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Proekologiczne dyspersyjne modyfikacje
powierzchni materia³ów celulozowych

Cz. I. OTRZYMYWANIE I W£AŒCIWOŒCI
POW£OKOTWÓRCZYCH WODNYCH DYSPERSJI WOSKU CANDELILLA

Streszczenie — Otrzymano 25-proc. wodne dyspersje naturalnego, hydrofobowego wosku Can-
delilla z udzia³em ró¿nych emulgatorów, tj.: ma³ocz¹steczkowych (o charakterze anionowym
b¹dŸ niejonowym) lub wielkocz¹steczkowych (bia³ka b¹dŸ polisacharydu). Uk³ady przygotowy-
wano stosuj¹c homogenizacjê ultradŸwiêkow¹, a uzyskane pow³okotwórcze emulsje wykorzysty-
wano do modyfikacji powierzchniowej „wewnêtrznej”, porowatej strony materia³u celulozowego
(tektury). Wytworzone emulsje po³¹czono z biopolimerowym noœnikiem (sol¹ sodow¹ oktenylo-
bursztynianu skrobiowego — skrobia OSA) otrzymuj¹c kompozycjê pow³okotwórcz¹ o lepkoœci
umo¿liwiaj¹cej tworzenie pow³ok dobrej jakoœci. Emulsje wytworzone z udzia³em bia³ka sojowe-
go lub emulgatora anionowego charakteryzowa³y siê wiêksz¹ ni¿ pozosta³e homogenicznoœci¹,
najlepsze zaœ w³aœciwoœci barierowe wykazywa³y uk³ady z dodatkiem emulgatora niejonowego
Tween 20. Na podstawie wymiarów cz¹stek stwierdzono, ¿e najkorzystniejszymi warunkami
otrzymywania emulsji w uk³adzie wosk Candelilla/woda s¹: temperatura 90 °C oraz czas sonifika-
cji równy 5 min. Najstabilniejszym okaza³ siê uk³ad 25-proc. emulsji wosk Candelilla/woda z za-
wartoœci¹ 4 % emulgatora Tween 20.
S³owa kluczowe: emulsje pow³okotwórcze, biopolimery, wosk Candelilla, emulgatory, ultra-
dŸwiêki, materia³y celulozowe.

PROECOLOGICAL DISPERSIONS FOR SURFACE MODIFICATION OF CELLULOSIC MATE-
RIALS. Part I. PREPARATION AND PROPERTIES OF AQUEOUS FILM-FORMING DISPER-
SIONS OF CANDELILLA WAX
Summary — Aqueous dispersions (25 %) of natural hydrophobic Candelilla wax has been prepa-
red with various emulsifiers: low molecular (non-ionic and anionic) and macromolecular (protein
and polysaccharide). The dispersions were obtained using ultrasonic homogenization, and the re-
sulting emulsions were applied for the modification of porous „inner” side of cellulosic material
(paperboard). By mixing the emulsions with biopolymer carrier (starch sodium octenyl succinate
— OSA), film-forming compositions were obtained, having an appropriate viscosity to form
high-quality coatings. More homogeneous emulsions were prepared using soy protein and anio-
nic emulsifier, while the systems with non-ionic emulsifier Tween 20 showed the best barrier pro-
perties. Particle size measurements indicated that the most favourable conditions for obtaining
Candelilla emulsions were: temperature of 90 °C and sonication time of 5 minutes. The most stable
dispersion was obtained using 25 % Candelilla wax/water emulsion containing 4 % emulsifier
Tween 20.
Keywords: film-forming emulsions, biopolymers, Candelilla wax, emulsifiers, ultrasound, cellu-
losic materials.

Materia³y celulozowe stanowi¹ jedn¹ z najwa¿niej-
szych grup surowcowych wykorzystywanych do pro-

dukcji opakowañ ¿ywnoœci [1]. Opakowania z papieru
i tektury uwa¿a siê za ekologiczne, gdy¿ s¹ wytwarzane
z surowców odnawialnych a ich recykling jest bardzo
efektywny. Opakowania takie s¹ stosunkowo niedrogie,
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cechuj¹ siê dobrymi w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowymi
oraz powierzchniowymi umo¿liwiaj¹cymi zadruk u³at-
wiaj¹cy przekazywanie informacji klientom [2].

Typowe opakowania papierowe i tekturowe wykazu-
j¹ te¿ niestety szereg cech niekorzystnych, wœród których
nale¿y wymieniæ ma³¹ barierowoœæ wobec pary wodnej
i tlenu oraz ma³¹ odpornoœæ na dzia³anie wody i t³usz-
czów. Z tego wzglêdu czêsto wykorzystuje siê materia³y
wielowarstwowe (kompozytowe), w których oprócz ce-
lulozy wystêpuj¹ dodatkowo inne materia³y, np. alumi-
nium oraz polietylen, wp³ywaj¹ce na polepszenie w³aœci-
woœci materia³ów celulozowych [1]. Takie materia³y wie-
lowarstwowe podnosz¹ funkcjonaln¹ wartoœæ opako-
wañ, lecz jednoczeœnie utrudniaj¹ lub wrêcz uniemo¿li-
wiaj¹ odpowiednie przeprowadzenie procesu recyklin-
gu odpadów [3—5].

Zaostrzenia zwi¹zane z ochron¹ œrodowiska w prze-
pisach dotycz¹cych opakowañ i odpadów opakowanio-
wych przyczyni³y siê do wzrostu zainteresowania mo¿li-
woœci¹ zastosowania naturalnych substancji hydrofobo-
wych oraz polimerów biodegradowalnych w produkcji
ró¿nego rodzaju opakowañ, uwzglêdniaj¹cej te¿ modyfi-
kacjê papieru b¹dŸ tektury [6—9].

Celem prezentowanej pracy by³o otrzymanie kompo-
zytowych pow³ok wielosk³adnikowych z biodegrado-
walnych substancji o odmiennych w³aœciwoœciach, do-
puszczonych do bezpoœredniego kontaktu z ¿ywnoœci¹.
Wytworzone wielosk³adnikowe materia³y mia³y wyka-
zywaæ zalety, a jednoczeœnie niwelowaæ wady poszcze-
gólnych sk³adników. Za³o¿ono, i¿ substancja hydrofilo-
wa, w postaci pow³okotwórczego polimeru biodegrado-
walnego bêdzie stanowiæ spoiwo pow³ok, komponent
hydrofobowy natomiast wp³ynie na poprawê ich barie-
rowoœci wobec pary wodnej.

Do roli sk³adnika hydrofobowego wytypowano natu-
ralny wosk Candelilla znajduj¹cy siê na liœcie dodatków
do ¿ywnoœci i wykazuj¹cy, spoœród wszystkich natural-
nych woskowych substancji pow³okotwórczych, najlep-
sze w³aœciwoœci barierowe w odniesieniu do pary wodnej
[10]. Po wstêpnym porównaniu dwóch klasycznych me-
tod aplikacji sk³adnika hydrofobowego do uk³adu noœni-
ka, mianowicie metody bezpoœredniej aplikacji wosku
w stanie ciek³ym „na gor¹co” oraz metody polegaj¹cej na
wprowadzaniu wosku w postaci emulsji/dyspersji typu
o/w, uznano ¿e lepsza jest ta ostatnia. Pozwala ona bo-
wiem na zastosowanie wiêkszej ni¿ w aplikacji bezpo-
œredniej iloœci wosku w roztworze hydrofilowego poli-
meru pow³okotwórczego oraz ³atwiejsze i bardziej rów-
nomierne nanoszenie kompozycji pow³okotwórczej
w temperaturze pokojowej.

Emulsjê w uk³adzie wosk Candelilla/woda otrzymy-
wano technik¹ homogenizacji ultradŸwiêkowej [11]. Tak
uzyskane emulsje s¹ bardziej stabilne ni¿ emulsje wy-
tworzone konwencjonalnymi metodami, zmniejsza siê
iloœæ u¿ytego emulgatora a czêsto w ogóle jego dodatek
nie jest konieczny, ponadto emulsje takie charakteryzuj¹
siê w¹skim rozk³adem wymiarów cz¹stek [12].

W niniejszej, pierwszej czêœci publikacji zaprezento-
wano wyniki badañ wp³ywu warunków otrzymywania
wodnych dyspersji wosku Candelilla, przeznaczonych
do powierzchniowej modyfikacji materia³ów celulozo-
wych, na ich w³aœciwoœci barierowe.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Materia³em celulozowym przeznaczonym do po-
wierzchniowej modyfikacji by³a tektura lita o gramatu-
rze 245 g/m2 (z firmy Hersta, Polska); jednostronnie po-
wlekana podwójn¹ warstw¹ kaolinu. Strona „zewnêtrz-
na” powlekana kaolinem jest przeznaczona do zadruku,
kremowy spód tektury (strona „wewnêtrzna”) pozostaje
w bezpoœrednim kontakcie z ¿ywnoœci¹.

— Wosk Candelilla (E 902, C. E. Roeper GmbH, Niem-
cy) dodawano do kompozycji pow³okotwórczej w celu jej
hydrofobizacji, stanowi³ on fazê rozproszon¹ wszystkich
przygotowywanych emulsji typu o/w.

— Sól sodowa oktenylobursztynianu skrobiowego —
Purity Gum 2000, o stopniu podstawienia grup oktenylo-
bursztynowych DS = 0,02 (National Starch & Chemical,
Wielka Brytania) (znana jako emulgator spo¿ywczy skro-
bia OSA, E 1450) pe³ni³a w przygotowywanych uk³adach
podwójn¹ rolê: hydrofilowego noœnika kompozycji po-
w³okotwórczych oraz œrodka emulguj¹cego w emulsjach
typu o/w.

Pozosta³e zastosowane w badaniach emulgatory to:
— monolaurynian polioksyetylenosorbitanu —

Tween 20 (Polysorbate 20, E 432), (Scharlau Chemie S.A.,
Hiszpania) o liczbie HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) =
16,7

— dodecylosiarczan sodu, siarczan laurylosodowy —
SDS (Sigma Aldrich Chemie GmbH, USA) o liczbie HLB =
40

— bia³ko sojowe ProCote 4200 (Du Pont Soy Poly-
mers, USA).

Przygotowanie emulsji wosk Candelilla/woda

W przygotowywanych emulsjach woskowych typu
o/w fazê rozproszon¹ stanowi³ wosk Candelilla w iloœci
wzglêdnej 25 % mas. Œrodki powierzchniowo-czynne,
takie jak: dodecylosiarczan sodu, bia³ko sojowe i skrobiê
modyfikowan¹ kwasem oktenylobursztynowym roz-
puszczano w wodzie, natomiast w przypadku dyspersji
z udzia³em emulgatora niejonowego Tween 20 (zgodnie
z zaleceniami producenta) wprowadzano do fazy hydro-
fobowej. Fazê hydrofobow¹ (o temp. 130 °C) wstêpnie
mieszano z faz¹ hydrofilow¹ (o temp. ok. 100 °C) w ci¹gu
1 min mieszad³em magnetycznym RCT Basic (IKA,
Niemcy), obracaj¹cym siê z szybkoœci¹ 1000 obr./min,
uzyskuj¹c emulsjê charakteryzuj¹c¹ siê szerokim, poli-
modalnym rozk³adem wymiarów cz¹stek. Emulsjê tê
poddawano nastêpnie dzia³aniu ultradŸwiêków w celu
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zmniejszenia wymiarów cz¹stek wosku. U¿ywano ho-
mogenizatora ultradŸwiêkowego UP400S (Hielscher,
Niemcy), wyposa¿onego w specjaln¹ sonotrodê o mocy
nominalnej 400 W i czêstotliwoœci ultradŸwiêków
24 kHz. Dalsza procedura przygotowywania emulsji ró¿-
ni³a siê w zale¿noœci od sposobu prowadzenia homoge-
nizacji ultradŸwiêkowej: w uk³adzie otwartym („batch”)
b¹dŸ w uk³adzie zamkniêtym (przep³ywowym).

— Uk³ad otwarty stosowano na wstêpnym etapie ba-
dañ otrzymuj¹c 40 cm3 emulsji. Homogenizacjê przepro-
wadzano umieszczaj¹c sonotrodê w zlewce ze wstêpnie
wymieszan¹ emulsj¹, po homogenizacji ch³odzono
otrzyman¹ emulsjê mieszaj¹c j¹ z szybkoœci¹
1000 obr./min mieszad³em magnetycznym RCT basic
(IKA, Niemcy) a¿ do osi¹gniêcia temperatury pokojowej.

— Uk³ad zamkniêty wykorzystywano w zasadniczej
czêœci badañ, gdy otrzymywano emulsjê o objêtoœci
200 cm3. Uk³ad sk³ada³ siê z komory przep³ywowej, do
której wprowadzano sonotrodê oraz z pompy perystal-
tycznej PLP 1000 (Behr Labor-Technik, Niemcy) zapew-
niaj¹cej przep³yw emulsji w trakcie sonifikacji. Komora
przep³ywowa by³a wyposa¿ona w p³aszcz wodny po-
³¹czony z termostatem cyrkulacyjnym ED-5 (Julabo,
Niemcy) zapewniaj¹cym utrzymanie sta³ej temperatury.
Po zakoñczeniu procesu homogenizacji emulsjê zlewano
do pojemników polipropylenowych, które zakrêcano
i pozostawiano do och³odzenia w temperaturze pokojo-
wej.

Przygotowanie kompozycji pow³okotwórczych

Uk³ad koloidalny noœnika biopolimerowego przygo-
towywano mieszaj¹c w temperaturze pokojowej biopoli-
mer (sól sodow¹ oktenylobursztynianu skrobiowego)
z wod¹ destylowan¹, za pomoc¹ mieszad³a magnetycz-
nego RCT basic (IKA, Niemcy).

Do uk³adu koloidalnego noœnika o stê¿eniu 36,3 %,
wprowadzano nastêpnie 25-proc. emulsjê wosk Cande-
lilla/woda w takiej iloœci, by stosunek masowy wosku do
polimeru matrycowego wynosi³ 1:5.

Ca³oœæ mieszano przy u¿yciu mieszad³a mechanicz-
nego EUROSTAR (IKA, Niemcy) z szybkoœci¹
600 obr./min w ci¹gu 30 min. W otrzymanych kompozy-
cjach pow³okotwórczych stê¿enie noœnika wynosi³o 28 %
a sk³adnika hydrofobowego 5,6 % (próbê kontroln¹ sta-
nowi³ uk³ad koloidalny noœnika o stê¿eniu 28 %).

Powlekanie materia³u celulozowego

Materia³ celulozowy powlekano wytworzonymi
kompozycjami za pomoc¹ powlekarki laboratoryjnej
UNICOATER 409 (Erichsen, Niemcy) oraz zestawu ryflo-
wanych wa³ków umo¿liwiaj¹cych nanoszenie kompozy-
cji pow³okotwórczej w postaci mokrej pow³oki o ró¿nej
gruboœci. Prêdkoœæ nanoszenia wynosi³a 50 mm/s. Po-
wleczone emulsj¹ b³ony suszono przy u¿yciu suszarki
laboratoryjnej FP 115 (Binder, Niemcy) w temp. 70 °C.

Emulsjê wosk Candelilla/woda stosowano do modyfi-
kacji porowatej („wewnêtrznej”) lub g³adkiej („zew-
nêtrznej”) strony tektury, a gruboœæ naniesionego mokre-
go filmu wynosi³a standardowo 40 µm.

Kompozycje pow³okotwórcze, w sk³ad których wcho-
dzi³ noœnik biopolimerowy oraz wosk naturalny, nano-
szono jedynie na porowat¹ stronê tektury, a gruboœæ
naniesionego mokrego filmu wynosi³a 50 µm.

Metodyka badañ

Wymiary cz¹stek emulsji wosk Candelilla/woda

Wielkoœæ cz¹stek analizowano metod¹ dyfrakcji lase-
rowej wg ISO 13320, przy u¿yciu aparatu Mastersizer
2000 (Malvern, Wielka Brytania) z przystawk¹ dyspergu-
j¹c¹ Hydro 2000MU. Urz¹dzenie mierzy cz¹stki o wy-
miarach z zakresu 0,02—2000 µm, wykorzystuj¹c dwie
wi¹zki promieniowania laserowego (laser czerwony � =
633 nm, laser niebieski � = 466 nm).

Pomiar wykonywano po up³ywie 1 doby od spo-
rz¹dzenia emulsji. W celu okreœlenia stabilnoœci uk³adów
wykonywano te¿ dodatkowe pomiary po up³ywie 1, 2, 4,
8 i 12 tygodni przechowywania próbek w temperaturze
pokojowej. Przed przyst¹pieniem do pomiaru próbkê in-
tensywnie mieszano (badanie s³u¿y³o równie¿ oznacze-
niu niestabilnoœci nieodwracalnych zwi¹zanych, m.in.
z aglomeracj¹). Do interpretacji wyników wykorzystano
parametry opisuj¹ce wielkoœæ cz¹stek, mianowicie: œred-
nie wymiary cz¹stek d (0,5), d (0,1) i d (0,9), D[3,2] — œred-
ni¹ œrednicê powierzchniowo-objêtoœciow¹ (œrednica
Sautera), D[4,3] — œredni¹ œrednicê w odniesieniu do
objêtoœci, a tak¿e stopieñ jednorodnoœci otrzymanych
emulsji.

Barierowoœæ wobec pary wodnej (WVTR — Water Vapour

Transmission Rate)

Badania przepuszczalnoœci pary wodnej przeprowa-
dzono zgodnie z normami ISO 2528:1995 i DIN 53122-1.
Niemodyfikowan¹ b¹dŸ powierzchniowo modyfikowa-
n¹ tekturê mocowano na specjalnych naczyniach wy-
pe³nionych bezwodnym chlorkiem wapnia (9 ± 0,5 g),
pe³ni¹cym rolê œrodka absorpcyjnego. Pomiary WVTR
w ka¿dym przypadku powtarzano trzykrotnie. Naczy-
nie umieszczano w komorze klimatycznej KBF 115 (Bin-
der, Niemcy) w warunkach sta³ej wilgotnoœci wzglêdnej
RH = 85 � 2 % i temperatury 23 � 1 °C. Po dwudniowej sta-
bilizacji wa¿ono je przez 5 dni, w regularnych odstêpach
czasu (co 24 h), do chwili ustalenia siê sta³ej szybkoœci
przenikania pary wodnej. Wartoœæ WVTR na podstawie
kolejnych pomiarów przyrostu masy absorbenta [g/(m2 ·
24 h)] obliczano ze wzoru:

WVTR
m

A t
�

�

�
(1)

gdzie: �m — ró¿nica mas pomiêdzy dwoma pomiarami (g), A
— pole powierzchni badanej próby (m2), t = 24 h.
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WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Interakcje w procesie formowania pow³ok pomiêdzy
zwi¹zkiem powierzchniowo-czynnym a noœnikiem
biopolimerowym

Substancje powierzchniowo-czynne u¿yte do otrzy-
mania stabilnych emulsji typu o/w z udzia³em 25 % wos-
ku Candelilla wytypowano z ró¿nych grup. By³y to
emulgatory ma³ocz¹steczkowe (niejonowy: Tween 20
i anionowy: SDS), polisacharydowy (skrobia modyfiko-
wana: skrobia OSA) oraz bia³kowy (modyfikowane
bia³ko sojowe o zwiêkszonej termostabilnoœci). Emulsje
przygotowywano z zastosowaniem ró¿nych stê¿eñ

poszczególnych emulgatorów (w zakresie 1,5—3 %),
w celu zoptymalizowania ich iloœci umo¿liwiaj¹cej otrzy-
manie stabilnej w temperaturze pokojowej emulsji typu
o/w o monomodalnym rozk³adzie wymiarów cz¹stek
(rys. 1). Emulsje wytworzone z dodatkiem dodecylosiar-
czanu sodu b¹dŸ bia³ka sojowego wykazywa³y oczeki-
wane w³aœciwoœci ju¿ z udzia³em 1,5 % œrodka powierz-
chniowo-czynnego w uk³adzie, emulsje stabilizowane
niejonowym emulgatorem Tween 20 wymaga³y jego
2-proc. udzia³u, natomiast stabilizowane skrobi¹ OSA —
zawartoœci 3 %.

Barierowoœæ materia³ów celulozowych modyfikowa-
nych wytworzonymi emulsjami by³a zale¿na od rodzaju
powlekanej strony tektury (rys. 2).

Zaobserwowane ró¿nice wynikaj¹ z intensywniejszej
penetracji w g³¹b materia³u celulozowego emulsji nano-
szonej po stronie porowatej, prowadzi¹cej do impregna-
cji tektury bez mo¿liwoœci utworzenia jednolitej pow³oki
o dobrych w³aœciwoœciach barierowych. Charakter
zmian przepuszczalnoœci pary wodnej przez badane
próbki zale¿a³ natomiast nie tylko od charakteru pod³o¿a
ale i od rodzaju zastosowanego zwi¹zku powierzchnio-
wo-czynnego.

W przypadku modyfikacji strony „zewnêtrznej”, ko-
rzystniejsze wartoœci WVTR wykazuje dyspersja o mniej-
szych œrednich wymiarach cz¹stek (emulsje z udzia³em
Tween 20 lub SDS) podczas gdy, w odniesieniu do mody-
fikacji strony „wewnêtrznej” takiej zale¿noœci nie zaob-
serwowano. Prawdopodobnie wi¹¿e siê to z ró¿nymi in-
terakcjami pomiêdzy hydroksylowymi grupami celulo-
zy oraz funkcyjnymi grupami emulgatorów, prowa-
dz¹cymi do zmiany stopnia retencji i penetracji w g³¹b
porowatej struktury. Mog¹ o tym œwiadczyæ, siêgaj¹ce
nawet 100 %, ró¿nice przepuszczalnoœci powlekanej tek-
tury w zale¿noœci od typu zawartego w emulsji emulga-
tora.
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Rys. 1. Rozk³ad wymiarów cz¹stek w 25-proc. emulsjach wosk
Candelilla/woda, otrzymanych z zastosowaniem ró¿nego typu
zwi¹zków powierzchniowo-czynnych: × — SDS (1,5 %), o —
skrobia OSA (3 %), �— bia³ko sojowe (1,5 %), � — Tween 20
(2 %)
Fig. 1. Particle size distribution in 25 % Candelilla wax/water
emulsions obtained in the presence of various surface-active
agents; type of emulsifier: × — SDS (1.5 %), o — OSA tarch
(3 %), �— soy protein (1.5 %), � — Tween 20 (2 %)
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Rys. 2. Przepuszczalnoœæ pary wodnej (WVTR) przez tekturê
powlekan¹ 25-proc. emulsj¹ wosk Candelilla/woda z udzia³em
emulgatorów; modyfikowana strona tektury: � — porowata
„wewnêtrzna”,�— g³adka „zewnêtrzna”
Fig. 2. Water vapour transmition rate (WVTR) properties of
paperboard modified with 25 % Candelilla wax/water emulsion
obtained in the presence of various types of emulsifiers; modi-
fied paperboard side: �— porous „internal”, � — smooth
„external”
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Rys. 3. Przepuszczalnoœæ pary wodnej (WVTR) przez tekturê
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warstwy:�— 50 µm,�— 80 µm,�— 100 µm
Fig. 3. Water vapour transmition rate (WVTR) properties of
cellulosic materials modified with aqueous dispersions based on
OSA starch with emulsifier; thickness of the spread film:�—
50 µm,�— 80 µm,�—100 µm



Kolejnym etapem badañ by³o wprowadzenie uzyska-
nych emulsji o/w do, wytypowanego podczas wstêpnej
selekcji, roztworu biopolimeru — skrobi modyfikowanej
kwasem oktenylobursztynowym (skrobia OSA).

Tak otrzymanymi kompozycjami powlekano jedynie
porowat¹ stronê materia³u celulozowego oceniaj¹c, na
podstawie przepuszczalnoœci pary wodnej, wp³yw za-
stosowanego noœnika w postaci roztworu biopolimeru
pow³okotwórczego na retencjê dyspersji woskowej na
powierzchni tworz¹cej siê pow³oki. Mimo, ¿e najwiêksz¹
homogenicznoœci¹ charakteryzowa³y siê emulsje o/w
z udzia³em bia³ka sojowego lub emulgatora anionowego
SDS (w¹skim rozk³adem wymiarów cz¹stek, por. rys. 1),
to jednak najkorzystniejsz¹ barierowoœæ wobec pary
wodnej wykazywa³y kompozycje roztworu skrobi OSA
zawieraj¹cego emulgatora niejonowego Tween 20
(rys. 3).

Wp³yw stê¿enia emulgatora Tween 20 oraz warunków
sonifikacji na w³aœciwoœci emulsji wosk Candelilla/
woda otrzymywanych w systemie otwartym

Badania wykaza³y, i¿ najmniejsze stê¿enie emulgato-
ra Tween 20, niezbêdne do otrzymania stabilnej emulsji
wosk Candelilla/woda, wynosi 2 % ca³oœci uk³adu. Nie
powiod³y siê natomiast próby otrzymania emulsji, gdy
stê¿enie emulgatora wynosi³o 1,5 %. Co prawda, emulgo-
waniu ulega³ ca³y wosk, jednak podczas ch³odzenia
uzyskanej emulsji (w trakcie mieszania), kiedy tempera-
tura spada³a do wartoœci 35—40 °C obserwowano wzrost
lepkoœci emulsji i pojawienie siê aglomeratów w postaci
grudek, wp³ywaj¹cych na niejednorodnoœæ struktury
(rys. 4).

Przygotowano równie¿ emulsje o wiêkszych stê¿e-
niach emulgatora Tween 20 w uk³adzie (tabela 1). Wszy-
stkie posiada³y dodatkow¹ frakcjê cz¹stek o wiêkszych
wymiarach, a podczas wystêpuj¹cych w systemie otwar-
tym wahañ temperatury, emulsje o mniejszych stê¿e-
niach emulgatora (2 i 3 %) ulega³y destabilizacji. Obser-

wowano wzrost ich lepkoœci, a struktura próbki ulega³a
zmianom, uniemo¿liwiaj¹cym oznaczenie wymiarów
cz¹stek. Zastosowanie wiêkszych wartoœci stê¿enia
emulgatora w uk³adzie nie powodowa³o zmian struktury
emulsji.

T a b e l a 1. Parametry rozk³adu wielkoœci cz¹stek w 25-proc.
emulsjach wosk Candelilla/woda z ró¿nym udzia³em emulgatora
Tween 20, otrzymanych w systemie otwartym
T a b l e 1. Particle size distribution parameters of 25 % Candelil-
la wax/water emulsions obtained in an open system at different
Tween 20 concentrations

Stê¿enie emulgatora
Tween 20 w uk³adzie, % d (0,1), µm d (0,5), µm d (0,9), µm

2 0,442 0,912 1,919

3 0,376 0,845 2,134

4 0,364 0,878 4,985

5 0,365 0,903 7,745

6 0,350 0,844 2,812

7 0,348 0,844 3,078

Zmiany w strukturze emulsji, zachodz¹ce podczas
mieszania w trakcie ch³odzenia, by³y prawdopodobnie
spowodowane czêœciow¹ koalescencj¹. Potwierdza to
wniosek, i¿ obecnoœæ w fazie zdyspergowanej two-
rz¹cych siê kryszta³ów lipidów prowadzi do zmniejszo-
nej odpornoœci uk³adu na si³y œcinania [13].

Zjawisko czêœciowej koalescencji jest powszechnie
wykorzystywane w technologii ¿ywnoœci podczas otrzy-
mywania produktów, takich jak: bita œmietana lub lody.
Stanowi¹ one piany, w których pêcherzyki powietrza s¹
stabilizowane przez czêœciowo po³¹czone ze sob¹ kulecz-
ki t³uszczu. Proces ch³odzenia zapobiega wyst¹pieniu
ca³kowitej koalescencji t³uszczu i zapewnia uzyskanie
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Rys. 4. Wp³yw stê¿enia emulgatora Tween 20 na strukturê
25-proc. emulsji wosk Candelilla/woda, mieszanych podczas
ch³odzenia
Fig. 4. Effect of Tween 20 concentration on the structure of
25 % Candelilla wax/water emulsion mixed during the cooling
process
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Rys. 5. Wp³yw szybkoœci mieszania podczas ch³odzenia
25-proc. emulsji wosk Candelilla/woda z udzia³em 6 % emul-
gatora Tween 20 na rozk³ad wymiarów cz¹stek; szybkoœæ mie-
szania: × — 0 obr./min, o — 500 obr./min,�— 1000 obr./min
Fig. 5. Effect of stirring speed during the cooling process on the
particle size distribution of 25 % wax emulsion with 6 % emul-
sifier Tween 20; stirring speed: × — 0 rpm, o – 500 rpm, �—
1000 rpm



produktu o po¿¹danej strukturze [14]. Czêœciowa koales-
cencja jest równie¿ jednym z etapów wytwarzania mas³a,
poprzedzaj¹cym ca³kowit¹ koalescencjê, prowadz¹c¹ w
efekcie do inwersji fazowej, podczas której œmietana
(emulsja typu o/w) przekszta³ca siê w mas³o (emulsjê
typu w/o) [15]. Podczas otrzymywania emulsji typu o/w,
posiadaj¹cych skrystalizowan¹ fazê rozproszon¹, czêœ-
ciowa koalescencja jest jednak zjawiskiem niepo¿¹da-
nym.

Uzyskany rozk³ad wymiarów cz¹stek emulsji o 6 %
stê¿eniu emulgatora jest potwierdzeniem wczeœniej-
szych obserwacji. Wykazano, ¿e próbki ze zwiêkszonym
udzia³em emulgatora, mieszane podczas ch³odzenia,
tak¿e zawieraj¹ dodatkowe frakcje wiêkszych cz¹stek,
lecz w emulsjach tych nie dochodzi do zmian struktury
obserwowanych makroskopowo jako, np. zwiêkszenie
lepkoœci (rys. 5).

Optymalizacja warunków otrzymywania emulsji
wosk Candelilla/woda w przep³ywowym uk³adzie
zamkniêtym

Na dalszym etapie badañ zrezygnowano z mieszania
emulsji podczas ch³odzenia, a system otwarty zast¹piono
systemem zamkniêtym — przep³ywowym, w którym,
dziêki p³aszczowi wodnemu i pompie perystaltycznej,

by³o mo¿liwe utrzymanie sta³ej temperatury procesu.
Uk³ad zamkniêty odpowiada typowym systemom do
produkcji ró¿nego rodzaju dyspersji w warunkach prze-
mys³owych wykorzystuj¹cych urz¹dzenia sonifikacyjne.
Doboru najkorzystniejszych warunków wytwarzania
emulsji wosk Candelilla/woda w uk³adzie zamkniêtym
dokonano w odniesieniu do emulsji o stê¿eniu emulgato-
ra Tween 20 równym 6 %.

Pierwszym badanym parametrem procesu by³a tem-
peratura. W procesie stosowano zmienne wartoœci tem-
peratury, zaczynaj¹c od 70 °C (temperatura zbli¿ona do
temperatury topnienia wosku Candelilla), podnosz¹c
nastêpnie temperaturê, w ka¿dym kolejnym doœwiad-
czeniu, o 5 °C, a¿ do uzyskania 95 °C. £¹czny czas homo-
genizacji ultradŸwiêkowej w ka¿dym wariancie tempe-
raturowym wynosi³ 10 min, amplituda 60 µm, cykl 0,5 s,
prêdkoœæ przep³ywu 64 dm3/h, objêtoœæ ca³kowita uk³a-
du 200 cm3.

Wybrano najlepszy wariant temperatury i czasu ho-
mogenizacji (90 °C, 5 min, tabela 2), a nastêpnie przepro-
wadzono dodatkowe badania, podczas których ró¿nico-
wano d³ugoœæ cyklu (0,3; 0,5; 0,7 i 0,9 s) i wartoœci ampli-
tudy drgañ fali ultradŸwiêkowej (40, 60 i 80 µm), a tak¿e
prêdkoœci przep³ywów emulsji (32, 48, 64 dm3/h). Osta-
tecznie do dalszych doœwiadczeñ wytypowano nastêpu-
j¹ce parametry procesu otrzymywania emulsji wosk
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T a b e l a 2. Parametry rozk³adu wymiarów cz¹stek 25-proc. emulsji wosk Candelilla/woda, otrzymanych w ró¿nej temperaturze�)

T a b l e 2. Particle size distribution parameters of 25 % Candelilla wax/water emulsion obtained at different temperatures�)

Temperatura, °C d (0,1), µm d (0,5), µm d (0,9), µm D[3,2], µm D[4,3], µm Jednorodnoœæ

70 0,744 ± 0,000 1,685 ± 0,001 3,898 ± 0,020 1,406 ± 0,001 2,145 ± 0,018 0,634 ± 0,010

75 0,720 ± 0,001 1,445 ± 0,000 2,928 ± 0,001 1,262 ± 0,000 1,669 ± 0,000 0,478 ± 0,001

80 0,596 ± 0,000 1,151 ± 0,000 2,214 ± 0,001 1,017 ± 0,000 1,300 ± 0,000 0,438 ± 0,000

85 0,668 ± 0,000 1,257 ± 0,001 2,380 ± 0,002 1,124 ± 0,000 1,415 ± 0,001 0,425 ± 0,000

90 0,673 ± 0,000 1,174 ± 0,001 2,046 ± 0,000 1,074 ± 0,000 1,283 ± 0,000 0,366 ± 0,000

95 0,607 ± 0,009 1,139 ± 0,010 2,241 ± 0,105 1,028 ± 0,003 1,388 ± 0,058 0,516 ± 0,049

�) Czas sonifikacji 5 min. Wartoœæ œrednia ± odchylenie standardowe.

T a b e l a 3. Parametry rozk³adu wymiarów cz¹stek 25-proc. emulsji wosk Candelilla/woda, otrzymanych w ró¿nych warunkach�)

T a b l e 3. Particle size distribution parameters of 25 % Candelilla wax/water emulsions obtained at different conditions

Amplituda
%

Przep³yw
dm3/h Cykl, s d (0,1), µm d (0,5), µm d (0,9), µm D[3,2], µm D[4,3], µm Jednorodnoœæ

40 64 0,5 0,625 ± 0,000 1,071 ± 0,001 1,935 ± 0,003 1,002 ± 0,001 1,538 ± 0,007 0,702 ± 0,006

60 64 0,5 0,613 ± 0,000 1,076 ± 0,000 1,873 ± 0,000 0,981 ± 0,000 1,174 ± 0,000 0,365 ± 0,000

80 64 0,5 0,613 ± 0,000 1,050 ± 0,001 1,879 ± 0,004 0,981 ± 0,001 1,496 ± 0,015 0,690 ± 0,013

60 32 0,5 0,581 ± 0,000 1,071 ± 0,000 1,953 ± 0,001 0,962 ± 0,000 1,185 ± 0,000 0,398 ± 0,000

60 48 0,5 0,624 ± 0,000 1,053 ± 0,000 1,755 ± 0,001 0,970 ± 0,000 1,133 ± 0,000 0,337 ± 0,001

60 64 0,5 0,613 ± 0,000 1,076 ± 0,000 1,873 ± 0,000 0,981 ± 0,000 1,174 ± 0,000 0,365 ± 0,000

60 48 0,3 0,733 ± 0,015 1,317 ± 0,006 2,418 ± 0,030 1,202 ± 0,020 1,565 ± 0,166 0,469 ± 0,115

60 48 0,5 0,624 ± 0,000 1,053 ± 0,000 1,755 ± 0,001 0,970 ± 0,000 1,133 ± 0,000 0,337 ± 0,001

60 48 0,7 0,528 ± 0,011 0,972 ± 0,003 1,753 ± 0,045 0,871 ± 0,004 1,070 ± 0,010 0,390 ± 0,017

60 48 0,9 0,536 ± 0,000 0,963 ± 0,000 1,700 ± 0,001 0,870 ± 0,000 1,054 ± 0,000 0,374 ± 0,001

�) Temperatura 90 °C, czas sonifikacji 5 min. Wartoœæ œrednia ± odchylenie standardowe.



Candelilla/woda: temp. 90 °C, sonifikacja 5 min, wartoœæ
amplitudy 60 µm, prêdkoœæ przep³ywu 48 dm3/h, cykl
pracy sonifikatora 0,5 s (tabela 3).

Na podstawie pomiarów stwierdzono (rys. 6), ¿e
próbki pobrane tu¿ przed sonifikacj¹ charakteryzowa³y
siê ma³¹ jednorodnoœci¹ i du¿ymi wymiarami cz¹stek, a
pomiêdzy pierwsz¹ a szóst¹ minut¹ sonifikacji obserwo-
wano spadek wielkoœci cz¹stek. Charakterystyczne dla
przedzia³u czasowego pomiêdzy siódm¹ a dziesi¹t¹ mi-
nut¹ jest pojawianie siê drugiej frakcji cz¹stek, przez co
rozk³ad ich wymiarów zmienia siê z jedno- na dwumo-
dalny.

Wp³yw stê¿enia emulgatora Tween 20 na wymiary
cz¹stek oraz stabilnoœæ emulsji w uk³adzie wosk
Candelilla/woda

Po ustaleniu najkorzystniejszych warunków procesu
otrzymywania w systemie zamkniêtym emulsji o/w
przyst¹piono do badañ maj¹cych na celu okreœlenie naj-
mniejszej iloœci emulgatora Tween 20, pozwalaj¹cej na
uzyskanie emulsji woskowej stabilnej przez co najmniej
trzy miesi¹ce, przy czym za³o¿ono, ¿e wielkoœæ jej cz¹s-
tek wyniesie ok. 1 µm a rozk³ad wymiarów bêdzie mia³
charakter jednomodalny. Przyjêto, i¿ stê¿enie fazy roz-
proszonej we wszystkich przygotowywanych emulsjach
bêdzie wynosi³o 25 %, stê¿enie emulgatora natomiast bê-
dzie siê zmienia³o w zakresie 0,5—7,5 %.

Zmiany stabilnoœci otrzymanych emulsji woskowych
przedstawiono graficznie korzystaj¹c ze œrednich D[4,3]
(rys. 7), poniewa¿ na podstawie wzrostu jego wartoœci
mo¿na z du¿¹ dok³adnoœci¹ okreœliæ chwilê pojawienia
siê w próbce dodatkowej frakcji wiêkszych cz¹stek. Ry-
sunek 7 dotyczy próbek o stê¿eniu emulgatora Tween 20
z zakresu 2—6,5 %, albowiem cz¹stki tylko takich emul-
sji, przez ca³y okres przechowywania (12 tygodni) cha-
rakteryzowa³y siê wymiarami mieszcz¹cymi siê w prze-

dziale 1—2,5 µm. Pozosta³e próby, w których stê¿enie
emulgatora wynosi³o 1; 1,5; 7 i 7,5 % nie spe³nia³y tego
kryterium. Stwierdzono, i¿ zastosowana metoda homo-
genizacji ultradŸwiêkowej nie pozwala na otrzymanie
25-proc. emulsji wosk Candelilla/woda z udzia³em tylko
0,5 % emulgatora w uk³adzie. Ca³kowite zemulgowanie
wosku uzyskano, gdy stê¿enie emulgatora wynosi³o 1 %,
wówczas œredni wymiar cz¹stek by³ równy 2,3 µm. Wraz
ze wzrostem stê¿enia emulgatora (od 2 do 6,5 %) obser-
wowano zmniejszanie siê œredniego wymiaru cz¹stek,
a ich rozk³ady wykazywa³y znaczn¹ jednorodnoœæ (por.
rys. 7). Najwiêksz¹ stabilnoœci¹ podczas ca³ego okresu
przechowywania odznacza³ siê uk³ad z zawartoœci¹
Tween 20 równ¹ 4 %. Charakterystyczn¹ cech¹ otrzyma-
nych emulsji wosk Candelilla/woda by³ brak, spowodo-
wanego wystêpowaniem ró¿nic gêstoœci obydwu faz
emulsji, zjawiska œmietankowania, zaliczanego do ro-
dzaju niestabilnoœci emulsji odwracalnych. Hernandez i
Baker [16] zaobserwowali, i¿ poziom œmietankowania w
emulsji, w której faz¹ rozproszon¹ by³ wosk Candelilla
by³ ni¿szy ni¿ w emulsji, której fazê rozproszon¹ stano-
wi³ olej kokosowy. Wynika to z faktu, i¿ gêstoœæ wosku
Candelilla — 0,99 g/cm3 jest bardziej zbli¿ona do gêstoœci
wody, ni¿ gêstoœæ oleju kokosowego, wynosz¹ca
0,91 g/cm3.

Czynnikiem innego rodzaju, prowadz¹cym do desta-
bilizacji emulsji o czêœciowo lub ca³kowicie skrystalizo-
wanej fazie rozproszonej, jest zjawisko Ostwalda. Zjawis-
ko to dotyczy zw³aszcza uk³adów, w których faza rozpro-
szona wystêpuje w postaci d³ugo³añcuchowych alkanów
[17] (obecnych w sk³adzie wosków naturalnych). Na
wyst¹pienie powy¿szego zjawiska s¹ podatne emulsje
polidyspersyjne, jednak autorzy zwracaj¹ uwagê, i¿ rów-
nie wa¿n¹ rolê odgrywa obecnoœæ w uk³adzie miceli [18].
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Rys. 6. Rozk³ad wymiarów cz¹stek 25-proc. emulsji wosk Can-
delilla/woda otrzymanych w temperaturze 90 °C, po czasie
sonifikacji: × — 0 min, o — 1 min, �— 3 min, �— 5 min,�
— 7 min
Fig. 6. Particle size distribution of 25 % Candelilla wax/water
emulsions obtained at temperature 90 °C after different sonica-
tion times: × — 0 min, o —1 min,�— 3 min,�—5 min,�—
7 min
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Rys. 7. Zmiany œrednicy cz¹stek (D[4,3]) zachodz¹ce podczas
przechowywania emulsji woskowych o ró¿nym stê¿eniu emul-
gatora Tween 20:�— 2 %,�— 2,5 %,�— 3 %, o — 3,5 %,
�— 4 %, �— 4,5 %,�— 5 %, �— 5,5 %, × — 6 %, + —
6,5 %
Fig. 7. Changes in particle diameter D[4,3] during the storage
of wax emulsions with various Tween 20 concentrations: �—
2 %,�— 2.5 %,�— 3 %, o — 3.5 %,�— 4 %,�— 4.5 %,
�—5 %, �— 5.5 %, × — %, + — 6.5 %



Pojawianie siê miceli jest charakterystyczne dla emulga-
torów rozpuszczalnych w wodzie; proces micelizacji
wystêpuje w roztworze emulgatora po przekroczeniu,
tzw. krytycznego stê¿enia micelarnego (CMC, dla emul-
gatora Tween 20 wynosi ono 0,08 mMol co odpowiada
stê¿eniu ok. 1 %) [19]. Wystêpowanie miceli w uk³adzie
emulsji powoduje zwiêkszenie rozpuszczalnoœci fazy
rozproszonej, co w efekcie mo¿e prowadziæ do zmian
w rozk³adzie wymiarów cz¹stek [18].

WNIOSKI

U¿ycie homogenizatora ultradŸwiêkowego umo¿li-
wia otrzymanie stabilnych emulsji wosk Candelilla/wo-
da, o jednomodalnym, w¹skim rozk³adzie wymiarów
cz¹stek. Metoda ta mo¿e byæ zastosowana w warunkach
przemys³owych dziêki wykorzystaniu zamkniêtego
przep³ywowego uk³adu sonifikuj¹cego, który pozwala
na uzyskanie wiêkszej objêtoœci produktu. Po³¹czenie
emulsji wosk Candelilla/woda z biopolimerowym noœni-
kiem (sol¹ sodow¹ oktenylobursztynianu skrobiowego)
da³o kompozycjê pow³okotwórcz¹ o lepkoœci zapewnia-
j¹cej utworzenie dobrej jakoœci pow³oki na porowatej
(charakteryzuj¹cej siê wysok¹ ch³onnoœci¹) powierzchni
materia³u celulozowego. Rodzaj emulgatora u¿ytego do
wytworzenia emulsji woskowej mia³ wp³yw na bariero-
we w³aœciwoœci gotowych produktów. Najmniejsz¹ prze-
puszczalnoœæ pary wodnej wykazywa³ materia³ powle-
kany emulsj¹ pow³okotwórcz¹ uzyskan¹ w wyniku
wprowadzenia do uk³adu biopolimerowego noœnika
emulsji wosk Candelilla/woda, otrzyman¹ z udzia³em
emulgatora niejonowego Tween 20. 25-proc. wodn¹ dys-
persjê wosku Candelilla o najbardziej jednorodnym roz-
k³adzie wymiarów cz¹stek oraz najwiêkszej stabilnoœci
otrzymano natomiast podczas 5 min homogenizacji

ultradŸwiêkowej prowadzonej w temp. 90 °C, z zastoso-
waniem 4 % dodatku emulgatora Tween 20.
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Rapid Communications

Przypominamy P.T. Autorom, ¿e prowadzimy w naszym czasopiœmie dzia³ typu
. Publikujemy w nim, (3—4 strony

maszynopisu z podwójn¹ interlini¹ i ewentualnie 2—3 rysunki lub 1—2 tabele)
, którym gwarantujemy szybk¹ œcie¿kê druku (ok. 4—5 miesiêcy od chwili ich

otrzymania przez redakcjê). Artyku³ nale¿y przygotowaæ wg wytycznych zamieszczonych we
wskazówkach dla Autorów.

Rapid
Communications wy³¹cznie w jêzyku angielskim, krótkie

prace
oryginalne
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