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Badania nad wytwarzaniem mikroemulsji woskowych

w reaktorze cisnieniowym

Wstep

Emulsje woskowe, stosowane obecnie w roznych dzie-
dzinach gospodarki do powlekania powierzchni materiatow
i tworzyw (coating products), wytwarzane sa gldwnie
w oparciu o polarne lub niepolarne woski polietylenowe,
nisko- 1 wysokotopliwe, a takze ich mieszanki z polimerami
i kopolimerami. W przemysle papierniczym, do powleka-
nia kartonow, gotowych opakowan i tektury, stosowane
sa emulsje oparte na woskach polietylenowych wysoko-
topliwych lub homopolimerach i kopolimerach etylenu.
Emulsje te wykazuja doskonala stabilno$¢, wysoki stopien
rozdrobnienia czastek wosku do wielkosci ponizej 0,5 pum,
a takze odpowiednie parametry uzytkowe, polegajace na
wytwarzaniu powtok woskowych o doskonatych wlasciwo-
$ciach barierowych, poslizgowych i wytrzymatosciowych.
Wytwarzane powtoki sa transparentne, co zwigksza jako$¢
i trwato$¢ druku [8, 10, 13, 15].

Natomiast w procesach laminowania papieru oraz
sklejania opakowan papierowych stosowane sg emulsje
posiadajace dodatkowo wiasciwosci klejace, dzigki zastoso-
waniu jako komponentow bazowych kopolimerow etylenu
1 polichlorku winylu lub etylenu i octanu winylu [14].

Wytworzenie emulsji woskowych typu ,,0lej w wodzie”
(O/W), zawierajacych najczesciej od 12% do 40% (m/m)
wysokotopliwych woskow syntetycznych o temperaturze
topnienia rzedu od 100°C do 130°C, wzglednie od 8%
do 25% (m/m) polietylenu i/lub kopolimerow etylenu
o temperaturze kroplenia do 150°C, wymaga zastosowania

procesu emulgowania pod podwyzszonym ci§nieniem,
w temperaturze rzedu 130+160°C. Proces ten prowadzony
jest w reaktorach cisnieniowych, wyposazonych w uktady
grzania i chtodzenia oraz precyzyjna aparatur¢ kontrolno-
pomiarowa [16].

Powszechnie znane sa dwie metody wytwarzania emul-
sji woskowych w reaktorze ci§nieniowym. Metoda bezpo-
$rednia polega na wprowadzeniu do reaktora wszystkich
sktadnikéw emulsji (woskow, wody zdemineralizowanej,
emulgatoréw i substancji pomocniczych) i przeprowadze-
niu emulgowania w odpowiednio wysokiej temperaturze
i ci$nieniu, przy wykorzystaniu poczatkowo mieszania
mechanicznego, a nastgpnie procesu homogenizacji wy-
twarzanej emulsji. Uzyskany, gotowy produkt poddaje si¢
szybkiemu i efektywnemu schtodzeniu w wymienniku pty-
towym lub chtodnicy wodnej. Metoda posrednia polega na
wprowadzeniu do reaktora, poza woskami, emulgatorami
1 substancjami pomocniczymi, tylko czesci wody techno-
logicznej i na dalszym prowadzeniu procesu emulgowania
tak jak w metodzie bezposredniej, a nastgpnie stopniowym
dozowaniu do powstajacej emulsji ,,woda w oleju” (W/O)
pozostatej iloéci wody technologicznej, ogrzanej w osob-
nym zbiorniku ci§nieniowym. Wowczas nastgpuje inwersja
emulsji do postaci ,,0lej w wodzie” (O/W).

W bezposredniej metodzie ci$nieniowego wytwarzania
emulsji stosowane sg generalnie emulgatory niejonowe, na-
tomiast w metodzie posredniej — emulgatory kationowe [16].

Stanowisko do wytwarzania mikroemulsji woskowych

W trakcie realizacji projektu pt.: Innowacyjne technolo-
gie wytwarzania mikroemulsji woskowych do specjalistycz-

nych zastosowan w gospodarce, wykonywanego w amach
Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka 2007—
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2013, Priorytet 1. Badania i rozwoj nowoczesnych tech-
nologii, w INiG uruchomiono stanowisko umozliwiajace
prowadzenie procesu emulgowania w zakresie temperatury
od 130°C do 150°C, przy cisnieniu do 8 baréw. Stanowisko
to pozwala wytwarza¢ emulsje na bazie woskow wysoko-
topliwych zaréwno metoda bezposrednia, jak i posrednia.
Proces emulgowania odbywa si¢ w reaktorze cisnieniowym,
ktoéry zaprojektowano i wykonano w Dziale Technicznym
INiG. Pozwolito to na stopniowe oprzyrzadowanie reaktora
i usprawnianie procesu emulgowania w oparciu o prowa-
dzone na biezaco eksperymenty.

W trakcie kolejnych préob wytwarzania emulsji wo-
skowych w reaktorze zmodernizowano uktad grzania
i chtodzenia, wymieniono koncéwke mieszadta na efek-
tywnie homogenizujaca oraz wprowadzono system ptynnej
regulacji obrotow mieszadla. Ponadto rozbudowano system
kontrolno-pomiarowy. Kolejnym dziataniem modernizacyj-
nym byto wyposazenie reaktora w dodatkowy, ogrzewany
elektrycznie zbiornik cisnieniowy, pelniacy rolg zbiornika
wody technologicznej, ktora mozna dozowac do reaktora
w procesie emulgowania. Pozwolilo to na wdrozenie sys-
temu wytwarzania emulsji woskowych metoda posrednia.

Reaktor o pojemnosci 1,5 1 zbudowany jest z cylindrycz-
nego zbiornika ze stali nierdzewnej, otoczonego ptaszczem
chlodzacym (czynnik chtodzacy — woda), wyposazonego
w dolny spust produktu, tj. wytworzonej emulsji woskowe;.
Na zewnatrz, w dolnej czesci reaktora, umieszczona jest
grzatka elektryczna. W pokrywie reaktora zamocowane
jest pionowe mieszadlo z koncowka mieszajaca Smigtowa

oraz czujnik temperatury. Ponadto w pokrywie znajduje
si¢ krociec do wprowadzania surowcow oraz wlot dodat-
kowej wody technologicznej z umieszczonego na stelazu
ogrzewanego zbiornika ci$nieniowego. Dodatkowa woda
technologiczna dozowana jest do reaktora porcjami, po-
przez elektrozawor sterowany programatorem czasowym.
Silnik mieszadta posiada plynnie regulowana czgstos¢
obrotéw w zakresie 0=-3000 obr./min, dzieki zastosowaniu
falownika. Panujace w reaktorze cis$nienie jest mierzone
za pomocg elektronicznego przetwornika. Reaktor zostat
zlokalizowany w komorze dygestorium.

Wszystkie dostepne na biezaco odczyty wskaznikow
i regulatorow umieszczone sg na tablicy swietlnej, na
obudowie dygestorium (rysunek 1). Schemat dziatania
reaktora przedstawiono na rysunku 2.
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Badania nad wytwarzaniem emulsji metoda ciSnieniowa bezposrednia

W pierwszej serii zaplanowanych badan przeprowa-
dzono testy wytwarzania emulsji zawierajacych: kompo-
zycje niskotopliwego wosku polietylenowego polarnego
z woskiem naftowym, tj. parafing, oraz kompozycje wosku
polietylenowego polarnego z woskiem polietylenowym
niepolarnym. Zastosowano metodg ci$nieniowa bezposred-
nia. Charakterystyke stosowanych surowcow woskowych
przedstawiono w tablicy 1 [5, 6, 7, 12].

Wszystkie sktadniki wytwarzanych emulsji, w tym
wosk w stanie statym, dozowano do zbiornika reaktora
poprzez umieszczony w pokrywie zawdr wlotowy. Apa-
rat szczelnie zamykano i rozpoczynano ogrzewanie wraz
z jednoczesnym mieszaniem, stosujac niskie czestosci
obrotow mieszadta (okoto 300 1/min). Po osiagnigciu
temperatury 135°C i ci$nienia okoto 5 barow czgstos¢
obrotow mieszadta zwigkszano w zakresie od 1000 1/min

do 1500 1/min i kontynuowano proces homogenizacji
emulsji przez okres 30 minut. Nastepnie wylaczano grzanie,
zmniejszano czgsto$¢ obrotow mieszadta oraz uruchamiano
przeptyw zimnej wody w uktadzie chtodzenia reaktora. Po
uzyskaniu temperatury emulsji rzgdu 80°C odkrecano dolny
zawOr reaktora i przepuszczano produkt przez efektywnie
dziatajaca spiralng chtodnicg wodna. Ozigbiong do 40°C
emulsj¢ umieszczano w rozdzielaczu o ksztalcie walca.
Sktad wytwarzanych emulsji przedstawiono w tablicy 2.

Na podstawie wynikéw wczesniejszych badan do wy-
twarzania emulsji zastosowano mieszanke dwoch emulga-
torow niejonowych typu polioksyetylenowanych wyzszych
alkoholi alifatycznych C14—C18 Iub polioksyetylenowa-
nych alkilofenoli o dlugosci rodnika alkilowego C9—-C14,
zawierajacych od 5 do 25 grup etoksylowych, w takich
proporcjach, aby wspotczynnik rownowagi hydrofilowo-

Tablica 1. Charakterystyka jako$ciowa surowcow woskowych

f;f:‘sinsalgtzai f 54+58* - - max. 25 -
Deurex PE 13 Micro
(wosk polietylenowy 102+112 - 100+300 <0,5 0,93+0,95
zmikronizowany)
Deurex MO 4615
(wosk polietylenowy utle- 106+116 max. 10 100+300 <1 0,92+0,94
niony, zmikronizowany)
* Temperatura krzepnigcia wedtug PN-77/C-04018.
Tablica 2. Sktad emulsji wytwarzanych w reaktorze ci§nieniowym
Parafina LTP 56 10 3,0 - -
Wosk polietylenowy utleniony (Deurex MO 4615) 10 12,0 7,5 5
Wosk polietylenowy (Deurex PE 13) - 7,5 10
Emulgator niejonowy (HLB = 15+17) 4 4 4
Emulgator niejonowy (HLB = 10+12) 4 4 4
Emulgator anionowy (HLB = 11,0) 1 1 1
Srodek przeciwpienny 0,02 0,02 0,02 0,01
Woda zdemineralizowana 69,5 74,5 76,5 76,5
10% roztwor wodny NaOH 1,5 1,5 1,5 1,5
pH emulsji wedtug PN-89/C-04963 ok. 8 ok. 8 ok. 8 ok. 8
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lipofilowej (HLB) mieszanki ksztattowal si¢ w zakre-
sie 12+13. W roli dodatkowego surfaktantu stosowano

emulgator anionowy typu soli sodowej alkiloarylosulfo-
nianu, o HLB okoto 11.

Charakterystyka jakosciowa wytworzonych emulsji woskowych

Charakterystyka jako$ciowa wytworzonych emuls;ji
obejmuje zar6wno oceng ich parametrow fizykochemicz-
nych, jak i uzytkowych. Obserwacja jednorodnosci i sta-
bilnosci emulsji podczas ich magazynowania oraz pomiar
wielko$ci i charakterystyka rozktadu czastek statych fazy
rozproszonej emulsji pozwalaja oceni¢ efektywnosc¢ pro-
cesu emulgowania. Informuja one wige o tym, czy doko-
nano witasciwego doboru rodzaju i ilosci emulgatoréw
w stosunku do rodzaju emulgowanych woskow bazowych
oraz czy zastosowano optymalne parametry procesowe.

Dla oceny wytworzonych emulsji pod wzglgdem tech-
nologicznym, a wige ich przydatnosci do konkretnych
przemystowych zastosowan, konieczne jest zbadanie od-
powiednich wlasciwosci uzytkowych emulsji, sprecyzo-
wanych w ich specyfikacjach jakosciowych.

Wytworzone emulsje E-1-E-4 przebadano pod katem
parametréw fizykochemicznych oraz parametrow uzytko-
wych, charakterystycznych dla produktéw stosowanych
do powlekania kartonow, tektury i gotowych opakowan
papierowych, tj. dynamicznego wspdtczynnika lepkosci
emulsji, a takze wspotczynnika tarcia oraz twardosci war-
stewek woskowych, wytworzonych z emulsji zgodnie ze
znormalizowanymi metodami pomiaru.

Badane emulsje wykazaty catkowita jednorodnosé i sta-
bilnos$¢ w okresie magazynowania przez 30 dni. Badania
wlasciwosci fizykochemicznych i uzytkowych emulsji
przeprowadzano po uptywie 1 doby od ich wytworzenia.

Dynamiczny wspoétczynnik lepkosci oznaczano wisko-
zymetrem Brookfielda LV-1I+Pro w temperaturach 20°C
1 40°C, zgodnie z procedura przewidziang dla badania
cieczy o niskiej lepkosci [4].

Pomiary $redniego rozmiaru oraz rozktadu czastek fazy
rozproszonej (tj. wosku) wykonano metoda dynamicznego
rozpraszania $wiatla laserowego (DLS) w aparacie Zetasi-
zer Nano S firmy Malvern Instruments, zgodnie z instrukcja
aparatu [9]. Wyniki badan przedstawiono w tablicy 3.

Warto$ci dynamicznego wspotczynnika lepkosci wytwo-
rzonych emulsji, za wyjatkiem emulsji E-2, zawierajacej az
10% (m/m) parafiny, miescily si¢ w zakresie przewidzianym
dla produktow stosowanych w przemysle papierniczym, tj.
od 150 mPa-s do 600 mPa-s w temperaturze 20°C [14].

Zmierzona $rednica d,, ($rednia $rednica hydrodyna-
miczna) zdyspergowanych w badanych emulsjach czastek
wosku ksztattowata si¢ na poziomie 280+350 nm. Rozktad
ilosciowy czastek dla wszystkich emulsji byt jednorodny
(jeden pik o waskiej podstawie), a Sredni wymiar czastki
w tym rozktadzie nie przekraczat 100 nanometrow. Roz-
ktady czastek pod wzgledem intensywnos$ci rozpraszania
$wiatla i objetosci czastek byty bardziej zroznicowane
(dwa, wzglednie trzy potaczone piki, o szerszej podstawie).
Dla zilustrowania wynikéw pomiaru na rysunkach 3—5
przedstawiono graficznie rozktad czastek statych w emulsji
E-2 w postaci wykresu komputerowego z trzech kolejnych
pomiaréw w aparacie Zeta Sizer Nano S.

Tablica 3. Wlasciwosci fizykochemiczne emulsji woskowych wytworzonych w reaktorze cisnieniowym

o — intensywnosci: trzy piki
E-1 S-62 100 1(5)2’491 Eigog — ilosci: jeden pik 321.8
’ — objetosci: trzy piki
o — intensywnosci: dwa piki
E-2 S-61 100 ?g’z 8808 — ilo$ci: jeden pik 279,5
’ — objetosci: dwa piki
o — intensywno$ci: dwa piki
E-3 S-62 100 19370’74 (5‘2(3, CC)) — ilosci: jeden pik 341,8
’ — objetosci: dwa piki
o — intensywno$ci: dwa piki
E-4 $-62 100 oy (%Z, CC)) _ ilodci: jeden pik 3449
’ — objetosei: dwa piki
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Rys. 3. Rozktad czastek statych w emulsji E-2 pod wzgledem intensywnosci rozpraszania §wiatta
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Rys. 4. Rozktad czastek statych w emulsji E-2 pod wzgledem ilosci czastek
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Rys. 5. Rozktad czastek statych w emulsji E-2 pod wzgledem objgtosci czastek
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Twardos$¢ warstewek woskowych wytworzonych z ba-
danych emulsji oznaczano metoda testu otfdéwkowego, zgod-
nie z procedura ASTM D 3363-05 [3]. Jest to stosunkowo
prosta metoda sposrod znormalizowanych metod badania
twardosci powlok, stosowana szczegolnie dla materiatow
powlekajacych organicznych [11]. Polega ona na uzyciu
olowkoéw o znanej twardosci, w skali od 9B do 9H, ktore
kolejno umieszcza si¢ w prowadnicy ustawionej na wy-
tworzonej warstewce badanego materiatu, a nastepnie
przesuwa prowadnic¢ wzdtuz warstewki i ocenia uszkodze-
nia powstale na jej powierzchni. Wykonuje si¢ minimum
dwa oznaczenia: twardosci rysujacej 1 ztobiacej. Twardo$é
rysujaca jest to numer najtwardszego otowka, ktory nie
zarysuje powierzchni warstewki. Twardos¢ Zlobiaca jest
to numer najtwardszego otowka, ktory pozostawi nienaru-
szona warstewke na dtugos$ci co najmniej 3 mm. Pomiary
wykonywano przy uzyciu oldwkowego testera twardosci
firmy BYK Additives & Instruments (rysunek 6). Wyniki
badan twardo$ci przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4. Wyniki badania twardo$ci emulsji woskowych
wytworzonych w reaktorze ci§nieniowym

E-1 9B powyzej 9B
E-2 8B powyzej 9B
E-3 5B 8B
E-4 5B 7B

Generalnie powloki woskowe wytworzone z badanych
emulsji okazaly si¢ stosunkowo migkkie, zwtaszcza w przy-

e

- -
. ¥

~
= D i N

Rys. 6. Otowkowy tester twardosci
firmy BYK Additives & Instruments

padku emulsji zawierajacych dodatek wosku naftowego, tj.
parafiny. Twardo$¢ powlok wzrastata wraz z zawartoscia
wosku polietylenowego.

Pomiary statycznego i kinetycznego wspotczynnika
tarcia dla warstewek wytworzonych z badanych emuls;ji
przeprowadzono w aparacie cyfrowym Ray-Ran Polytest
(rysunek 7).

Jest to aparat typu przeciagnik, w ktorym pomiar wspot-
czynnika tarcia polega na zmierzeniu sity F potrzebnej do
przesunigcia ruchomych sanek wzdhuz podstawy aparatu,
przy znanej wartosci sity W, tj. obciaznika powodujacego
ruch ptaszczyzny sanek wzgledem ptaszczyzny podstawy.
Stad, ze znanej zalezno$ci u = F/W, wyliczany jest bezwy-
miarowy wspotczynnik tarcia u. Plaszczyzng sanek stanowi
cienka folia etylenowa pokryta warstewka badanej emulsji.
Plaszczyzne podstawy stanowi arkusz celofanu pokrytego
badang emulsja, umieszczony na podstawie aparatu [3].

Rys. 7. Aparat cyfrowy Ray-Ran Polytest do oznaczania wspolczynnika tarcia
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Aparat mierzy i drukuje srednia warto$¢ statycznego
1 kinetycznego wspotczynnika tarcia oraz rysuje wykres
zaleznosci wielkoéci tarcia od drogi przesuwu sanek. Aparat
potaczony jest z komputerem, co daje mozliwo$¢ tabela-
rycznego i graficznego przedstawienia wynikow testu.

Przygotowanie probek do badan, tj. warstewek bada-
nych emulsji na folii etylenowej i celofanie, oraz pomiary
wspotczynnika tarcia przeprowadzono zgodnie z proce-
dura ASTM D 2534-88 (Reapproved 2004) [2]. Wyniki
pomiardéw przedstawiono w tablicy 5.

Wytworzone warstewki wykazaty stosunkowo wysoki
wspotczynnik tarcia kinetycznego. Tylko dwa uzyskane
wyniki (E-3 1 E-4) mie$city si¢ w zakresie przewidzianym
dla emulsji stosowanych do powlekania papieru, dla kto-
rych warto$¢ wspotczynnika tarcia kinetycznego, zgodnie
z wymaganiami normy [11], winna ksztaltowacé si¢ w za-

artykuty

Tablica 5. Wyniki pomiarow statycznego i dynamicznego
wspoélczynnika tarcia emulsji wytworzonych w reaktorze

ci$nieniowym
E-1 0,934 1,039
E-2 0,852 1,077
E-3 0,737 0,901
E-4 0,729 0,885

kresie od 0 do 1. Nalezy doda¢, ze dla powlok wykonanych
z polietylenu wspotczynnik tarcia kinetycznego ksztattuje
si¢ w granicach 0,12+0,19, a dla powlok wykonanych
z poliestru — w granicach 0,17+0,66 [1].

Podsumowanie

Stanowisko do wytwarzania emulsji woskowych w re-
aktorze ci$nieniowym, w zakresie temperatury od 130°C
do 150°C, przy ci$nieniu do 8 baréw, skonstruowane
i uruchomione w ramach realizowanego w INiG projektu
pt.: Innowacyjne technologie wytwarzania mikroemulsji
woskowych do specjalistycznych zastosowan w gospodar-
ce, wykonywanego w ramach Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka 2007-2013, Priorytet 1. Badania
i rozwdj nowoczesnych technologii, pozwala wytwarzaé
emulsje na bazie woskow wysokotopliwych, o tempera-
turach kroplenia powyzej 100°C, zarowno metoda bezpo-
srednia, jak 1 posrednia. Stanowisko to zaprojektowano
i wykonano w Dziale Technicznym INiG.

Na stanowisku tym przeprowadzono pierwsza seri¢
badan, wytwarzajac emulsje woskowe na bazie woskow
polietylenowych polarnych i niepolarnych o temperaturach
kroplenia od 102°C do 116°C, uzyskujac stabilne emulsje
o wielkosci czastki wosku w zakresie 280+350 nanome-
tréw 1 jednorodnym rozkladzie ilo§ciowym czastek fazy
rozproszonej. Pod wzgledem parametréow uzytkowych
wymaganych dla produktow stosowanych do powleka-
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nia kartonow, tektury i gotowych opakowan emulsje te,
a $cislej warstewki woskowe z nich wytworzone, charak-
teryzowaty si¢ stosunkowo mata twardoscia oraz stabymi
wiasciwosciami poslizgowymi, tj. stosunkowo wysokim
wspotczynnikiem tarcia statycznego i kinetycznego.

Przeprowadzone proby miaty charakter wstepny,
a ich celem byto zbadanie przydatnos$ci skonstruowa-
nego reaktora ci$nieniowego do wytwarzania emulsji
O/W z woskdéw o temperaturach kroplenia wyzszych
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