2,776 | 4,941 | 8,299 | 5,861 10,172 | 6,784 9,367 | 10,42 | 9,916 0,65
P [%] 13,6 15,0 15,5 | 20,1 18,4 19,4 19,5 26,8 17,4 34,1 @
Mispes [g] 0,540 0 2,193 | 3,889 | 3,126 | 4,391 | 3,864 | 4,742 | 5,269 | 4,115 0,46
45 Mnzec [8] 2,193 3,123 | 3,366 | 5,448 | 3,468 | 7,052 3,768 5,796 | 6,453 | 7,041 0,52
Suma M [g] 2,733 3,123 | 5,559 | 9,337 | 6,594 | 11,443 | 7,632 10,538|11,722| 11,156 0,51
P [%] 14,0 15,5 22,7 | 19,7 19,6 19,4 19,0 26,8 | 15,8 30,1 -
Mspss [g] 0,600 0 2,436 | 4,321 | 3,473 | 4,878 4,293 5,269 | 5,854 | 4,572 0,35
50 Mnzec [g] 2,436 3,47 3,74 | 6,053 | 3,853 7,836 4,186 6,44 | 7,17 7,823 0,31
Suma M [g] 3,036 3,47 | 6,176 110,374 | 7,326 | 12,714 | 8,479 11,709|13,024| 12,395 0,35
P [%] 18,6 19,7 32,3 | 37,6 27,2 19,8 25,6 25,3 | 24,1 37,0 -

Zrodlo: opracowanie wlasne

Wyznaczone wspotczynniki korelacji miedzy zdolnoscia emulgowania a zdolno$cig
pioraca roztworéw proszkow do prania w réznych stezeniach wskazuja, iz roztwory produktow
o bardzo dobrych wtasciwosciach emulgujacych (P4, P8, P10) odznaczaja si¢ rowniez dobrymi
wlasciwosciami piorgcymi (tab. 53). Najscislejszy zwigzek wystepuje przy stezeniu 25 g/l.
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Tab. 52. Korelacja pomiedzy zdolno$cig emulgowania proszkéw do prania P1 — P10 i mieszaniny
surfaktantow SDBS i NGME a ich zdolnoscig pioraca

Korelacja pomiedzy zdolnoscig emulgowania (E) llo$¢ oleju dodanego do procesu emulgowania [g]

a zdolnoscig pioraca (P) T i G B e e o

Wspétczynnik korelacji R proszkéw do prania
(EiP)

Wspétczynnik korelacji R mieszaniny
surfaktantéw SDBS i NGME (E i P)
Wspoétczynnik korelacji R miedzy P proszkéw do
prania a E surfaktantéw SDBS i NGME
Wspétczynnik korelacji R miedzy E proszkéw do
prania a P surfaktantéw SDBS i NGME

Zrodto: opracowanie wasne

-0,49 -0,61 | -0,59 -0,19 -0,11 -0,10 -
-0,46 -0,29 | -0,52 -0,25 -0,02 -0,21 | -0,18
-0,35 -0,44 | -0,21 -0,25 -0,33 -0,27 | 0,31

-0,31 -0,19 | -0,28 -0,46 -0,57 -0,56 =

Tab. 53. Korelacja pomigdzy zdolnoscig emulgowania a zdolnos$cia pioraca proszkoéw do prania P1 — P10

Stezenie Zdolnosc .
. Wsp6t.
proszku | emulgowania korelacji
do E[mm], P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 Edop
prania zdolnos¢ .
c g/l pioraca P [%] proszkéw
J E [mm] 21,5 17 5 6 13,5 8 20,7 5 6,5 15,5 033
P [%] 4,33 4,85 4,37 7,26 6,57 6,28 6,81 5,96 8,49 5,62 ’
5 E [mm] 9 7 6,5 5,5 6,5 7,5 7 4,5 6 6,5 016
P [%] 3,57 5,81 16,63 14,8 28,83 | 14,98 | 15,17 | 7,03 14,38 | 34,69 ’
10 E [mm] 7,5 6 6 5 5,5 6 6,5 1 5,5 5,5 025
P [%] 5,83 6,51 26,2 22,4 21,73 | 21,11 | 30,02 | 22,46 | 25,49 | 31,44 ’
25 E [mm] 6 4,5 4,5 3,5 4,5 3,5 5 0,4 5 3,5 0.60
P [%] 11,05 | 13,09 | 17,92 | 18,54 | 18,58 | 17,12 | 20,54 | 22,77 | 18,75 | 25,17 ’
E [mm] 4,5 3 1,5 1 1 1 3,5 0,2 2,5 0,4
>0 P [%] 18,65 | 19,67 32,3 37,56 | 27,22 | 19,81 | 25,61 | 25,4 24,13 | 36,98 0,38

Wspétczynnik korelacji R
miedzy zdolnoscig
emulgowania E
a zdolnoscig pioraca P

-0,60 -0,68 -0,50 -0,91 -0,81 | -0,63 | -0,85 | -0,99 -0,68 -0,88

Zrodto: opracowanie wlasne

Wyznaczono korelacje pomiedzy zwilzalnoscia roztworéw proszkéw do prania
i a ich zdolnoscia piorgca. Stwierdzono $cisty ujemny zwigzek miedzy katem zwilzania i napigciem
powierzchniowym a zdolnoscig pioracag. Wykazano réwniez dodatni zwigzek migdzy cosd
i wspotczynnikiem rozlewnos$ci a whasciwo$ciami piorgcymi roztwordow detergentow (tab. 54 i 55).

Gdy wartos¢ kata zwilzania i napiecia powierzchniowego maleje, zdolno$¢ piorgca rosnie.
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Tab. 54. Korelacja parametrow zwilzalno$ci i zdolnosci piorgcej roztwordw proszkéw do prania P2 — P8

Masa
Proszek prossz.| do Kat zwilzania Napieci(_e Wspélczyn’ni'k Zd_olnoé(:
do prania 0[] cos@ powierzchniowe rozlewnosci piorgca
prania | w roztworze y [mN/m] y(cos6-1) P [%]
[g/1]
1,25 102,22 -0,21 35,68 -43,23 4,85
5 82 0,14 39,16 -33,71 5,81
15 74,1 0,27 29,62 -21,50 14,27
P2 35 65,9 0,41 27,12 -16,05 14,69
72,195 79,13 0,19 28,59 -23,20 31,02
Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R
) kata 6 P cos@iP napieciayiP y(cos6-1) i P )
- -0,43 0,44 -0,71 0,61 -
1,25 79,85 0,18 29,24 -24,09 4,37
10 64,9 0,42 31,6 -18,19 26,20
20 64,87 0,42 24,38 -14,03 18,58
P3 52,8 65,73 0,41 33,2 -19,55 29,10
Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R
) kata Oi P cos@iP napiecia yi P y(cosB-1)i P )
- -0,90 0,90 0,46 0,53 -
1,25 75,52 0,25 30,76 -23,07 7,26
5 64,36 0,43 26,46 -15,01 14,80
10 63,73 0,44 25,97 -14,48 22,40
pa 30 64,26 0,43 27,52 -15,57 20,50
57,975 65,81 0,41 24,61 -14,53 33,14
) Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R )
kata Oi P cos@iP napiecia y i P y(cos6-1) i P
- -0,63 0,63 -0,88 0,76 -
1,25 91,16 -0,02 35,77 -36,49 6,57
5 68,36 0,37 31,52 -19,90 28,83
15 61,49 0,48 24,84 -12,98 24,08
P5 35,97 56,94 0,55 27,86 -12,66 26,26
) Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R )
kata Oi P cos@iP napiecia y i P y(cos6-1) i P
- -0,89 0,90 -0,69 0,89 -
1,25 77,89 0,21 34,55 -27,30 6,28
5 66,63 0,40 25,14 -15,17 14,98
10 62,09 0,47 25,15 -13,38 21,10
P6 25 66,86 0,39 23,07 -14,00 17,11
51,35 65,01 0,42 26,1 -15,07 29,33
Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R
) kata 0 P cos@i P napiecia y i P (cos6-1) i P )
@ -0,80 0,81 -0,63 0,74 -
1,25 72,47 0,30 35,37 -24,72 6,81
5 68,01 0,37 25,3 -15,83 15,17
10 59,29 0,51 29,21 -14,29 30,02
p7 30 64,69 0,43 29,28 -16,76 19,87
58,345 69,23 0,35 28,25 -18,23 28,95
Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R
) kata @i P cosOiP napiecia y i P y(cos6-1) i P )
- -0,69 0,69 -0,50 0,72 -
1,25 82,45 0,13 35,92 -31,20 5,96
5 70,33 0,34 30,64 -20,33 7,03
10 61,56 0,48 24,01 -12,58 22,46
P8 25 64,46 0,43 28,21 -16,05 22,77
47,545 68,47 0,37 24,08 -15,24 16,96
) Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R )
kata i P cos@iP napiecia yi P y(cos6-1) i P
-- -0,86 0,85 -0,79 0,83 -

Zrodto: opracowanie wlasne
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Tab. 55. Korelacja parametréw zwilzalno$ci i zdolnoéci pioracej roztworéw proszkow do prania P9 — P10

Masa
Proszek prossz.| do Kat zwilzania I}Iapieci(_e Wspélczyn’ni'k Zd_olnoé(:
do prania o[ cos@ powierzchniowe rozlewnosci pioraca
prania | w roztworze y [mMN/m] y(cos6-1) P [%]
[g/1]
1,25 80,01 0,17 35,96 29,72 8,49
5 53,96 0,59 26,63 -10,96 14,38
10 56,37 0,55 24,99 -11,15 25,49
P9 20 57,14 0,54 24,09 -11,02 20,52
42,79 65,02 0,42 28,16 -16,27 20,86
Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R
) kata 6 P cos@iP napieciayiP y(cos6-1) i P )
- -0,67 0,68 -0,82 0,75 -
1,25 74,84 0,26 34,03 -25,13 5,62
5 68,97 0,36 29,93 -19,19 34,69
10 66,59 0,40 27,91 -16,82 31,44
P10 25 64,18 0,43 24,79 -13,99 25,17
54,795 65,28 0,42 25,62 -14,91 33,52
) Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R )
kata Oi P cos@iP napiecia yi P y(cos6-1) i P
- -0,77 0,77 -0,68 0,75 -

Zrédto: opracowanie wiasne

W przypadku roztworow surfaktantow SDBS 1 NGME roéwniez wykazano ujemny zwigzek
miedzy katem zwilzania a zdolnoS$cig pioraca (tab. 56). Natomiast miedzy cos i wspotczynnikiem

rozlewnosci a detergencja wystepuje zwigzek dodatni. Wspotczynniki korelacji sa niskie.

Tab. 56. Korelacja parametrow zwilzalnosci i zdolnoéci pioracej roztworéw surfaktantow SDBS i NGME

Roztwory surfaktantéow Kat zwilzania Naplem? Wspolczyn’n I.k Zd.olnosc
SDBS + NGME 0[] cos@ powierzchniowe rozlewnosci pioraca
y [mN/m] y(cos6-1) P [%]
0,05% SDBS + 0,19% NGME 62,23 0,47 27,96 -14,93 4,23
0,5% NGME 55,42 0,57 26,81 -11,59 8,04
0,25% SDBS + 0,38% NGME 54,28 0,58 31,68 -13,18 8,63
0,5% SDBS + 0,7% NGME 59,19 0,51 22,1 -10,78 7,09
0,25% SDBS + 0,28% NGME 58,05 0,53 23,4 -11,02 5,34
0,5% SDBS + 0,63% NGME 55,27 0,57 26,08 -11,22 5,75
0,5% SDBS + 0,49% NGME 54,52 0,58 27,56 -11,56 5,28
0,5% SDBS + 0,61% NGME 58,24 0,53 27,7 -13,12 8,25
0,5% SDBS + 0,85% NGME 55,94 0,56 26,87 -11,82 5,85
Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R Wsp. korelacji R
) kata Oi P cos@iP napiecia y i P y(cosB-1)i P
- -0,39 0,40 0,29 0,07 -

Zrédto: opracowanie wlasne

Wspotczynnik korelacji pomiedzy dynamicznym napigciem powierzchniowym (pierwsza
warto$¢ pomiarowa) roztworow surfaktantow SDBS i NGME a ich zdolno$cig piorgca ma
niewielka warto$¢. Dodatkowo wykazano dodatnig zalezno$¢ pomiedzy wspotczynnikiem dyfuzji
roztworow a wiasciwosciami piorgcymi (tab. 57). Sposrdd badanych roztworéw surfaktantow
najlepsza zdolno$¢ pioraca uzyskal 0,5% roztwor SDBS (P = 10,32%), a takze mieszanina
1,5% SDBS + 0,5% NGME (3:1 wag.; P = 9,91%), natomiast najnizsza — mieszanina 0,5% SDBS
+ 15% NGME (1:3 wag.; P = 4,18%). Porownanie przebiegu dynamicznego napigcia

powierzchniowego tych roztwordéw przedstawiono na wykresie 29.
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Tab. 57. Korelacja pomiedzy dynamicznym napigciem powierzchniowym, wspotczynnikiem dyfuzji
a zdolno$cig pioraca roztworéw surfaktantow SDBS i NGME

Roztwér surfaktantow Dynam.iczne n.a\piecie o WspéIczym:\ik.dyfuzji wg
SDBS i NGME powierzchniowe Zdolnos¢ pioraca P [%] modelu kr_tlJztkle§o czasu
y [mN/m] Dx10" [m“/s]
0,05% SDBS + 0,19% NGME 48,3 4,23 8,00
0,25% SDBS + 0,38% NGME 42,1 8,63 1,12
0,25% SDBS + 0,28% NGME 44 5,34 1,45
0,5% SDBS + 0,63% NGME 41,3 5,75 32,48
0,5% SDBS + 0,61% NGME 41,4 8,25 34,33
0,5% SDBS + 0,85% NGME 39,2 5,85 25,11
0,5% SDBS 42,1 10,32 1,036
0,5% NGME 41,5 8,04 2,54
0,25% SDBS + 0,25% NGME 40,9 528 164
(1:1)
0,5% SDBS + 0,5% NGME (1:1) 41,5 5,28 0,42
1,5% SDBS + 0,5% NGME (3:1) 40,9 9,91 778,5
0,5% SDBS + 1,5% NGME (1:3) 38 4,18 12,9

Wspétczynnik korelacji R
miedzy dynamicznym
napieciem powierzchniowym a -0,12
zdolnoscig pioraca
surfaktantéw

Wspdtczynnik korelacji R
miedzy wspotczynnikiem
dyfuzji a zdolnoscig
pioraca surfaktantow

0,46

Zrédto: opracowanie wlasne
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Wykres 29. Dynamiczne napiecie powierzchniowe roztwordw surfaktantow: A) 0,5% SDBS + 1,5% NGME,
P = 4,18%, D = 12,9x10™ m?s; B) 1,5% SDBS + 0,5% NGME, P = 9,91%, D = 778,5x10™" m?/s;
C) 0,5% SDBS, P = 10,32%, D = 1,04x10™** m’/s

Zrodto: badania whasne

Wspotczynniki korelacji miedzy dynamicznym napigciem powierzchniowym roztworow
proszkéw do prania (pierwsza warto$¢ napiecia podczas pomiaru dynamiki) a ich zdolnoscia
piorgca wskazuja na $cisty ujemny zwigzek tych wlasciwosci (tab. 58). Prawdopodobnie z uwagi
na niskg zawarto$¢ surfaktantow w proszku P2 wspoélczynnik korelacji przybrat znak dodatni.

Zdolnos¢ pioraca roztwordéw ro$nie, gdy napiecie powierzchniowe maleje.
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Tab. 58. Korelacja dynamicznego napigcia powierzchniowego i zdolnosci pioracej roztwordw proszkow do prania

Dynamiczne Wspétczynnik korelacji R
Proszek llo$¢ proszku do prania [g] napigcie dynamicznego napiecia
do . . Zdolnos¢ pioraca P [%] . -
. w roztworze 1000 ml powierzchniowe powierzchniowego do
prania y [mN/m] zdolnosci pioracej
1,44 (0,01% NZPC) 70,4 4,85
7,19 (0,05% NZPC) 69,9 5,81
P2 14,4 (0,1% NZPC) 70,3 14,27 0,40
36 (0,25% NZPC) 71,2 14,69
72,2 (0,5% NZPC) 70,6 31,02
10,235 (0,05% SDBS + 0,077% NZPC) 69,4 26,20
P3 20,5 (0,1% SDBS + 0,15% NZPC) 71 18,58 -0,96
52,8 (0,25% SDBS + 0,38% NZPC) 69,4 29,10
1,16 (0,01% SDBS + 0,014% NZPC) 70,2 7,26
5,8 (0,05% SDBS + 0,07% NZPC) 71,9 14,80
P4 11,6 (0,1% SDBS + 0,14% NZPC) 64,4 22,40 -0,73
28,9 (0,25% SDBS + 0,35% NZPC) 65,7 20,50
58 (0,5% SDBS +0,7% NZPC) 65,4 33,14
1,425 (0,01% SDBS +0,011% NZPC) 69,9 6,57
P5 7,18 (0,05% SDBS + 0,055% NZPC) 72,2 28,83 0.03
14,4 (0,1% SDBS + 0,11% NZPC) 64,3 24,08 !
36 (0,25% SDBS + 0,28% NZPC) 57,1 20,19
1,02 (0,01% SDBS + 0,013% NZPC) 70,2 6,28
5,1 (0,05% SDBS + 0,063% NZPC) 70,3 14,98
P6 10,2 (0,1% SDBS + 0,126% NZPC) 65,3 21,10 -0,63
25,6 (0,25% SDBS + 0,316% NZPC) 59,3 17,11
51,4 (0,5% SDBS +0,63% NZPC) 62 19,81
1,16 (0,01% SDBS +0,01% NZPC) 69,7 6,81
5,81 (0,05% SDBS + 0,049% NZPC) 68,5 15,17
P7 11,6 (0,1% SDBS + 0,098% NZPC) 62,6 30,02 -0,66
29,1 (0,25% SDBS + 0,244% NZPC) 53,7 19,87
58,3 (0,5% SDBS + 0,49% NZPC) 54,8 28,95
0,93 (0,01% SDBS + 0,012% NZPC) 69,7 5,96
4,7 (0,05% SDBS + 0,061% NZPC) 69,6 7,03
P8 9,475 (0,1% SDBS + 0,122% NZPC) 67,5 22,46 -0,80
23,7 (0,25% SDBS + 0,31% NZPC) 57,3 22,77
47,5 (0,5% SDBS + 0,61% NZPC) 55,4 25,40
0,85 (0,01% SDBS + 0,012% NZPC) 72,1 8,49
4,26 (0,05% SDBS + 0,061% NZPC) 69,5 14,38
P9 8,5 (0,1% SDBS + 0,122% NZPC) 63,3 25,49 -0,63
21 (0,25% SDBS + 0,306% NZPC) 49,6 20,52
42,8 (0,5% SDBS + 0,61% NZPC) 47,6 20,86
1,09 (0,01% SDBS +0,017% NZPC) 70,6 5,62
5,455 (0,05% SDBS + 0,086% NZPC) 68,9 34,69
P10 10,915 (0,1% SDBS + 0,17% NZPC) 64,7 31,44 -0,42
27,33 (0,25% SDBS + 0,427% NZPC) 54,4 25,17
54,795 (0,5% SDBS + 0,853% NZPC) 49,7 33,64

Zrodto: opracowanie wlasne

W celu okreslenia wlasciwosci powierzchniowych, ktore wywierajg znaczacy wptyw na
usuwanie zabrudzen przez roztwory proszkow do prania, zastosowano analiz¢ wspotzaleznosci
pomiedzy wilasciwosciami fizycznymi, chemicznymi i koloidalnymi a zdolnoscig pioraca na
podstawie obliczonych wspotczynnikow korelacji. Na podstawie analizy okreslono parametry

roztworow badanych proszkéw do prania majace najwigkszy wptyw na detergencje (tab. 59).
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Tab. 59. Parametry roztwordw proszkow do prania majgce najwiekszy wptyw na ich zdolno$¢ do usuwania

zabrudzen

Wiasciwosci
powierzchniowe
Stezenie roztworu [g/I]
Mspes [g]

Mnzec [g]

Suma Mz [g]
Zdolnos$¢ emulgowania E,
grubos¢ oleju [mm]
Napiecie powierzchniowe
Ay [mN/m]

Kat zwilzania 46 [°]

Acos6
Acos@/ny

Acos0/CMCspss

Wspétczynnik
rozlewnosci S
Dynamiczne napigcie
powierzchniowe
Ay [MN/m]
Zdolnos¢ pioraca P [%]

P1
20
0,240
0,975
1,215

12-36

62-67
0,39 -
0,47
0,01-
0,039
0,7 -
0,84
(-6,4) -
(-21,9)

69,8 —
36,2

13,71

Zrédto: opracowanie wiasne

P2
20

1,388
1,388

4,5

35-39

6475
0,26 —
0,44
0,0066 —
0,012

(-19,7) -
(-28,9)
70,3-29

14,9

P3
10
0,487
0,748
1,235

24-31

64—65
0,423 -
0,438
0,014 —
0,018
0,76 —
0,79
(-13,5)
-(-18)

71-27

26,2

Roztwory proszkéw do prania

P4
10
0,864
1,211
2,075

25-26

63— 64
0,438 -
0,454
0,017 -
0,018
0,79 -
0,81
(-13,6) -
(-14,6)

64,4 —
27

22,4

P5
5
0,347
0,385
0,732

6,5

24-31

61— 68
0,375 -
0,485
0,012 —
0,02
0,67 —
0,87
(-12,4) -
(-19,4)

72,2 -
28,8

28,84

P6
10
0,976
1,567
2,543

23-25

62-67
0,39 -
0,47
0,016 —
0,02
0,7 -
0,84
(-12,2) -
(-15,2)

65,3 —
27

21,1

P7

10
0,859
0,837
1,696

6,5

25-27

59— 68
0,375—
0,515
0,014 —
0,02
0,67 —
0,92
(-12) -
(-16)

62,6 —
27

30,02

P8
20
2,108
2,576
4,684

0,4

24-28

61— 64
0,44 -
0,48
0,016 —
0,02
0,79 -
0,86
(-12,4)
—(-16)

57,3 -
27,8

25,1

P9
10
1,171
1,434
2,605

5,5

24-25

56-57
0,54 —
0,56
0,022 —
0,023
0,97 -
1,004
(-11)-
(-12)

63,3 —
28,3

25,5

P10
15
1,372
2,347
3,719

6,5

24-28

66 — 69
0,36 —
0,41
0,013 —
0,017
0,65 —
0,74
(-14) -
(-18)

64,7 —
27,1

37,02
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Statystyka

6.19. Analiza statystyczna wynikow badan

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Dokonano analizy statystycznej nastgpujacych wartosci pomiarowych:
gestosci nasypowej proszkow do prania (P1 — P10) w oparciu o wyniki szeSciokrotnego
wazenia pustego cylindra i cylindra z proszkiem (z doktadno$cig do 0,001 g) oraz obliczen
wyniku koncowego,
pH roztwordéw proszkow do prania w oparciu o wyniki sze$ciokrotnego pomiaru pH,
rozpuszczalnosci [%] proszkéw do prania w wodzie w oparciu o wyniki szesciokrotnie
powtdrzonej analizy (wazenia dokonywano z doktadnoscia do 0,001 g),
zawarto$ci fosforandéw w proszkach do prania w oparciu o wartosci objgtosci titranta NaOH
[ml] zuzytego podczas sze$ciokrotnie powtdérzonego miareczkowania pehametrycznego
roztwordéw proszkoéw do prania,
zawartosci aktywnego tlenu w proszkach do prania w oparciu o wartosci objetosci titranta
tiosiarczanu sodu [ml] zuzytego podczas sze$ciokrotnie powtdérzonego miareczkowania
redoksometrycznego roztworow detergentow,
zawarto$ci anionowego zwigzku powierzchniowo czynnego w proszkach do prania w oparciu
0 wartosci objetosci titranta chlorku benzetoniowego [ml] zuzytego podczas szesciokrotnie
powtorzonego miareczkowania uktadow dwufazowych zawierajacych roztwory proszkéw do
prania,
zawartos$ci niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego w proszkach do prania w oparciu
o szes$ciokrotnie powtorzong analizg ilo§ciowg probki roztworu proszku do prania P6,
zdolnosci emulgowania roztworéw proszkow do prania i mieszaniny surfaktantow SDBS
i NGME w oparciu o sze$ciokrotnie powtorzone badanie roztworu proszku do prania P1,
rOwnowagowego napiecia powierzchniowego roztworow proszkow do prania w oparciu

o szesciokrotnie powtorzony pomiar napigcia roztworéw proszku do prania P10,

10) zdolnosci pioracej roztwordow proszkéw do prania i mieszaniny surfaktantow SDBS i NGME

w oparciu o dwudziestokrotnie powtdrzony pomiar stopnia jasnos$ci tkaniny EMPA 101 przed
procesem prania oraz o pomiary stopnia jasnosci tkanin EMPA 101 poddanych szes$ciokrotnie

powtorzonemu procesowi prania roztworem proszku do prania P4 o stgzeniu 10 g/1.

Analiza statystyczna wynikow badan zostata zapisana w programie Microsoft Office Word

(w wersji 1997 — 2003 i 2007), a takze w programie Adobe Acrobat Reader i nagrana na plycie

DVD dotaczonej do niniejszej pracy.
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Podsumowanie i wnioski

7. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Celem dysertacji byto okreslenie korelacji pomigdzy whasciwo$ciami powierzchniowymi
takimi jak: rozpuszczalnos¢, zdolno$§¢ emulgowania, napigcie powierzchniowe, zwilzalno$¢
a zdolno$cig pioraca roztworow proszkow do prania. Dodatkowym celem bylo rowniez okreslenie
wplywu zawarto$ci i wlasciwosci powierzchniowych surfaktantow na zdolnosci piorace.

Na podstawie analizy rynku wyrobdéw chemii gospodarczej, preferencji konsumenckich
wytypowano produkty handlowe w postaci proszkow do prania. Wybrano produkty nalezace do
trzech podstawowych kategorii cenowych: economy (najnizsza), value ($rednia), premium
(najwyzsza). Najliczniejszg grupe stanowig proszki z najnizszej i $redniej kategorii cenowej ze
wzgledu na to, iz charakteryzuja si¢ najwicksza popularnoscia wsrdd polskich konsumentow.
Jednakze badania rynkowe donosza, ze konsumenci w Polsce coraz czgséciej zwracaja uwage na
jako$¢ i siegaja po drozsze artykuty.

Rynek produktéw chemii gospodarczej stanowi istotng cze$é polskiej gospodarki. Srodki
piorace nadal pelnia dominujaca rolg zaré6wno w ujeciu iloSciowym jak i1 wartoSciowym.
Producenci nieustannie tocza walke o kazdego konsumenta, prowadzac wielkobudzetowe
kampanie reklamowe. Umieszczone w nich deklaracje o wlasciwo$ciach i skutecznosci dziatania sg
trudne do zweryfikowania. Niestety brakuje wcigz przepiséw prawnych, podobnych do istniejagcych
wsrod kosmetykow [Ustawa z 30 marca 2001], z zakresu wymagan dotyczacych sktadu produktow.
Istnieje jedynie ustawodawstwo okreslajace oznakowanie dotyczace zawartoSci skladnikow,
informacji o dozowaniu, informacji na opakowaniu czy dotyczace ochrony S$rodowiska
[Ustawa z 25 lutego 2011]. Niemozliwe jest wiec oszacowanie dzialania detergentu na podstawie
danych umieszczonych w kartach charakterystyk. Z tego wzgledu istotne znaczenie ma odpowiedni
dobor kryteridow i metod oceny jakosci. W Polsce i innych krajach Unii Europejskiej sytuacja
w tym zakresie jest bardzo zrdznicowana i nie wyglada korzystnie. Najwiecej metod oceny
srodkéw pioracych jest opracowywanych w Niemczech. Jednym z celow postawionych przed
niniejsza pracg jest weryfikacja wybranych istniejacych wyroznikow jakosci srodkow piorgcych
i ewentualne zaproponowanie nowych determinantéw pozwalajacych na petniejsza oceng badanej
grupy wyrobow chemii gospodarczej.

W poczatkowym etapie pracy dokonano oceny organoleptycznej wybranych proszkow do
prania dostepnych na polskim rynku. Na jej podstawie wysunigto nastgpujace wnioski:

e W wyniku wyznaczenia rzeczywistej masy proszkow do prania stwierdzono, ze w przypadku
wigkszosci produktow odchylenia od masy nominalnej byly mniejsze niz 3%, co spehito
wymagania normy PN-C-77060:1994.

e  Wszystkie proszki posiadaty biatg barwe i zawieraly kolorowe granulki. Dwa najtansze

produkty P1 i P2 wystepowaly w postaci sypkiego proszku, a pozostate w formie drobnych
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granulek. Jedynie proszek P2 wykazywat zapach stabo wyczuwalny, natomiast pozostate
proszki charakteryzowaty si¢ przyjemnym zapachem.

o  Wickszos¢ proszkéw kompaktowych odznaczata si¢ ggstosciag nasypowa mniejsza niz
0,71 g/cm?. Proszki konwencjonalne P1 i P2 miaty najwyzsze wartosci rowne 1,21 g/cm?®. Taki
wynik moze §wiadczyé o obecnosci w skladzie znacznych ilosci wypetniaczy bedacych
nieaktywnymi sktadnikami, ktore nie maja wptywu na zdolnosci piorace produktow.

e Wigkszo$¢ proszkéw do prania zawierata najwicksze frakcje w ilosci mniejszej niz 3%, biorac
pod uwage sita o najwigkszych oczkach (2,50 1 1,60 mm). Najwigcej najgrubszych granulek
posiadaty wyroby P5, P6, P7 i P8. W przypadku sit o najmniejszych oczkach (0,63 i 0,20 mm)
najwiecej proszku o najdrobniejszej strukturze posiadaty produkty konwencjonalne P1, P2, P3.
Majgc na uwadze zalecenia wielkosci ziaren proszku (0,2 — 0,8 mm), wszystkie produkty
uszeregowano wedlug malejacej zawartosci tej grupy ziaren w sktadach: P2 > P1 > P3 > P8 >
P9 > P7 > P5 > P4 > P6 > P10.

o  Wszystkie roztwory wodne proszkow do prania posiadaty pH alkaliczne, ale nizsze od 11,
a zatem spetnity wymagania normy PN-C-77060:1994.

e  Wigkszo$¢ proszkow charakteryzowata si¢ dobra rozpuszczalnoscia w wodzie. Jedynie
proszki P3, P4 i P10 odstawaty od pozostatych z powodu stabszej rozpuszczalnosci.

e Wszystkie produkty spelnity wymagania rozporzadzenia Ministra Gospodarki i Pracy
Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 23 lipca 2004 r. (Dz.U.04.179.1846), moéwiacego
o dopuszczalnej zawarto$ci fosforandw (< 6%) w przeliczeniu na fosfor.

e Proszki P1 i P2 nie spetnity wymagan normy PN-C-77060:1994, méwiacej o minimalnej
zawarto$ci aktywnego tlenu (> 1%) w preparatach piorgcych. Pozostate produkty (P3 — P10)

spetnity minimalne wymagania.

Wykonano widma (w $redniej podczerwieni FT-IR) probek badanych proszkéw do prania
(P1 — P10), znajdujacych si¢ w nich granulek réznego koloru, a takze surfaktantow w postaci
dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) oraz eteru nonaetylenoglikolomonodecylowego (NGME).
Na podstawie zidentyfikowanych pasm zwiazanych z grupami funkcyjnymi odpowiadajacymi
grupom SDBS i niejonowych surfaktantow w postaci oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych,
stwierdzono, iz zwigzki te byly zawarte w recepturach badanych proszkéw do prania. ldentyfikacji
pozostatych zwigzkow nie przeprowadzono ze wzgledu na ztozono§¢ mieszanin.

Oznaczenia zawarto$ci anionowych ZPC w proszkach do prania dokonano metoda
bezposredniego dwufazowego miareczkowania recznego zgodnie z metodyka opisang w normie
PN-1SO 2271:2000. W badanych proszkach do prania producenci przewaznie wykorzystuja tylko
jeden rodzaj anionowego surfaktantu (dodecylobenzenosulfonian sodu, SDBS). W wigkszosci
proszkow do prania zadeklarowana przez producenta zawarto§¢ AZPC wahata si¢ w granicach od

5 do 15%. Jedynie producenci proszkow P1 i P3 deklarowali zawarto$¢ nizsza niz 5%. Wyniki
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przeprowadzonych analiz AZPC potwierdzity deklarowane ilosci podane przez producentow na
opakowaniach. W przypadku wigkszosci proszkéw wykazano dodatnig zalezno$¢ miedzy iloScig
anionowego surfaktantu w produkcie a jego ceng handlowa. Metoda analizy iloSciowej AZPC
wedlug normy PN-ISO 2271:2000 jest bardzo doktadna, posiada maly btad statystyczny
i daje duza powtarzalno$¢ otrzymywanych wynikow. Wydaje si¢, ze jest ona jak najbardziej
odpowiednia do towaroznawczych analiz Srodkow pioracych dostgpnych na rynku pod katem
zawarto$ci anionowych surfaktantow.

Oznaczenia zawarto$ci niejonowych ZPC wykonywano metoda Weibulla zgodnie z norma
PN-86/C-04834. Producenci uzyli w badanych produktach surfaktanty niejonowe w postaci
oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych o réoznym stopniu oksyetylenowania i réznej dlugosci
tancucha weglowodorowego (np. Cy,-Cys pareth-7). Porownujac zawarto$é surfaktantow z ceng
detaliczng produktow stwierdzono, ze im wigcej jest niejonowego surfaktantu w produkcie tym
wyzsza jest jego cena. Tylko proszki P1 i P2 posiadaty zawartos¢ NZPC zgodng z zakresem
ilosciowym deklarowanym przez producentéw. Pozostate produkty zawieraty NZPC w ilosciach
wyzszych niz deklarowana (< 5%). Metode oznaczania sprawdzono wykonujac analiz¢ czystego
eteru nonaetylenoglikolomonodecylowego (NGME). Otrzymany wynik (99,2%), poréwnywalny ze
specyfikacja produktu handlowego, wskazat na poprawnos$¢ przeprowadzonych wczesniej badan.
Roznica pomigdzy wartoscig deklarowang a zmierzong wynika prawdopodobnie z wptywu innych
niz surfaktanty substancji zawartych w proszku.

W badanych produktach przewaznie wystepowata przewaga iloSciowa surfaktantow
niejonowych nad anionowymi. Jednoczesnie wykazano wzrost ceny handlowej badanych proszkow
do prania wraz ze wzrostem ilosci obu rodzajéow ZPC w sktadzie.

Whyniki badan zdolno$ci emulgowania zabrudzen thuszczowych wskazuja, ze z reguly
drozsze proszki do prania posiadaja lepsze zdolnosci emulgujace od swych tanszych konkurentow
na rynku. Najlepszy wynik uzyskaty proszki P4 i P8, nalezace do sredniej kategorii cenowe;j,
a najstabszy, zgodnie z przewidywaniem, osiagnety proszki tansze P1, P2 i P7. Biorac pod uwagg
najlepsze wlasciwosci emulgujace, wszystkie produkty uszeregowano nastgpujaco: P8 > P4 > P3 >
P6 > P9 >P5>P10 > P2 >P7 > P1.

Badaniom zdolno$ci emulgowania poddano réwniez modelowe roztwory surfaktantow
anionowego SDBS i niejonowego NGME o stezeniach réwnowaznych ich zawartosci w proszkach
do prania. Oceniono wpltyw grupy innych zwiazkéw niz surfaktanty obecnych w recepturze
proszkbw na zdolno$¢ emulgowania. Stwierdzono, ze dziatanie synergiczne pozostatych
sktadnikow wzmacnia wlasciwosci emulgujace produktow. Reasumujac, uszeregowano detergenty
zgodnie ze spadajacym wptywem innych niz surfaktanty substancji na zdolno$¢ emulgowania
thuszczow: P4 > P6 > P7 > P9 > P10 > P8 > P3 > P1 > P5 > P2,

Na podstawie weryfikacji istniejgcych determinantow jakosci proszkéw do prania oraz

w wyniku badan wtasnych zaproponowano wprowadzenie nieuzywanego do tej pory wskaznika
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jakosci, jakim jest zdolno$¢ emulgowania, do kryteriow oceny jakosci tych produktow.
Zaproponowano klasyfikacje punktowa, wedtug ktorej oceniono badane produkty oraz modelowe
roztwory surfaktantow SDBS i NGME na podstawie wynikéow badan zdolnosci emulgowania.
Najwiecej punktow uzyskat proszek P4 oraz 0,5% roztwor NGME, co $wiadczy o bardzo dobrej
zdolnos$ci do solubilizacji. Najmniej punktow uzyskat proszek P1 i roztwory: 0,5% SDBS + 0,19%
NGME oraz 0,5% SDBS + 0,7% NGME. Proszki P1, P2 i P5 uzyskaty podobng ilo§¢ punktéw jak
odpowiadajace im roztwory surfaktantéw. Swiadczy to o stabym dzialaniu emulgujacym
pozostatych sktadnikéw w recepturach produktéw. Pozostate roztwory produktéw, dzieki
synergicznemu dziataniu wielu sktadnikow, wykazaly duzo lepsze wiasciwosci emulgujace od
modelowych roztworow surfaktantow i uzyskaty lepsza punktacje koncowa.

Thuszez rdznego pochodzenia jest jednym z najczgstszych zabrudzen pojawiajacych sie na
tkaninach. Nalezy on do zanieczyszczen trudnych do usunigcia, stad problem ten powinien
inicjowa¢ do podejmowania szeregu badan i poszukiwaé nowe rozwigzania. Badania zdolno$ci
emulgowania $rodkow pioragcych udowodnity, iz stuszne wydaje si¢ stosowanie determinanta
jakosci okreslajacego stopien usuwania thuszczu z tkanin. Postawiona hipoteza zostata
potwierdzona.

Dokonano oceny zwilzalno$ci roztworéw proszkéw do prania i mieszaniny surfaktantow
na powierzchni politetrafluoroetylenu (PTFE). Stwierdzono, ze roztwory drozszych produktow P4,
P6, P7, P9 i P10 najbardziej obnizajg kat zwilzania, natomiast roztwory proszkoéw tanich P1, P2, P5,
P8 wywieraja mniejszy wplyw na jego obnizenie. Wszystkie wspotczynniki rozlewno$ci S
roztwordw proszkdw do prania sg mniejsze od zera, co $wiadczy o czgSciowym zwilzeniu
powierzchni PTFE.

Wozrost stezenia surfaktantow powoduje obnizenie warto$ci napigcia powierzchniowego y
i kata zwilzania 6. Zar6wno roztwory proszkow do prania jak i surfaktantow czynig powierzchnie
PTFE bardziej hydrofilowa. We wszystkich przypadkach (z wyjatkiem P9) modelowe roztwory
surfaktantow (SDBS, NGME) powodowaly wigksze obnizenie kata zwilzania o ok. 5 — 10° niz
roztwory proszkéw do prania o rownowaznej zawartosci SDBS i NZPC. Inne zwiazki niz ZPC
zawarte w produktach zaktocaja obnizanie kata zwilzania i napigcia powierzchniowego. Jednakze
wigkszos¢ tych zwigzkow jest niezbedna ze wzgledu na pelnione przez nie funkcje w procesie
prania, wptywajace na poprawe skuteczno$cCi usuwania zabrudzen.

Wyznaczone izotermy rownowagowego napigcia powierzchniowego roztwordw proszkow
do prania wskazaty roznice w warto$ciach napiecia produktow roznej klasy cenowej o tych samych
stezeniach. Najnizsze warto$ci napigcia powierzchniowego posiadaty roztwory proszkow
najdrozszych (P9, P10), $érednie wartosci — roztwory proszku sredniej klasy cenowej (P6),
a najwyzsze wartosci — roztwory proszku najtanszego (P1).

Wazrost stezenia proszku do prania w roztworze powoduje obnizenie wartosci

dynamicznego napigcia powierzchniowego. W poczatkowej fazie adsorpcji wartosci napiecia byty
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bardzo zblizone do siebie, natomiast po 100 ms pojawiaty si¢ znaczne réznice. W koncowej fazie
adsorpcji ustalata si¢ rownowaga, gdy wartos$ci napigcia wynosity ok. 30 mN/m. W przypadku
proszkow P3 — P10 roztwory o najmniejszym stezeniu rownym 1 g/l wykazywaty niska aktywnos¢
powierzchniowa. Roztwory o wickszym stezeniu wykazywaty wigksza aktywnos¢ powierzchniowg
(adsorpcja powierzchniowa przebiega szybciej) i jednoczesnie nizsze wartoéci napiccia. Roztwory
o stezeniu powyzej 20 g/l wydawaty si¢ by¢ odpowiednio nasycone, posiadaty podobny przebieg
dynamicznego napigcia powierzchniowego i dalsze zwigkszanie stezenia nie byto konieczne.

Najwicksze roznice w warto$ciach dynamicznego napigcia powierzchniowego migdzy
roztworami proszkow do prania i surfaktantow zaobserwowano w poczatkowej fazie adsorpcji.
Nizsze wartoSci napiecia posiadaly roztwory surfaktantéw. Obecno$¢é w recepturach proszkow do
prania innych komponentow zakldca proces obnizenia dynamicznego napigcia powierzchniowego.

W roztworach micelarnych micele moga znacznie wptywaé na transfer czasteczek
z objetosci roztworu do powierzchni miedzyfazowej, a takze przyspieszac¢ obnizenie dynamicznego
napigcia powierzchniowego z uwagi na rozpad micel, bedacy dodatkowym zrodtem monomerow.
W fazie poczatkowej pomiar6w dynamicznego napigcia powierzchniowego stezenie SDBS
prawdopodobnie zmniejsza si¢ w wyniku adsorpcji.

Stwierdzono, ze obliczone wartosci wspotczynnikow dyfuzji D sg nizsze niz typowe
warto$ci wspotczynnikow dyfuzji dla adsorpcji kontrolowanej przez dyfuzjg. Efekt jest szczegdlnie
widoczny w przypadku alkilosiarczanow, wyzszych kwasow i alkoholi thuszczowych. Aby w petni
opisac takie uktady surfaktantow nalezy wzia¢ pod uwage bariery adsorpcyjne.

Liniowy charakter zaleznosci f = yp(t) w poczatkowej fazie sugeruje, iz adsorpcja jest
kontrolowana przez dyfuzje. Otrzymane wartos$ci wspotczynnika dyfuzji D wskazuja spadek wraz
ze wzrostem stezenia surfaktantow. Agregacja surfaktantow na powierzchni mig¢dzyfazowej oraz
obecnos¢ barier adsorpcyjnych maja wpltyw na otrzymane wyniki. Rezultaty wskazujg na istotne
roéznice w tworzeniu si¢ agregatow pomigdzy analizowanymi SDBS i NGME. Roztwory micelarne
mieszanin SDBS i NGME posiadajg inne wtasciwos$ci w poréwnaniu z roztworami o st¢zeniach
¢ < CMC. Przedstawione zaleznosci potwierdzaja wplyw micel na transport czasteczek
surfaktantow w kierunku powierzchni migdzyfazowej. Obecno$¢ micel zmienia dyfuzyjnosé
uktadu i w zwigzku z tym wptywa na dynamike adsorpcji.

Wykonano pomiary dynamicznego napigcia powierzchniowego modelowych mieszanin
SDBS i NGME w stosunkach wagowych 3:1, 1:1, 1:3. Roztwory SDBS o stezeniach 0,05 i 0,1%
(wag.) posiadaja podobng dynamike adsorpcji. Zwigkszenie stezenia do 0,25% (wag.), ktore tworzy
roztwor micelarny, znacznie obniza przebieg napigcia w czasie. Dalsze zwigkszanie st¢zenia nie
przyczynia si¢ do wigkszego obnizenia napiecia. Natomiast dodanie do roztworu NGME
w stosunku 1:1 powoduje jego wieksze obnizenie. Najwickszg aktywnos$cig powierzchniowsa
charakteryzujg sie roztwory SDBS/NGME (1:3), w ktorych istnieje przewaga ilosciowa
surfaktantow niejonowych NGME nad anionowymi SDBS.
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Badania zdolnosci pioracej proszkéw do prania przeprowadzone na tkaninie bawelnianej
EMPA 101 (zabrudzonej sadza i oliwa z oliwek) w temperaturze 40°C wykazaty, iz maksimum
detergencji zanotowano juz przy st¢zeniach 15 — 20 g/l (13 — 15%) w przypadku najtanszych
proszkow P1 i P2. Roztwory drozszych proszkow P3 — P10 osiagnely maksimum detergencji
(20 — 37%) przy stezeniach rownych 10 — 15 g/l. Dalsze zwigkszanie stezenia nie powodowato
pozytywnych zmian az do wartosci 45 — 50 g/1, po ktoérych zauwazono ponowny wzrost detergencji.
Proszek P10 uzyskat najlepsza zdolno$¢ pioraca rowng 34,7 — 37% przy stezeniu 5 — 15 g/l.
Poréwnujac wyniki testow zdolnosSci pioragcej przeprowadzonych na tkaninie EMPA 101, badane
proszki do prania uszeregowano pod katem najwigkszej skutecznoSci usuwania brudu:
P10>P7>P5>P8>P4>P3>P9>P6>P2>Pl.

W zakresie stgzenia 5 — 15 @/l zawarte sa takie ilosci surfaktantow anionowych
(0,5 - 1,75 g/l), ktore w roztworze osiagaja krytyczne stezenie micelarne CMC. Z kolei zawarto$é
niejonowych ZPC miesci si¢ w zakresie 0,75 — 2,25 g/l co przekracza ich wartosci CMC. A zatem
osiagnigcie maksimum detergencji ma zwiazek z wartosciami CMC zastosowanych w recepturach
surfaktantow. Przy stezeniu surfaktantow rownym CMC mogg by¢ usuniete ilosci czastek brudu
bliskie maksimum z uwagi na nasycenie roztworu micelarnego. Dalsze zwigkszanie ilo$ci
surfaktantdow nie poprawia znaczgco detergencji. Ponowny wzrost zdolno$ci pioracej przy stezeniu
50 g/l prawdopodobnie zwigzany jest z synergicznym dzialaniem duzej ilo$ci pozostatych
sktadnikow proszkow, ktore wspomagajg proces usuwania brudu.

Roztwory surfaktantéw o stezeniach réwnowaznych w proszkach do prania uzyskaly
zdolno$¢ piorgcg kilkukrotnie nizszg wynoszaca od 4,23 do 8,63%. Korelacja z roztworami
produktow wykazata dodatni zwigzek. Anionowy SDBS charakteryzowat sig lepsza detergencja niz
niejonowy NGME. Réwniez przewaga ilosciowa SDBS w mieszaninie z NGME wptywata na
poprawe detergencji.

Badaniom zdolno$ci pioracej poddano tkaning bawelniang EMPA 102 zawierajaca
15 réznych rodzajow zabrudzen przy uzyciu badanych proszkow do prania o stezeniu 10 ¢/l
(w temperaturze 40°C). Najlepiej usuwanymi plamami byly: krew, sos spaghetti (pomidorowy),
masto, fB-karoten, deser (czekolada), torf, trawa, herbata i czerwone wino. Najtrudniejszy do
usuni¢cia okazal si¢ taki brud jak: tluszcz zwierzecy/czerwony barwnik, makijaz, zywnos¢ dla
dzieci, curry i zuzyty olej silnikowy. Najgorsza zdolnos$cia pioraca charakteryzowaly si¢ proszki
najtansze P1 i P2, natomiast najlepsza produkty sredniej klasy cenowej i najdrozsze takie jak: P4,
P7, P8, P9 i P10. Biorac pod uwage skuteczno$¢ usuwania wszystkich 15 zabrudzen (EMPA 102)
oraz sadzy i oliwy z oliwek (EMPA 101), badane proszki do prania uszeregowano nastgpujaco:
P10 >P7>P4 >P9>P8>P3>P6>P5>P1>P2

Zaproponowano metode wyznaczania zdolnosci pioracej stanowigca ocene jako$ci
proszkéw do prania. Opracowano klasyfikacje punktowa, wedlug ktérej oceniano produkty na

podstawie badan zdolnosci piorgcej. Najwigcej punktow otrzymaty proszki P3, P4, P5, P6, P7

167



Podsumowanie i wnioski

i P10 za skuteczne usunigcie krwi, natomiast najmniej punktéw produkty uzyskaly za mato
efektowne usuwanie makijazu, zywno$ci dla dzieci oraz tluszczu zwierzecego/czerwonego
barwnika. Najmniejszg ilo$¢ punktow otrzymaty produkty P1 i P2, a najwigcksza — proszek P10.

Tkaniny EMPA 101 po procesach prania poddano obserwacjom przy uzyciu mikroskopu.
W przypadku tkanin wypranych w wodzie dejonizowanej o twardosci 5,35 mval/l zauwazono
delikatne ich zmechacenie, ktorego jedna z przyczyn prawdopodobnie mogto by¢ ocieranie tkaniny
o topatki mieszadla w czasie ruchu obrotowego. Zaré6wno w przypadku roztworow proszkéw do
prania jak i surfaktantow nie stwierdzono powaznego naruszenia splotu nitek osnowy i watku lub
tez ich degradacji. Natomiast widoczne byly §lady zmechacenia. Ingerencja detergentow
powodowata uwolnienie pojedynczych wiokien na calych obszarach tkanin. Najwiecej
uwolnionych wtdkien zaobserwowano przy st¢zeniach produktow réwnych 50 g/l. Nie wykluczono
rowniez wptywu mieszadta na uszkodzenia tkanin.

Glownym celem badan nad skuteczno$cig detergentéw jest opracowanie ich
odpowiedniego sktadu, w tym wykorzystanie stosownych mieszanin surfaktantow 0 synergicznym
dziataniu. Aby to osiggna¢ nalezy wzia¢é pod uwage wiasciwosci fizyczne i chemiczne,
technologiczne aspekty poszczegdlnych surfaktantow i ich wspotdziatanie z innymi komponentami,
a takze sposob oddziatywania na widkna tekstylne. W celu okreslenia wilasciwosci, od ktorych
zalezy wybor zwigzkow powierzchniowo czynnych majacych znaczacy wplyw na usuwanie
zabrudzen, zastosowano analiz¢ wspotzaleznosci, opierajac si¢ na wyznaczonych wspoétczynnikach
korelacji.

Wyznaczone wspotczynniki korelacji wskazuja na ujemny zwiazek migdzy gestoscig
nasypowa, rozpuszczalnoscia w wodzie a zdolnoscig piorgcg proszkéw do prania. Natomiast
pomigdzy zawartoscig fosforanow i aktywnego tlenu a detergencja wystepuje dodatnia zaleznos¢.
Wazrost tych sktadnikow w recepturach przyczynia si¢ do poprawy skutecznosci usuwania brudu.
Jednakze z uwagi na Srodowisko naturalne fosforany sa wycofywane z uzycia i poszukuje si¢
innych zwigzkéw o podobnej wielofunkcyjnosci. Wyniki badan nad wptywem fosforanow na
detergencje moga by¢ zréodlem informacji dla celow poréwnawczych z wynikami badan
wlasciwosci zamiennikow fosforanéw. Maksymalna zdolno$¢ pioraca jest obserwowana, gdy
badane proszki do prania sa rozpuszczalne w wodzie w granicach od 87 do 92%.

Wykazano $cisty dodatni zwigzek pomiedzy zawartoscig anionowych i niejonowych
surfaktantow w proszkach do prania a ich zdolnoscia pioraca. Najwigksza korelacje wykazano przy
stezeniu rownym 10 g¢/l, ktore powodowalo maksimum zdolno$ci pioracej. Przy stezeniach
réwnych 45 — 50 g/l zauwazono najstabszy zwiazek ilosci ZPC z wlasciwosciami pioragcymi.
Jednakze przy tych stezeniach zaobserwowano wzrost zdolnosci piorgcej nawet powyzej
uzyskanego wczesniej maksimum, co oznacza znaczny synergiczny wptyw innych sktadnikow niz
surfaktanty na usuwanie brudu z tkaniny. Maksymalng zdolno$¢ piorgcg zaobserwowano, gdy

w roztworach proszkoéw do prania znajdowato sie od 0,5 do 1,5 g/l anionowego SDBS, w zakresie
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wystepowania jego CMCspgs = 0,5576 ¢/1, a takze od 0,75 do 2,25 g/l niejonowego ZPC, czyli
stezen znacznie przekraczajgcych jego CMC.

Pomiedzy zdolnoscig emulgowania proszkow do prania i czystych surfaktantow SDBS
1 NGME oraz ich zdolno$cia pioraca stwierdzono dodatnig wspotzaleznosé. Im roztwory posiadaty
lepsze wlasciwosci emulgujace, tym obserwowano wickszg skuteczno$¢ usuwania brudu. Na
podstawie korelacji wykazano, iz roztwory proszkéw o bardzo dobrych wlasciwosciach
emulgujacych (P4, P8, P10) odznaczajg si¢ rowniez dobrymi wlasciwosciami pioragcymi.
Najscislejszy zwiazek wystapil przy stezeniu 25 g/l roztwordw.

Udowodniono $cisty ujemny zwigzek migdzy katem zwilzania 1 napigciem
powierzchniowym a zdolno$cig pioracg roztwordow proszkow do prania i surfaktantow SDBS
i NGME. Wykazano rowniez dodatni zwigzek miedzy cosf i wspotczynnikiem rozlewno$ci
a wlasciwos$ciami pioracymi roztwordéw detergentow. Zdolnos$¢ pioraca roztworow rosnie, gdy kat
zwilzania i napigcie powierzchniowe maleja.

Obliczone wspotczynniki korelacji pomigdzy dynamicznym napigciem powierzchniowym
roztworow proszkow do prania i surfaktantow SDBS i NGME a ich zdolno$cig piorgca wskazuja
na ujemny zwigzek. Dodatkowo stwierdzono dodatnig zalezno$¢ w przypadku wyznaczonych
wspotczynnikow  dyfuzji  roztworow surfaktantow. Sposréd badanych roztworow ZPC
najlepsza zdolnos¢ pioraca uzyskatl roztwor 0,5% SDBS, a takze mieszanina 1,5% SDBS + 0,5%
NGME (3:1 wag.), natomiast najnizszg — mieszanina 0,5% SDBS + 1,5% NGME (1:3 wag.).

Rezultaty badan jednoznacznie wskazuja, iz sktad srodkéw pioracych powinien by¢ przede
wszystkim oparty na zdolnosci surfaktantow do rozpuszczania, emulgowania, dyspergowania,
zwilzania, obnizania napigcia powierzchniowego. Postawiona hipoteza, ktora zaktadata, ze istnieje
korelacja pomiedzy badanymi wlasciwosciami powierzchniowymi a zdolno$cig pioracg roztwordw
proszkow do prania, zostata potwierdzona.

Przy odpowiednich warto$ciach parametrow aktywnosci powierzchniowej oraz
wytrzymatosci powierzchniowej filmow surfaktantow w roztworze wodnym nast¢puje
zainicjowanie dziatania czyszczacego $rodkow powierzchniowo czynnych w poczatkowym etapie
zwilzania wiokien tekstylnych oraz adsorpcji poszczegélnych zwigzkow chemicznych srodkow
pioracych na powierzchni brudu i tkaniny. Na podstawie analizy wspotzaleznosci pomiedzy
wlasciwosciami fizykochemicznymi a zdolno$cig pioraca okreslono parametry roztworow
proszkow do prania majace najwigkszy wptyw na zdolno$¢ do usuwania zabrudzen. W zwigzku
z tym postawiona hipoteze badawcza uznano za prawdziwa. Tymi parametrami sa:

1. Rozpuszczalno$¢ w wodzie — w zakresie 87 — 92%.
2. Zawartos$¢ aktywnego tlenu — w zakresie 9,65 — 17,84%.
3. Stezenie roztworu — maksymalna zdolnos¢ pioraca (21 — 37%) byla obserwowana przy

5 — 20 g/l, najczgsciej przy 10 g/l.
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Zawarto$¢ surfaktantow — w zakresie 0,5 — 1,75 g/l SDBS i 0,75 — 2,25 g/l NZPC w roztworach
proszkow do prania (1000 ml).

Zdolno$¢ emulgowania — maksymalna zdolno$¢ pioraca byla obserwowana dla roztworow,
ktére wydzielaty od 0,4 do 6,5 mm grubosci oleju po procesie emulgowania.

Napiecie powierzchniowe Ay = 23 — 31 mN/m.

Zdolnosci zwilzajgce, zwigzane ze zmiang w stanie rOwnowagi wartosci cosf zwilzania
hydrofobowej powierzchni, odpowiadaja nastgpujacym wartosciom: Kat zwilzania A@ = 56 — 69°;
Acosé = 0,36 — 0,56; Acosd/Ay = 0,012 — 0,023; Acos8/CMCgpgs = 0,65 — 1,004,

Wspotczynnik rozlewnosei AS = (-11) — (-19,4).

9. Dynamiczne napigcie powierzchniowe Ay = (57,3 — 72,2) — (27 — 28,8) mN/m.
Niezwykle istotng sprawa jest wykorzystanie zalezno$ci pomiedzy wlasciwosciami
koloidalnymi i chemicznymi roztworéw mieszaniny S$rodkoéw powierzchniowo czynnych

a zdolno$cig pioraca. Na podstawie okre§lonych i pozadanych parametréw korelacji miedzy

wlasciwosciami powierzchniowymi mozna zaproponowac takie surfaktanty i inne zwiazki, ktére

wspotdziatajac synergicznie beda petnié role skutecznych detergentow w procesie usuwania brudu.

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych mozna wysuna¢ nastgpujgce wnioski:

Badania organoleptyczne proszkow do prania wykazaly, ze wyznaczone masy rzeczywiste
proszkéw, sktad granulometryczny, pH roztworéw wodnych, gesto$¢ nasypowa i zawartosé
aktywnego tlenu w wickszoS$ci spetniajg wymagania polskich norm. Zawarto$¢ fosforanow byta
zgodna z obowigzujgcymi przepisami prawnymi.

Analizy produktéw metodg spektrofotometrii w $redniej podczerwieni potwierdzity obecnosé
w recepturach anionowego dodecylobenzenosulfonianu sodu oraz niejonowych surfaktantow
w postaci oksyetylenowanych alkoholi thtuszczowych.

Metody analizy ilosciowej anionowych surfaktantow wedtug normy PN-ISO 2271:2000 oraz
analizy iloSciowej niejonowych surfaktantow metoda Weibulla wedlug normy
PN-86/C-04834 sa odpowiednie do towaroznawczych analiz $rodkow pioracych.

W badanych produktach stwierdzono przewage ilosciowa surfaktantow niejonowych nad

anionowymi. Wykazano réwniez wptyw ich zawarto$ci na cen¢ handlowa wyrobow.

. Zastosowana metoda zdolno$ci emulgowania umozliwia ocen¢ wiasciwosci emulgujacych

roztworéw proszkoéw do prania i modelowych mieszanin surfaktantow. Wykorzystana metoda
jest znormalizowana, ale przeznaczona do oceny jakosci innych wyrobow chemii gospodarcze;j.
Jednakze na podstawie wynikow eksperymentéw stwierdzono, ze metoda moze by¢ réwniez

wykorzystana do oceny jakosci $rodkéw piorgcych. Moze by¢é pomocna przy opracowywaniu
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receptur preparatow majacych skutecznie usuwaé zabrudzenia tluszczowe. Badania nad
zdolno$cia emulgowania moga stanowi¢ podstawg do uregulowan prawnych oraz
znormalizowania tej metody oceny srodkéw pioracych.

6. Wykorzystana w pracy metoda oceny zdolno$ci pioracej roztworéow proszkéw do prania
i modelowych mieszanin surfaktantow daje powtarzalne wyniki charakteryzujace si¢
niewielkim blgdem. Metoda moze by¢ wykorzystywana do oceny srodkow pioracych. Mozna ja
stosowa¢ w celu sprawdzania wiasciwosci pioracych nowych zwigzkéw powierzchniowo
czynnych.

7. Na podstawie przeprowadzonych badan fizykochemicznych wykazano, ze istniejg Korelacje
pomigdzy wilasciwo$ciami powierzchniowymi a zdolno$cig pioracg roztworéw proszkéw do
prania. Wykazano ujemng zalezno$¢ pomiedzy rozpuszczalnoscia w wodzie, zwilzalno$cia,
rownowagowym i dynamicznym napieciem powierzchniowym roztworow proszkéw do prania
a zdolnoscia piorgca. Wyznaczono parametry majace najwickszy wplyw na zdolno$¢ do
usuwania zabrudzen.

8. Wazrost zawarto$ci fosforanow, aktywnego tlenu, anionowych i niejonowych surfaktantow
w proszkach do prania oraz lepsze wtasciwosci emulgujace wpltywaja pozytywnie na zdolno$é
pioraca.

9. Przedstawione w pracy metody oceny jakosci moga stanowi¢ wkiad do kompleksowej oceny
srodkow pioracych oraz mogg by¢ przydatne dla konsumentow i producentow wyrobdéw chemii
gospodarczej. Rezultaty badan wlasnych oraz dane literaturowe mogg stanowi¢ podstawe do
dalszych prac, majacych na celu opracowanie innowacyjnych i1 skutecznych mieszanin

detergentow.
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8. STRESZCZENIE

W pracy zaprezentowano wyniki badan wiasciwosci powierzchniowych wodnych
roztworéw proszkow do prania i surfaktantow dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS) i eteru
nonaetylenoglikolomonodecylowego (NGME). Badano: rozpuszczalnos$¢, zdolnos¢ emulgowania,
zwilzalno$¢ oraz napiecie powierzchniowe. Otrzymane rezultaty pozwolily oceni¢ wplyw
wlasciwosci na zdolno$¢ pioracg proszkéw do prania.

W poczatkowym etapie pracy dokonano oceny organoleptycznej wybranych proszkéw do
prania dostgpnych na polskim rynku: najtanszych (P1, P2, P3), éredniej kategorii cenowej (P4, PS5,
P6, P7, P8) oraz najdrozszych (P9, P10). Wiekszo$¢ z nich spehlilo wymagania normy
PN-C-77060:1994 ze wzgledu na ich rzeczywista masg¢. Produkty charakteryzowaty sig
przyjemnym zapachem, posiadaly biata barwe, zawieraly kolorowe granulki i wigkszo$¢ z nich
byla w postaci drobnych granulek o odpowiednich wymiarach. P1 i P2 wykazaly najwyzsza
gesto§¢ nasypowa, co $wiadczyto o obecnosci w sktadzie znacznych ilosci nieaktywnych
wypetniaczy. Wszystkie roztwory wodne posiadaty wymagane pH alkaliczne. Proszki odznaczaty
si¢ dobra rozpuszczalno$ciag w wodzie, zawieraly aktywny tlen w ilosciach zgodnych z norma.
Jedynie produkty P1 i P2 zawieraly za mato aktywnego tlenu. Zawartos¢ fosforanow byta zgodna
z przepisami prawnymi. Na podstawie analizy wykonanych widm w $redniej podczerwieni
proszkow do prania stwierdzono, ze w ich recepturach obecne byly anionowy SDBS oraz
niejonowe surfaktanty w postaci oksyetylenowanych alkoholi thuszczowych.

Przeprowadzone analizy iloSciowe anionowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych
(AZPC) w produktach potwierdzily deklarowane ilosci przez producentéw. Rezultaty analiz
ilosciowych niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych (NZPC) wykazaty, ze wickszo$¢
proszkdéw zawierala ich wigcej. Zawyzone wartosci analizy wynikajg prawdopodobnie z obecnos$ci
znacznych ilo$ci roznych substancji w proszkach do prania. Przewaznie W recepturach wiecej byto
NZPC niz AZPC. Wykazano wptyw zawarto$ci zarbwno AZPC, jak i NZPC w sktadzie na wzrost
ceny handlowej produktow.

Badania zdolnosci emulgowania zabrudzen tluszczowych pozwolilty na uszeregowanie
proszkow do prania pod katem najlepiej uzyskanego wyniku: P8 > P4 > P3 > P6 > P9 > P5 > P10 >
P2 > P7 > P1. Zaproponowano wprowadzenie wskaznika jakos$ci, jakim jest zdolno§¢ emulgowania,
do kryteriow oceny jakos$ci proszkéw do prania. Opracowano klasyfikacje punktowa stuzaca do
oceny produktow oraz metod¢ analizy w warunkach laboratoryjnych.

Pomiary kata zwilzania roztwordw proszkow do prania na powierzchni
politetrafluoroetylenu (PTFE) wykazaly, ze roztwory drozszych produktow majg lepsze
wlasciwosci zwilzajace od roztwordw proszkow tanszych. Wzrost stezenia proszkéw w roztworach

czynito powierzchni¢ PTFE bardziej hydrofilowa.
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Wyznaczone izotermy rownowagowego napigcia powierzchniowego roztworow proszkow
do prania wskazaly roznice w warto$ciach napigcia produktéw réznej klasy cenowej: P10 > P9 >
P6 > P1. Pomiary dynamicznego napigcia powierzchniowego roztworéw umozliwity poznanie
procesow dynamiki adsorpcji w zaleznosci od stezenia. Obecnos¢ micel zmienia dyfuzyjnosé
uktadu i w zwigzku z tym wptywa na dynamike adsorpcji.

Analogiczne badania wykonano z udzialem modelowych roztworow surfaktantow SDBS
i NGME w ilosciach odpowiadajacych zawartosci w proszkach do prania. Z badan zdolnosci
emulgowania wynika, ze niekiedy obecno$¢ pozostatych skladnikow wzmacnia wlasciwosci
emulgujace produktow. Wykazano wplyw zwigzkéow innych niz surfaktanty na zdolno$¢
emulgowania srodkow pioracych. Roztwory czystych SDBS i NGME posiadaty lepsze whasciwosci
zwilzajace na powierzchni PTFE i nizsze wartosci napigcia powierzchniowego. Oznacza to, ze ich
aktywno$¢ powierzchniowa byla wicksza niz w mieszaninie wielu zwigzkéw chemicznych
w proszkach do prania, spowalniajagcych proces adsorpcji na skutek powstawania bariery
adsorpcyjnej i wystepowania sferycznych przeszkod. Najwigksze réznice w wartosciach napigcia
powierzchniowego zaobserwowano w poczatkowej fazie adsorpcji.

Badania zdolnosci pioracej proszkéw do prania przeprowadzone w temperaturze 40°C na
tkaninie EMPA 101 (zabrudzonej sadza i oliwa z oliwek, 100% bawelna) wykazaty, iz maksimum
detergencji zanotowano juz przy stezeniach 15 — 20 g/l w przypadku najtanszych P1 i P2, a przy
stezeniach 10 — 15 g/l w przypadku drozszych proszkow P3 — P10. Dalsze zwigkszanie st¢zenia nie
wprowadzato pozytywnych zmian az do wartosci 45 — 50 g/l, po ktorych stwierdzono ponowny
wzrost detergencji spowodowany synergicznym dziataniem pozostatych sktadnikow. Anionowy
SDBS charakteryzowal si¢ lepszg detergencja niz niejonowy NGME. Najlepiej usuwanymi
plamami okazaty si¢: krew, sos spaghetti (pomidorowy), masto, 3-karoten, deser (czekolada), torf,
trawa, herbata i czerwone wino. Brudem najtrudniejszym do usunigcia okazat sig: thuszcz
zwierzecy/czerwony barwnik, makijaz, zywnos¢ dla dzieci, curry i zuzyty olej silnikowy. Biorac
pod uwage skuteczno$¢ usuwania zabrudzen, badane detergenty uszeregowano wedtug kolejnosci:
P10 > P7 > P4 > P9 > P8 > P3 > P6 > P5 > P1 > P2. Opracowano klasyfikacj¢ punktowg, wedlug
ktorej oceniano produkty pod katem skuteczno$ci usuwania brudu. W wyniku obserwacji tkanin po
procesie prania pod mikroskopem zauwazono jedynie slady zmechacenia wtokien.

Nadrzgdnym celem badan nad skutecznymi detergentami jest opracowanie ich
odpowiedniego sktadu, w tym wykorzystanie stosownych mieszanin surfaktantow o synergicznym
dziataniu. Aby to osiagna¢ nalezy wziag¢ pod uwage wlasciwosci fizyczne i chemiczne,
technologiczne aspekty poszczegoélnych surfaktantow i ich wspoétdziatanie z innymi komponentami,
a takze sposob oddzialtywania na wiokna tekstylne. W celu okreslenia wlasciwosci, od ktorych
zalezy wybor zwigzkow powierzchniowo czynnych majacych znaczacy wplyw na usuwanie
zabrudzen, zastosowano analiz¢ wspotzaleznosci, opierajac si¢ na wyznaczonych wspotczynnikach

korelacji.
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Wykonano analize wspotzaleznosci pomigdzy wiasciwosciami fizykochemicznymi
roztworéw proszkow do prania i modelowych surfaktantoéw a zdolnoscig piorgca. Pozwolito to
okreslic rodzaj korelacji wystgpujacej migdzy tymi parametrami. Dzigki temu wyznaczono
najkorzystniejszy zakres wielkos$ci granulek proszkow. Wykazano ujemny zwigzek migdzy
gestos$cig nasypowa, rozpuszczalno$cia w wodzie a zdolnoscig pioraca. W przypadku zawartosci
fosforanéw 1 aktywnego tlenu wystapita dodatnia zalezno$¢ z detergencja. Jednakze z uwagi na
srodowisko naturalne fosforany sa wycofywane z uzycia i poszukuje si¢ innych zwigzkow
o podobnej wielofunkcyjnos$ci. Wykazano wptyw ilosci surfaktantéw w proszkach na zdolno$¢
pioraca, a takze wptyw micelizacji roztworow na usuwanie czastek brudu. Najwicksza korelacje
z zawarto$cig surfaktantow zauwazono przy st¢zeniu réwnym 10 g/l, przy ktorym osiggano
maksimum zdolno$ci pioracej. Im roztwory posiadaty lepsze wiasciwosci emulgujace, tym
uzyskiwano wigkszg skuteczno$¢ usuwania hydrofobowego brudu. Udowodniono $cisty ujemny
zwiazek miedzy katem zwilzania i napigciem powierzchniowym a detergencjg. Wykazano rowniez
dodatni zwigzek migdzy cosf, wspotczynnikiem rozlewnos$ci i wspotczynnikiem dyfuzji
a wilasciwosciami piorgcymi. Ujemna Kkorelacje uzyskano z wynikami badan dynamicznego
napiecia powierzchniowego. Na podstawie przeprowadzonych analiz wspotzaleznosci pomiedzy
wlasciwosciami fizykochemicznymi a zdolnoscig pioraca okreslono charakterystyke roztworow
badanych proszkéw do prania majaca najwigckszy wplyw na zdolno$¢ do usuwania zabrudzen.

Rezultaty badan niniejszej pracy jednoznacznie wskazuja, iz sktad srodkow piorgcych
powinien by¢ przede wszystkim oparty na zdolnos$ci surfaktantow do rozpuszczania, emulgowania,
dyspergowania, zwilzania, obnizania napigcia powierzchniowego i nie degradowania wildkien
tkanin tekstylnych. Istotng sprawa jest wykorzystanie zalezno$ci pomiedzy wiasciwosciami

fizykochemicznymi roztworéw mieszaniny $rodkow powierzchniowo czynnych a zdolno$cia

pioraca.
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SUMMARY

In this work results of the study on the surface properties of aqueous solutions of laundry
detergents and surfactants sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) and
nonaethyleneglycolmonodecyl ether (NGME) were presented. Solubility, emulsifiability,
wettability and surface tension were studied. The results allowed to determine the influence of
those properties on detergency of laundry detergents.

In the initial stage of the work organoleptic evaluation of selected washing powders
available on the Polish market: the cheapest (P1, P2, P3), the average price (P4, P5, P6, P7, P8) and
the most expensive (P9, P10), was carried out. Most of them met the requirements of
PN-C-77060:1994 due to their actual weight. The products were characterized by pleasant smell,
had white colour, contained coloured granules and most of them were in the form of small granules
of appropriate dimensions. P1 and P2 had the highest bulk density, which indicated the presence of
significant amounts of inactive fillers in the compositions. All aqueous solutions had the required
alkaline pH. The powders were characterized by good solubility in water, included active oxygen in
amounts consistent with the standard. Only P1 and P2 contained insufficient amount of active
oxygen. Phosphate content was consistent with legislative requirements. Based on the mid-infrared
spectra analysis of washing powders, it was found that anionic SDBS and nonionic surfactants in
the form of ethoxylated fatty alcohols were presented in their formulations.

The quantitative analysis of anionic active surface compounds (AASC) of the products
confirmed the quantities declared by the manufacturers. The results of the quantitative analysis of
nonionic active surface compounds (NASC) indicated that most powders contained more NASC.
The inflated analysis values probably are consequence of presence of considerable quantities of
various substances in washing powders. There was usually more NASC than AASC in the washing
powder formulations. The influence of both AASC and NASC content on the increase in the
market price of products was pointed out.

Emulsifiability tests of fat stains allowed to rank laundry detergents: P8 > P4 > P3 > P6 >
P9 > P5 > P10 > P2 > P7 > P1. Quality indicator, which is emulsifiability, was proposed to join the
criteria for assessing washing powders quality. Point classification to evaluate products and
analysis method in laboratory conditions were developed.

Measurements of the contact angle of washing powder solutions on the surface of
polytetrafluoroethylene (PTFE) showed that the solutions of more expensive products had better
wetting properties than cheaper product solutions. Increasing concentration of powders in solutions
made PTFE surface more hydrophilic.

Equilibrium surface tension isotherms of laundry detergents solutions showed differences
in the tension values of products of different price class: P10 > P9 > P6 > P1. Measurements of the

dynamic surface tension of solutions made it possible to know the dynamic adsorption processes,
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depending on the concentration. The presence of micelles changed the system diffusivity and thus
influenced adsorption dynamics.

The same research was performed with model solutions of surfactants SDBS and NGME in
amounts corresponding to their content in washing powders. The emulsifiability tests showed that
presence of other ingredients strengthens emulsifying properties of products. The influence of other
compounds than surfactants on emulsifiability of laundry detergents was revealed. Pure SDBS and
NGME solutions had better wetting properties on the PTFE surface and lower surface tension. This
means that their surface activity was higher than in a mixture of many chemical compounds in
washing powders, slowing down the adsorption process due to formation of the adsorption barrier
and the occurrence of spherical obstacles. The greatest difference in the values of surface tension
was observed in the initial stage of adsorption.

Detergency tests of washing powders performed at 40°C on the fabric EMPA 101 (cotton
soiled with carbon black and olive oil) showed that the detergency maximum was observed at
concentrations of 15 — 20 g/l for the cheapest P1 and P2, and concentrations of 10 — 15 g/l for the
more expensive powders P3 — P10. Further concentration increase did not make positive changes
up to the values of 45 — 50 g/l, after which a second increase of detergency was observed due to the
synergistic effect of other ingredients. Anionic SDBS had better detergency than nonionic NGME.
The easiest stains to remove were blood, spaghetti sauce (tomato), butter, B-carotene, dessert
(chocolate), peat, grass, tea and red wine. The most difficult dirt to remove was animal fat/red dye,
make-up, baby food, curry and used engine oil. Taking dirt removal efficiency into account, tested
detergents were ranked in the order: P10 > P7 > P4 > P9 > P8 > P3 > P6 > P5 > P1 > P2. Point
classification was developed according to which the products were evaluated for stain removal
performance. Textiles after washing process were observed using microscope and only traces of
fiber teaseling were found.

The superior aim of the research on effective detergents is to develop the appropriate
composition, including the use of suitable mixtures of surfactants with synergistic effect. To this
purpose, physical and chemical properties, technological aspects of various surfactants and their
interaction with other components, as well as the impact on textile fibers should be considered. In
order to establish the properties that determine the choice of surfactants having a significant effect
on the dirt removal, correlation analysis was applied, based on calculated correlation coefficients.

Correlation analysis between physicochemical properties of solutions of laundry detergents,
model surfactants and detergency was performed. This allowed to determine the type of correlation
that exists between these parameters. Thus it was possible to identify the most favorable size range
of powder granules. Negative correlation between bulk density, solubility in water and detergency
was demonstrated. In the case of phosphate and active oxygen content, positive relationship with
detergency appeared. However, due to natural environment issues, phosphates are phased out and

there is need for other compounds of similar multifunctionality. The influence of surfactants
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Summary

content in laundry detergents on detergency, and the effect of micellization of solutions to remove
dirt particles were noticed. The closest correlation with the content of surfactants was observed at
concentration equal to 10 g/l, which resulted in a maximum detergency. The better emulsifying
properties had the solutions, the greater soil removal efficiency they had. Close negative correlation
between contact angle, surface tension and detergency was proven. Positive correlation between
cos#, spreading coefficient, diffusion coefficient and washing properties was also shown. Negative
correlation with the results of the dynamic surface tension was found. Based on the analysis of the
correlation between physicochemical properties and detergency, the characteristics of the tested
washing powders solutions, having the greatest impact on the ability to remove dirt, was described.

The results of this research clearly show that the laundry detergent composition should be
based primarily on the ability of surfactants to dissolve, emulsify, disperse, wet, decrease surface
tension and not to degrade textile fibers. It is important to use the relationship between

physicochemical properties of solutions of surfactants mixture and detergency.

177



Literatura

9. LITERATURA

Abbott N.L., 2001, New horizons for surfactant science in chemical engineering, American Institute of
Chemical Engineers Journal, 47, 2634 - 2639.

Aehle W., 2007, Enzymes in industry. Production and applications, 3" ed., Wiley-Vch Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim.

A.L.S.E., 2011, Activity and sustainability report 2010 - 2011, Bruksela, Belgia.

A.L.S.E., 2012, Activity and sustainability report 2011 - 2012, Bruksela, Belgia.

Akiyama E., Kashimoto A., Hotta H., Kitsuki T., 2006, Mechanism of oil-in-water emulsification using
a water-soluble amphiphilic polymer and lipophilic surfactant, Journal of Colloid and Interface Science,
300, 141 - 148.

Aksenenko E.V., Fainerman V.B., Petkov J.T., Miller R., 2010, Dynamic surface tension of mixed
oxyethylated surfactant solutions, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
365, 210 - 214.

Aksenenko E.V., Makievski A.V., Miller R., Fainerman V.B., 1998, Dynamic surface tension of aqueous
alkyl dimethyl phosphine oxide solutions. Effect of the alkyl chain length, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 143, 311 - 321.

Ali Kalantarian, Hiromasa Ninomiya, Sameh M.I. Saad, Robert David, Rudolf Winklbauer, A.W. Neumann,
2009, Axisymmetric Drop Shape Analysis for Estimating the Surface Tension of Cell Aggregates by
Centrifugation, Biophysical Journal, vol. 96, 1606 - 1616.

Amaral M.H., Jose das Neves, Oliveira A.Z., Bahia M.F., 2008, Foamability of Detergent Solutions
Prepared with Different Types of Surfactants and Waters, Journal of Surfactants and Detergents, 11,
275 - 278.

Anastasiu S., Jelescu E., 1973, Srodki powierzchniowo czynne, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne,
Warszawa.

Andrzejewska O., 2001, Rynek chemii gospodarczej, Boss Gospodarka, nr 13, 1 - 11.

Andrzejewska O., 2003, Rynek chemii gospodarczej, Boss Gospodarka, nr 11, 83 - 96.

Ashenburg K., 2009, Historia brudu, Wydawnictwo Bellona S.A., Warszawa.

Bai G.Y., Brusseau M.L., Miller R.M., 1998, Influence of cation type, ionic strength, and pH on
solubilization and mobilization of residual hydrocarbon by a biosurfactant, The Journal of Contaminant
Hydrology, 30, 265 - 279.

Banik R.M., Prakash M., 2004, Laundry detergent compatibility of the alkaline protease from Bacillus
cereus, Microbiological Research, 159, 135 - 140.

Barakat Y., Gendy T.S., Ibrahim V., 2008, Surfactants with Natural Hydrophobic Tails HLB-CMC
Relationship of Polyoxyethylenated Cholesterol, Australian Journal of Basic and Applied Sciences, 2 (3),
372 - 380.

Bateni A., Susnar S.S., Amirfazli A., Neumann A.W., 2004, Development of a New Methodology To Study
Drop Shape and Surface Tension in Electric Fields, Langmuir, 20, 7589 - 7597.

Batra A., Paria S., Manohar C., Khilar K.C., 2001, Removal of surface adhered particles by surfactants and
fluid motions, Am. Inst. Chem. Eng. Journal, vol. 47, 11, 2557 - 2565.

Bergink-Martens D.J.M., Frens, G., 1997, Dynamic surface tension of a detergent solution in its relation to
washing performance, Tenside Surfactants Detergents, vol. 34, no. 4, 263 - 266.

Bian Yu, 2010, Manual for Surfactant Titration, Manual 2, Rice University.

Bladoszewska M., Janowicz R., 1999, Raport: Rynek chemii gospodarczej i kosmetykéw, Pentor-Poznan,
Instytut Badania Opinii i Rynku, Poradnik handlowca, nr 1, 8-20.

Bolinska A., Bolinski L., 2008, Wybielacze chemiczne w wyrobach chemii gospodarczej, Rynek chemii
gospodarczej i kosmetykow.

Bonfillon A., Sicoli F., Langevin D., 1994, Dynamic surface-tension of ionic surfactant solutions, Journal of
Colloid and Interface Science, 168, 497 - 504.

178



Literatura

Broze G. (ed.), Danov K.D., Kralchevsky P.A., lvanov 1.B., 1999, Equilibrium and dynamics of surfactant
adsorption monolayers and thin liquid films, Handbook of Detergents, Part A: Properties, Dekker, New
York, p. 303.

Broze G. (ed.), Durbut P., 1999, Surfactant solubility, Handbook of Detergents, Part A: Properties, Dekker,
New York.

Broze G. (ed.), Laughlin R.G., 1999, Surfactant solubility, Handbook of Detergents, Part A: Properties,
Dekker, New York.

Brzozowski J., 2009, Europejski rynek artykutow chemii gospodarczej, Biuletyn Euro Info, nr 1.

Buzzacchi M., Schmiedel P., von Rybinski W., 2006, Dynamic surface tension of surfactant systems and its
relation to foam formation and liquid film drainage on solid surfaces, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 273, 47 - 54.

Cabezas M.G., Bateni A., Montanero J.M., Neumann A.W., 2004, A new drop-shape methodology for
surface tension measurement, Applied Surface Science, 238, 480 - 484.

Cabezas M.G., Bateni A., Montanero J.M., Neumann A.W., 2006, Determination of Surface Tension and
Contact Angle from the Shapes of Axisymmetric Fluid Interfaces without Use of Apex Coordinates,
Langmuir, 22, 10053 - 10060.

Carroll B.J., 1993, Physical aspects of detergency, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, vol. 74, 131 - 167.

Carroll B.J., 1996, The direct study of oily soil removal from solid substrates in detergency, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 114, 161 - 164.

Cechnicki J., Podkowinska H., 1996, Przemyst chemiczny, nr 9.

Chul Oh, Jae-Hyung Park, Seung-il Shin, Seong-Geun Oh, 2004, O/W/O Multiple Emulsions via One-Step
Emulsification Process, Journal of dispersion science and technology, vol. 25, no. 1, 53 - 62.

Cyganski A., 1995, Metody elektroanalityczne, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa.

Czichocki G., Makievski A.V., Fainerman V.B., Miller R., 1997, Adsorption behavior of oxyethylated
anionic surfactants. Part 1. Adsorption equilibrium, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 122, 189 - 198.

Davidsohn A.S., Milwidsky B., 1987, Synthetic Detergents, Longman Scientific and Technical, England.

Davis A.N., Morton S.A., Counce R.M., DePaoli D.W., Hu M.Z.-C., 2003, lonic strength effects on
hexadecane contact angles on a goldcoated glass surface in ionic surfactant solutions, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 221, 69 - 80.

Dawiec M., 2012, Pranie idealne, Hurt&Detal, nr 7 (77), 24 - 29.

Donaldson S.H., Lee C.T., Chmelka B.F., Israelachvili J.N., 2011, General hydrophobic interaction potential
for surfactant/lipid bilayers from direct force measurements between light-modulated bilayers,
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America, vol. 108, no. 38,
15699 - 15704.

Dopierala K., Prochaska K., 2008, The effect of molecular structure on the surface properties of selected
quaternary ammonium salts, Journal of Colloid and Interface Science, vol. 321, 220 - 226.

Dopierala K., Prochaska K., 2010, Dynamics of adsorption in micellar and non micellar solutions of
derivatives of lysosomotropic substances, Advances in Colloid and Interface Science, 156, 62 - 69.

Eastoe J., Dalton J.S., Rogueda P.G.A., Crooks E.R., Pitt A.R., Simister E.A., 1997, Dynamic Surface
Tensions of Nonionic Surfactant Solutions, Journal of colloid and interface science, 188, 423 - 430.

Engels T., Forster T., von Rybinski W., 1995, The influence of coemulsifier type on the stability of
oil-in-water emulsions, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 99, 141-149.

Fainerman V.B., Miller R., 1995, Dynamic surface tension of surfactant mixtures at the water-air interface,
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 97, 65 - 82.

Fainerman V. B., Miller R., 1997, Anomalous Dynamic Surface Tension of Mixtures of Nonionic Surfactants
with Different Partial Molar Areas at the Water-Air Interface, Langmuir, 13, 409 - 413.

Fainerman V.B., Miller R., 2004, Maximum bubble pressure tensiometry - an analysis of experimental
constraints, Advances in Colloid and Interface Science, vol. 108-109, 287 - 301.

Fainerman V.B., Miller R., Aksenenko E.V., Makievski A.V., Krigel J., Loglio G., Liggieri L., 2000, Effect
of surfactant interfacial orientation/aggregation on adsorption dynamics, Advances in Colloid and
Interface Science, 86, 83 - 101.

179



Literatura

Flehorski W., Tanioch W., 1973, Kolorymetria tréjchromatyczna, WNT, Warszawa.

Frese Ch., Ruppert S., Schmidt-Lewerkiithne H., Wittern K.P., Eggers R., Fainerman V.B., Miller R., 20044,
Adsorption dynamics of micellar solutions of a mixed anionic—cationic surfactant system, Colloids and
Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 239, 33 - 40.

Frese Ch., Ruppert S., Schmidt-Lewerkiithne H., Wittern K.P., Eggers R., Fainerman V.B., Miller R., 2004b,
Analysis of dynamic surface tension data for SDS—-DTAB mixed solutions, Physical Chemistry Chemical
Physics, 6, 1592 - 1596.

Frese Ch., Ruppert S., Sugar M., Schmidt-Lewerkiihne H., Wittern K.P., Fainerman V.B., Eggers R.,
Miller R., 2003, Adsorption kinetics of surfactant mixtures from micellar solutions as studied by
maximum bubble pressure technique, Journal of Colloid and Interface Science, 267, 475 - 482.

Galovi¢ O., Samardzi¢ M., DereZi¢ D., Maduni¢-Cagi¢ D., Sak-Bosnar M., 2012, Potentiometric Titration of
Micromolar Levels of Anionic Surfactants in Model Effluents Using a Sensitive Potentiometric Sensor,
International Journal of Electrochemical Science, 7, 1522 - 1531.

Gesser H.D., Krause P., 2000, A Demonstration of Surface Tension and Contact Angle, Journal of Chemical
Education, vol. 77, no. 1, 58 - 59.

Goloub T., Pugh R.J., 2003, The role of the surfactant head group in the emulsification process: Single
surfactant systems, Journal of Colloid and Interface Science, 257, 337 - 343.

Goloub T.P., Pugh R.J., 2005, The role of the surfactant head group in the emulsification process: Binary
(nonionic—ionic) surfactant mixtures, Journal of Colloid and Interface Science, 291, 256 - 262.

Grafender A.M., 2010, Pyly atmosferyczne pod mikroskopem, Energetyka cieplna i zawodowa, nr 2, 22 - 25.

Hauthal H.G., 2008, Postgp w Srodkach powierzchniowo czynnych - ostatnie pieé lat innowacji, Surowce,
Produkty, Procesy, SOFW-Journal Wydanie Polskie, nr 3.

Higgins L., Anand S.C., Holmes D.A., Hall M.E., 2003, Effects of Various Home Laundering Practices on
the Dimensional Stability Wrinkling, and Other Properties of Plain Woven Cotton Fabrics. Part I:
Experimental Overview, Reproducibility of Results, and Effect of Detergent, Textile Research Journal, 73
(4), 357 - 366.

Hoorfar M., Neumann A.W., 2004, Axisymmetric Drop Shape Analysis (ADSA) for the determination of
surface tension and contact angle, The Journal of Adhesion, 80, 727 - 743.

Hoorfar M., Kurz M.A., Neumann AW., 2005, Evaluation of the surface tension measurement of
axisymmetric drop shape analysis (ADSA) using a shape parameter, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 260, 277 - 285.

Hubbard A.T. (ed.), Drelich J., Fang Ch., White C.L., 2002, Measurement of Interfacial Tension in Fluid-
Fluid Systems, Encyclopedia of Surface and Colloid Science, New York, 3152 - 3166.

ISO 9000:2000, Systemy Zarzqdzania Jakoscig - Podstawy i terminologia.

Izquierdo P., Feng J., Esquena J., Tadros T.F., Dederen J.C., Garcia M.J., Azemar N., Solans C., 2005, The
influence of surfactant mixing ratio on nano-emulsion formation by the pit method, Journal of Colloid and
Interface Science, 285, 388 - 394.

Jabtonski M., Lewandowska A., 2001, Raport: Rynek chemii gospodarczej, kosmetykow i artykutow
higienicznych, Pentor-Poznan, Instytut Badania Opinii i Rynku, Poradnik handlowca, nr 1, 34 - 47.

Janowicz R., Schure M., 1998, Raport: Rynek chemii gospodarczej i kosmetykow, Poradnik handlowca, nr 8,
8 - 20.

Janczuk B., Zdziennicka A., Wojcik W., 1997, Relationship between wetting of teflon by
cetyltrimethylammonium bromide solution and adsorption, European Polymer Journal, vol. 33, no. 7.

Jarosz M., Malinowska E., 1999, Pracownia chemiczna. Analiza instrumentalna, Wydawnictwa Szkolne
i Pedagogiczne S.A., Warszawa.

Jia-Heng Lei, Hui Li, An-Fu Zhang, Xiao-Di Du, Qian Lu, 2012, Separation of Monoester and Diester in the
Esterification Product of Polyethylene Glycol and Acrylic Acid by the Weibull Method, Journal of
Surfactants and Detergents, 15, 117 - 121.

Jin-Chul Kim, Myeong-Eun Song, Eun-Joo Lee, Seung-Kyu Park, Moon-Jeong Rang, Ho-Jeong Ahn, 2002,
Preparation of Microspheres by an Emulsification-Complexation Method, Journal of Colloid and
Interface Science, 248, 1 - 4.

Johansson 1., Somasundaran P. (eds.), 2007, Handbook for cleaning/decontamination of surfaces, Elsevier.

180



Literatura

Joos P., van Hunsel J., 1988, Adsorption kinetics of micellar Brij 58 solutions, Colloids and Surfaces. A, 33,
99.

Kajl M., 1972, Pollena. Ttuszcze. Srodki piorace. Kosmetyki, tom 16, nr 3.

Kao R.L., Wasan D.T., Nikolov A.D., Edwards D., 1988, Mechanisms of Oil Removal from a Solid Surface
in the Presence of Anionic Micellar Solutions, Colloids and Surfaces, 34, 389 - 398.

Kargosha K., Ahmadi S.H., Mansourian M., Azad J., 2008, Simultaneous determination of one nonionic and
two anionic surfactants using Fourier transform infrared spectrometry and multivariate analysis, Talanta
75, 589 - 593.

Karvan S.A., Boyko O.G., Daniv L.M., 2011, Skutecznos¢ dziafania niejonowych i kationowych
surfaktantéw w procesie prania, SOFW — Journal Wydanie Polskie, nr 4, 42 - 48.

Khanmohammadi M., Ashori A., Kargosha K., Bagheri Garmarudi A., 2007, Simultaneous Determination of
Sodium Tripolyphosphate, Sodium Sulfate and Linear Alkylbenzensulfonate in Washing Powder by
Attenuated Total Reflectance: Fourier Transform Infrared Spectrometry, Journal of Surfactants and
Detergents, 10, 81 - 86.

Khanmohammadi M., Bagheri Garmarudi A., Rouchi M.B., Khoddami N., 2011, Simultaneous
Determination of Some Components in Detergent Washing Powder by Mid Infrared Spectrometry and
Artificial Neural Network, Journal of AOA C International, vol. 94, no. 1.

Khanmohammadi M., Kargosha K., 2005, Application of attenuated total reflectance Fourier transform
infrared spectrometry to the determination of sodium percarbonate in washing powder detergent, Talanta,
65, 824 - 827.

Kikolski P., 1996, Wiadomosci Drogistowskie, nr 3.

Kikolski P., 1997, Nowoczesne rozwigzania w dziedzinie receptur i technologii produkcji proszkow
piorgcych, Pollena — thuszcze, srodki piorace, kosmetyki, nr 41, 203 - 208.

Kikolski P., 2006, Rynek chemii gospodarczej i kosmetykéw, nr 7 - 8.

Kim Chunhee, Hsich You-Lo, 2001, Wetting and absorbency of nonionic surfactant solutions on cotton
fabrics, Colloids and Surfaces, Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 187 - 188, 385 - 397.

Kim Young H., Wasan Darsh T., 1997, Dynamic surface tension of ionic surfactant solution, Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, vol. 3, no. 2, 119 - 127.

Kissa E., 1978, Kinetics and mechanisms of detergency. Part 1I: Particulate soil, Textile Research Journal,
vol. 48, 395 - 399.

Kissa E., 1979, Kinetics and mechanisms of detergency. Part I11: Effect of soiling conditions on particulate
soil detergency, Textile Research Journal, vol. 49, no. 7, 384 - 389.

Klimaszewska E., 2011, Ksztaltowanie i ocena jakosci preparatéw do czyszczenia z udziatem surowcow
wtérnych, praca doktorska, Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu.

Kaoci V., 2000, Toxity of zeolite containing detergents, IUAPPA, Section B, Praha, 182 - 185.

Kohli R., Mittal K.L., 2007, Developments in surface contamination and cleaning, William Andrew Inc.

Korzeniowski A., 2005, Towaroznawstwo artykutow przemystowych, cz. 1, Badanie jakosci wyrobéw,
Wydawnictwo Akademii Ekonomicznej w Poznaniu, Poznan, 327 - 329.

Kovalchuk V.1, Dukhin S.S., 2001, Dynamic effects in maximum bubble pressure experiments, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 192, 131 - 155.

Kwok D.Y., Gietzelt T., Grundke K., Jacobasch H.-J., Neumann A.W., 1997, Contact Angle Measurements
and Contact Angle Interpretation. 1. Contact Angle Measurements by Axisymmetric Drop Shape Analysis
and a Goniometer Sessile Drop Technique, Langmuir, 13, 2880 - 2894.

Lai K.-Y. (ed.), Gambogi J., Arvanitidou E.S., 2006, Ligiud Detergents, 2" ed., Light-Duty Liquid
Detergents, CRC Press, Taylor & Francis Group, Boca Raton, USA.

Lai K.-Y. (ed.), Tarng J.J., Reich C., 2006, Ligiud Detergents, 2™ ed., Shampoos and Conditioners, CRC
Press, Taylor & Francis Group, Boca Raton, USA.

Lang K.R. (ed.), Christ T., Morgenthaler W.W., Pacholec F., 1994, Laundry products. Detergents and
Cleaners. A Handbook for Formulators, 134 - 164, Carl Hanser Verlag GmbH & Co, Niemcy.

Lau L., Fan J., 2002, Effects of Repeated Laundering on the Performance of Garments with Wrinkle-Free
Treatment, Textile Research Journal, 72 (10), 931 - 937.

Lee B.-B., Chan E.-S., Ravindra P., Khan T.A., 2012, Surface tension of viscous biopolymer solutions
measured using the du Notiy ring method and the drop weight methods, Polymer Bulletin, 69, 471 - 489.

181



Literatura

Lee Sumin, D. Kimura, A. Yokoyama, KeunHyung Lee, J.C. Park, IckSoo Kim, 2009, The Effects of
Laundering on the Mechanical Properties of Mass-produced Nanofiber Web for Use in Wear, Textile
Research Journal, vol. 79 (12), 1085 - 1090.

Lobo L., 2002, Coalescence during Emulsification. 3. Effect of Gelatin on Rupture and Coalescence, Journal
of Colloid and Interface Science, 254, 165 - 174.

Lopez-Montilla J.C., James M.A., Crisalle O.D., Shah D.O., 2005, Surfactants and protocols to induce
spontaneous emulsification and enhance detergency, Journal of Surfactants and Detergents, vol. 8, no. 1,
45 - 53.

Lucassen-Reynders E.H. (ed.), Schwuger M.J., 1981, Anionic Surfactants, Marcel Dekker, New York, USA.

Lunina M.A., 1971, Nie tylko mydto pierze, PZWS, Warszawa.

Madunié-Cagcié D., Sak-Bosnar M., Matesié-Puaé R., Samardzié M., 2012, Potentiometric Determination of
Anionic Surfactants in Formulations Containing Cocoamidopropyl Betaine, International Journal of
Electrochemical Science, 7, 875 - 885.

Makowska D., Hreczuch W., Zimoch J., Bogacki M.B., Szymanowski J., 2001, Surface Activity of Mixtures
of Oxyethylated Methyl Dodecanoate and Sodium Dodecylbenzenesulfonate, Journal of Surfactants and
Detergents, vol. 4, no. 2.

Masal T., 2009, Srodki do prania, Hurt & Detal, nr 7 (41), 30 - 33.

Matesic-Puac R., Sak-Bosnar M., Bilic M., Grabaric B.S., 2005, Potentiometric determination of anionic
surfactants using a new ion-pair-based all-solid-state surfactant sensitive electrode, Sensors and
Actuators B, 106, 221 - 228.

Metrohm, 2001, Potentiometric two-phase titration of anionic surfactants in washing powders and liquid
washing agents, Application Bulletin, no. 275/1 e.

Mettananda C.V.R., Crown E.M., 2010, Quantity and Distribution of Oily Contaminants Present in Flame-
resistant Thermal-protective Textiles, Textile Research Journal, vol. 80, no. 9, 803 - 813.

Mielicki J., 1997, Zarys wiadomosci o barwie, Fundacja rozwoju Polskiej Kolorystyki, £.6dz.

Miller C.A., Raney K.H., 1993, Solubilization-emulsification mechanisms of detergency, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 74, 169 - 215.

Miller R., 1981, Adsorption Kinetics of surfactants from micellar solutions, Colloid and Polymer Science, 259,
1124,

Mrukot M., 2006, Kosmetologia. Receptariusz, Krakow, s. 128.

Muherei M.A., Junin R., 2009, Equilibrium Adsorption Isotherms of Anionic, Nonionic Surfactants and Their
Mixtures to Shale and Sandstone, Modern Applied Science, vol. 3, no. 2, 158 - 167.

Nalepa W., 1986, Artykuly przemystowe, Panstwowe Wydawnictwo Przemystowe, Warszawa, 169 - 170.

Navaneetha Pandiyaraj K., Selvarajan V., 2008, Non-thermal plasma treatment for hydrophilicity
improvement of grey cotton fabrics, Journal of Materials Processing Technology, 199, 130 - 139.

Nickel D., Speckmann H.D., W. von Rybinski, 1995, Tenside Surfactants Detergents, 32, 470 - 474.

Nowak L., 2000, Raport: Rynek chemii gospodarczej i kosmetykéw, Akademia Ekonomiczna w Poznaniu,
Poradnik handlowca, Poznan, nr 1, 8 - 23.

Odlyha M., Theodorakopoulos Ch., Jaco de Groot, Bozec L., Horton M., 2009, Fourier transform infra-red
spectroscopy (ATR/FTIR) and scanning probe microscopy of parchment, FTIR and AFM of parchment, 6,
138 - 144,

Ogonowski J., Tomaszkiewicz-Potepa A., 1999, Zwigzki powierzchniowo czynne, Wydawnictwo Politechniki
Krakowskiej, Krakow.

Oh Ch., Park J.-H., Shin S.-il, Oh S.-G., 2004, O/W/O Multiple Emulsions via One-Step Emulsification
Process, Journal of Dispersion Science and Technology, vol. 25, no. 1, 53 - 62.

Oh S.G., Shah D.O., 1993, The effect of micellar lifetime on the rate of solubilization and detergency in
sodium dodecyl sulfate solutions, Journal of the American Oil Chemists' Society, 70, 673.

Olejniczak R., 2005, Rynek chemii gospodarczej i artykutéw higienicznych, Pentor-Poznan, Instytut Badania
Opinii i Rynku, Poradnik handlowca, nr 1, 36 - 55.

Orlik A., 2009, Rynek chemii gospodarczej i artykutéow higienicznych, Poradnik handlowca, nr 3, 66 - 87.

Patent DE19813652, Tensidsystem zum Einsatz in pulverformigen bis granularen oder fliissigen Wasch und
Reinigungsmitteln.

Patent AU2004290023, Cleaning compositions in the form of a tablet.

182



Literatura

Patent EP0008591, Detergent additives for lubricants and fuels, compositions and use thereof.

Patent EP0034275, Butoxylated oxyethylene adducts to higher alcohols as low foaming tensides in rinsing
and cleaning detergents.

Patent EP0186473, Compounds containing amide linkages from mono- and polycarboxylic acids in the same
molecule and lubricants and fuels containing same.

Patent EP1058722, W09943772, Tenside combination containing special anionic tensides.

Patent EP1141468, Dry cleaning compositions containing hydrofluoroether.

Patent GB1368532, Gasoline compositions and cleanliness additives therefor.

Patent GB1378709, Gasoline additive.

Patent GB2247457, (Keto) diacid amides.

Patent PL123102, Micellar agent.

Patent SU755830, Multifunctional gasoline additive.

Patent US2004077516, Detergent composition and method for removing soil.

Patent US2005187134, Compositions and methods for treating surfaces.

Patent US2003148905, Cleaning surfaces.

Patent US3227532, Polymer-containing motor fuel composition.

Patent US3328138, Motor fuel.

Patent US3524904, Graft copolymer preparation via peroxidation by high energy irradiation.

Patent US3762889, Detergent motor fuel containing the salt reaction product of a paraffinic oil oxidate and
a substituted urea.

Patent US3764281, Motor fuel composition.

Patent US3773479, Motor fuel containing a substituted asparagine.

Patent US3782912, Detergent motor fuel.

Patent US3826633, Fuel additives.

Patent US3846089, Motor fuel composition.

Patent US3844732, Additives for fuels.

Patent US5846339, Machine dishwashing process.

Patent US3849083, Gasoline additive.

Patent US3907518, Detergent motor fuel.

Patent US3923474, Alkyldiaminoamids of fatty acids as gasoline additives.

Patent US3926578, Hydrocarbyl amine substituted propionic ester and motor fuel composition containing
same.

Patent US3944397, Motor fuel composition containing mannich condensation products.

Patent US3951614, Fuel detergents.

Patent US3994698, Gasoline additive concentrate composition.

Patent US4024083, Substituted phenoxy propanol diamines and amino alcohol detergent additives for fuels
and mineral oils.

Patent US4038043, Gasoline additive compositions comprising a combination of monoamine and polyamine
mannich bases.

Patent US4039300, Gasoline fuel composition and method of using.

Patent US4054422, Mannich bases containing tertiary amines and fuel compositions containing said
mannich bases.

Patent US4059414, Ashless fuel detergent additives.

Patent US4105417, Fuel additive.

Patent US4125382, Fuels containing polyoxyalkylene ether demulsifiers.

Patent US4125383, Ashless fuel detergent additives.

Patent US4132531, Detergent additive and motor fuel composition.

Patent US4173456, Polyolefin/acylated poly(alkyleneamine) two component fuel additive.

Patent US4179271, Amine oxide polymers and use thereof as fuel detergent.

Patent US4191537, Fuel compositions of poly(oxyalkylene) aminocarbamate.

Patent US4203730, Polyamine derivatives of oxidized olefinic substituted dicarboxylic acid compounds.

Patent US4204841, Detergent gasoline composition.

Patent US4240803, Fuel containing novel detergent.

183



Literatura

Patent US4240804, Alkyl acrylate adducts of polyamines, ether amines and ether polyamines.

Patent US4247300, Imidazoline fuel detergents.

Patent US4249912, Aminoamide fuel detergents.

Patent US4251233, Liquid hydrocarbon-soluble rare earth chelates prepared from the novel ligand
2,2,7-trimethyl-3,5-octanedione and fuels containing same.

Patent US4269606, Fuel and lubricant additives from acid treated mixtures of vegetable oil derived amides
and esters.

Patent US4292046, Detergent compositions.

Patent US4295860, Multifunctional gasoline additives.

Patent US433030, Detergent fuel composition.

Patent US4394135, Liquid hydrocarbon fuel composition.

Patent US4400178, Liquid fuels containing polyamine dispersants.

Patent US4505725, Fuel additives from borated, acid-treated mixtures of vegetable oil derived amides and
esters.

Patent US4508541, Mannich reaction product and a motor fuel composition containing same.

Patent US4624682, Motor fuel detergent additives.

Patent US4639255, Solid form additives and method of forming same.

Patent US4729769, Gasoline compositions containing reaction products of fatty acid esters and amines as
carburetor detergents.

Patent US5103041, Carbamates, their production and use as fuels additives.

Patent WO0068348, Detergent composition and method for removing soil.

Patent W02005080542, Active containing delivery particle.

Patent W0O2006020608, Non-chlorinated concentrated all-in-one acid detergent and method for using the
same.

Patent W02006029453, Acylated saccharides and process for production thereof.

Patent W09213047, Fuel composition.

Patent W09904898, Treatment of fluids.

Piagtek - Kaczmarek K., 2002, Rynek chemii gospodarczej, kosmetykow i artykutow higienicznych, Pentor-
Poznan, Instytut Badania Opinii i Rynku, Poradnik handlowca, nr 1, 26 - 41.

Pietka M., Stepien K., 2004, Rozwdj rynku chemii gospodarczej, Rynek chemii gospodarczej i kosmetykow,
8 - 10.

PN-C-04816:1992, Srodki do prania i mycia. Proszki do prania. Oznaczanie zawartosci aktywnego tlenu.

PN-C-04823:1982, Srodki do prania i mycia - Metody badah - Oznaczanie rozpuszczalnosci
w wodzie srodkow piorgcych.

PN-C-04824:1983, Srodki do prania i mycia - Proszki do prania - Oznaczanie zawartosci fosforanéw.

PN-C-04829:1992, Srodki do prania i mycia - Proszki do prania - Oznaczanie gestosci nasypowej - Metoda
oznaczania masy okreslonej objetosci proszku.

PN-C-04839-01:1988, Srodki do prania i mycia. Srodki piorgce. Klasyfikacja. Postanowienia ogdlne, zakres
normy, zasady klasyfikacji.

PN-C-77060:1994, Srodki do prania i mycia - Proszki do prania - Wymagania i badania.

PN-C-77003, Wyroby chemii gospodarczej - Plynne srodki do recznego mycia naczyn - \Wymagania
i badania.

PN-EN 1262:2004, Srodki powierzchniowo czynne - Oznaczanie pH roztworéw i dyspersji Srodkéw
powierzchniowo czynnych.

PN-EN 13955:2005, Srodki powierzchniowo czynne - Oznaczanie punktu Kraffta i rozpuszczalnosci
Jjonowych srodkow powierzchniowo czynnych.

PN-ISO 2271:2000, Detergenty. Oznaczanie zawartosci substancji anionowo czynnych metodg
bezposredniego dwufazowego miareczkowania recznego lub mechanicznego.

PN-67/C-04500, Produkty chemiczne. Wytyczne pobierania i przygotowywania prébek.

PN-76/C-04810, Srodki do prania i mycia. Oznaczanie zdolnosci piorgcej proszkéw enzymatycznych.

PN-86/C-04834, Srodki powierzchniowo czynne - Zwigzki niejonowe - Pochodne polioksyetylenowe -
Oznaczanie zawartosci glikoli polioksyetylenowych i niejonowej substancji czynnej.

PN-86/M-94001, Sita tkane kontrolne o oczkach kwadratowych.

184



Literatura

PN-87/C-04810/03, Srodki do prania i mycia. Oznaczanie zdolnosci piorgcej srodkéw do prania delikatnych
tkanin i dzianin.

PN-91/C-04828, Srodki do prania i mycia - Proszki i granulki do prania - Metody badar - Oznaczanie
skitadu ziarnowego.

PN-93/C-04810/01, Srodki do prania i mycia. Oznaczanie zdolnosci piorgcej srodkéw do prania tkanin
bawetnianych.

Porter M.R., 1994, Hanbook of surfactants, Blacke A&P, Devon.

Prochaska K., Bielska M., Dopierata K., 2009, Wybrane fizykochemiczne aspekty filtracji membranowej,
Membrany, Teoria i praktyka, Wyktady monograficzne i specjalistyczne, Torun.

Przondo J., 2010, Zwigzki powierzchniowo czynne i ich zastosowanie w produktach chemii gospodarczej,
Wydawnictwo Politechniki Radomskiej.

Rozporzgdzenie Ministra Gospodarki i Pracy z dnia 23 lipca 2004 r. w sprawie szczegbtowych wymagan dla
niektorych produktow ze wzgledu na ich negatywne oddziatywanie na srodowisko (Dz.U.04.179.1846).

Rozporzagdzenie (WE) nr 259/2012 Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) z dnia 14 marca 2012 r.
zmieniajace rozporzadzenie (WE) nr 648/2004 w odniesieniu do stosowania fosforanéw i innych
zwigzkow fosforu w detergentach dla konsumentow przeznaczonych do prania i detergentach dla
konsumentow przeznaczonych do automatycznych zmywarek do naczyn.

Rozporzadzenie (WE) nr 648/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 31 marca 2004 r. sprawie
detergentow.

Rudzinska K., 2010, Rynki produktow - Niepodzielne rzgdy dwich producentow, Detal dzisiaj, nr 18.

Sak-Bosnar M., Samardzi¢ M., Galovi¢ O., 2011, The Influence of Ethoxylated Nonionic Surfactants on the
Potentiometric Determination of Anionic Surfactants, International Journal of Electrochemical Science, 6,
561 - 572.

Salager J.-L., 2002, Surfactants. Types and Uses, FIRP Booklet, Laboratorio FIRP, Escuela de Ingenieria
Quimica, Universidad de Los Andes, Venezuela.

Salaiin F., Devaux E., Bourbigot S., Rumeau P., 2009, Application of Contact Angle Measurement to the
Manufacture of Textiles Containing Microcapsules, Textile Research Journal, vol. 79 (13), 1202 - 1212.

Sallay P., Farkas L., Szlovak Z., Rusznak 1., Baké P., Ahmed M., Tungler A., Fogassy G., 2002, Novel
General Procedure for the Preparation of Homogeneous Nonionic Surfactants, Journal of Surfactants and
Detergents, vol. 5, no. 4.

Schambil F., Schwuger M.J., 1987, CPS LG 315 Correlation between the phase behavior of ternary systems
and removal of oil in the washing process, Colloid Polymer Science, vol. 265, no. 11, 1009 - 1017.

Schramm L.L., 2000, Surfactants: Fundamentals and applications in the petroleum industry, Cambridge
University Press.

Schuttlefield J.D., Larsen S.C., Grassian Vicki H., 2008, ATR-FTIR Spectroscopy in the Undergraduate
Chemistry Laboratory. Part 1lI: A Physical Chemistry Laboratory Experiment on Surface Adsorption,
Journal of Chemical Education, vol. 85, no. 2.

Schuttlefield J.D., Grassian Vicki H., 2008, ATR-FTIR Spectroscopy in the Undergraduate Chemistry
Laboratory. Part I: Fundamentals and Examples, Journal of Chemical Education, vol. 85, no. 2.

Schwartz A.M., Perry J.W., 1949, Surface active agents, Interscience Publishers, Inc., New York - London.

Serrano-Saldana E., Dom inguez-Ortiz A., Pérez-Aguilar H., Kornhauser-Strauss I., Rojas-Gonzalez F., 2004,
Wettability of solid/brine/n-dodecane systems: experimental study of the effects of ionic strength and
surfactant concentration, Colloids and Surfaces, Physicochemical and Engineering Aspects, 241.

Shahidi F. (ed.), Lynn J.L. Jr., 2005, Detergents and Detergency, Bailey's Industrial Oil and Fat Products,
6™ Edition, Six Volume Set, John Wiley & Sons, Incorporated, USA.

Sharma A., 1993, Equilibrium Contact Angles and Film Thicknesses in the Apolar and Polar Systems: Role
of Intermolecular Interactions in Coexistence of Drops with Thin Films, Langmuir, vol. 9, no. 12,
3580 - 3586.

Shin J.Y., Abbott N.L., 1999, Using Light to Control Dynamic Surface Tensions of Aqueous Solutions of
Water Soluble Surfactants, Langmuir, vol. 15, no. 13, 4404 - 4410.

Shinoda K. (ed.), Lange H., 1967, Solvent Properties of Surfactant Solutions, Marcel Dekker, New York.

Showell M.S. (ed.), Watson R.A., 2006, Handbook of detergents, Part D: Formulation, CRC Press.

Sikora M., 2005, Srodki wybielajqce i odplamiacze w srodkach do prania, Chemical Review.

185



Literatura

Sikorski A., 2002, Przemyst kosmetyczny w Polsce 1989 - 2001, Wiadomosci PTK, nr 1, vol. 5.

Sikorski A., 2005, Rynek chemii gospodarczej, AS Cosmetics Service.

Silverstein R.M., 2008, Spektroskopowe metody identyfikacji zwigzkéw organicznych, PWN, Warszawa.

Simon¢i¢ B., Hladnik A., 2009, Evaluation of Surfactant Detergency using Statistical Analysis, Textile
Research Journal, vol. 79, 318 - 325.

Simon¢i¢ B., Rozman V., 2007, Wettability of cotton fabric by aqueous solutions of surfactants with different
structures, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 292, 236 - 245.

Sis H., Chander S., 2004, Kinetics of emulsification of dodecane in the absence and presence of nonionic
surfactants, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 235, 113 - 120.

Smikalla M., Mescher A., Walzel P., Urbanetz N.A., 2011, Impact of excipients on coating efficiency in dry
powder coating, International Journal of Pharmaceutics, vol. 405, 122 - 131.

Smulders E., 2002, Laundry detergents, Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim.

Sobolewska E., Fraczak B., Blazewicz S., Senko K., Lipski M., 2009, Porownanie kgta zwilzalnosci
podstawowych materiatow protetycznych stosowanych w wykonawstwie protez ruchomych w badaniach
in vitro, Protetyka Stomatologiczna, 6, 401 - 406.

Srivastava V.K., Kini G., Rout D., 2006, Detergency in spontaneously formed emulsions, Journal of Colloid
and Interface Science, 304, 214 - 221.

Stipel H., 1954, Synthetische Wasch- und Reinigungsmittel; Chemie, Klassifikation, Technologie,
Komposition, Anwendung, Untersuchungsmethoden und wirtschaftliche Bedeutung, Konradin-Verlag,
Stuttgart.

Sylwiak A., 2007, Srodki do prania, Hurt & Detal, nr 7 (17), 24 - 26.

Szczepaniak W., 2002, Metody instrumentalne w analizie chemicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN S.A,,
Warszawa.

Sztolcman T., Puakowski R., Janowicz R., 2003, Rynek chemii gospodarczej i kosmetykow, Pentor-Poznan,
Instytut Badania Opinii i Rynku, Poradnik handlowca, nr 1, 26 - 41.

Szymanowski J., 1991, Rozwdj technologii wytwarzania proszkéow do prania, Wiadomosci chemiczne, 45,
617 - 630.

Taylor M., Urquhart A.J., Zelzer M., Davies M.C., Alexander M.R., 2007, Picoliter Water Contact Angle
Measurement on Polymers, Langmuir, 23, 6875 - 6878.

Tovey E.R., Taylor D.J., Mitakakis T.Z., De Lucca S.D., 2001, Effectiveness of laundry washing agents and
conditions in the removal of cat and dust mite allergen from bedding dust, Journal of Allergy and Clinical
Immunology, vol. 108, no. 3, 369 - 374.

Tucker 1., Penfold J., Thomas R.K., Grillo I., Barker J.G., Mildner D.F.R., 2008, The Surface and Solution
Properties of Dihexadecyl Dimethylammonium Bromide, Langmuir, vol. 24, no. 13, 6509 - 6520.

Urbanik E. (red.), Pernak J., 1996, Czwartorzedowe sole amoniowe i obszary ich zastosowania w gospodarce,
Materiaty I Sympozjum, Wydawnictwo Instytutu Technologii Drewna, Poznan, s. 61.

Urbina-Villalba G., Garci’a-Sucre M., 2000, Effect of non-homogenous spatial distributions of surfactants on
the stability of high-content bitumen-in-water emulsions, Interciencia, 25, 415.

Urbina-Villalba G., Garci'a-Sucre M., 2001a, A Simple Computational Technique for the Systematic Study of
Adsorption Effects in Emulsified Systems. Influence of Inhomogeneous Surfactant Distributions on the
Coalescence Rate of a Bitumen-in-water Emulsion, Molecular Simulation, 27, 75.

Urbina-Villalba G., Garci’a-Sucre M., 2001b, Influence of surfactant distribution on the stability of oil/water
emulsions towards flocculation and coalescence, Colloids and Surfaces, A, 190, 111.

Uson N., Garcia M.J., Solans C., 2004, Formation of water-in-oil (W/O) nano-emulsions in a water/mixed
non-ionic surfactant/oil systems prepared by a low-energy emulsification method, Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 250, 415 - 421.

Ustawa z dnia 30 marca 2001 r. o kosmetykach z pozniejszymi zmianami (Dz. U. z 2001 r., Nr 42, poz. 473).

Ustawa z dnia 25 lutego 2011 r. o substancjach chemicznych i ich mieszaninach (Dz. U. z 2011 r. nr 63, poz.
322, na podstawie rozporzadzenia komisji (WE) Nr 648/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
31 marca 2004 r. w sprawie detergentow z pdzniejszymi zmianami).

van der Brekel L.D.M., 1987, Hydrodynamics and mass transfer in domestic drum-type fabric washing
machines, Delft University of Technology.

186



Literatura

Vivek J., Demond A.H., 2002, Conductivity Reduction Due to Emulsification during Surfactant Enhanced-
Aquifer Remediation. 1. Emulsion Transport, Environmental Science. Technology, 36, 5426 - 5433.
Waldhoff H., Spilker R. (eds.), 2006, Handbook of detergents, Part C: Analysis, CRC Press.
Wang Qiang, Fan Xuerong, Gao Weidong, Chen Jian, 2006, Characterization of bioscoured cotton fabrics
using FT-IR ATR spectroscopy and microscopy techniques, Carbohydrate Research, 341, 2170 - 2175.
Wasilewski T., 2005, Ksztattowanie jakosci plynow do recznego mycia naczyn poprzez dobor stezenia
niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych, Towaroznawcze Problemy Jakosci, nr 4, 28 - 37.

Wieczorek M., Zemlak M., Piatkowski B., 2003, Nowe dodatki w Srodkach piorgcych, Rynek chemii
gospodarczej i kosmetykow.

Yasuda T., Okuno T., 1994, Contact Angle of Water on Polymer Surfaces, Langmuir, 10, 2435 - 2439.

Zielinski R., 2000, Surfaktanty: towaroznawcze i ekologiczne aspekty ich stosowania, Wydawnictwo
Akademii Ekonomicznej w Poznaniu, Poznan.

Zoller U., Sosis P. (eds.), 2009, Handbook of detergents, Part F: Production, CRC Press.

Zurek S., 1997, Raport: Chemia gospodarcza, srodki higieniczne i kosmetyki powszechnego uzytku, Poradnik
handlowca, nr 8, 8 — 15.

187



Netografia

10. NETOGRAFIA

American Cleaning Institute 2012, Soaps & Detergent: History (1200s-1850),
http://www.cleaninginstitute.org/clean_living/soaps__detergent_history_2.aspx [dostep: 26.04.2012].

Chemia i biznes 2012, Chemia gospodarcza - sektor o wcigz rosngcym znaczeniu,
http://www.chemiaibiznes.com.pl/artykuly/pokaz/84-Chemia_gospodarcza_-
_sektor_o_wciaz_rosnacym_znaczeniu.html [dostep: 2.03.2012].

Chemia i biznes 2012a, Rynek produktéw chemii gospodarczej,
http://www.chemiaibiznes.com.pl/artykuly/pokaz/9-
Rynek_produktow_chemii_gospodarczej_osiagnie_ w_2012 r 64 mld_dol RAPORT.html
[dostep: 16.03.2012].

Chemia i biznes 2012b, Branza chemii gospodarczej w chwilowym odwrocie,
http://www.chemiaibiznes.com.pl/artykuly/pokaz/131.html, [dostep: 08.09.2012].

Dziennik Urzedowy UE 2012, Rozporzqdzenia, http://eur-
lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2012:094:SOM:pl:HTML [dostep: 30.03.2012].

Eur-lex 2012, Akty prawne Unii Europejskiej, http://eur-lex.europa.eu/pl/index.htm [dostep: 26.08.2012].

Henkel 2012, Historia firmy, http://www.henkel.pl/cps/rde/xchg/henkel_plp/hs.xsl/90_PLP_HTML.htm
[dostep: 19.02.2012].

Konica Minolta 2012, Kolorymetry, http://www.konicaminolta.pl/ [dostep: 18.04.2012].

Nobel 1988, All Nobel Prizes in Chemistry, http://www.nobelprize.org/ [dostep: 31.08.2012].

Olejnik 2012, Modele barw w technice, http://olejnik.no-ip.org/ [dostep: 6.04.2012].

P&G 2012, Company history, http://www.pg.com/pl_PL/company/history.shtml [dostep: 20.02.2012].

PBRZ 2012, Swiatowy rynek artykutéw chemii gospodarczej, http://www.pbrz.pl/artykul/swiatowy-rynek-
artykulow-chemii-gospodarczej [dostep: 19.03.2012].

PKWiIU 2012, Klasyfikacja — chemikalia i wyroby chemiczne, http://pkwiu.pl/ [dostep: 23.01.2012].

Pollena-Ewa 2012, Historia, http://www.pollenaewa.com.pl/pl/index/html/id:890 [dostep: 24.01.2012].

Unilever 2012, Historia w Polsce, http://www.unilever.pl/o-nas/historia/wpolsce/ [dostep: 15.01.2012].

Unilever 2012a, Bydgoszcz, http://www.unilever.pl/o-nas/historia/wpolsce/bydgoszcz/

[dostep: 8.02.2012].

Uniwersytet Gdanski 2012, Cechy wyznaczajgce jakos¢ proszkow do prania, http://ztt.wzr.pl/doki/17.doc
[dostep: 24.03.2012].

Wikipedia 2012, Nicolas Leblanc, http://en.wikipedia.org/wiki/Nicolas_Leblanc [dostep: 28.01.2012].

Wikipedia 2012a, Pollena, http://pl.wikipedia.org/wiki/Pollena [dostep: 4.02.2012].

Wikipedia 2012b, Pralka, http://pl.wikipedia.org/wiki/Pralka [dostep: 14.07.2012].

188



Aneks

11. ANEKS

Wyniki badan zostaty zapisane w programie Microsoft Office Word (w wersji 1997 — 2003

i 2007), a takze w programie Adobe Acrobat Reader i nagrane na ptycie DVD dotgczonej do

niniejszej pracy. Naleza do nich:

1) Przyktady surfaktantow stosowanych w detergentach na podstawie patentow.

2) Wyniki oznaczania rzeczywistej masy proszkéw do prania (P1 — P10).

3) Wyniki oznaczania ggstosci nasypowej proszkow do prania.

4) Wyniki oznaczania sktadu granulometrycznego proszkoéw do prania.

5) Wyniki oznaczania pH wodnych roztworow proszkow do prania.

6) Wyniki oznaczania rozpuszczalnosci proszkow do prania W wodzie.

7) Wyniki oznaczania zawartosci fosforanow w proszkach do prania.

8) Wyniki oznaczania zawarto$ci aktywnego tlenu w proszkach do prania.

9) Widma absorpcyjne w $redniej podczerwieni (FT-IR) proszkow do prania i zawartych w nich

granulatow, a takze surfaktantéw SDBS i NGME.

10) Wartosci objetosci roztworu titranta zuzytego podczas miareczkowania w czasie oznaczania
anionowych surfaktantow w proszkach do prania.

11) Wartosci zawarto$ci niejonowych surfaktantdéw w proszkach do prania.

12) Wyniki badan zdolnosci emulgowania roztworéw proszkéw do prania i mieszaniny
surfaktantow SDBS i NGME.

13) Wyniki pomiaréw kata zwilzania roztworéw proszkéw do prania i mieszaniny surfaktantow
SDBS i NGME.

14) Wyniki pomiaréw rownowagowego napiecia powierzchniowego roztwordéw proszkow do
prania.

15) Wyniki pomiaréw dynamicznego napigcia powierzchniowego roztworow proszkow do prania
i mieszaniny surfaktantow SDBS i NGME.

16) Wyniki badan zdolnosci pioracej roztworéw proszkow do prania i mieszaniny surfaktantow

SDBS i NGME.
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Wykaz stosowanych skrotow

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

AASC
ADSA
AE
AES
A.LS.E.
APE
APG
AQOS
AS
AZPC
CAGR
CMC
EDDS
EDMS
EDTA
EDTMP

EO
GUS
HDPC
HDPR
HLB
KMC
KZPC
LAS
MEMRB
MES
MGDA
NASC
NGME
NTA
NZPC
ONZz
P&G
PFC

anionic active surface compounds

Axisymmetric Drop Shape Analysis (Aksisymetryczna Analiza Ksztattu Kropli)
oksyetylenowane alkohole ttuszczowe

siarczany oksyetylenowanych alkoholi

The International Association for Soaps, Detergents and Maintenance Products
oksyetylenowane alkilofenole

alkilopoliglukozydy

sulfonowane a-olefiny

siarczany alkoholi

anionowe zwigzki powierzchniowo czynne

Compound Annual Growth Rate (skumulowany roczny wskaznik wzrostu)
critical micelle concentration (krytyczne stezenie micelarne) [mol/dm?]
ethylenediaminedisuccinate (kwas etylenodiaminodibursztynowy)
ethylenediaminemonosuccinate (kwas etylenodiaminomonobursztynowy)
ethylenediaminetetraacetic acid (etylenodiaminotetraoctowy kwas)
ethylenediamine tetra(methylene phosphonic acid
(etylenodiaminotetrametyleno kwas fosfonowy)

ethylene oxide (tlenek etylenu)

Gléwny Urzad Statystyczny

Heavy Duty Powders Compact (kompaktowe proszki do prania energicznego)
Heavy Duty Powders Regular (tradycyjne proszki do prania energicznego)
hydrophilic-lipophilic balance (rownowaga hydrofilowo-hydrofobowa)
karboksymetyloceluloza

kationowe zwigzki powierzchniowo czynne

liniowy alkilobenzenosulfonian

The Middle East Market Research Bureau

sulfonowane estry metylowe

methylglycinediacetic acid (metyloglicynodioctowy kwas)

nonionic active surface compounds

nonaethylene glycol monodecyl ether (eter nonaetylenoglikolomonodecylowy)
nitryltriacetate (nitrylotrioctan)

niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne

Organizacja Narodéw Zjednoczonych

Procter & Gamble

perfluorocarbon (tetrafluoroweglan)
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PTFE
RAFT

REACH

S.A.

SAS
SDBS

Sp. zo.o.

TAED
TPBS
TPP
UE
USA
uSD
ZPC

politetrafluoroetylen

Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (odwracalne addycyjno-
fragmentacyjne przeniesienie tancucha)

zintegrowany system rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych
ograniczen w zakresie chemikaliow

spotka akcyjna

drugorzedowe alkanosulfoniany

sodium dodecylbenzenesulphonate (dodecylobenzenosulfonian sodu)

spoltka z ograniczong odpowiedzialno$cia

tetraacetyloetylenodiamina
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