WSTEP

Badania podstawowe podejmowane w szeroko rozumianym zakresie nauk przy-
rodniczych z reguly obejmuja poszukiwanie wspoizaleznosci pomiedzy wlasciwo-
$ciami fizycznymi, chemicznymi, biologicznymi, a niekiedy takze sensorycznymi,
a budowg chemiczng substancji oraz ukladéw materialnych. Czesto przedmiotem
zainteresowania badaczy jest rowniez badanie zjawisk fizycznych, ktére towarzysza
odpowiednim reakcjom chemicznym i procesom biologicznym. Zasadniczo te same
rodzaje zjawisk, reakcji chemicznych oraz proceséw biologicznych moga réwniez
zachodzi¢ we wszystkich wytwarzanych wspoélczesnie towarach.

Ksztaltowanie jako$ci wyrobéw rynkowych dokonuje si¢ obecnie przede wszy-
stkim w fazie ich projektowania, wytwarzania, przechowywania oraz uzytkowania.
Sprowadza si¢ ono gtéwnie do przewidywania i opanowania wielu proceséw za-
chodzacych w towarze zaréwno przed, jak i w czasie uzytkowania danego towaru,
a takze w okresie jego utylizacji. Pozwala to na $wiadome sterowanie przebiegiem
zmian roznych wlasciwosci uzytkowych towaru. Poznawanie wlasciwosci materii
oraz praw rzadzacych zjawiskami i procesami ksztaltujagcymi jakos¢ wyroboéw ryn-
kowych dokonuje si¢ w gléwnej mierze na drodze empirycznej. Wartosci odpowied-
nich wyréznikéw jakosci badanych towaréw sa zazwyczaj ztozonymi wielko$ciami
fizycznymi, a samo zagadnienie pomiaru wiekszosci wyrdznikéw okreslajacych ja-
kos¢ danego wyrobu daje si¢ zawsze sprowadzi¢ do eksperymentalnego wyznacze-
nia kilku prostych wielkosci fizycznych.

Ksztaltowanie jakosci wyrobow rynkowych jest procesem bardzo ztozonym.
Jako$¢ wyrobu rynkowego mozna okresli¢ jako stopien spelnienia oczekiwan, kto-
re w stosunku do danego wyrobu zgtasza potencjalny jego uzytkownik. Stopien
oczekiwan stawianych przez konsumentéw przed konkretnym wyrobem, jest sza-
lenie zréznicowany i zalezy czesto od tak indywidualnych cech konsumenta, jak
jego wiek, ple¢, status spoteczny, poziom wyksztalcenia, wielkos¢ dochodéw, pora
roku, stan emocjonalny i wiele innych. Niezaleznie od motywacji, ktérymi kieruja
sie konsumenci, zglaszajac producentom rozliczne oczekiwania, jakie ich zdaniem
powinien spetni¢ konkretny wyrdb, jakos¢ tego wyrobu jest okreslona przez cechy
sensoryczne, estetyczne, wlasciwos$ci uzytkowe, parametry technologiczne, a takze
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przez ekologiczne skutki stosowania danego wyrobu. Wszystkie te elementy ksztal-
tujace jako$¢ wyrobu rynkowego sa w gtéwnej mierze zdeterminowane przez zasto-
sowany proces technologiczny oraz sklad chemiczny uzytych w trakcie produkcji
zaréwno surowcow gltéwnych, jak i pomocniczych, zwanych czgsto substancjami
dodatkowymi lub krétko dodatkami. Niejednokrotnie nawet niewielkie wagowo lub
objetosciowo dodatki wprowadzone do skladu poszczegolnych wyrobéw decyduja
o jakosci wyrobu finalnego, trafiajacego do rak konsumenta. Do grupy dodatkow
modyfikujacych jako$¢ zaréwno samego procesu produkcyjnego, jak tez wyrobow
rynkowych naleza surfaktanty.

Z historycznego punktu widzenia pierwszym powszechnie stosowanym
surfaktantem byto mydto. Wedtug rzymskiej legendy na goérze Sapo odbywaly sie
rytualne obrzedy sakralne, podczas ktérych sktadano bogom w ofierze zwierzeta.
Podobno kobiety piorace bielizne w wodach Tybru, ptynacego u podnoéza tej gory,
zauwazyly, ze wkrotce po zakonczeniu tych obrzedow, a zwlaszcza po obfitych opa-
dach deszczu, sptywajaca ze stoku gory Sapo mieszanina stopionego toju zwierze-
cego, popiotu i gliny bardzo ulatwia proces prania. Jednak jest to tylko legenda.
Okazalo sie bowiem, ze wéréd dostepnych danych historycznych oraz geograficz-
nych na terenie Wloch nigdzie nie znaleziono zapisu o istnieniu wspomnianej goéry
Sapo. Ponadto, zgodnie z wiedza historyczna, ani starozytni Grecy, ani Rzymianie
nie spalali jadalnych czesci zwierzat w charakterze ofiary skladanej bogom. Prze-
ciwnie, wybierali jadalne czesci zwierzat, zawierajace migso i tluszcz, dla siebie,
a bogom pozostawiali jedynie niejadalne pozostatosci: kosci i wnetrznosci. Z po-
zostato$ci po takich ofiarach mogtaby powstac jedynie niewielka ilo§¢ mydta. Przy-
puszczalnie mydlo wzieto nazwe wlasnie od nazwy gory Sapo (tac. sapo — mydlo).
Warto zauwazy¢, ze w wyniku przestawienia liter w stowie sapo otrzymuje si¢ an-
gielski termin soap oznaczajacy mydto. Prawdopodobnie jednak angielski termin
pochodzi bezposrednio od galijskiego stowa sapo lub germanskiego stowa saipa, a te
z kolei sg pokrewne tacinskiemu sebum. Ostatni termin oznacza 16j skorny, czyli na-
turalng wydzieling skory, ktora zapewnia jej prawidtowe nawilzenie oraz ochrone.

Pierwsze wzmianki o tym, ze Sumerowie (ktérzy po podbiciu w II wieku p.n.e.
przez Amorytow zostali wchlonieci przez nowo powstale panstwo — Babilonig)
uzywali substancji o wlasciwo$ciach mydta w postaci informacji zapisanych na gli-
nianych cylindrach, pochodza z okoto 2800 roku p.n.e. Przepis na wytwarzanie my-
dfa przy uzyciu wody, alkaliéw i oleju kasjowego zostal zapisany na babilonskich
glinianych tabliczkach juz okoto 2200 lat p.n.e. Sumerowie posiedli wiedz¢ o sposo-
bie wytwarzania mydfa z popiotéw drzew, olejow roslinnych oraz tugu. Otrzymany
przez nich produkt mial posta¢ szarej pasty. Jednak pierwotnym przeznaczeniem
tak wytworzonego mydta nie byla najprawdopodobniej troska o zapewnienie odpo-
wiedniego poziomu higieny osobistej Babilonczykdw, ale raczej wspomaganie pro-
cesOw wyprawiania skor i oczyszczania welny. Wedlug niektorych zrédet mydto to
bylo uzywane takze w celach leczniczych.
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Papirusy z Ebers pochodzace z okresu okoto 1550 lat p.n.e. informuja, ze staro-
zytni Egipcjanie regularnie otrzymywali substancje o wlasciwo$ciach mydta poprzez
laczenie oleju roslinnego lub tluszczow zwierzecych z solami metali alkalicznych.
Od okoto 600 roku p.n.e. takze Fenicjanie do wytwarzania mydfa oprdcz ttuszczéw
zwierzecych stosowali oleje roslinne. Sztuke wytwarzania mydla w postaci stalej
opanowali mieszkancy Aleppo — miasta potozonego w péinocno-zachodniej Syrii.

Pierwsze wzmianki o wytwarzaniu substancji o wlasciwo$ciach mydta w Eu-
ropie znajduja si¢ w dziele Pliniusza Starszego Historia Naturalis pochodzacym
z I wieku naszej ery. Autor ten podaje, Ze w Galii oraz wérdd ludéw germanskich,
gotujac ttuszcz wolowy z wywarem z popiotu roslinnego, otrzymywano substan-
cje o wlasciwosciach myjacych [1]. Co ciekawe, wedlug Pliniusza Starszego mydlo
wytwarzano zaréwno w postaci stalej, jak i cieklej. Uzywano je gtéwnie w celu na-
dania wlosom potysku; wérdéd ludéw germanskich czeéciej byto stosowane przez
mezczyzn niz przez kobiety. Manufakture wytwarzajaca mydio w postaci kostek
znaleziono w ruinach Pompei, zniszczonej przez wybuch Wezuwiusza w roku 79.
Ciekawostka moze by¢ to, ze w I wieku naszej ery surowcem do wytwarzania mydla
byl mocz. Tak otrzymane mydlo bylo produktem powszechnie stosowanym w Ce-
sarstwie Rzymskim. Juz w II wieku jeden z najznakomitszych lekarzy starozytno-
$ci, Galen, zalecal mycie ciata woda z mydiem jako sposéb zapobiegania niektérym
chorobom, a zwlaszcza chorobom skory.

Pierwsze fabryki mydta w Europie powstaly juz w VII wieku w Marsylii, gdzie
mydlo wytwarzano z oleju oliwkowego. W XV wieku wielkimi producentami my-
dfa staly sie wloskie miasta portowe Wenecja, Savona i Genua [1]. Az do XIX wie-
ku w Europie najbardziej cenione bylo tzw. mydlo marsylskie, ktére wytwarzano
na bazie oleju z oliwek (ok. 72%) z dodatkiem oleju kokosowego i oleju palmowe-
go. Inne gatunki mydta wytwarzano, stosujac niekiedy réwniez ttuszcze pochodze-
nia zwierzecego. Jednak juz w 1688 roku francuski krél Ludwik XIV wydat dekret,
w ktérym zabronil stosowania w produkcji mydta ttuszczéw zwierzecych, barwni-
kéw oraz zapachéw. Poczatki produkeji syntetycznych surfaktantéw na skale prze-
mystowa datuje si¢ na lata osiemdziesigte XIX wieku [2].

Surfaktanty lub zwiazki powierzchniowo czynne (w dalszej czedci tej ksiazki okre-
slane czgsto skrotem ZPC) sg to substancje, ktdre w roztworach wodnych charakte-
ryzujg si¢ aktywnoscig powierzchniowa. Aktywnos¢ ta przejawia sie gtéwnie w ich
zdolnosci do adsorpcji na granicach faz, co bezposrednio wiaze si¢ z obnizaniem
napiecia powierzchniowego rozpuszczalnikow (w tym wody), niskim napigciem mie-
dzyfazowym, dobra zdolnoscia zwilzajaca, myjaca, pioraca, zdolnoscia tworzenia
stabilnych emulsji lub mikroemulsji. Z praktycznego punktu widzenia najwieksze
znaczenie maja nastepujace cechy surfaktantéw: zdolnos¢ zwilzajaca, dyspergujaca,
pianotworcza, piorgca, myjaca, emulgujaca i solubilizujaca [3, 4]. Jest to przyczy-
ng szerokiego rozpowszechnienia tych surowcéw w réznych gateziach przemystu
oraz w zyciu codziennym. Surfaktanty stosowane sa przede wszystkim jako gtow-
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ny skfadnik aktywny srodkéw pioracych i myjacych, jako substancje pomocnicze
w przemysle wiokienniczym, papierniczym, skérzanym, metalowym, a takze w bu-
downictwie, gérnictwie, drogownictwie, przemysle tworzyw sztucznych, rolnictwie
oraz w wielu innych dziedzinach gospodarki [3].

W dniu 18 pazdziernika 2005 roku w Polsce weszto w zycie Rozporzadzenie (WE)
nr 648/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 31 marca 2004 roku w sprawie
detergentéw [5]. Definiuje ono detergent jako jakakolwiek substancje lub preparat
zawierajacy mydto i/lub inne substancje powierzchniowo czynne, przeznaczona do
proceséw prania i mycia. Detergenty moga mie¢ rézna postac (ptynu, proszku, pa-
sty, kostki, wypraski, ksztaltki itp.). Wprowadzane sa na rynek w celu uzywania ich
w gospodarstwie domowym lub przemysle. Wedlug tego rozporzadzenia do innych
produktoéw uwazanych za detergenty nalezg takze:

- pomocnicze preparaty piorace, ktdre sa przeznaczone do zamaczania (wstep-

ne pranie), ptukania lub wybielania ubran, bielizny itp.,

- zmigkczacze tkanin uzywane w procesie prania; ich uzycie ma na celu nada-
nie tkaninie odpowiednich wlasciwosci elektrostatycznych oraz uzyskanie
odczucia migkkosci tkaniny,

- preparaty czyszczace, ktore przeznaczone s do réznego rodzaju mycia w gos-
podarstwie i/lub czyszczenia powierzchni (materialéw, produktéw, maszyn,
urzadzen mechanicznych, srodkéw transportu i wyposazenia dodatkowego,
instrumentow, aparatéw itd.),

- inne preparaty czyszczace i piorace, ktdre sa przeznaczone do jakichkolwiek
innych proceséw prania i czyszczenia.

Rozporzadzenie nr 648/2004 [5] okresla zasady wprowadzania do obrotu deter-

gentow i substancji powierzchniowo czynnych. Nalezg do nich:

- podatnos¢ na biodegradacje substancji powierzchniowo czynnych stosowa-
nych w detergentach,

- ograniczenia lub zakazy stosowania srodkéw powierzchniowo czynnych na
podstawie ich podatnosci na biodegradacje,

- dodatkowe etykietowanie detergentéw zawierajacych alergeny zapachowe,

- informacje, ktére producent musi zachowywa¢ do dyspozycji wlasciwych
wladz danego panstwa cztonkowskiego Unii Europejskiej oraz personelu
medycznego.

Warto zwrdci¢ uwage, ze w artykule 2(6) rozporzadzenia nr 648/2004 [5] definiu-
jacym pojecie surfaktantu podano wiele kryteriéw, ktére musi on spetnia¢, a wsréd
nich stwierdzenie, ze surfaktant musi obniza¢ napiecie powierzchniowe wody. Po-
niewaz wlasciwo$¢ te, cho¢ w niewielkim stopniu, moze wykazywac wiele sktadni-
kéw detergentdw, na potrzeby taryfikatora w handlu miedzynarodowym przyjeto, ze
surfaktantami sg tylko te substancje, ktdre obnizajg napiecie powierzchniowe wody
do wartosci nizszych niz 45 mN/m [6]. Oprocz tej whasciwosci surfaktanty musza
réwniez wykazywac zdolno$¢ do tworzenia monomolekularnych warstw adsorp-
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cyjnych. Zatem w rozumieniu rozporzadzenia w sprawie detergentow [5] wszelkie
substancje, ktore wykazuja zdolnos$¢ do obnizania napigcia powierzchniowego wody
do wartosci nizszych niz 45 mN/m, ale nie tworza na powierzchni roztworéw jed-
noczasteczkowych warstw adsorpcyjnych (na przyktad kwas octowy czy nizsze alko-
hole), nie powinny by¢ uwazane za §rodki powierzchniowo czynne [6]. W zwigzku
z tym substancje takie nie s3 przedmiotem tego opracowania.

Surfaktanty, ktdre sa przedmiotem niniejszej ksiazki, obejmuja nie tylko pow-
szechnie znane substancje o wlasciwos$ciach detergencyjnych. Stanowig one bardzo
liczng grupe substancji zaréwno naturalnych, jak i otrzymywanych syntetycznie, kto-
rych praktyczne zastosowanie w procesach technologicznych, jak tez w wyrobach
rynkowych ma proste przelozenie na efekty ekonomiczne uzyskiwane przez firmy
je stosujace. Znaczne zainteresowanie surfaktantami wynika z ich duzej aktywnosci
powierzchniowej nie tylko na granicy faz: roztwor surfaktantéw - gaz (np. powie-
trze), ale réwniez na granicach dwéch faz skondensowanych: roztwoér surfaktantow
— ciecz oraz roztwor surfaktantéw - cialo state.

W ostatnich latach w mediach jednym z bardzo popularnych termindéw jest
»Zréwnowazony rozwoj’, ktory dotyczy réwniez technologii wytwarzania oraz roz-
nych obszaréw zastosowania surfaktantéw oraz produktéw je zawierajacych. Cho-
ciaz w literaturze istnieje wiele definicji tego pojecia, to najprosciej mozna je okresli¢
jako taki rozwoj ekonomiczny, ktéry nie odbywa si¢ kosztem przysztych pokolen
[7]. Z tego punktu widzenia do gtéwnych kierunkéw aktywnosci zmierzajacych do
realizacji zasad zrdwnowazonego rozwoju (okreslanych czesto jako tendencje pro-
ekologiczne) w obszarze zwigzanym z surfaktantami, ktore uwidocznily sie w dzie-
dzinie surfaktantéw w ciagu ostatnich lat, naleza:

- wzrost zainteresowania stosowaniem do produkcji surfaktantéw surowcow

tatwo ulegajacych procesom biodegradacji,

- poszukiwania nowych typéw surfaktantéw fatwo ulegajacych procesom che-
modegradacji i/lub fotodegradacji,

- wzrost stosowania w produkgji surfaktantéw zwigzkéw otrzymywanych na
bazie surowcéw odtwarzalnych,

- zmiana sposobu prowadzenia proceséw wytwarzania surfaktantéw z wyko-
rzystaniem technologii mniej ucigzliwych dla srodowiska,

- wyeliminowanie z receptur produktéw rynkowych zawierajacych surfaktan-
ty niektorych substancji szkodliwych dla srodowiska (np. fosforany, chloro-
we $rodki bielgce),

- zwigkszenie wielkosci produkeji i asortymentu produktéw surfaktantowych
w formie skoncentrowanej (np. ptyny, proszki),

- obnizenie $redniej temperatury prania oraz wzrost stosowania surfaktantowych
srodkow piorgcych przeznaczonych do uzycia w temperaturze 30°C lub nizsze;.

Chociaz wszystkie wymienione tendencje w pewnym stopniu przyczyniaja sie
(lub mogg si¢ przyczynia¢) do poprawy stanu srodowiska naturalnego, to jednak
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wydaje si¢, ze za najbardziej perspektywiczne dzialania nalezy uznac prace badawcze
iaplikacyjne dotyczace opracowywania nowych, bardziej przyjaznych dla srodowiska
substancji powierzchniowo czynnych. Ostatnie lata charakteryzuje znaczny postep
w dziedzinie modyfikacji struktury zwigzkow. Do czasteczek nowo otrzymywanych
surfaktantéw wprowadzane sa odpowiednie grupy funkcyjne, ktére powoduja, ze
zwigzki te stajg si¢ bardziej podatne na chemodegradacje lub biodegradacje. W dal-
szej cze$ci niniejszej ksigzki omdwiono osiggniecia ostatnich lat w dziedzinie syn-
tezy surfaktantow chemodegradowalnych i biodegradowalnych.

Obecnie znanych jest kilkaset klas surfaktantéw. Sposrod nich przemystowe zna-
czenie ma ponad 40 réznych grup tych zwigzkow [8]. Przegladajac znane metody
syntezy surfaktantéw w ujeciu historycznym, mozna stwierdzi¢, ze metody te ule-
galy na przestrzeni dziejow ciaglej modyfikacji, a baza surowcowa przeszla bardzo
dluga droge, zaczynajac w czasach prehistorycznych od surowcéw naturalnych, by
obecnie cho¢ czesciowo powréci¢ do tych samych surowcéw (rys. 1). Czyzby histo-
ria surowcow stosowanych do produkeji surfaktantéw zatoczyta koto?
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P \
4
’

Biotechnologiczna ? Niekontrolowana
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kopolimery OE, OP sulfonowe pochodne ropy

Rys. 1. Surowce i metody syntezy surfaktantéw w ujeciu historycznym
Opracowanie wlasne wedtug [9].

Ogolne tendencje zmian wielko$ci produkgji surfaktantéw w przekroju globalnym
przedstawiono w tabelach 1 i 2 [10-33]. Jak wynika z danych zamieszczonych w ta-
beli 1, swiatowy rynek surfaktantéw syntetycznych (oprécz mydla) systematycznie
wzrasta od 9,8 mln ton w 2003 roku do 24,19 mln ton w 2022 roku [15], gléwnie
za sprawg przewidywanej najwiekszej szybkosci wzrostu popytu w krajach Amery-
ki Lacinskiej i Azji [16]. Nieliczne dostgpne dane (podane w dolarach amerykan-
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skich), dotyczace wartosci wyprodukowanych syntetycznych surfaktantéw (oprocz
mydta), informuja o wzroscie wartosci tej grupy surowcoéw od 20,6 mld w 2003 roku,
24,3 mld w 2009 roku [17] i 31,1 mld w2016 roku [12] do 42,1 mld w 2020 roku [18]
oraz 60,5 mld w 2027 roku [31].

Jezeli z dalszych poréwnan wyltaczy¢ mydta i produkty sulfonowania ropy nat-
towej i oleju talowego, to w pozostalych syntetycznych surfaktantach na $wiato-

Tabela 1
Swiatowa wielko$¢ produkgji surfaktantéw syntetycznych w tysigcach ton

Stan Europa Azja + kraje
Rok Swiat . Y Zachodnia Pacyfiku Japonia
Zjednoczone , ..
(15 panstw) | bez Japonii
2003 9 849 2630 2251 2430 838
2008 13 000 2855 2400 2800 909
2010 14 300
2014 15930
2015 17611
2019 22802 5500”
2020 24 037
2022 24 190
Dane: [10-15, 18, 20], a) — prognoza na rok 2018 [21].
50 +
451
40 +
351
30+
25+
204
15+
104+
]
AZPC NZPC KzpPC Z77PC

Rys. 2. Procentowy udzial réznych surfaktantow w ogolnej wielkosci
produkcji surfaktantow syntetycznych [18]
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Tabela 2
Wartos¢ $wiatowej produkgji surfaktantow w milionach dolaréw amerykanskich
) Stany Europa Azja + kraje
Rok Swiat . Zachodnia Pacyfiku Japonia
Zjednoczone , ..
(15 panstw) bez Japonii
2003 20 604 4575 5250 4 800 2479
2008 23221 5080 5795 5550
2009 24 330 2796
2012 26 800
2014 29930
2015 30 650 7 800" 7 690° 4100”
2016 31 100
2017 32 120" 9 443™ 9 025" 10 430°7
31290”
2018 31 150 17 083"
35 426"
2019 39901° 10 300" 17 923"
40 286
41 300"
2020 42 120
2021 39 690 13 156"
2022 44 900"
46 200"
47 530"
2023 47 120 10 100? 6 300"
2024 45 160"
2025 45 148" 14 400" 11 897" 16 3787
52 400
2027 51 770°
58 500
60 500
2028 46 840"

Dane: [10-14, 18], a - [22], b - [23], ¢ - [24], d - [25], e - [26], f - [27], g - [28], h - [15],1 - [29], ] - [30], k -
[31],1-[32], m - [33],n - [34],0 - [35], p - [36], q - [37], r - [38], x - facznie z Japonig

wym rynku przelamana zostala dotychczasowa dominacja anionowych zwiazkow
powierzchniowo czynnych (AZPC), ktére obecnie tonazowo stanowig nieco ponad
50% produkowanych surfaktantéw (rys. 2) i wykazujg w ostatnich kilku latach nie-
znaczng tendencje rosnaca. Niejonowe zwigzki powierzchniowo czynne (NZPC)
juz w 2015 roku tonazowo osiagnely nieco ponad 40% catkowitej produkgji sur-
faktantow, a ich produkcja juz od kilku lat wykazuje stalg tendencje rosnaca [18].
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Procentowy udzial pozostalych gtéwnych grup w wielkosci §wiatowej produkeji sur-
taktantow syntetycznych w 2015 roku wynosit odpowiednio: 3,2% dla kationowych
zwigzkéw powierzchniowo czynnych (KZPC) i 6,4% dla amfoterycznych zwigzkow
powierzchniowo czynnych (ZZPC) [18].

Dane za rok 2017 wskazuja, ze udzial AZPC w wielkosci §wiatowej produk-
cji surfaktantéw syntetycznych przekroczyt juz 47,5%, przy czym ponad polowe
nich stanowig liniowe alkilobenzenosulfoniany [22]. Wedlug prognoz opubliko-
wanych przez Kenneth Research w latach 2018-2028 wartos¢ $wiatowej produkcji
surfaktantéw powinna wzrasta¢ o okolo 5,45% rocznie [32], podczas gdy wedlug
prognoz Verified Market Research w latach 2020-2027 powinna wzrasta¢ o okoto
5,2% rocznie [24].

Pod wzgledem wartosciowym $wiatowa produkcja syntetycznych surfaktantow
wynosi okoto 40% dla anionowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych (AZPC),
36% dla niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych (NZPC), 32% dla ka-
tionowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych (KZPC) i 3% dla amfoterycznych
zwigzkéw powierzchniowo czynnych (ZZPC).

Wedtug danych opublikowanych przez Brackmanna i Hagera [10] w 2003 roku
swiatowa wielko$¢ produkeji gtéwnych grup surfaktantow przedstawiala si¢ nastepu-
jaco: sole alkaliczne wyzszych kwaséw ttuszczowych (mydta) 9,0 mln ton, liniowe
alkilobenzenosulfoniany (LABS) - 2900 tys. ton, oksyetylenowane alkohole ttu-
szczowe (AE) — 1100 tys. ton, alkiloeterosiarczany (AES) — 800 tys. ton, siarczany
alkilowe (AS) - 600 tys. ton, oksyetylenowany nonylofenol (NPE) - 600 tys. ton,
rozgatezione alkilobenzenosulfoniany (BABS) - 200 tys. ton, czwartorzedowe sole
amoniowe (Quats) — 500 tys. ton. Wedtug prognoz opublikowanych w 2018 roku
przez BusinessWire swiatowa produkcja surfaktantéw w latach 2017-2025 powin-
na wzrasta¢ ilosciowo o okoto 4,5% rocznie [19], podczas gdy wedlug raportu Stra-
tistics Market Research z tego samego roku powinna rosna¢ o okoto 7,5% rocznie
i osiggnac w 2026 roku warto$¢ 58,85 mld dolaréw amerykanskich [28]. Z kolei we-
dtug prognoz opublikowanych przez Fortune Business Insights, ktére uwzgledniaja
wplyw pandemii COVID-19 na $wiatowa gospodarke, §wiatowa produkcja surfak-
tantéw w latach 2020-2027 powinna wzrastac ilosciowo o okoto 4,9% rocznie, by
w 2027 roku osiggnac wartos¢ 60,50 mld dolaréw amerykanskich [31].

Warto podkresli¢, ze w opracowaniu opublikowanym w 2019 roku przez Trends
Market Research globalny rynek mydta i detergentéw w 2017 roku zostal wyceniony
na 110,2 mld dolaré6w amerykanskich. Oczekuje si¢, ze do 2026 roku rynek ten be-
dzie wzrastac ilosciowo o 8,09% rocznie i w 2026 roku osiggnie warto$¢ 205,80 mld
dolaréw amerykanskich [38]. Z kolei raport opublikowany przez Globe Newswire
informuje o prognozie na rynku naturalnych surfaktantéw, zgodnie z ktérg swia-
towa wielko$¢ tego rynku w 2018 roku wynosita 14,3 mld dolaréw amerykanskich
i powinna rosna¢ o okoto 7,5% rocznie, by w 2026 roku osiggna¢ wartos$¢ 20,9 mld
dolaréw amerykanskich [39].
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W Polsce ogolna wielkos¢ produkeji mydta, organicznych srodkéw powierzch-
niowo czynnych i preparatéw stosowanych jako mydto wzrosta od 40,8 tys. ton
w 2000 roku [40] do 80,9 tys. ton w 2010 roku, 156 tys. ton w 2015 roku [41] i 308 tys.
ton w 2020 roku [41], wielko§¢ produkcji preparatéw powierzchniowo czynnych
zawierajacych mydto (pakowanych i niepakowanych do sprzedazy detalicznej)
wzrosta z 362,0 tys. ton w 2000 roku do 628,0 tys. ton w 2010 roku, 743,2 tys. ton
w 2015 roku i 931,6 tys. ton w 2020 roku [42], a warto$¢ sprzedazy mydta, sSrodkow
powierzchniowo czynnych, gliceryny, srodkéw do prania, czyszczenia i polerowa-
nia wzrosta od 2,060 mld zlotych w 2002 roku [41] do 3,124 mld zlotych w 2015
roku [43] i 6,418 mld ztotych w 2020 roku [42].

Juz od wielu lat szczegoélne znaczenie wérdd surfaktantéw zyskuja zwigzki ka-
tionowe. W 2003 roku swiatowa produkcja kationowych surfaktantéw ksztaltowa-
fa si¢ na poziomie 500 tys. ton [10]. Jezeli wzig¢ pod uwage fakt, ze zwiazki te sa
stosowane w bardzo wielu wyrobach rynkowych, ale zazwyczaj w bardzo niewiel-
kich stezeniach, to podana wielko$¢ produkcji tej grupy zwigzkéw wskazuje na ich
ogromne znaczenie praktyczne. Przyczyna tak duzego zainteresowania tg grupg
zwigzkow jest szeroka gama wlasciwosci uzytkowych, jakie wykazujg one zaréwno
w postaci roztworéw, jak i w stalym stanie skupienia. Surfaktanty kationowe stano-
wig bowiem grupe dodatkéw, ktére nadaja wyrobom rynkowym pewne niezwykte
cechy uzytkowe, takie jak dzialanie: antyelektrostatyczne, antykorozyjne, bakterio-
bojcze, grzybobojcze, plesniobdjcze, konserwujace — oprocz innych cech typowych
dla wszystkich surfaktantow.

Tak liczne cechy uzytkowe wykazywane przez kationowe surfaktanty stwarza-
ja potencjalng mozliwo$¢ rozmaitych ich zastosowan we wszystkich niemal proce-
sach produkcyjnych oraz jako podstawowych sktadnikéw aktywnych kompozycji
wielu wyrobow rynkowych. Praktyczne zastosowanie kationowych surfaktantow
wymaga poznania wlasciwosci tej unikatowej grupy dodatkéw w stanie czystym
oraz w postaci ich mieszanin, a takze wlasciwosci fizycznych, chemicznych i biolo-
gicznych ich roztworéw. Wiedza ta z cala pewnoscig pozwoli na $wiadome stoso-
wanie kationowych surfaktantéw jako substancji nadajacych nowe cechy uzytkowe
wyrobom rynkowym, co w konsekwencji umozliwi w pelni kontrolowane ksztal-
towanie ich jako$ci.

Oproécz oméwienia budowy, wlasciwosci i zastosowan réznych grup surfaktan-
tow w ksigzce tej szczegdlny nacisk potozono na ich zastosowania zgodnie z wymo-
gami ekologii. Niektore grupy surfaktantéw juz przy niskich stezeniach wykazuja
cechy biobojcze, dlatego zagadnienie ochrony naturalnego srodowiska nabiera
szczegolnego znaczenia. W ksigzce oméwiono réwniez zagadnienie stabilnosci hy-
drolitycznej i termicznej zwigzkéw powierzchniowo czynnych, metody oznaczania
pozostalosci tych substancji w srodowisku naturalnym oraz procesy degradacji che-
micznej i biologicznej tych zwigzkow. Wykazywanie przez czasteczki surfaktantow
jednoczesnie kilku cennych wlasciwosci uzytkowych sprawia, ze zwigzki te znajduja



Wstep 17

szerokie zastosowanie w roznych galeziach przemystu. Stosowanie ich do rozwia-
zywania probleméw technologicznych nabiera szczegélnie duzego znaczenia przy
ilosciowym oznaczaniu tych soli w roztworach wodnych, a zwlaszcza w wodach
powierzchniowych i $ciekach.

Obecnie istotnego znaczenia nabieraja kwestie dotyczace ochrony srodowiska na-
turalnego. W przypadku surfaktantéw wigze sie to nierozerwalnie z projektowaniem
catego cyklu zycia produktu, obejmujacym nie tylko zaprojektowanie odpowied-
niej struktury chemicznej nowego surfaktantu, ale réwniez opracowanie najbar-
dziej efektywnych metod wytwarzania danego produktu z udziatem surfaktantow
w taki sposob, aby w jakiejkolwiek fazie zycia produktu nie stanowil on zagrozenia
dla $rodowiska naturalnego. Jest to zagadnienie dos¢ skomplikowane. Z punktu
widzenia racjonalnosci gospodarowania zasobami naturalnymi odpowiedni dobor
surfaktantéw z jednej strony oznacza potrzeb¢ ochrony surowca, z ktérego sie ko-
rzysta, przed nadmiernym jego eksploatowaniem, z drugiej za§ wymusza dbalos¢
o jak najefektywniejsze jego wykorzystanie. Jest to wiec wynik kierowania si¢ za-
réwno wzgledami proekologicznymi, jak i ekonomicznymi. Z tego punktu widze-
nia bardzo wazne jest zaréwno okreslenie, jakie czynniki i w jaki sposéb wplywaja
na wydajnos$¢ procesu produkgji, jak tez dobranie takiego uktadu tych czynnikow,
ktoéry da w efekcie najwyzsza wydajnos¢ procesu z udzialem surfaktantéw. Istotne
jest tez, aby poszukiwania optimum opieraly si¢ na mozliwie najmniejszej liczbie
doswiadczen. Temu celowi stuzy wykorzystanie jednej z matematycznych metod
planowania doswiadczen. Dzigki temu znacznie redukuje si¢ liczba koniecznych do
przeprowadzenia doswiadczen, ilo$¢ surowca, a takze czas trwania badan.

Naturalne $rodowisko mozna chroni¢, nie tylko zastepujac substancje nieprzy-
jazne ekologicznie przez inne odpowiednie substancje, mniej klopotliwe dla $ro-
dowiska, ale przede wszystkim przez odpowiednie projektowanie danego wyrobu.
Nie powinny by¢ wprowadzane do obrotu detergenty, ktdre nie spetniajag wymagan
przewidzianych w Rozporzadzeniu (WE) nr 648/2004 Parlamentu Europejskie-
go i Rady z dnia 31 marca 2004 roku w sprawie detergentéw. Coraz wiecej konsu-
mentéw stosuje srodki przeznaczone do prania w niskich temperaturach. W 2002
roku pranie w temperaturze 30°C i nizszej prowadzito tylko okoto 3% konsumen-
tow, podczas gdy w 2007 roku grupa ta stanowita 17% [44], a w 2011 roku ponad
32% [45, 46]. W 2017 roku we Francji bylo to ponad 41%, a w Belgii juz ponad 44%
konsumentéw [47]. Warto podkresli¢, ze w 2017 roku w krajach Unii Europejskiej
srednio juz 31,5% konsumentdw stosowato $rodki przeznaczone do prania w tem-
peraturze 30°C i nizszej [47]. W kontek$cie ochrony srodowiska naturalnego war-
to odnotowac, ze §wiatowy rynek surfaktantéw wytwarzanych na bazie surowcow
pochodzenia naturalnego osiagnat w 2020 roku wartos¢ 15,3 mld dolaréw amery-
kanskich. Wedtug prognoz opublikowanych przez InsideSLICE wartos¢ tego rynku
w 2031 roku wyniesie 25,5 mld dolaréw amerykanskich, co oznacza roczne tempo
wzrostu o okoto 4,7% [48].
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Zdaniem autora niniejszej ksigzki, szczegdlnie wazne, zwlaszcza w przypadku no-
wych produktéw zawierajacych surfaktanty, jest uwzglednianie wymogéw ochrony
srodowiska juz na etapie projektowania struktury chemicznej wszystkich substancji
czynnych, ktérych uzycie jest przewidywane w planowanym wyrobie. Dlatego tez
w 6smym rozdziale tej ksigzki zwrécono uwage na mozliwosci obliczania niekto-
rych wlasciwosci fizycznych surfaktantéw metodami sumowania udziatow, jakie
do danej wielko$ci fizycznej wnosza odpowiednie elementy strukturalne czasteczek
surfaktantéw, a takze na zagadnienie projektowania nowych struktur wybranych
surfaktantow z zastosowaniem metod komputerowych. Metody te pozwalaja na
wstepne oszacowanie wlasciwosci uzytkowych. Takie do$¢ oryginalne podejscie do
zagadnienia ksztaltowania jakosci wyrobow oraz problematyki ochrony naturalne-
go srodowiska czlowieka ma w konsekwencji wymiar §cisle ekonomiczny, ktérego
znaczenia nie mozna niedoceniac.

Niniejsza ksigzka stanowi rezultat wieloletnich badan autora nad réznymi, z ko-
niecznosci tylko wybranymi, aspektami praktycznego zastosowania surfaktan-
tow. Aby jednak informacje dotyczace tej interesujacej grupy zwigzkéw byty nieco
pelniejsze, w pracy tej wykorzystano zaréwno dane literaturowe, jak i informacje
niepublikowane. Wszystkie prezentowane w obecnym wydaniu tego podrecznika
wykresy lub tabele zostaly przygotowane na podstawie oryginalnych danych do-
stepnych w literaturze oraz opublikowanych i niepublikowanych wynikéw badan
wlasnych autora.

Dzigkuje serdecznie wszystkim badaczom, ktérzy pozwolili mi na wykorzystanie
w tej monografii niektérych wynikéw swych prac lub w inny sposéb przyczynili sie
do pelniejszego przedstawienia omawianych w niej zagadnien. Sq wéréd nich (w ko-
lejnosci alfabetycznej) Steven Abbott, Monika Ambrozowicz, Dorota Amrozinska,
Malgorzata Amrozinska, Jan Blaszczak, Bogdan Burczyk, Agnieszka Busse, Stani-
staw Cytawa, Zofia Dega-Szafran, Beata W. Domagalska, Shigeharu Harada, Anna
Hodata, Shoichi Ikeda, Shigeo Kato, Stanistaw Kowalak, Jerzy Krysinski, Dobrawa
Kwasniewska, Zenon Lukaszewski, Katarzyna Materna, Katarzyna Michocka, Voj-
ko Musil, Jan Oszmianski, Hiroyasu Nomura, Juliusz Pernak, Magdalena Petryna,
Jan Przondo, Katarzyna Rygula, Andrzej Skrzypczak, Marian W. Sutek, Mirostaw
Szafran, Jan Szymanowski, Andrzej Szymanski, Henryk Szymusiak, Bozena Tyra-
kowska, Tomasz Wasilewski, Daria Wieczorek, Anna Wieloch, Kazimiera A. Wilk,
Maciej Wisniewski, Katarzyna Wybieralska oraz Malgorzata Zieba.

Goraco dzigkuje takze wszystkim moim seminarzystom, doktorantom i wspot-
pracownikom, ktérzy przeczytali rekopis niniejszej pracy w catosci lub w czgsci, oraz
tym, ktorzy zglosili swoje krytyczne uwagi dotyczace tresci zawartych w poprzed-
niej mojej ksigzce [49], ktdra stanowila material wyjsciowy do napisania ostatnie-
go wydania tej monografii [50]. Zaréwno bowiem ich uwagi, jak i wskazéwki, ktore
otrzymalem od recenzentéw wydawniczych oraz czytelnikéw, bardzo mi pomogty
w nadaniu tej ksiazce obecnego jej ksztattu. Pomimo wielu rad i uwag — niekiedy roz-
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bieznych - ktérych przez ostatnich kilka lat wystuchatem, cata odpowiedzialno$¢ za
dokonany wybor bogatego materiatu, Zrédet literaturowych, danych statystycznych,
sposob ujecia tematu oraz wybrang forme prezentacji spada wytacznie na moja osobe.

Wyrazam tez ogromna wdzieczno$¢ mojej zonie, Danucie Zielinskiej, za wykazy-
wang przez Nig anielska wrecz cierpliwo$¢ w czasie zbierania materialéw do tej pra-
cy (a trwato to kilka lat) oraz podczas przygotowywania nieustannie poprawianych,
uzupelnianych i aktualizowanych wersji tego opracowania. Z pelnym przekonaniem
moge stwierdzi¢, ze bez Jej ogromnej wyrozumiatosci oraz pelnego poswiecenia
powstanie kolejnego wydania tej monografii byloby prawdopodobnie niemozliwe.
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