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Emulsje wodne z utlenionych woskow polietylenowych
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Streszczenie: Otrzymano stabilne emulsje z utlenionych woskéw polietylenowych z zastosowaniem
roznych emulgatoréw niejonowych z grupy oksyetylenowanych alkoholi thuszczowych o wartosci HLB
w zakresie 11-16. Skuteczno$¢ emulgowania oceniano na podstawie pomiaru wielkosci czastek fazy
zdyspergowanej oraz stabilnosci emulsji. Najwiekszg efektywnos$¢ emulgowania uzyskano stosujac
emulgator niejonowy o HLB réwnym 16,3.

Stowa kluczowe: emulsje wodne, woski polietylenowe, emulgator, Srodki niejonowe.

Aqueous emulsions from oxidized polyethylene waxes stabilized
with non-ionic agents
(Sponsored Article)

Abstract: The stable emulsions from oxidized polyethylene waxes with the use of various non-ionic
emulsifiers from the group of fatty alcohol ethoxylates with HLB in the range 11-16 were obtained. The
effectiveness of the emulsification was assessed by measuring the dispersed phase particle size and the
emulsion stability. The highest emulsifying efficiency was achieved using a non-ionic emulsifier with

HLB of 16.3.

Keywords: aqueous emulsions, polyethylene waxes, emulsifier, non-ionic agents.

Woski sa wazne w wielu gateziach przemystu ze
wzgledu na ich réznorodnos¢ i wiasciwosci fizykoche-
miczne. W grupie woskow syntetycznych na pierwszym
miejscu znajduja sie niepolarne i polarne woski poliety-
lenowe [1—3]. Emulsje woskowe to dyspersje typu olej
w wodzie. Faze rozpraszajaca stanowi woda, natomiast
faze zdyspergowana czastki woskow (np. parafinowych,
naturalnych lub syntetycznych). Rodzaj wosku zastoso-
wany do sporzadzenia emulsji decyduje o jej wtasciwo-
Sciach i kierunku zastosowan. Emulsje moga zawierac od
5-40% mas. wosku. Stabilno$¢ emulsji, rozumiana jako
zdolno$¢ do nierozdzielania sie uktadu na odrebne fazy
w czasie stosowania i przechowywania, jest podstawowa
cecha decydujaca o wlasciwosciach uzytkowych i han-
dlowych tych substancji. Najwazniejszymi czynnikami
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wplywajacymi na stabilno$¢ emulsji sa: duzy stopien
rozdrobnienia oraz waski rozrzut wielkosci czastek fazy
rozproszonej. Otrzymanie stabilnych emulsji wymaga
zastosowania odpowiednich emulgatoréw [4, 5].
Emulgatory sa to substancje powierzchniowo—czynne
(spo), ktore adsorbujac si¢ na granicy faz obnizaja napie-
cie powierzchniowe, stabilizuja uktad [6]. Ich budowa
powoduje, ze sa czgSciowo zanurzone w fazie hydrofo-
bowej, a czesciowo w hydrofilowej. Tworza monomole-
kularng warstwe na granicy faz. Miarg zdolnosci srodka
powierzchniowo-czynnego do stabilizacji uktadu emul-
syjnego jest parametr HLB (ang. hydrophilic-lipophilic
balance). Okresla on réownowage hydrofilowo-hydrofo-
bowa emulgatora i tym samym jego powinowactwo do
fazy wodnej i olejowej. Warto$¢ tego parametru zalezy
od budowy czasteczki spc, gtéwnie od stosunku czesci
hydrofilowej do hydrofobowej. Parametr HLB pozwala
m.in. na okreslenie, czy dany emulgator lepiej bedzie
stabilizowat emulsje typu woda w oleju (w/o), czy olej
w wodzie (o/w). Umownie przyjeta skala wartosci HLB,
okreslona przez Williama C. Griffina, miesci si¢ w prze-
dziale 1-20 i odnosi do surfaktantéw niejonowych.
Zastosowanie parametru HLB zostato rozszerzone row-
niez do surfaktantéw jonowych, dla ktoérych wartosci
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HLB moga wynosi¢ powyzej 50. Surfaktanty o wyzszych
warto$ciach HLB (powyzej 10) s bardziej hydrofilowe,
natomiast o nizszych (ponizej 10) bardziej hydrofobowe.
W przypadku gdy HLB wynosi 3-6, emulgator jest pre-
ferowany do stabilizacji emulsji w/o, natomiast jesli war-
tos¢ HLB wynosi 8-18, do emulsji o/w. Parametr HLB
ma charakter addytywny, czyli dla mieszaniny zwiaz-
kéw powierzchniowo-czynnych jest on suma wartosci
poszczegolnych zwiazkow [5, 6].

Za podstawe klasyfikacji chemicznej emulgatorow
mozna przyjac ich zdolnos¢ do dysocjacji. Wymienié
mozna emulgatory jonowe, niejonowe, naturalne i syn-
tetyczne. Wérdd jonowych wystepuja anionowe i katio-
nowe. Anionowe to takie, ktorych czasteczka posiada czes$¢
aktywna w postaci anionu, np. mydta, estry kwasu siar-
kowego, estry polioli i kwasow ttuszczowych. Natomiast
kationowe to takie, w ktorych czescia aktywna czasteczki
jest kation, np. czwartorzedowe sole amoniowe lub czwar-
torzedowe heterocykliczne zwiazki amoniowe. Emulgatory
niejonowe to estry lub etery zawierajace grupy niezdolne
do dysocjacji. Emulgatory naturalne to spotykane w przy-
rodzie substancje o réznej budowie chemicznej, np. kaze-
ina z mleka, algininy z wodorostéw morskich [7, 8].

Do wytwarzania emulsji woskowych stosowane
sq emulgatory niejonowe, anionowe oraz kationowe.
Najczesciej uzywane emulgatory niejonowe to oksyety-
lenowane, nasycone i nienasycone alkohole ttuszczowe,
estry kwasow tluszczowych i alkoholi wielowodorotle-
nowych, etery polioksyetylenowe nasyconych i nienasy-
conych alkoholi ttuszczowych. Stopieni etoksylacji, czyli
liczba czasteczek tlenku etylenu w czasteczce emulgatora
niejonowego istotnie wptywanajego dziatanie. Wéréd naj-
czesciej stosowanych emulgatoréw anionowych sa wielko-
czasteczkowe kwasy alkilosulfonowe, alkilobenzenosul-
fonowe, oksyalkilenowane kwasy tltuszczowe i ich sole.
Sposrod emulgatoréw kationowych sa to alkiloaminy,
polioksyalkiloaminy oraz amidy powstajace w reakcji tych
amin z wielkoczasteczkowymi kwasami ttuszczowymi.

Wptyw budowy spc na stabilno$¢ emulsji zalezy od
bariery energetycznej, okreslajacej minimalng wytrzy-
mato$é warstwy adsorpcyjnej na deformacje, oraz bariery
stezeniowej, okreslajacej ilos¢ spc w jednostce objetosci
warstwy adsorpcyjnej, ktéra warunkuje obecnos¢ nasy-
conej warstwy adsorpcyjnej na powierzchni czastek
fazy rozproszonej. Istotne zatem jest wlasciwe dobranie
srodka powierzchniowo—czynnego. Na ogot przyjmuje
sig, ze emulgatory z rozgatezionymi alifatycznymi fan-
cuchami stabilizujg emulsje typu w/o, a z fancuchami
prostymi typu o/w. Do stabilizacji fazy rozproszonej
niezbedne jest optymalne stezenie $rodka powierzch-
niowo—czynnego oraz odpowiednie pH. W $rodowisku
kwasnym powinno stosowac sie emulgatory kationowe,
a w srodowisku zasadowym anionowe. Istotne jest row-
niez wspotdziatanie srodka powierzchniowo—czynnego
z pozostatymi sktadnikami emulsji. Wybdr rod zaju emul-
gatora do wytwarzania emulsji zalezy takze od rodzaju
stosowanych woskdéw i ich zawartos$ci w emulsji.

Celem pracy bylo otrzymanie jednorodnych emulsji
zawierajacych utlenione woski polietylenowe, ktore sta-
bilizowano réznymi emulgatorami niejonowymi z grupy
oksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych o wartosci HLB
w zakresie 11-16. Skutecznos¢ emulgowania woskéw poli-
etylenowych za pomoca réznych srodkow powierzch-
niowo—czynnych oceniano na podstawie pomiaru wielkosci
czastek fazy zdyspergowanej i pomiaru stabilnosci emulsji.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
Utleniony wosk polietylenowy wyprodukowany przez
Wiwax Ltd zgodnie z procedura [9] i uzyty w ilosci 30%

mas. Charakterystyke wosku przedstawiono w tabeli 1
inarys. 1.
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Rys. 1. Krzywa DSC wosku
Fig. 1. DSC curves of wax

Tabela 1. Wlasciwosci utlenionego wosku polietylenowego
Table 1. Properties of oxidized polyethylene wax

Wiasciwos¢ Wartos¢
Liczba kwasowa, mg KOH/g 23,5
Temperatura kroplenia, °C 977
Temperatura krzepniecia, °C 89,0
Lepkos¢ w 140°C, mPa-s 6,2
Gestos¢ w 23°C, g/cm?® 0,94
Penetracja, 0,Imm 11,1
Tabela 2. Emulgatory*
Table 2. Emulsifiers*
Emulgator| HLB Stopien ) Charaktgrystyka
etoksylacji chemiczna
E; ﬁ’g 192 Etoksylowane alkohole
B3 1 21 8 8 rozgatezione C ,
E4 13,6 11 Etoksylowane alkohole
E5 12,0 7 C,-C;
E6 16,3 18 Etoksylowane alkohole
E7 14,0 14 nasycone i nienasycone
E8 10,8 7 C—Cs
Etoksylowane rozgatezione
E9 12,5 6 iliniowe alkohole
G -G

* dane producenta
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Tabela 3. Wplyw emulgatora na wlasciwosci emulsji
Table 3. Effect of the emulsifier on emulsion properties

Wiadciwodd Emulgator E6, % mas.
aeeTose 50 55 6,0 65 70 75
Stan skupienia ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz
pH 8,97 9,03 9,42 8,87 9,38 9,56
Lepkos¢, mPa - s 9,10 18,37 15,03 34,20 42,20 48,00
Gestos¢, g/em?® 0,962 0,944 0,950 0,962 0,941 0,942
Zawartos¢ czesci statych, 36,96 38,77 3702 39,51 38,50 39,13
Jo mas.
vy | Czas magazynowania, 6 14 18 31 >80 >80
£ |dni
=
& | Test wiréwkowy, min 30 60 60 60 60 60
Wielkos¢ czastek, um
Dv(10) 0,0233 0,0211 0,0208 0,0202 0,0202 0,0195
Dv(50) 0,0914 0,0691 0,0654 0,0607 0,0608 0,0563
Dv(90) 3,53 0,531 0,343 0,203 0,225 0177
Dv(99) 7,59 33,3 291 341 25,4 3,26
Dv(100) 111 51,3 63,7 5,84 58,2 5,79
Wspolczynnik dyspersji 38,339 7,374 4,809 3,017 3,375 2,802

Emulgatory niejonowe produkcji PCC Rokita S.A. sto-
sowane w ilosci 5-8% mas. (tab. 2).

Stabilizator emulsji — hydroksypropylometyloceluloza
(3-proc. roztwor) stosowana w ilosci 5% mas.

Regulator pH (w zakresie 9-11) - 10-proc. roztwér wodo-
rotlenku sodu lub potasu stosowany w ilosci 2-8%mas.

Metodyka badan

Wielkos¢ czastek zdyspergowanych oznaczano metoda
dynamicznego rozpraszania $wiatta wg ISO 13320-1,
z wykorzystaniem analizatora Mastersizer 3000 produk-
cji Malvern Instruments Ltd., metoda , na mokro”.

Lepkos¢ emulsji oznaczano kubkiem Forda nr 4 w tem-
peraturze 23°C wg PN-EN ISO 2431, a pH za pomoca
pH-metru FiveEasy firmy Mettler Toledo.

—+— Czas magazynowania —=— Test wirowkowy

90 90
80 - > s 180
70 - - 70
‘2 60 = = = & 60 £
° &
*J 50 - -50 0
g [e]
£ 401 40 =5
2 2
n 30 4— 30 &
20 1 - 20
10 4 10
O T T T 0

5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5
Illo$¢ emulgatora, %mas.

Rys. 2. Wplyw ilosci emulgatora E6 na stabilnos$¢ emulsji
Fig. 2. The effect of the emulsifier E6 on the emulsion stability

Zawarto$¢ czesci statych wyznaczano przy uzyciu
halogenowego analizatora wilgoci HR73 firmy Mettler
Toledo, ogrzewajac probke w temperaturze 125°C
w czasie 60 min.

Gestos$¢ mierzono zgodnie z PN-EN ISO 2811-1, stosujac
piknometr firmy BYK Additives&Instruments.

Stabilno$¢ ukladu oceniono poprzez wirowanie
emulsji z szybkoscia 3000 min® w ciagu 60 min przy
uzyciu wiréwki Centrifuge MPW-352 firmy MPW MED
Instruments oraz na podstawie wizualnych obserwacji
w trakcie przechowywania emulsji.

Otrzymywanie emulsji woskowych

Proces homogenizacji prowadzono przy uzyciu homo-
genizatora typu IKA 50 ULTRA-TURRAX z zastoso-
waniem mieszadla Scinajacego S50N-G45M. Sktadniki
emulsji ogrzewano do temperatury 95-98°C i homoge-
nizowano przy szybkosci obrotowej mieszadta powy-
zej 8000 min™. Nastepnie wprowadzano stopiony wosk.
Po zakonczeniu procesu (8-10 min) mieszanine szybko
schtadzano do temperatury pokojowe;j.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli i na Rys. 2 przedstawiono wyniki badan dla
emulsji zawierajacych 30% mas. utlenionego wosku,
ktore otrzymano przy uzyciu niejonowego emulgatora
E6 w ilosci od 5 do 7,5% mas. Celem tych badan byto okre-
Slenie optymalnej ilosci emulgatora niezbednej do uzy-
skania stabilnej emulsji.

Zwiekszenie ilosci emulgatora nie wplywato znaczaco
na zmiane wielkosci czastek zdyspergowanych oraz na
stabilno$¢ emulsji oznaczong przy uzyciu testu wiréw-
kowego (probki nie rozwarstwiaty sie po 60 min wiro-
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Tabela 4. Wlasciwosci emulsji z udzialem réznych emulgatorow

Table 4. Properties of emulsions with different emulsifiers

e Emulgator, % mas.
Wiasciwosé
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9
Stan skupienia ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz
pH 8,86 8,93 8,43 8,62 8,86 9,38 8,52 - 8,85
Lepkos¢, mPa - s 27,90 30,83 34,70 20,30 21,40 42,2 14,40 - 21,50
Gestos¢, g/em?® 0,909 0,860 0,857 0,929 0,904 0,941 0,924 - 0,842
Zawartos¢ czesci statych, 38,77 37,78 37,54 37,11 37,22 38,5 38,00 - 36,88
% mas.
> ngs magazynowania, 13 5 2% 9 >55% >80* 7 _ 10
2 |dni
:_'T.‘;
% | Test wirdwkowy, min 60 60 60 60 60 60 60 - 60
Wielkos¢ czastek, um
Dv(10) | 0,0218 0,0227 0,0208 0,0216 0,0202 0,0202 0,0202 6,08 0,0242
Dv(50) | 0,0772 0,0912 0,0674 0,0740 0,0607 0,0608 0,0604 15,5 0,125
Dv(90) 9,64 31,4 9,16 11,1 0,836 0,225 0,233 70,7 22,5
Dv(99) 31,6 848 22,7 53,4 50,1 25,4 23,9 163 43,8
Dv(100) 51,4 2040 31,0 85,9 96,7 58,2 44,4 236 74,9
Wspoltczynnik dyspersji 124,594 | 344,079 | 135,565 | 149,548 13,446 3,375 3,525 4,154 180,159
* dalsza obserwacja
Tabela 5. Wlasciwosci emulsji z udziatem ré6znych emulgatorow i stabilizatora
Table 5. Properties of emulsions with different emulsifiers and stabilizer
Emulgator, % mas.
tadciwodd
Wihasciwose E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E9
Stan skupienia ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz
pH 8,86 8,98 9,03 9,09 9,21 9,04 9,23 9,10
Lepkos¢, mPa - s 28,70 30,97 38,43 19,90 23,30 38,4 21,40 38,43
Gestos¢, g/em?® 0,911 0,970 0,935 0,970 0,988 0,991 0,992 0,867
Zawartos¢ czesci statych, 38,77 39,17 37,37 36,55 37,54 38,04 37,23 3771
% mas.
2 grzfs magazynowania, >36* >27% >35% 10 >23* >4+ >38* 14
=]
;.;
% | Test wiréwkowy, min 60 60 60 60 60 60 60 45
Wielkos¢ czastek, um
Dv(10) 0,0270 0,0270 0,0227 0,0241 0,0207 0,0208 0,0198 0,0259
Dv(50) 0,435 0,146 0,0909 0,0955 0,0656 0,0572 0,0572 0,259
Dv(90) 19,8 20,5 16,0 8,17 11,7 0,173 0,174 36,5
Dv(99) 35,7 65,2 43,4 35,0 58,1 3,70 0,693 699
Dv(100) 50,9 124 82,2 73,7 109 7,35 513 97,6
Wspolczynnik dyspersji 45,417 139,806 175,674 85,329 178,626 2,661 2,695 141,238

* dalsza obserwacja

wania) (tabela 3). Natomiast wraz ze wzrostem stezenia
emulgatora nastepowal widoczny efekt wzrostu stabil-
nosci emulsji podczas przechowywania. Emulsje zawie-
rajace 7 i 7,5% mas. emulgatora byty stabilne, bez oznak
zageszczania po 80 dniach (rys. 2). Zaobserwowano
rowniez wzrost lepkosci emulsji. Dlatego w badaniach
nad ocena skutecznosci emulgowania réznych srodkow
powierzchniowo — czynnych stosowano staty (7% mas.)
dodatek emulgatora.

W tabelach 4 i 5 oraz na rys. 3-5 przedstawiono wia-
Sciwosci emulsji bez i ze stabilizatorem w ilosci 5% mas.

w postaci 3% roztworu. Zalozono, ze pH emulsji wynosi
od 9,0 do 9,5.

Zastosowano emulgatory niejonowe, pochodne etoksy-
lowanych alkoholi rozgatezionych i liniowych o réznym
stopniu etoksylowania, o réznej rownowadze hydrofi-
lowo-hydrofobowej (powyzej 10), a wiec o wigkszym
powinowactwie do fazy wodnej, stabilizujace emulsje
typu olej w wodzie.

Wiasciwosci emulsji, analogicznie jak przy doborze
ilosci emulgatora, oceniano gtéwnie na podstawie wiel-
kosci czastek zdyspergowanych oraz stabilno$ci w trak-
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# dalsza obserwacja
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Rys. 3. Stabilno$¢ emulsji bez i z udziatem stabilizatora podczas
magazynowania
Fig. 3. Effect of stabilizer on the emulsion stability during sto-
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Rys. 4. Lepkos¢ emulsji bez i z udziatem stabilizatora
Fig. 4. Effect of stabilizer on the emulsion viscosity
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Rys. 5. Wielkos¢ czastek zdyspergowanych Dv(50) emulsji bez
iz udziatem stabilizatora
Fig. 5. Effect of stabilizer on the emulsion particle size Dv(50)

cie magazynowania. Wszystkie emulsje spetnialy test
wiréwkowy (60 min), byly jednorodne i ptynne. Wyjatek
stanowita emulsja zawierajaca emulgator E8. Wielkosci
czastek zdyspergowanych Dv(10) i Dv(50) byty poréwny-
walne dla wigkszosci badanych emulsji. Sposrod zastoso-
wanych emulgatoréw najefektywniejszym byt E6 o naj-

wyzszej wartosci HLB wynoszacej 16,3. Dla pozostatych
emulgatoréw HLB miescita si¢ w zakresie od 10,8 do
14,5. Nie stwierdzono jednoznacznej zaleznosci wiasci-
wosci emulsji od wartosci HLB emulgatora. W okresie
magazynowania (>80 dni) emulsja z udziatlem E6 cha-
rakteryzowala si¢ bardzo mata wielkoscia czastek fazy
zdyspergowanej oraz nie wykazywata zadnych oznak
degradacji takich, jak smietanowanie, sedymentacja,
flokulacja czy koalescencja. Podobna stabilno$¢ emulsji
uzyskano stosujac emulgator E5, pomimo znacznej réz-
nicy wartosci HLB tych emulgatoréw. Emulsja z zastoso-
waniem emulgatora E7 charakteryzowata si¢ najmniej-
sza wielkoscig czastek, jednak nie miato to wplywu na
poprawe jej stabilnosci, poniewaz rozwarstwita sie juz
po 7 dniach magazynowania. Wieksza wielkos¢ czastek
miaty emulsje z udzialem emulgatoréw E2, E9, E3 i E4,
ktorych HLB wynosito ponizej 13 (tabela 2). Emulsje te
rozwarstwily sie juz po 5-10 dniach magazynowania.
Wyjatek stanowita emulsja z udziatem E3, ktéra rozwar-
stwila sie dopiero po 28 dniach. Najwieksza wielko$¢
czastek stwierdzono w przypadku emulsji zawierajacej
emulgator E8 o najnizszym HLB (tabela 4). Nie byta ona
plynna tak jak pozostate.

Ocenie poddano réwniez wptyw stabilizatora, ktérego
zadaniem byto zwigkszenie trwalosci emulsji. Wszystkie
emulsje, z wyjatkiem otrzymanej z udziatem emulgatora
E9, wykazywaly stabilno$¢ w tescie wirowkowym powy-
zej 60 min, co swiadczy o ich trwatosci. Dla wiekszosci
emulsji ze stabilizatorem stwierdzono wzrost stabilnosci
W czasie magazynowania w porownaniu do emulsji bez
stabilizatora. W przypadku emulsji z udzialem emulgato-
réow E4 1 E9 wzrost ten byt nieznaczny. Pozostale emulsje
byly stabilne, nie rozwarstwily sig, wiec kontynuowano
ich obserwacje (rys.3). Wykazano korzystny wptyw sta-
bilizatora na trwato$¢ emulsji. Ponadto emulsje z dodat-
kiem stabilizatora miaty wieksza lepkosc i gestosé (rys.4).
Wptyw stabilizatora na wielko$¢ czastek zdyspergowa-
nych Dv(50) byl niewielki. Wyjatek stanowita emulsja
z udziatem E1 (rys.5).

PODSUMOWANIE

Przy uzyciu réznych niejonowych emulgatoréw
z grupy etoksylowanych alkoholi ttuszczowych otrzy-
mano stabilne emulsje zawierajace 30% mas. utlenio-
nego wosku polietylenowego. W przypadku wiekszosci
zastosowanych emulgatorow uzyskano wysoka wydaj-
nos$¢ emulgowania, oceniang na podstawie wielkosci
czastek fazy rozproszonej. Miescita sie ona w zakre-
sie 0,02-0,07 um, co swiadczy o stabilnosci emulsji.
Najwieksza wydajnos¢ emulgowania (wysoka stabilnos¢
i mata wielko$¢ czastek fazy rozproszonej) uzyskano sto-
sujac niejonowy emulgator E6 (najbardziej hydrofilowy
charakter) z grupy etoksylowanych alkoholi nienasyco-
nych o stopniu etoksylacji rownym 18. Wykazano row-
niez korzystny wplyw hydroksypropylometylocelulozy
na stabilno$¢ emulsji. Dobdr odpowiedniego emulgatora
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to skomplikowany proces, w ktdrym nalezy wzig¢ pod
uwage zardwno rownowage hydrofilowo-hydrofobowa,
jak i rodzaj uzytych woskdw, ich zawarto$¢ w emuls;ji
oraz pH ukifadu.

Badania przeprowadzono w ramach projektu , Utlenianie
woskow polietylenowych i poliolefin oraz produkcja emulsji
wodnych na bazie utlenionych woskow polietylenowych i polio-
lefin”, finansowanego ze srodkéw Programu Operacyjnego
Inteligentny Rozwdj, 2014-2020, nr. POIR.01.01.01-00-
0185/15.
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