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Streszczenie

W artykule przedstawiono badania literaturowe dotyczace roli surfaktantéw w $rodkach gasniczych a takze
metod oceny skuteczno$ci dziatania preparatéw stosowanych w charakterze $rodkéw zwilzajacych
przeznaczonych do gaszenia materialéow hydrofobowych. Artykut jest efektem wstgpnych badan nad
opracowaniem receptury $rodka zwilzajacego. Praca naukowa finansowana ze $srodkéw na naukg w latach 2007-

2010 jako projekt badawczy rozwojowy R00-O0046/03 przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

Summary

The article presents review of bibliography concerning role of surfactants in extinguishing agents and methods
for testing of effectiveness of wetting agents apply to extinguishing fire hydrophobic solids. The article is result
of initial research over elaboration of recipe of wetting agent. Work financially supported from Ministry of

Science and Higher Education founds reserved for science as a research and development project RO0-O0046/03.

Projekt ,Badania nad otrzymaniem ekologicznego, biodegradowalnego s$rodka
zwilzajacego, zwigkszajacego skuteczno$¢ akcji ratowniczo-gasniczych i podnoszacego
bezpieczenstwo powszechne kraju” zostal zakwalifikowany przez Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego do realizacji na podstawie trzeciego konkursu na projekt badawczo
rozwojowy. Centrum Naukowo-Badawcze Ochrony Przeciwpozarowej jako jednostka
wiodaca realizuje badania przy wspdtpracy Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej i Instytutu Cigzkiej Syntezy Organicznej "Blachownia".

Przedsigwzigcie rozpoczgto w lipcu 2007 roku.
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Celem projektu jest otrzymanie $rodka zwilzajacego przeznaczonego do gaszenia

pozaréw materiatow hydrofobowych np. laséw, torféw, materiatéw widknistych itp.

Wstep

Pozar lasu jest to niekontrolowany proces spalania w $rodowisku lesnym powodujacy
straty ekologiczne i materialne [1]. Zniszczeniu ulegaja tereny zielone, stanowiace siedzibg
wielu gatunkéw zwierzat a do atmosfery emitowane sa duze ilosci dwutlenku wegla.
Powstanie i rozw6j pozaréw laséw zalezy przede wszystkim od sktadu gatunkowego i wieku
drzewostanéw, warunkéw meteorologicznych, potozenia geograficznego. W Polsce
najbardziej narazone na powstanie pozaru sa drzewostany iglaste w wieku ponizej 60 lat,
z bogatym runem lesnym i podszytami. Drzewostany te ze wzglgdu na duza zawarto$¢ zywic
i olejkéw eterycznych w igliwiu tatwo ulegaja zapaleniu. W tych lasach pozary $cidtki czy
runa leSnego przeistaczaja si¢ w pozary catkowite (wierzchotkowe) [2].

Gaszenie laséw jest powaznym problemem dla strazy pozarnych, ze wzgledu na
mozliwo$¢ objgcia pozarem duzych powierzchni w stosunkowo krétkim czasie [3-5].
Akcje ratownicze prowadzone sa zwykle w ekstremalnych warunkach, pociagajac za soba
zaangazowanie duzego potencjalu ludzkiego oraz duzej iloSci sprzetu gasniczego, w tym
rowniez lotniczego. Akcje ratownicze prowadzone podczas pozaréow laséw sa trudne
i niebezpieczne ze wzgledu na ich specyfikg (duza szybko$¢ rozprzestrzeniania si¢ pozaru
wynikajaca z wystgpujacych pradéw konwekcyjnych, ktérych szybko§¢ dochodzi do
30-40m/s) [3-7]. Strazacy uzywaja w tych akcjach przede wszystkim wodg, ktéra jest
najbardziej znanym i najczeéciej stosowanym $rodkiem gasniczym. Woda jednak ma zbyt
wysokie napigcie powierzchniowe, ktére nie pozwala na wsiakanie i przenikanie do kapilar
oraz miejsc trudno dostgpnych, co przy gaszeniu pozaréw laséw utrudnia penetracj¢ poszycia
i wnikanie w glab szczelin w palacym si¢ podlozu [1]. Mechanizm gaszenia woda polega
gtéwnie na chtodzeniu zewngtrznych powierzchni (dotyczy to pozaréw ciat statych, zarzacych sig).

Powazne zagrozenie pozarowe stanowia réwniez wysuszone zloza torfu, ktérych
ugaszenie stwarza powazne trudnos$ci techniczne i logistyczne. Pozary te sa zazwyczaj
dlugotrwale (trwaja zwykle miesigcami) i nie mozna ugasi¢ ich sama woda. Wysuszony torf
jest materiatem wysokokalorycznym, porowatym i z uwagi na obecno$¢ woskéw i kwaséw
tluszczowych jest materialem o silnie zaznaczonych wlasciwosciach hydrofobowych.
Z wtasciwosci i budowy strukturalnej torfu wynikaja trudno$ci wystgpujace przy gaszeniu

jego pozaréw [3].
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W torfowiskach lub gi¢bokich murszach powstaja w sprzyjajacych warunkach pozary
podpowierzchniowe. Ich cecha charakterystyczna jest spalanie homogeniczne, wysoka
temperatura dochodzaca do 1000°C, mata intensywno$¢ rozprzestrzeniania si¢ i dtugi czas
trwania (kilka miesigcy). Poniewaz torf cechuje si¢ bardzo duzym cieptem spalania, jego
palenie moze przebiega¢ przy bardzo duzej wilgotnosci. Gaszenie tego typu pozaru polega
m.in. na okresleniu rozmiaru pozaru, okopaniu terenu, zraszaniu woda lub roztworem $rodka
gasniczego, podawaniu na powierzchnig palacego si¢ materiatu $rodka zwilzajacego, ktéry
umozliwia szybsza i glgbsza penetracjg roztworu w warstwg torfu [3].

Gaszenie przy zastosowaniu wody jest mato efektywne. Z tego wzgledu konieczne jest
dodanie do wody zwiazkéw chemicznych typu $rodkéw powierzchniowo czynnych, ktdre
zwigkszaja zwilzalno$¢ i w efekcie powoduja glebsza penetracjg palacego si¢ obszaru, a to
z kolei przyczyni si¢ do skrécenia akcji ratowniczych w lasach oraz na torfowiskach i hatdach
pytéw wegla [1,8-10]. Obecnie do gaszenia pozaréw laséw, torfowisk lub pyléw najczesciej
wykorzystywane sa $rodki pianotwércze w stgzeniu 1%, ktdére sa przeznaczone do innych
dziatan gasniczych a zalecane stgzenie stosowanego roztworu wynosi 3% lub 6%. Z tego
powodu gaszenie laséw i torfowisk takimi preparatami jest mniej skuteczne niz przy
wykorzystaniu typowych $rodkéw zwilzajacych oraz wykazuj wigksza szkodliwos¢ dla
srodowiska naturalnego.

Zwigkszenie efektywnosci gaszenia materiatéw hydrofobowych moze nastapi¢ na drodze
zastapienia wody wodnymi roztworami preparatéw zwilzajacych. Dziatanie $rodka
zwilzajacego przy gaszeniu pozaréw laséw i torfow polega na glgbokiej penetracji szczelin
i porowatej struktury materiatéw palnych, ktére si¢ tam znajduja.

Srodki zwilzajace moga by¢ stosowane do gaszenia bezposredniego pozaru, do dogaszania
pozarzysk i do wykonywania paséw zaporowych, zapobiegajacych rozprzestrzenianiu sig¢
pozaru jak réwniez izolujacych pozarzysko [1].

Receptura opracowywanej kompozycji zwilzajacej oparta begdzie na zwiazkach
powierzchniowo czynnych (z.p.cz) nowej generacji, charakteryzujacych si¢ duza zdolno$cia
obnizania napigcia powierzchniowego i mata lepkoscia. Ponadto podczas opracowywania
sktadu preparatu uwzgledniane zostang tylko te substancje, ktére nie sa toksyczne i szybko
ulegaja biodegradacji. Biorac pod uwage fakt, ze zaréwno mechanizm jak i szybko$¢
biodegradacji surfaktantéw sa $ciS§le zwiazane z ich struktura chemiczng [11] oraz
koncentracja w roztworze [12], w recepturze bgda stosowane jak najnizsze stgzenia zwiazkéw
powierzchniowo czynnych. Po zakonczeniu akcji nie nastapi dodatkowe skazenie srodowiska

preparatem zwilzajacym, a teren bedzie dostgpny dla zycia biologicznego.
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Badania literaturowe

Przeprowadzono analiz¢ literatury fachowej, dokumentéw normatywnych polskich
i zagranicznych, kart katalogowych i kart charakterystyki substancji niebezpiecznych dla
preparatéw zwilzajacych i srodkéw pianotworczych stosowanych jako $rodki zwilzajace do

gaszenia pozaréw materialéw hydrofobowych

1. Napigcie powierzchniowe

Napigcie powierzchniowe cieczy na granicy z inng faza jest to praca potrzebna do
izotermicznego wytworzenia nowej powierzchni cieczy.

Pomigdzy czasteczkami kazdej substancji znajdujacej si¢ w jednym ze standéw
skupienia dzialajq sity ogdlnie zwane sitami van der Waalsa (sity kohezji czyli spéjnosci).
Sity te ujawniaja si¢ dopiero wéwczas, gdy czasteczki znajduja si¢ w odlegtosci rzedu kilku
nanometréw. Oddziatywania migdzyczasteczkowe we wnetrzu fazy réwnowaza sig, podczas
gdy w poblizu granicy faz kompensacja taka nie zachodzi. W fazach skondensowanych, gdzie
dominuje przyciaganie migdzyczasteczkowe, czasteczki znajdujace si¢ na granicy faz sa

niejako ,,wciagane” do wngtrza fazy.

Ryec. 1. Obszar powierzchniowy na granicy faz ciecz—gaz. Sity wzajemnego oddzialywania

czasteczek we wngtrzu i na powierzchni cieczy
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Napigcie powierzchniowe zalezy w znacznym stopniu od:

a) rodzaju cieczy

Tabela 1.

Wartos¢ napigcia powierzchniowego niektérych cieczy mierzone wzgledem powietrza

w temperaturze 20° C [13,14]

Ciecz Napigcie powierzchniowe [mN/m]
Perfluoropentan 10,0
Eter dietylowy 17,0
Alkohol etylowy 22,3
Alkohol metylowy 22,6
Aceton 23,7

Czterochlorek wegla 26,9

Toluen 28,5
Benzen 28,9
Olej rycynowy 36,0
Nitrobenzen 41,8
Anilina 42,9
Gliceryna 63,4
Woda destylowana 72,8
Rteé 485

b) temperatury - przy wzroscie temperatury cieczy napigcie powierzchniowe maleje.

Podczas zwigkszania temperatury rosnie energia kinetyczna czasteczek wewnatrz
cieczy a takze ro$nie nieuporzadkowanie na powierzchni cieczy na skutek coraz silniejszej
tendencji do przechodzenia cieczy w stan pary (ro$nie pr¢zno$¢ pary). Energia konieczna
do wyciagnigcia czasteczek cieczy z wngtrza na powierzchnig, dostarczona z zewnatrz staje
si¢ coraz mniejsza a napigcie powierzchniowe maleje.

Wplyw temperatury na warto$¢ napigcia powierzchniowego przedstawiono na rysunku 2.
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Ryec. 2. Napigcie powierzchniowe wody destylowanej w stosunku do powietrza nasyconego

para wodna w zaleznosci od temperatury [14]

Dla cieczy niezasocjowanych i zdolnych do parowania stuszny jest wzér Eotvosa [13, 15-16],
wedlug ktérego napigcie powierzchniowe maleje liniowo ze wzrostem temperatury.

Przy podnoszeniu temperatury cieczy menisk staje si¢ coraz mniej wklgsty, napigcie
powierzchniowe maleje az powierzchnia cieczy staje si¢ catkowicie ptaska (menisk znika).

Wzér Edtvosa:

o (M-v)" =k-(T, -T-6) )]

M - masa molowa [ kg / mol ]

V — objeto$¢ wasciwa [ m*/ kg ]

MV)*3 - powierzchnia molowa

o( M-V)** odpowiada molowej energii powierzchniowej
Tk - temperatura krytyczna danej cieczy [K]

T - temperatura pomiaru [K]

70



BADANIA 1 ROZWOJ

k — wspoétczynnik proporcjonalnosci dla cieczy nieasocjujacych réwny wg Ramsay’a
i Schields’a 2,12 * 107 J / (mol** * K). Dla cieczy o stopniu asocjacji x wspStczynnik

k przyjmuje warto$ci x razy mniejsze.

c) obecnosci substancji amfifilowych domieszek cieczy - mechanizm dziatania zwiazkéw
powierzchniowo czynnych

Istnieja substancje, ktére juz w niewielkich st¢zeniach powoduja obniZenie napigcia
powierzchniowego roztworu. Sa to tzw. substancje kapilarnie lub powierzchniowo czynne.
Szereg substancji o innej polarnosci niz woda charakteryzuje si¢ odmienna wartoscia napigcia
powierzchniowego np.: wegglowodory, kwasy ttuszczowe, estry, etery, alkohole [13]

Substancje powierzchniowo czynne sa to zwiazki wykazujace duza sklonno$¢ do
gromadzenia si¢ na granicy faz. Sa to zwiazki, zbudowane z czg$ci hydrofilowej, tj. jednej lub
kilku grup polarnych np.: -COO-, -SO3-, -SO4H-, -C-O-C- iz hydrofobowej reszty, np.
faficucha weglowodorowego zawierajacego wigcej niz 10 atoméw wegla. Cecha
charakterystyczna tych substancji jest to, ze zaggszczenie ich czasteczek na granicy faz
zachodzi juz przy bardzo niewielkich st¢zeniach. Przyczyna tego jest niezwykle stabe
oddziatywanie czasteczek wody z grupami -CH2 w poréwnaniu z oddzialtywaniem migdzy
czasteczkami wody, w wyniku czego niepolarne tancuchy weglowodorowe sa wypierane
z wnetrza fazy. Ze zjawiskiem tym spotykamy si¢ takze przy powstawaniu miceli. Przy
matych stgzeniach, gdy czasteczki substancji powierzchniowo czynnej maja dostatecznie
duzo miejsca na powierzchni, tancuchy weglowodorowe na powierzchni wody sa mniej lub
bardziej pochylone. Im silniejsze jest oddzialywanie migdzy czasteczkami wody
a czasteczkami substancji powierzchniowo czynnej oraz im ggstsze jest upakowanie
zaadsorbowanych czasteczek, tym znaczniejsze jest obnizenie napigcia powierzchniowego.
Zaréwno budowa ugrupowania hydrofobowego jak i charakter grupy hydrofilowej decyduja
o orientacji zaadsorbowanej czasteczki na granicy faz i ggstosci jej upakowania.

Wspélna cecha surfaktantéw jest obecno$¢ w czasteczce grupy hydrofilowej
i dlugiego tancucha alkilowego lub alkilowo-arylowego. Rozréznia si¢ surfaktanty anionowe,
w ktérych grupa hydrofilowa jest reszta kwasowa (sole kwaséw karboksylowych, estry kwasu
siarkowego, sulfoniany), surfaktanty kationowe zawierajace zwykle grup¢ amoniowa oraz
surfaktanty niejonowe — najczgsciej oksyetylenowane pochodne alkoholi lub kwaséw
tluszczowych. Lancuch weglowodorowy powinien by¢ mozliwie dlugi, jednak ograniczenie

w tym wzgledzie stanowi zmniejszajaca si¢ z dlugoscia tancucha rozpuszczalno$¢ zwiazku
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w wodzie. W miarg wydtuzania si¢ tancucha zwigksza si¢ réwniez tendencja do tworzenia si¢
w bardziej stgzonym roztworze agregatow wieloczasteczkowych tzw. miceli.

Substancje powierzchniowo czynne spelniaja wazna rol¢ w tworzeniu i utrwalaniu
pian. Piany sa zawiesinami pgcherzykéw powietrza (gazu) w cieczy o tak ,,duzym” st¢Zeniu,
ze faza ciekla wystgpuje w postaci cienkich warstewek oddzielajacych pecherzyki. Substancje
powierzchniowo czynne obnizajace napigcie powierzchniowe ulatwiaja tworzenie piany,
natomiast wplyw na trwato$¢ piany wywieraja poprzez adsorpcj¢ na powierzchni
pecherzykéw. Wokoét pecherzykéw powstaje wéwcezas rodzaj ,kolczugi” molekularne;j,
w ktérej grupy hydrofilowe surfaktantu skierowane ku fazie cieklej przeciwdziataja sitami

elektrostatycznymi koalescencji pecherzykéw [ 13,15].

2. Zwilzanie

Z literatury [1-10] wynika, Ze najistotniejsza cecha $rodka zwilzajacego jest jego
zdolno$¢ zwilzania i1 podatno$¢ wodnego roztworu tego $rodka na wchlanianie przez materiat
zwilzany. Zwilzanie jest to rozplywanie si¢ cieczy na powierzchni ciala stalego, uzaleznione
od oddziatywania czasteczek na granicy sasiadujacych ze soba faz: statej, cieklej i gazowe;.
Ciecz zwilza cialo state, gdy oddzialywanie migdzy czasteczkami ciala stalego i cieczy jest
wigksze od oddzialywania napigcia powierzchniowego cieczy. Takze charakter reologiczny
cieczy istotnie wptywa na przebieg krzywej zwilzania powierzchni statej [17]. Z tego wzgledu
stwierdzono, ze znajomo$§¢ wartosci napigcia powierzchniowego pelni jedynie rolg
pomocnicza a nie rozstrzygajaca w ocenie efektywnosci dzialania $rodka zwilzajacego,
poniewaz nie uwzglednia rodzaju materiatu zwilzanego. Czynnik ten jest uwzglgdniany
podczas pomiaru kata zwilzania a jego warto$§¢ podaje si¢ wraz z informacja, na jakim
podtozu zostalo wykonane badanie. Pomiar kata zwilzania jest utrudniony przez duza
porowato$¢ materialéw naturalnych takich jak bawelna, torf czy $ciétka lesna.

Niektére gleby np. torfy, znane jako gleby hydrofobowe, sa trudne do zwilzenia.
Infiltracja wody do takiej struktury moze czgsto by¢ poprawiona przez zastosowanie
niejonowego surfaktantu, bedacego sktadnikiem preparatu zwilzajacego czgsto nazywanego
zwilzaczem. W wielu przypadkach, male przesiakanie wody jest spowodowane czynnikami
innymi niz tylko repelencja. Dla przykladu, woda naturalnie przechodzi wolniej przez
materialy zwarte, ktérych struktura wewngtrzna utrudnia lub nawet uniemozliwia jej
przeplyw. W badaniach w Ohio stwierdzono, ze grubo$¢ suchej warstwy hydrofobowej

w darni wynosi okoto 2,5 cm. Niekiedy warstwa hydrofobowa ma grubo$¢ 10 do 45 cm [18].
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3. Chlonnos$é/nasiakliwosé

Chlonnosé¢ wody (nasigkliwo$é) — wielko$¢ tg¢ wyraza si¢ w procentach wagowych
i definiuje si¢ jako stosunek masy wody pochlonigtej przez probk¢ do masy tej prébki
w stanie suchym. Badania z dziedziny rolnictwa i le$nictwa wykazaly wptyw zwiazkéw
powierzchniowo czynnych na szybko$¢ przesigkania w glebie ,,spokojnej” i spulchnione;j.
Stwierdzono, ze wynik zalezy od typu S$rodka zwilzajacego, jego stgzenia i czasu
oddziatywania wody. Poszczegdlne badania pokazuja, ze nasiakliwo$¢ gleb hydrofobowych,
w przypadku, gdy byly wczes$niej zwilzone jest wigksza nawet, jesli zostaly uprzednio

wysuszone [18].

4. Metody oceny srodkéw zwilzajacych

Jak wspomniano wczesniej ocena zdolnoéci zwilzania na podstawie pomiaru kata
zwilzania wymaga gtadkiej, ptaskiej powierzchni. W przypadku materiatéw takich jak torfy,
mursze, elementy $ciélki lesnej badania nie mozna wykona¢ na prébkach w stanie naturalnym
ajedynie na materiatach sprasowanych. Z tego wzglgdu oceng S$rodkéw zwilzajacych
prowadzono w oparciu o pomiar napigcia powierzchniowego oraz zdolnosci absorpcji
roztworu przez wytypowane materialy.

Poréwnano rézne metody badawcze dotyczace zjawisk napigcia powierzchniowego,

zwilzania i chtonigcia cieczy przez materialy porowate.

4.1. Metody pomiaru napiecia powierzchniowego

Napigcie powierzchniowe mozna mierzy¢ kilkoma metodami [13,15,16]. Wsréd
metod pomiaru napigcia powierzchniowego rozréznia si¢ metody statyczne np.
stalagmometryczna i odrywania pierScienia lub ptytki oraz dynamiczne np. pgcherzykowa
(maksymalnego ci$nienia).
Metoda stalagmometryczna

Metoda ta opiera si¢ na wyznaczeniu wielkosci kropli (jej masy lub objgtosci)
wyptywajacej z rurki kapilarnej z oszlifowanym ptasko koncem. Cigzar odrywajacej sig
kropli mozna przyja¢ z wystarczajacym przyblizeniem za proporcjonalny do napigcia
powierzchniowego wedlug zaleznosci Tate’a: w=2ary

Zwykle pomiary napigcia powierzchniowego prowadzi si¢ jako pomiary wzgledne
przyjmujac jako ciecz odniesienia wodg, ktérej napigcie powierzchniowe zostalo doktadnie

zmierzone w duzym zakresie temperatur.
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Metoda odrywania pierscienia lub ptytki

Metoda ta polega na pomiarze sity potrzebnej do oderwania pierscienia lub ptytki od
powierzchni badanej cieczy. Zawieszony na odpowiednio czulej i wyskalowanej wadze
pierscien platynowy (lub Ptlr) zanurzany jest w cieczy, a nastgpnie z niej wyciagany. Dzigki

napigciu powierzchniowemu ciecz wznosi si¢ poczatkowo wraz z podnoszonym pierscieniem.

Metoda pecherzykowa

Metoda ta opiera si¢ na proporcjonalnej zalezno$ci migdzy wielko$cia napigcia
powierzchniowego i wielko$cia najmniejszego cisnienia koniecznego do wycisnigcia
pecherzyka powietrza z kapilary zanurzonej w badanej cieczy. Technika pomiaru pozwala
okresli¢ napigcie powierzchniowe nowopowstatej powierzchni [13, 15].

Metody dynamiczne sa szczegdlnie przydatne w badaniach roztworéw surfakrantéw
ze wzgledu fakt, ze warunki pomiaru dynamiki adsorpcji sa zblizone do rzeczywistych

warunkOw stosowania preparatéw zwilzajacych.

4.2 Metody pomiaru stopnia zwilZenia oraz nasiagkliwos$ci

Zjawiska zwilzalno$ci i nasiakliwo$ci wykorzystywane sa m.in. w budownictwie,
rolnictwie, farbiarstwie, ochronie przeciwpozarowej, przetworstwie tworzyw sztucznych.
Dokonano przegladu metod badania wykorzystywanych w tych dziedzinach. Przeprowadzono
analizg technik badawczych i na podstawie wylonionych cech wspdlnych oraz istotnych
z punktu widzenia zastosowania preparatu zwilzajacego w dzialaniach jednostek strazy
pozarnej opracowano metodyke wlasna.

Pomiary stopnia zwilZenia gléwnie oparte sa na okresleniu przyrostu masy prébki na
skutek zraszania lub czasu ,,przebicia” zwilzanej warstwy materialu ustalong iloscia roztworu.

Pomiary chlonnosci (nasiakliwos$ci) polegaja na ustaleniu maksymalnej ilosci wody,
jaka wyroby moga zaabsorbowa¢ w okreslonych warunkach (oblicza si¢ warto§¢ masowa lub
objetosciowa). Czas badania, temperatura, sposéb zanurzania (namaczania, zZraszania) zaleza
od rodzaju badanego produktu (zwilzanego) i jego zastosowania.
4.3 Analiza porownawcza wybranych parametréw Srodkéw zwilzajacych na podstawie
danych literaturowych i badan wlasnych.

Obnizenie napigcia powierzchniowego cieczy zwiazane jest ze zjawiskami
zachodzacymi w warstwie adsorpcyjnej, a $ciSle méwiac z aktywnoscia powierzchniowa,
okre§lang przez réwnowagowe 1 dynamiczne napigcie powierzchniowe, zdolnos¢

emulgowania i skuteczno$¢ gasnicza. Na podstawie badan przeprowadzonych na Politechnice

74



BADANIA 1 ROZWOJ

Poznanskiej stwierdzono, ze wystgpuja wyrazne réznice aktywnos$ci powierzchniowej
anionowo czynnych surfaktantéw i oksyetylenowanych pochodnych. Réznice te dotycza
zaréwno zdolno$ci obnizania napigcia powierzchniowego, jak i wartosci krytycznego stgzenia
micelowania. Potwierdzity to warto$ci parametréw adsorpcji, pozwalajace na ilosciowa oceng
aktywnosci powierzchniowej w rozwazanych uktadach.

Uzyskane wyniki [19] wskazuja, ze anionowo czynne z.p.cz. charakteryzuja sig
mniejsza efektywno$cia adsorpcji w porédwnaniu z oksyetylenowanymi surfaktantami.
Oznacza to, ze stgzenie objgtosciowe konieczne do uzyskania wysyconej warstwy
adsorpcyjnej w roztworach z jonowym z.p.cz. jest zdecydowanie wigksze niz w przypadku
uktadéw zawierajacych oksyetylenowane pochodne. Ponadto krytyczne stgzenie micelizacji
anionowo czynnych surfaktantéw jest o okoto dwa rzedy warto$ci wigksze w poréwnaniu
z cmc [%] badanych oksyetylatow.

Istotne réznice zaobserwowano réwniez w warto$ciach swobodnej energii micelizacji
surfaktantéw jonowych i niejonowych z.p.cz. W przypadku wszystkich rozwazanych
oksyetylenowanych pochodnych wyznaczone wartosci AGpic sa znaczaco mniejsze
w poréwnaniu z warto$ciami swobodnej energii micelizacji oszacowanymi dla anionowych
zwiazkéw powierzchniowo czynnych.

Surfaktanty — anionowe charakteryzuja si¢ duzymi wartoSciami  st¢Zenia
powierzchniowego tzn. tworza ggsto upakowana warstwe adsorpcyjna w uktadzie
woda/powietrze jednakze ich tendencja do adsorpcji z wngtrza roztworu do granicy faz jest
znaczaco mniejsza niz w przypadku oksyetylenowanych pochodnych.

Stwierdzono, ze ggstos¢ upakowania zaadsorbowanych czasteczek w nasyconej
monowarstwie adsorpcyjnej, bedaca miara wydajnosci adsorpcji (effectiveness of adsorption),
nie zalezy od typu surfaktantu obecnego w ukladzie, natomiast zalezy od wielkosSci masy
czasteczkowej zwiazku. Wykazano, ze w grupie badanych jonowych zwiazkéw
powierzchniowo czynnych, jak ioksyetylenowanych pochodnych wzrostowi masy
czasteczkowej towarzyszy zmniejszenie warto$ci stgzenia powierzchniowego na nasyconej
granicy faz.

Pomiary dynamicznego napigcia powierzchniowego oraz wyznaczone zaleznosci
czasowe pozwolity oszacowa¢ wspoétczynniki dyfuzji dla poszczegélnych surfaktantéw oraz
oceni¢ czy stgzenie surfaktantu w fazie objgtosciowej wptywa na jego dyfuzyjnosé
w roztworze wodnym.

Nie zaobserwowano istotnej zalezno$ci pomigdzy rodzajem zwiazkéw

powierzchniowo czynnych a kinetyka adsorpcji w uktadzie woda/powietrze, jak rowniez nie
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stwierdzono istotnych réznic w dyfuzyjnosci poszczegdlnych pochodnych w roztworach
wodnych. Oszacowano, ze zaréwno w przypadku oksyetylenowanych pochodnych, jak
ianionowo czynnych surfaktantéw wartosci wspdtczynnikéw dyfuzji zmieniaja sig
w podobnym zakresie tj. 107! 10" m?s. [19].

Analiza patentowa [20] pozwolita na wytypowanie do badan niektérych zwiazkéw
powierzchniowo czynnych charakteryzujacych si¢ dobrymi wtasciwosciami zwilzajacymi.
Zaliczy¢ do nich mozna: alkilosiarczany, siarczany oksyetylenowanych alkoholi, pochodne
kwasu sulfobursztynowego i alkilopoliglukozydy oraz wszelkiego rodzaju etery glikolu
polietylenowego.

Na podstawie badan literaturowych opracowano zestawienie parametréw srodkéw
zwilzajacych (tabela 2) ocenianych przez rézne laboratoria.

Wszystkie laboratoria oceniajace $rodki zwilzajace stosowane w celach gasniczych za
najistotniejsze  uznaly  warto$ci  nastgpujacych  parametr6w: lepkos$ci, napigcia
powierzchniowego, temperatury krzepnigcia, pH, skutecznosci gaszenia pozaréw. Jako wazne
uznano takze wartos$ci liczby spienienia, szybko$ci wykraplania piany i ggstosci koncentratu
oraz wystgpowanie osadéw lub rozwarstwien.

Natomiast cechy wyrobéw zwiazane z bezpieczenstwem uzytkowania, transportu

i przechowywania zazwyczaj oceniane sa przez inne specjalistyczne laboratoria.
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Tabela 2 .

Rodzaje parametréw Srodkéw zwilzajacych badane przez rézne laboratoria

Department
L p.|Parametry CNBOP of Agrlcultgre C.E.R.E.N. NFPA 18
Polska [21] Forest Service| Francja[10] USA[24]
USA [22,23]
1.|Gestosé + + +
2.|Lepkos¢ + + + +
3.|Napigcie powierzchniowe +7% + +% +%
4.| Temp. krzepniecia + + + +
5./pH + + + +
6.| Zawartos¢ + + e
osadu/rozwarstwienia
7.|Rozpuszczalno$¢ w wodzie + + +
8.|Szybkos¢ korozji + + +*
9. |Skuteczno$¢  gasnicza — * * ®
pozaru gr. A
10.| Skuteczno$¢  gasnicza — * *
pozaru gr. B
11.| Temp. zaptonu + +
12.| Biodegradowalno$¢ + +
13.| Toksyczno$é +
14.| Liczba spienienia * * *
15.|Czas wykroplenia * * *
Czas wyplywu preparatu
16.| zwilzajacego metoda + +
Marsh Funnel
17.| Przechowywanie +
18.| Pakowanie +
19.|Znakowanie +
20.| Temperatura wrzenia +
21.| Okres przydatnosci +
22.| Ciecz newtonowska +

+ - badanie koncentratu, * - badanie roztworu w stgzeniu stosowania

Na podstawie danych literaturowych i badan wlasnych przygotowano zestawienie wynikéw
poréwnywanych parametréw $rodkéw zwilzajacych i srodkéw pianotworczych stosowanych jako

preparaty zwilzajace do gaszenia pozaréw materialéw hydrofobowych (tabela 3).
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Napigcie powierzchniowe dla roztworéw 1% mierzono metoda pierscienia Du Nouy‘a.
Pomiar lepko$ci wykonano metoda Hopplera. Badania napigcia powierzchniowego, lepkosci
oraz wartosci pH wykonano w temperaturze 20°C. Analizg toksycznosci i biodegradowalnosci
zwiazkéw powierzchniowo czynnych, ktére moga by¢ zastosowane Ww pracowanej
kompozycji oraz $rodkéw zwilzajacych przeprowadzono na podstawie kart charakterystyk
wyrobéw. Dalsze prace badawcze kontynuowano, stosujac biodegradowalne zwiazki
powierzchniowo czynne.

Z badan literaturowych [8-10,25] wynika, Ze piany powstale ze srodkéw zwilzajacych
badz srodkéw pianotwdérczych nie maja szkodliwego wptywu na wegetacjg roélin, gdy ich
gléwne sktadniki — surfaktanty nie sa toksyczne. Nalezy jednak bra¢ pod uwage mozliwos¢
uszkodzenia pgddw, ograniczenia kwitnienia czy zamierania lici po zastosowaniu niektérych
preparatéw zwilzajacych. Stwierdzono takze, ze $rodki zwilzajace nie powoduja $miertelnosci
w populacji zwierzat ladowych. Badania oddziatywania na Zycie organizméw wodnych
prowadzone byly dla $§rodkéw pianotwérczych, w ktérych istotna role odgrywaja zwiazki
powierzchniowo czynne, a efekt ekologiczny zwiazany jest z czasem rozktadu
i zapotrzebowaniem tlenowym. Przypuszcza si¢, ze oddzialywanie $rodkéw zwilzajacych

bedzie podobne jak srodkéw pianotwdrczych.

Tabela 3.
Wybrane parametry preparatow stosowanych jako srodki zwilzajace
Srodek Napigcie Lepko$¢|pH [Rozpuszczalnos$é|Biodegradacja | Toksyczno$é*
zwilzajacy |powierzchniowe|mm®/s roztworu
[mN/m]
S-A 26,7 24.5 7,2 |Catkowita Ulega Nie stwarza|
rozpadowi zagrozen
fizjologicznych
P-A 26,2 12,9 7,0 |Catkowita >90% Nietoksyczny
F-S 27,7 21,2 6,2 |Catkowita Ulega Nietoksyczny
biodegradacji
B-C 26,8 32,6 7,3 |Catkowita 93%/16 dni  |Nietoksyczny

Uwzgledniajac wymagania, jakie ustanowily rézne laboratoria dla $rodkéw
zwilzajacych [10,21-24] oraz przepisy Dyrektyw Europejskich [26,27] 67/548/EEC
11999/45/EC  ustalono wstgpne warto§ci parametréw opracowywanego preparatu
zwilzajacego (tabela 4). W dalszych pracach zostana opracowane wymagania odnos$nie
szybkosci korozji, liczby spienienia, szybkosci wykraplania piany, wielkoS$ci testu gasniczego

pozaru grupy A, warunkow przechowywania, sposobu znakowania pojemnikow.
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Tabela 4. Wymagane wartoSci parametréw dla srodkéw zwilzajacych

L.p. | Parametry Warto$é

1. Stezenie stosowania 0,1+ 1%

2. | Lepkos¢ w 20°C <200 mPa.s

3. | Napigcie powierzchniowe < 30 mN/m

4. |pH 6.5-8.5

5. | Zawarto$¢ osadu/rozwarstwienia | brak

6. | Rozpuszczalno$¢ w wodzie catkowita

7. | Biodegradacja koncentratu >60% po 28 dniach
8. | Toksyczno$é Atest PZH

Podsumowanie

Badania literaturowe pozwolily na doktadne poznanie procesu zwilzania, wybor
wlasciwych metod badan oraz opracowanie techniki oznaczania zwilZalno$ci
i nasigkliwosci/chtonnosci $rodkéw zwilzajacych. Metody te zblizone sa do warunkéw
naturalnych, pozwalaja na poréwnanie i oceng zdolnosci zwilzania, jak réwniez chlonnosci
gotowych produktéw handlowych stosowanych jako $rodki zwilZzajace przez jednostki
ratowniczo gasnicze PSP.

Na podstawie badan literaturowych i eksperymentalnych wytypowano parametry,
jakie powinny by¢ sprawdzane w trakcie oceny kompozycji preparatu zwilzajacego oraz
wstepnie okreslono ich warto$ci. Powyzsze dzialania pozwolily na podjgcie kolejnych zadan
z obszaru badan nad otrzymaniem ekologicznego, biodegradowalnego srodka zwilzajacego,
zwigkszajacego skuteczno$¢ akcji ratowniczo-gasniczych i podnoszacego bezpieczenstwo
powszechne kraju. Wyniki tych badan [28] zaprezentowano na migdzynarodowym

sympozjum ,,Surfactants in Solution” SIS 2008, Berlin.
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