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material for concentrated detergents
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The break-out and dissolution times in water of the polyvinyl alcohol
(PVA) film used as a packaging material for capsules contg. concen-
trated detergent were studied. The capsules were stored at temp. of 7,
20, and 34°C for 0, 30, 60, 120, and 180 days. Prolonged exposure of the
PVA film to higher temp. can alter its functional properties, resulting in
a longer dissolution time for the capsules.
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Przedstawiono wyniki badan wtasciwosci funkcjonalnych folii wyko-
nanej z poli(alkoholu winylowego) (PVA) stosowanej jako materiat
opakowaniowy kapsutek zawierajacych skoncentrowany detergent.
Badany koncentrat przygotowany zgodnie z trendem water-less stano-
wit mieszanine zwigzkéw powierzchniowo czynnych, rozpuszczalnikdéw
oraz olejkow eterycznych. Wyniki badania wykazaty, ze dtugotrwata
ekspozycja folii PVA stanowigcej otoczke koncentratu ptynu myjaco-
-czyszczacego w wyzszej temperaturze moze doprowadzi¢ do zmiany
wiasciwosci funkcjonalnych folii, powodujac wydtuzenie czasu roz-
puszczania produktu.

Stowa kluczowe: detergenty, folia PVA, wtasciwosci mechaniczne
folii PVA

Strategia zrownowazonego rozwoju w przemysle deter-
gentowym obejmuje inicjatywy wspierajace gospodarke
0 obiegu zamknig¢tym oraz zmniejszanie $ladu srodowi-
skowego srodkow czystosci i piorgcych z uwzglednieniem
wszystkich faz cyklu zycia produktu”. Jednym z elemen-
tow strategii zrOwnowazonego rozwoju w branzy deter-
gentowej staje si¢ opakowanie. Trzy kluczowe obszary
wskazane w rozporzadzeniu® dotycza zmniejszenia ilosci
tworzyw sztucznych wprowadzonych do obiegu, ponowne-
go ich uzycia oraz recyklingu. Przemyst detergentowy jest
jednym z segmentow, ktory podaza w kierunku zréwno-
wazonego rozwoju i rozwija zrownowazone technologie®
oparte m.in. na odpowiednio dobranych surowcach, opa-
kowaniach i odpowiedniej formie produktu. W przypadku

opakowan dziatania w kierunku ograniczenia zuzycia ropy
naftowej i gazu ziemnego do ich produkcji, mozliwosé
ich recyklingu i prawidtowa utylizacja w ramach tworze-
nia gospodarki o obiegu zamknietym pozwoli unikngé
potencjalnie negatywnego wplywu przemyshu detergento-
wego na srodowisko. Z przegladu literatury patentowej*®
wynika, ze wérdd biodegradowalnych materiatow opako-
waniowych folia wykonana z poli(alkoholu winylowe-
go) (PVA) stanowi interesujacag alternatywe dla tworzyw
z PET i HDPE. Podstawowym sktadnikiem folii PVA jest
czesciowo lub catkowicie zhydrolizowany polimer PVA,
bedacy kopolimerem alkoholu winylowego i octanu winy-
lu. Plastyfikatory, stanowigce 10—25% mas. sktadu folii
PVA, dobierane sg zaleznie od oczekiwanych wtasciwosci
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Table 1. Formulations of concentrated cleaning product

Tabela 1. Sktad koncentratu ptynéw myjaco-czyszczacych

Przedziat
Funkcja Surowiec zawartosci,
% mas.
alkohol etylowy
alkohol izopropylowy
eter n-butylowy glikolu propy-
lenowego
Rozpuszczalnik | eter monobutylowy glikolu 34-92
etylenowego
eter monobutylowy glikolu
dietylenowego
glikol heksylenowy
oksyetylenowany laurylosiar-
czan sodu
ek oksyetylenov&{ana s6l monoizo-
: . propanoloaminowa alkoholu
powierzchniowo 3-15
czvnn laurylovs(ego
Zynny laurylosiarczan sodu
etoksylowany alkohol ttusz-
czowy C12—C14, ramnolipid
Woda woda 0-3
ZKa(I))Ierllfl?oZv}:/ZJ a kompozycja zapachowa 0,1-0,9
Barwnik Detercrom Blue SBL 0,05-0,015

folii, w tym pozadanej elastycznos$ci i rozpuszczalnos$ci
w wodzie”. Srodki pomocnicze w przypadku zastosowania
folii PVA jako materiatu opakowaniowego detergentow do
prania gwarantuja bezpieczenstwo uzytkowania produk-
tow zgodnie z rozporzadzeniem®. Wprowadzenie na rynek
konsumencki w 2010 r. cieklych detergentow pioracych
w postaci kapsutek do prania w otoczce wytworzonej
z PVA dato mozliwo$¢ racjonalnego uzycia produktu,
ograniczajac przedozowanie, a w efekcie zmniejszenie
ilosci srodkow powierzchniowo czynnych wprowadza-
nych do $rodowiska. Obecnie folie na bazie PVA sa
powszechnie stosowane jako material opakowaniowy
kapsutek z ptynnymi detergentami do prania ze wzgledu
na ich catkowitg rozpuszczalnos$¢ w wodzie, odpowiednie
wlasciwosci mechaniczne oraz zdolno$¢ do biodegradacji
w $rodowisku wodnym. Szczegdlne znaczenie ma sta-
bilnos¢ folii w kontakcie z wysoko skoncentrowanymi
formulacjami detergentéw oraz kontrolowana kinetyka
rozpuszczania w warunkach prania® V.

Celem badan bylta ocena wplywu temperatury oraz
czasu przechowywania koncentratu w kapsutkach wyko-
nanych z folii PVA na stabilnos¢ folii stanowiacej otoczke
kapsutki.

Czes¢ doswiadczalna

Materiaty

Jako otoczke kapsulki koncentratu ptynu myja-
co-czyszczacego wykorzystano foli¢ na bazie PVA
o grubosci 76 um. Szczegdlowe informacje dotycza-
ce pochodzenia i charakterystyki materiatu objete sa
klauzulg poufnosci. Koncentrat ptynu stanowit mie-
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szaning zwigzkéw powierzchniowo czynnych (ZPCz)
1 rozpuszczalnikow. Zawierat barwnik, kompozycje
zapachowa oraz niewielka ilo§¢ wody (< 3% mas.).
W tabeli 1 przedstawiono receptury koncentratow ptynu
myjaco-czyszczacego. Jako rozpuszczalnik zastosowano
mieszaning eteru n-butylowego glikolu propylenowego
(dostawca Donauchem Polska), eteru monobutylowe-
go glikolu dietylenowego (dostawca Ogema sp. z 0.0.)
oraz alkoholu etylowego. Surowce te charakteryzuja sie
bardzo dobra rozpuszczalno$cia w wodzie i wtasciwo-
$ciami odttuszczajacymi. Z grupy dostepnych zwigzkow
powierzchniowo czynnych zastosowano surfaktanty o cha-
rakterze anionowym i niejonowym o wysokiej koncentra-
cji substancji aktywnej w celu ograniczenia zawartosci
wody w finalnej recepturze produktu. Jako gtowny sktad-
nik myjacy zastosowano sol monoizopropanoloaminowg
alkoholu laurylowego oksyetylowang tlenkiem etylenu
(producent PCC Exsol SA). Surowiec stanowit roztwor
surfaktantu (82-88%) w glikolu propylenowym, co znacz-
nie ograniczyto udziat wody w recepturze koncentratu
ptynu myjaco-czyszczacego. Oprocz wymienionych ZPCz
w badaniach uwzgledniono rowniez laurylosiarczan sodu
(producent PCC Exsol SA), oksyetylenowany laurylo-
siarczan sodu (producent PCC Exsol SA), etoksylowany
alkohol ttuszczowy C12—C14 (producent PCC Exsol SA)
oraz ramnolipid (producent Evonik Industries AG).

Metodyka badan

Jako kluczowe parametry kapsulek badano wlasciwosci
rozpuszczania folii PVA, okres$lajac czas jej rozerwania
oraz catkowitego rozpuszczenia w wodzie o zadanej tem-
peraturze. Mierzono czas, po ktérym folia PVA stanowigca
otoczke kapsultki z koncentratem ptynu myjaco-czysz-
czacego, zanurzona w wodzie o okreslonej temperaturze,
ulega rozerwaniu oraz catkowitemu rozpuszczeniu. Za
czas rozerwania folii PVA przyjeto moment wyplywu
koncentratu z otoczki, natomiast za czas catkowitego roz-
puszczenia folii PVA przyj¢to czas, po ktorym w zlewce
(zawierajacej wodg) nie obserwowano fragmentow folii
PVA wigkszych niz 1 mm. W badaniach zastosowano
wode wodociagowa 1 wodg demineralizowang (otrzyma-
ng w procesie uzdatniania z zastosowaniem odwroconej
osmozy (RO)). Parametry stosowanej wody przedstawiono
w tabeli 2. Twardo§¢ wody wyznaczono metoda kom-
pleksometrycznego miareczkowania wapnia i magnezu
roztworem soli dwusodowej EDTA zgodnie z norma'?.

Table 2. Physicochemical parameters of tap water and (RO) water

Tabela 2. Parametry fizykochemiczne wody wodociggowej i wody (RO),
(+SD),n=3

Woda
Woda wodociagowa Woda (RO)
Parametr
pH 6,83+0,01 6,71+0,01
Twardo$¢ wody (°dH) 14,53+0,06 0
831




Procedura pomiaru obejmowata napetnienie zlewki
szklanej o pojemnosci 600 mL wodg o temp. 20°C=1.
Zlewke umieszczono na mieszadle magnetycznym SLHS-
-230 i po ustabilizowaniu wiru wody do potowy gte-
bokosci zlewki umieszczono w niej kapsutke folii PVA
zawierajaca koncentrat ptynu myjaco-czyszczacego. Po
zanurzeniu kapsulki rozpoczynano pomiar czasu za pomo-
ca sekundomierza mechanicznego TFA 381022. Pierwszy
odczyt wykonano w momencie przerwania folii PVA
i uwolnienia si¢ koncentratu ptynu myjaco-czyszczacego
do wody. Pomiar kontynuowano az do momentu, kiedy
w zlewce pomiarowej nie obserwowano kawatkow folii
PVA wigkszych niz 1 mm. Moment ten przyjeto jako czas
catkowitego rozpuszczenia folii.

Temperatura przechowywania 7°C @ Temperatura przechowywania 20°C ® Temperatura przechowywania 34°C

14

1 1
II‘ II‘

Czas przechowywania kapsulek z folii PVA, dni

Czas rozerwania folii PVA, s
- =
<] [ o N

IS

[N

Fig. 1. The break-up time of PVA film in tap water depending on the time and temperature of stor-
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Fig. 2. The break-up time of PVA film in (RO) water depending on the time and temperature of stor-
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Rys. 2. Czas rozerwania folii PVA w wodzie (RO) w zaleznosci od czasu i temperatury przecho-
wywania kapsutek z detergentem (T =20°C;°dH =0; pH =6,71+0,01)
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Pomiar czasu rozerwania i catkowitego rozpuszczenia
folii wykonano po 1, 2, 3 1 6 miesigcach przechowywania
w kontrolowanych warunkach temperaturowych (7=7, 20
134°C). Kazdy pomiar wykonano 3 razy, a podany wynik
jest wartoscia $rednig.

Wyniki badan i ich oméwienie

Celem badania byta ocena wplywu temperatury i czasu
przechowywania koncentratu na stabilno$¢ i wtasciwosci
funkcjonalne folii PVA zastosowanej jako otoczka kapsul-
ki z koncentratem plynu myjaco-czyszczacego.

Narys. 1-4 zestawiono wyniki czasu rozerwania i cal-
kowitego rozpuszczenia folii PVA wykorzystanej jako
otoczka koncentratu ptynu myjaco-czysz-
czacego. Wynika z nich, ze przechowywa-
nie koncentratow myjaco-czyszczacych
w otoczce wykonanej z folii PVA w temp.
34°C wydhuza catkowity czas rozpuszcze-
nia folii w poréwnaniu z koncentratami
myjaco-czyszczacymi w otoczce wyko-
nanej z PVA przechowywanymi w temp.
7 120°C. Wydluzony czas rozpuszczania
folii PVA przechowywanej w 34°C moze
by¢ zwigzany ze zmianami wlasciwosci
strukturalnych wynikajacych z tzw. sta-
rzenia fizycznego folii'?. Podwyzszona
temperatura sprzyja reorganizacji tan-
cuchow polimerowych 1 wzrostowi
stopnia krystalicznos$ci, co ogranicza
penetracje wody do materiatu i wydtuza
czas jego rozpuszczania. W dostepne;]
literaturze'*'9 wplyw temperatury na
wlasciwosci folii PVA analizowany byt
najczesciej w warunkach przyspieszone-
go starzenia lub prowadzony w temp. 40
1 60°C. Zastosowana w badaniu tempera-
tura (34°C) byta nizsza niz temperatury
typowo wykorzystywane w badaniach
degradacji termicznej, stad obserwowane
zmiany czasu rozpuszczania folii moga
by¢ interpretowane jako efekt dtugotrwa-
lego starzenia termicznego zachodzace-
go podczas przechowywania. Opisany
w badaniach'® mechanizm starzenia ter-
micznego materiatow na bazie alkoholu
poliwinylowego prowadzi w pierwszym
etapie do redukcji wody wolnej, a nastep-
nie do ubytku wody strukturalnie zwia-
zanej. W wyzszej temperaturze nastepuje
utrata wody dzialajacej jako plastyfikator
oraz intensyfikacja wewnatrzczasteczko-
wych wigzan wodorowych, co ogranicza
dostepnos¢ wody do rozpuszczenia struk-
tury materiatu'¥. Zaobserwowany wzrost
czasu rozpuszczalnosci folii PVA z kon-
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Temperatura przechowywania 7°C ™ Temperatura przechowywania 20°C  ® Temperatura przechowywania 34°C g0 na pOdWyiszonq tempel‘aturf; moze
doprowadzi¢ do zmian wlasciwosci
funkcjonalnych folii, powodujac wydtu-
zenie czasu rozpuszczania produktu.
Wyniki badan wskazuja, ze odpowied-
nio dobrana temperatura przechowywa-
nia kapsutek wykonanych z folii PVA
zawierajacych koncentrat ptynu myjaco-
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Fig. 3. Total dissolution time of PVA film in tap water depending on the time and temperature of deter-
gent capsule storage ( T ap water™ 20°C; °dH =14.53+0.06; pH =6.83+0.01)

Rys. 3. Catkowity czas rozpuszczania folii PVA w wodzie wodociggowej w zaleznosci od czasu
i temperatury przechowywania kapsutek z detergentem (T =20°C; °dH
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