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PIT - temperatura inwersji faz emulsji (Phase Inversion
Temperature)
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1.WSTEP

W ostatnich latach, w zwigzku z koniecznoscig ochrony Srodowiska i z6z
naturalnych, wecigz poszukuje sie nowych drog syntezy wielu zwigzkow
chemicznych, w tym takze zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Waznym
elementem proponowanych metod syntez jest dobér takiej bazy surowcowej, aby
odpowiadata wymogom biodegradowalnosci i byta pozyskiwana ze Zrddet
odnawialnych. Pozadane jest rowniez, aby reakcje przebiegaly bez utworzenia
ucigzliwych dla srodowiska produktéw ubocznych. Nie bez znaczenia jest tu takze
zminimalizowanie wykorzystania energii oraz skrécenie czasu trwania syntezy.

Estrowe pochodne alkoholi polihydroksylowych i kwaséw ttuszczowych
naleza do grupy niejonowych surfaktantéw, ktére znajdujg szerokie zastosowanie
w wielu gateziach przemystu [1-5]. Do tej grupy zwigzkéw nalezg m.in. estry
glikolu propylenowego (1,2-propanodiolu), sposréd ktérych znaczaca role
odgrywajag monoacylopropylenoglikole (MAPG), bedace przewaznie gtéwnym
sktadnikiem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych. Aktywno$¢
powierzchniowa MAPG wynika z obecnosci w ich czasteczce hydrofobowego
fancucha weglowodorowego oraz czeSci hydrofilowej, ktoérg stanowig glikol
propylenowy z wolnymi, niezestryfikowanymi grupami -OH i wigzanie estrowe. Ze
wzgledu na wieksze powinowactwo MAPG do fazy olejowej, zwigzki te moga by¢
wykorzystywane do stabilizacji emulsji typu woda w oleju.

Komercyjne metody otrzymywania monoestréow polioli polegaja na reakcji
triacylogliceroli (TAG) z glikolem propylenowym (rys. 1) lub na bezpos$redniej
estryfikacji glikolu propylenowego kwasami ttuszczowymi (rys. 2). Uzyskane
produkty, w zaleznosci od zastosowanej metody syntezy, sg mieszaninami mono- i
diestrow glikolu propylenowego (w przypadku bezposredniej estryfikacji) lub
mono-, di- (DAG) i triacylogliceroli (w przypadku reakcji GP z TAG) oraz pewnej
ilosci nieprzereagowanych produktéw. Metody te wymagaja zastosowania
wysokich temperatur (170 - 250°C) oraz Kkatalizatoréw, takich jak NaOH czy
NaHCOs3 [2]. Zawarto$¢ monoestrow w takich produktach zawiera sie w przedziale
55 - 60 %wag., a wyzsze zawartosci (75 - 90 %wag.) mozna uzyskac stosujac

destylacje molekularng [6] lub ekstrakcje mieszaniny poreakcyjnej [7, 8].
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C!lHQOCOR CH,OH ("TH2OCOR
ROCO——-(%I—I + HO—CH —— HO—(}H +
CH,0COR CH, CH,
TRIACYLOGLICEROL GLIKOL PROPYLENOWY 1-MONOACYLOPROPYLENOGLIKOL
ClHZOH CIH2OCOR CIH20COR
+ ROCO—(IIH + ROCO—(fH + HO—(I:H +
CH, CH, CH,OH
2-MONOACYLOPROPYLENOGLIKOL DIACYLOPROPYLENOGLIKOL I-MONOACYLOGLICEROL
(}HZOCOR CIHZOCOR
+ ROCO—(]:H + ROCO—CH
CH,OH CH,0COR
1,2-DIACYLOGLICEROL TRIACYLOGLICEROL

Rys. 1. Schemat reakcji TAG z glikolem propylenowym [2].

CH,OH CIH ,OCOR
RCOOH  + HO—CH —— HO —(llH +
(le3 CH,
KWAS TLUSZCZOWY GLIKOL PROPYLENOWY 1-MONOACYLOPROPYLENOGLIKOL
CH,OH CH,0COR
+  ROCO —CIH + ROCO -—ClH + H,0
i, i,
2-MONOACYLOPROPYLENOGLIKOL DIACYLOPROPYLENOGLIKOL

Rys. 2. Schemat reakcji bezposredniej estryfikacji glikolu propylenowego kwasami
ttuszczowymi [2].
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W syntezie zwigzkoéw powierzchniowo czynnych, podobnie jak w wielu
innych reakcjach zachodzacych z udziatem reagentéw réznigcych sie polarnoscia,
pojawia sie problem niekompatybilnosci substratow. Stosowano do tej pory rézne
metody rozwigzania tego zagadnienia. Jedng z nich byto uzycie rozpuszczalnika lub
mieszaniny rozpuszczalnikow zdolnych do rozpuszczania roéznigcych sie
polarnosciag komponentéw. Uzycie rozpuszczalnikow wigzato sie jednak z ich
wysoka toksycznoscia i czesto wysoka cena. Aby zwiekszy¢ powierzchnie kontaktu
pomiedzy substratami reakcji, wykorzystywano takze metode przeniesienia
miedzyfazowego, w ktorej stosowano czwartorzedowe sole amoniowe lub etery
koronowe. Zwiazki te staly sie przydatne w wielu reakcjach zachodzacych w
osrodkach dwufazowych. Niestety uzycie ich, a zwlaszcza eteréw koronowych,
okazato sie niekorzystne ze wzgledéw ekonomicznych [9].

Alternatywa dla uzycia jako Srodowiska reakcji uktadéw dwufazowych oraz
metody  przeniesienia  miedzyfazowego statlo sie  uzycie uktadéw
mikroemulsyjnych. Powstanie mikroemulsji [10], zwigzane z solubilizacja
substratow w micelach sprawia, zZe rozpuszczalno$¢ wielu substancji
trudnorozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych znacznie wzrasta. To z kolei
wptywa na zwiekszenie Kkontaktu pomiedzy reagentami réznigcymi sie
polarnoscig. W zwigzku z tym mikroemulsje moga stanowi¢ doskonate Srodowisko
reakcji, w ktéorym rozpuszczaé sie beda zaré6wno hydrofobowe, jak i hydrofilowe
sktadniki.

Zauwazono, ze reakcje w mikroemulsjach zachodzg ze znacznie wiekszymi
szybko$ciami, w poréwnaniu do reakcji przebiegajacych w roztworach wodnych
[9, 11, 12]. W niektérych przypadkach uzycie uktadéw mikroemulsyjnych jako
Srodowiska reakcji moze postuzy¢ do badania kinetyki reakcji zachodzacych w
$Srodowisku wodnym pomiedzy komponentami, ktére nie rozpuszczajg sie w
wodzie. Zaleta stosowania mikroemulsji jest takze mozliwo$¢ wyeliminowania ze
srodowiska reakcji rozpuszczalnikow, ktére na ogot sg szkodliwe dla cztowieka i
jego otoczenia.

Dowiedziono, iz transparentny uktad mikroemulsyjny tworzy sie in situ
podczas estryfikacji alkoholi polihydroksylowych (glicerolu i glikoli: etylenowego i
propylenowego) w obecnosci wybranych karboksylanéw [13-15]. Obecno$¢ mydet

w Srodowisku reakcji wptywa przede wszystkim na zwiekszenie szybkosci reakcji.
3
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Dodatkowa korzyScia wynikajgca z zastosowania w ukladzie reakcji
zwigzkéw powierzchniowo czynnych jest mozliwo$¢ programowania wtasciwosci
hydrofilowo - lipofilowych otrzymywanych preparatéw juz na etapie syntezy,
poprzez dobdér rodzaju i stezenia karboksylanu, czasu trwania estryfikacji i
temperatury procesu.

W Swiatowej literaturze naukowej brak jest doniesien na temat estryfikacji
glikolu propylenowego kwasami ttuszczowymi w obecnoSci innych, niz
karboksylany surfaktantéw. Stusznym zatem wydaje sie przeprowadzenie badan
majacych na celu okreSlenie wptywu obecnosci wybranych anionowych i
niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych na postep reakcji oraz

wtasciwosci hydrofilowo - lipofilowe i powierzchniowe uzyskanych produktow.
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2. CZESC TEORETYCZNA

2.1. Przeglad metod otrzymywania monoestrow glikolu propylenowego

Jak juz wczesniej wspomniano, emulgatory acylopropylenoglikolowe
otrzymywane metoda bezposredniej estryfikacji GP kwasami tluszczowymi badz
na drodze reakcji triacylogilceroli z glikolem propylenowym, sa zwykle
mieszaninami komponentéw. Sposréd wszystkich skladnikow mieszaniny
reakcyjnej najbardziej aktywne powierzchniowo sg MAPG. Badania dotyczace
sposobéw syntezy skupiaja sie zatem przede wszystkim na mozliwoSci otrzymania
produktéw o mozliwie najwyzszej zawartosci monoacylopropylenoglikoli.

Z opisu patentowego US-6723863 B2 [16] znany jest sposdb otrzymywania
estrowych pochodnych glikolu propylenowego (badZ innych polioli) i kwaséw
ttuszczowych, polegajacy na tym, ze mieszanina glikol propylenowy (poliol) - kwas
ttuszczowy kondensuje sie w obecnosci katalizatora, w temperaturze 180 - 280°C,
w atmosferze gazu obojetnego lub pod ci$nieniem odpowiadajagcym preznosci par
glikolu propylenowego, czyli od ok. 0 do 34,5 bara. Reakcja przebiega poprzez
kilka etapoéw, poczynajac od wstepnego odgazowania surowcOw, nastepnie
estryfikacje, neutralizacje katalizatora, usuniecie nadmiaru glikolu propylenowego
(poliolu), na dezodoryzacji produktu konczac. Opcjonalnie mieszanine poreakcyjng
traktuje sie krzemionka w celu usuniecia ewentualnych pozostatosci soli. Uzyskany
produkt zawiera okoto 90 %wag. monoestréw glikolu propylenowego (poliolu) i
charakteryzuje sie jasng barwa.

Opisano takze metode estryfikacji dioli aromatycznymi i alifatycznymi
kwasami tluszczcowymi w obecnosci Al;03/MeSO3H (AMA), bez uzycia
rozpuszczalnikow [17]. Badano wptyw temperatury, czasu i stosunku molowego
Al>03/MeSO3H na wydajnos¢ reakcji mierzong iloScig powstajacych monoestréw
dioli (glikoli: etylenowego i propylenowego, odpowiednio MAEG i MAPG). W
przypadku estryfikacji glikolu etylenowego kwasem benzoesowym, najlepsze
wyniki (wydajnos$¢ 94%) uzyskano stosujac Al203/MeSO3H w stosunku molowym
1:5, prowadzac proces przez 7 minut i w temperaturze 80°C. Zastosowanie takich
samych parametrow prowadzenia reakcji (czas i temperatura) i uzycie H2S04 jako

katalizatora dato efekt negatywny. Konwersja substratow do produktow nie
5
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nastgpita takze w sytuacji, kiedy jako katalizator zastosowano tylko Al:0s.
Estryfikacja glikolu propylenowego kwasem benzoesowym przebiegata z
wydajnoscia 87%, przy czym uzyskano mieszanine odpowiedniego monoestru
(MAPG) i diestru glikolu propylenowego (DAPG) (9 : 1). Stwierdzono réwniez, iz
wydajnos$¢ reakcji zmniejsza sie wraz ze zwiekszeniem warto$ci n w 1,n-diolach.
Estryfikacja glikolu etylenowego kwasami alifatycznymi, w zaleznos$ci od czasu,
temperatury i stosunku molowego Al,03/MeSO3H przebiegata z wydajnoscig 87 -
98%.

Monoacylopropylenoglikole i inne monopochodne polioli
(monoacyloglicerole i monoacyloetylenoglikole) mozna takze otrzymac w procesie
estryfikacji katalizowanej enzymatycznie [18-20]. Przeprowadzone eksperymenty
dowiodty, Ze enzymami, ktore skutecznie katalizuja reakcje estryfikacji dioli
kwasami ttuszczowymi s3 lipazy, a szybko$¢ tworzenia monoestréow i diestrow
odpowiednich dioli zalezy m.in. od ilo$ci wody i enzymu w uktadzie, od rodzaju
mikroorganizmu wytwarzajacego lipaze, od temperatury prowadzenia procesu i
czasu trwania reakcji. Reakcje estryfikacji katalizowanej enzymatycznie
przebiegaja w tagodniejszych warunkach (nizsza temperatura procesu: 25 - 65°C),
niz reakcje realizowane konwencjonalnymi metodami. Reakcje estryfikacji dioli
kwasami tluszczowymi Kkatalizowane enzymatycznie charakteryzuje wysoki
stopien przemiany substratow (50 - 100%). Wymagaja one jednak usuniecia
katalizatora z uktadu reakcji. Wada wydaje sie by¢ réwniez czas reakcji -
osiggniecie stopni przemiany rzedu 50 - 100% wymaga prowadzenia procesu od 3
do nawet 24 godzin, w zalezno$ci od rodzaju i iloci zastosowanego enzymu.

Badano réwniez, w jaki sposob rodzaj zastosowanego ogrzewania uktadu
reakcyjnego wplywa na postep reakcji estryfikacji GP kwasami tluszczowymi.
Zbadano reakcje estryfikacji 1,2-propanodiolu (katalizowang enzymatycznie), w
ktérej wykorzystano dwa systemy grzewcze: konwencjonalny, z wykorzystaniem
fazni wodnej oraz ogrzewanie mikrofalowe [21]. Stwierdzono, iz catkowita
konwersja substratéw do produktow, a zatem takze szybkoSci reakcji byly wyzsze,
kiedy zastosowano promieniowanie mikrofalowe (szybko$¢ reakcji wzrosta o
33%). Zwiekszenie szybkosci reakcji prowadzonej z uzyciem promieniowania
mikrofalowego jest spowodowane najprawdopodobniej wzrostem czestoSci

zderzen reagujacych czasteczek i zwiekszeniem entropii uktadu.
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Badano takze zdolno$¢ katalityczng soli metali wielowartoSciowych, m.in.
cyrkonu, zelaza i glinu w reakcji otrzymywania pochodnych glicerolu. Monoestry
glicerolu powstawaly w procesie katalizowanym ZrOCl2-8H20 i AlCl3-6H20 z
wydajnoscia 50 - 80%. Obecnos¢ soli siarczanowych zelaza i cyrkonu powodowata,
ze reakcja zachodzita w kierunku tworzenia diestrow [22].

Monoestry glikolu propylenowego (i innych polioli) i kwasow ttuszczowych
mozna otrzymac takze w reakcji prowadzonej w uktadzie mikroemulsyjnym. Ten
sposéb pozyskiwania monopochodnych alkoholi polihydroksylowych zostanie

szerzej omowiony w punkcie 2.2.2.

2.2. Charakterystyka mikroemulsji jako srodowiska reakcji chemicznych

2.2.1. Mikroemulsje - budowa i wlasciwosci

W roku 1959 po raz pierwszy uzyto okreSlenia ,mikroemulsja” (Hoar i
Schulman) w celu nazwania homogenicznych mieszanin oleju i wody,
stabilizowanych przez surfaktanty lub, w niektérych przypadkach, przez
kosurfaktanty [9, 23-25].

Za najbardziej trafnie opisujaca uktad mikroemulsyjny definicje uznaje sie
definicje Danielssona i Lindmana: ,mikroemulsja to uktad oleju, wody i czastki
amfifilowej, ktéry jest optycznie izotropowym i termodynamicznie stabilnym,
cieklym roztworem” [25]. Uktad mikroemulsyjny to po prostu uktad dyspersyjny o
mniejszych, zawierajgcych sie w granicach 10 - 200 nm, rozmiarach czastek, niz
konwencjonalna emulsja, w ktérej rozmiary czastek wynosza od 200 do 500 nm
[12].

[stnieje prawdopodobienstwo, iZ mikroemulsje odkryto na dtugo przed tym,
jak odkryt je Schulman, tzn. przed rokiem 1959. Pierwsze mikrodyspersje, ktore
znalazly zastosowanie jako Srodki do prania welny, byly mieszaninami
sktadajacymi sie z wody, oleju eukaliptusowego, ptatkow mydlanych i metanolu. Za
pierwszy handlowy produkt mikroemulsyjny uznaje sie z kolei zdyspergowany w
wodzie wosk carnauba, uzywany jako pasta polerska do podtég [25].

Mikroemulsja tworzy sie wowczas, gdy do uktadu emulsyjnego ztozonego z

wody, oleju i emulgatora dodaje sie alkohol (najczesciej o Sredniej dtugosci
7
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fancucha weglowodorowego, np. pentanol lub heksanol), az do pojawienia sie
transparentnej mikroemulsji. Przezroczysto$¢ mieszaniny jest pierwszym,
widocznym objawem powstania uktadu mikroheterogenicznego. Utworzenie
uktadu mikroemulsyjnego to skutek obniZzenia sie napiecia miedzyfazowego do
bardzo matych wartosci, rowniez do wartosci ujemnych [26]. Mikroemulsje mozna
tez otrzymac w inny sposob: dodajac mate porcje wody do uktadu sktadajacego sie
z fazy olejowej i substancji emulgujacych, intensywnie mieszajac, az do osiggniecia
utrzymujacej sie klarownosci.
Wyrdznia sie dwa typy mikroemulsji:

e mikroemulsje typu O/W - zbudowane z tzw. normalnych miceli,
charakteryzujacych sie zdolnoscig do solubilizacji oleju w hydrofobowym
rdzeniu (rys. 3a);

¢ mikroemulsje typu W/0 - tworzace sie w srodowiskach niepolarnych i
zawierajagce w swym sktadzie tzw. micele odwrdcone, wykazujace zdolnos$¢

solubilizacji wody w rdzeniu (rys. 3b).

woda

woda

Rys. 3. Normalna micela (a) i odwrécona micela (b).

Do sporzadzenia mikroemulsji stosuje sie najczesciej surfaktanty jonowe
lub mieszaniny surfaktantow jonowych z kosurfaktantami. Kosurfaktanty to
zwykle alkohole o $redniej dlugosci tancucha weglowodorowego. Uzywa sie
rowniez niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych, stanowigcych
kondensaty alkoholi i tlenku etylenu [27].

Jesli napiecie miedzyfazowe jest odpowiednio niskie, rzedu 103 - 10-2

mN/m, mikroemulsje tworzg sie spontanicznie [28].
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Jak zatozyli Ruckenstein i Chi [28], swobodng energie tworzenia

mikroemulsji AGm mozna opisa¢ rOwnaniem:

AGm = AG1+ AGz + AGs - TAS

gdzie:

AG:1 - swobodna energia miedzyfazowa, wynikajagca z powiekszania sie
catkowitej powierzchni miedzyfazowej;

AG; - energia oddzialywania miedzyczasteczkowego;

AGz - swobodna energia adsorpcji spowodowana gromadzeniem = sie
surfaktantu na powierzchni miedzyfazowej;

AS - entropia dyspergowania odpowiadajaca przejsciu kropli w faze ciggta.

ole
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Rys. 4. Tworzenie sie mikroemuls;ji.
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Energia oddziatywania miedzyczasteczkowego jest bardzo mata, dlatego w
obliczeniach mozna ja poming¢ [26]. W zwigzku z tym swobodna energia
tworzenia mikroemulsji wynosi zero lub moze przyjmowac wartosci ujemne, jesli
napiecie miedzyfazowe osigga niewielkie wartosci (rzedu 10-3 - 10-2 mN/m) [10].
Nalezy doda¢, ze w mikroemulsji nie moze by¢ mowy o ujemnym napieciu
miedzyfazowym, bo to réwnaloby sie wydzielaniu energii z jednoczesnym
powiekszaniem sie powierzchni miedzy fazami wodng i olejowa. Ujemne napiecie
miedzyfazowe moze pojawic¢ sie tylko podczas tworzenia sie mikroemulsji, ale
nigdy po osiagnieciu przez nig rownowagi fazowej. Zanikanie i tworzenie sie
powierzchni miedzyfazowej, powodujgce niestabilno$¢ uktadu mikroemulsyjnego
moze sprawic, ze wartoS¢ napiecia miedzyfazowego bedzie przyjmowata wartosci

bliskie lub réwne zeru.
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2.2.2. Zastosowanie mikroemulsji w syntezie zwiqzkow powierzchniowo

czynnych

Przeprowadzone w ostatnich latach badania pokazaty [9, 11, 12, 23, 24], ze
mikroemulsje s3 bardzo dobrymi osrodkami reakcji zachodzacych z udziatem
komponentéw réznigcych sie polarnoscia. Ogromng zaleta mikroemulsji jest jej
zdolno$¢ do solubilizacji obu reagujacych ze sobg sktadnikéw - zaréwno
polarnego, jak i niepolarnego. Duze rozwiniecie powierzchni miedzyfazowej w
mikroemulsji zdecydowanie polepsza kontakt (w poréwnaniu z tradycyjnie
stosowanymi oSrodkami reakcji) pomiedzy dwoma, odmiennymi pod wzgledem
powinowactwa do faz olejowej lub wodnej, substratami. Skutkuje to zwiekszeniem
szybkosci reakcji w poréwnaniu do reakcji prowadzonych w konwencjonalnych
warunkach.

Istotng wiasciwos$cia mikroemulsji jest takze ich stabilnos$¢, zaréwno
termodynamiczna, jak i kinetyczna [23, 25, 26, 29]. Dowiedziono, ze uktady
mikroemulsyjne s3 najbardziej stabilnymi termodynamicznie ukladami
dyspersyjnymi. Termodynamiczna stabilno$¢ mikroemulsji jest skutkiem
osiggniecia bardzo matych warto$ci napiecia miedzyfazowego miedzy fazami
olejowa i wodng, réwnowazonych przez entropie dyspergowania [26].

W przypadku stabilnosci kinetycznej mozna méwi¢ o dwéch przypadkach
[25]. Poniewaz krople mikroemulsji ulegajg nieustannym zderzeniom, ich ilos¢ w
mikroemulsji ulega zmianom. Przy odpowiednio duzej sile zderzen, film
surfaktantowy moze zosta¢ uszkodzony. Sprzyja to taczeniu sie mniejszych czastek
w wieksze, co moze doprowadzi¢ do destabilizacji uktadu. Mikroemulsje taka
mozna uznac za niestabilng kinetycznie. Jesli jednak rozproszone kropelki osiggaja
rozmiary ponizej 50 nm, koalescencje bedzie ogranicza¢ pewna bariera
energetyczna. Uklad utrzymuje posta¢ dyspersji i klarownos$¢ przez dtugi okres
czasu. O takich mikroemulsjach méwi sie, Ze sg kinetycznie stabilne.

Jak juz nadmieniono, estryfikacja prowadzaca do otrzymania emulgatorow
acylopoliolowych przebiega z udziatem reagentow rdznigcych sie charakterem
polarnym (hydrofilowe alkohole polihydroksylowe i hydrofobowe kwasy

ttuszczowe). 7Z tej wilasnie przyczyny zaczeto wykorzystywa¢ uktady
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mikroemulsyjne, ze wzgledu na ich charakterystyczne wtasciwosci, jako osrodki
syntezy zwigzkdw powierzchniowo czynnych i emulgatorow.

Jednym z przyktadéw wykorzystania mikroemulsji jako o$rodka syntezy
surfaktantow jest wykorzystanie mikrodyspersji otrzymanej z udziatem
surfaktantu niejonowego - eteru monododecylo-pentaetylenoglikolowego (C12Es)
do otrzymywania decylosulfonianu sodu z halogenkéw alkilowych (1-
bromodekan) i siarczynu sodu [30-32]. Reakcje prowadzono w temperaturze
pokojowej, stosujac rézne stosunki wagowe fazy olejowej (dodekan) do wody.
Zauwazono, iz w ukladzie dwufazowym reakcja nie przebiegalta w ogdle, jesli
prowadzono ja w temperaturze pokojowej. Zastosowanie mikroemulsji jako
osrodka reakcji spowodowato, iz nastgpita konwersja substratéw w produkty,
przy zastosowaniu takich samych parametréw procesu (temperatura pokojowa).
Stwierdzono, iZ proces przebiega szybciej przy duzych stosunkach wagowych O0/W
oraz przy zastosowaniu nadmiaru 1-bromodekanu w stosunku do siarczynu sodu.
Zastosowanie mniejszych ilosci 1-bromodekanu, badZz uzycie go w iloSciach
réwnowagowych powodowato jego przereagowanie tylko do pewnego poziomu,
dalece odbiegajacego od wartosci wskazujacej catkowita przemiane. Jest to
prawdopodobnie spowodowane zahamowaniem dyfuzji siarczynu sodu przez
powierzchnie miedzyfazowa. Na powierzchni miedzyfazowej tworzy sie mieszany
film powstajagcego w trakcie syntezy anionowego decylosulfonianu sodu i
surfaktantu niejonowego (Ci2Es). Ten mieszany film surfaktantowy zyskuje
fadunek ujemny i odpycha jony o takim samym tadunku, czyli jony siarczynowe,
uniemozliwiajgc im tym samym dostep do powierzchni miedzyfazowe;j.
Prébowano wyeliminowa¢ ten problem poprzez wprowadzenie do uktadu
niewielkich ilosci innych surfaktantéw: anionowego (dodecylosiarczanu sodu -
SDS) oraz kationowych (bromku tetradecylotrimetyloamoniowego CisTAB i
octanu tetradecylotrimetyloamoniowego - C14TAAc) [32]. Badania pokazaly, iz
uzycie SDS i C14TAB skutkowato zmniejszeniem szybkoSci reakcji, natomiast
obecno$¢ C14TAAc spowodowata zwiekszenie stopnia przemiany substratow.
Wynika to z mechanizmu wymiany jonoéw [33], wedtug ktérego mate jony o duzej
gestosci tadunku wykazujg mniejsza tendencje do gromadzenie sie na powierzchni
miedzyfazowej, niz jony duze o matej gestosci [34, 35]. Wazne jest zatem, aby

wybra¢ taki jon, ktory nie bedzie zbyt mocno reagowat z powierzchnig
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miedzyfazowa, pozwalajac tym samym reagentowi o przeciwnym jonie na
swobodna dyfuzje miedzyfazowa. W omawianej reakcji taki warunek zostat
spelniony, kiedy w uktadzie obecny byt C14TAAc.

Jedng z metod stosowanych w celu pokonania niekompatybilnosci
reagentdow w reakcjach organicznych byto zastosowanie w uktadzie czynnikéw
przeniesienia miedzyfazowego. Porownanie szybkosci reakcji w uktadach z
czynnikiem przeniesienia miedzyfazowego oraz w mikroemulsji pokazato, iz w
niektérych przypadkach wartosci statych szybkosci sg poréwnywalne [32, 36],
jednakze w wiekszoSci analizowanych reakcji zastosowanie mikroemuls;ji
prowadzi do uzyskania wiekszej wartos$ci stopnia przemiany reagentow.

W przypadku reakcji zachodzacych z udziatem czynnikiem przeniesienia
miedzyfazowego reagent przenoszony jest do wnetrza fazy organicznej, gdzie
ulega solwatacji i staje sie wysoce reaktywny. W mikroemulsji nie nastepuje
przeniesienie substratu z jednego S$rodowiska do drugiego, wykorzystuje sie
natomiast znaczng powierzchnie miedzyfazowaq olej/woda. Hager i Holmberg [37]
podjeli probe potaczenia obu metod, prowadzac reakcje substytucji nukleofilowej
w  uktadzie @ mikroemulsyjnym  zawierajagcym  czynnik = przeniesienia
miedzyfazowego - wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy. Badania pokazaty, iz
szybko$¢ reakcji w mikroemulsji zawierajgcej wspomniang czwartorzedowa sél
amoniowg jest znacznie wieksza od szybkosci reakcji prowadzonej w
konwencjonalnym uktadzie dwufazowym zawierajagcym tg sama sél.

Ze wzgledu na tendencje czastek organicznych do orientowania sie na
powierzchni miedzyfazowej w mikroemulsji, podjeto badania majace na celu
wykorzystanie uktadu mikrozdyspergowanego do indukowania
regiospecyficzno$ci niektérych reakcji organicznych. Zatozono, iz substrat
rozpuszczalny w wodzie bedzie reagowat z polarna czescia czasteczki amfifilowe;j,
natomiast reagent rozpuszczalny w oleju z czes$cia hydrofobowa (np. fancuchem
weglowodorowym) amfifila, co pozwoli na kontrolowanie selektywnosci reakcji.
Przyktadem takiego procesu jest selektywne nitrowanie fenolu [38]. Stwierdzono,
iz prowadzenie reakcji w mikroemulsji sprzyja powstawaniu produktow orto,
podczas gdy proces realizowany w konwencjonalnych warunkach powoduje, iz
preferowanym produktem reakcji jest produkt para. Badania zostaty jednak

zakwestionowane i jak dotad nie udato sie ich odtworzy¢ [39].
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Dowiedziono, ze zastosowanie w estryfikacji polioli kwasami ttuszczowymi
surfaktantow: karboksylanéw sodu, potasu i cynku pozwala prowadzi¢ proces w
uktadzie mikroemulsyjnym [13-15, 40].

Analiza przebiegu reakcji w obecnos$ci karboksylané6w dowiodta, iz na
postep reakcji estryfikacji wptywaja zaré6wno temperatura, w jakiej prowadzony
jest proces, jak i dtugos¢ tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego oraz
ilo$¢ mydet zastosowanych w reakcji.

Obecno$¢ w mieszaninie reakcyjnej mydet cynku (MZn) pozwolita
prowadzi¢ proces w uktadzie mikroemulsyjnym [40] - mikrodyspersja
powstawata juz w pierwszych minutach reakcji, bez wzgledu na rodzaj uzytego
kwasu, temperature, czy ilos¢ karboksylanow w uktadzie. Stopien przemiany
glicerolu (G) i kwasow ttuszczowych (KT) zmniejszat sie wraz z wydtuzeniem
dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego. Moze to oznaczad, iz
dtuzsze kwasy sg mniej reaktywne i mogg wptywac na strukture tworzacej sie
mikroemulsji, a co za tym idzie - moga determinowaé szybkos$¢ procesu.
Zwiekszenie temperatury estryfikacji oraz zwiekszenie koncentracji MZn w
uktadzie skutkowato zwiekszeniem stopnia przereagowania zaréwno glicerolu, jak
i kwaséw ttuszczowych. Badania kinetyki reakcji pokazaty, iz proces przebiega
wedtug mechanizmu reakcji nastepczej pierwszego rzedu z utworzeniem trwatego
produktu posredniego - monoacyloglicerolu (MAG). Szybkos$¢ tworzenia MAG
wzrastata wraz ze zwiekszeniem temperatury i ilosci MZn w uktadzie, a
zmniejszala wraz z wydluzeniem dtugosci tancucha kwasu tluszczowego
stosowanego w procesie estryfikacji. Maksymalne stezenie MAG (MAGmax), jakie
mozna byto osiggnac¢ stosujac mydta cynku nie przekraczato 47 %wag.

Reakcje estryfikacji glicerolu kwasami ttluszczowymi w obecnosci
karboksylanéw sodu (MNa) i potasu (MK) réwniez przebiegaly z utworzeniem
transparentnego uktadu mikroemulsyjnego [13, 14]. Wykazano duzy wptyw
temperatury na postep reakcji estryfikacji z zastosowaniem mydet sodu i potasu.
Stwierdzono, iz wraz ze wzrostem temperatury nastepuje wzrost wartosci statych
szybkosci reakcji. Zaobserwowano takze, iz temperatura nie wptywa na
maksymalng zawarto§¢ MAG w produkcie, ale wptywa na czas, po jakim mozna
uzyska¢ MAGmax. Zwiekszenie ilosci MNa i MK w Srodowisku reakcji powodowato

przyspieszenie procesu, co wynikato oczywiScie z rozwiniecia powierzchni
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miedzyfazowej pomiedzy hydrofobowymi kwasami ttuszczowymi i hydrofilowym
glicerolem. Badania pokazaly, iz reakcja przebiega szybciej w obecnosci mydet
sodu, niz potasu. Maksymalne ilo$ci MAG, jakie mozna uzyskac stosujgc w uktadzie
obydwa rodzaje karboksylanéw s poréwnywalne (47,0 - 47,6 %wag.), jednak
uzycie w procesie mydet sodu skraca czas, po ktérym mozna osiggna¢ produkty o
najwyzszej koncentracji MAG .

Zbadano takze przebieg reakcji estryfikacji glikolu etylenowego kwasami
ttuszczowymi w obecnosci mydet sodu [13]. Stwierdzono, iZ podobnie jak w
przypadku estryfikacji glicerolu kwasami tluszczowymi w obecnosci
karboksylandéw, reakcja estryfikacji glikolu etylenowego w obecnos$ci mydet sodu
przebiega jako reakcja nastepcza pierwszego rzedu. Szybkos$¢ procesu oraz czas,
po ktérym osiagane jest maksymalne stezenie monoestrow glikolu etylenowego,
wyraznie zalezaty od udziatu molowego MNa w uktadzie (0,07 - 0,11 mola) oraz
od temperatury procesu (120, 130, 140 i 150°C). W zaproponowanych warunkach
reakcji najwyzsze stezenie MAEG nie przekraczato 51 %wag.

Przeprowadzono takze reakcje estryfikacji glikolu propylenowego (GP) w
obecnosci karboksylanéw cynku (MZn) [15]. Podobnie jak w przypadku
opisywanych wczesniej reakcji estryfikacji glicerolu i glikolu etylenowego w
obecnosci mydet kwaséw ttuszczowych, estryfikacja GP w obecnosci MZn
przebiegata z utworzeniem mikroemulsji. Wzrost udzialu molowego
karboksylanéw cynku w uktadzie (od 0,00625 do 0,05 mola), podwyzszenie
temperatury procesu oraz budowa kwasu tluszczowego wyraznie wptynely na
szybko$¢ reakcji. Parametry te nie miaty jednak istotnego wpltywu na maksymalng
ilos¢ MAPG w produkcie, ale wplywaty na skrdcenie czasu niezbednego do

uzyskania najwyzszej zawartos$ci monopochodnej GP w preparacie.

2.3. Opis kinetyczny reakcji estryfikacji glikolu propylenowego kwasami

tluszczowymi

Rozpatrujac nieodwracalng reakcje:

aA+bB+cC+...>mM+nN+ ..

szybkos¢ jej postepu mozna okresli¢ za pomocg wyrazenia :
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v=-—x—"-1 (D)

gdzie:
v - szybko$¢ reakcji;
ca - stezenie sktadnika A;

t - czasreakcji.

Zmiana stezenia moze oczywiscie dotyczy¢ dowolnego substratu. Szybkos¢
reakcji chemicznych zalezy od stezen reagentow (oraz katalizatorow), a takze od
temperatury. Jesli reakcja charakteryzuje sie nieskomplikowanym mechanizmem,

zalezno$¢ szybkosci tej reakcji od stezen reagentéw mozna opisac zaleznoscia:

v = K*[A]*[BIP[C]¥ (2)

Wskazniki a, B, Y sa charakterystyczne dla danej reakcji i okreslaja rzqd reakcji
wzgledem danych reagentéw. Suma tych wspétczynnikéw okresla sumaryczny
rzad reakcji. Wielko$¢ k w rdwnaniu oznacza statq szybkosci reakcji.

Jesli w pewnej reakcji powstaje produkt przejsciowy, ktéry w dalszym
etapie reakcji ulega przemianie w inny produkt, to mamy do czynienia ze
szczegblnym typem reakcji chemicznych, ktére okreSla sie mianem reakcji
nastepczych. W najprostszym przypadku reakcje nastepcze przebiegaja wedlug

nastepujgcego schematu:

ki k2
A—->B—>C (3)
gdzie:
ki - stata szybkosci tworzenia produktu posredniego B;
k, - stata szybkosci tworzenia produktu C.

Wyniki przeprowadzonych juz badan dotyczacych kinetyki reakcji
estryfikacji glikolu etylenowego, a takze glikolu propylenowego i glicerolu w
obecnosci karboksylanéw dowiodty, iz sg to reakcje nastepcze pierwszego rzedu

[13-15, 40] przebiegajace wg schematu:
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GP—4 > MAPG —=— DAPG (4)
gdzie:
GP - glikol propylenowy;
MAPG - monoester glikolu propylenowego;
DAPG - diester glikolu propylenowego;
k1 - stata szybkoSci tworzenia MAPG;

ko - stata szybkosci tworzenia DAPG.

Statg szybkosci reakcji wzgledem glikolu propylenowego obliczy¢ mozna

wykorzystujgc rownanie reakcji pierwszego rzedu:

—d[GP] _
— - kleP] (5)

Dla t =0, [GP] = [GP]o, [MAPG] = 0, [DAPG] = 0, otrzymuje sie po przeksztatceniu:

[GP]

=exp(—k;t 6
Pl (ki) (6)
gdzie:
[GP] - stezenie glikolu propylenowego w czasie ,t” reakcji;

[GP]o - poczatkowe stezenie glikolu propylenowego;
kq - stata szybkoSci reakcji wzgledem glikolu propylenowego [h-1];

t - czas reakgji [h].
Stalg szybkos$ci tworzenia DAPG, czyli ubytku monoestréow glikolu
propylenowego wyznacza sie za pomocg réwnania opisujacego reakcje nastepcza

pierwszego rzedu:

d[MAPG]

- klGPl-k.[MAPG] (7)
gdzie:
[MAPG] - stezenie monoestrow glikolu propylenowego w czasie ,t” reakc;ji;
ko - stata szybkos$ci ubytku monoestréw glikolu propylenowego [h-1].
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Poniewaz:

[G ]: [G P]o EXp (_ klt) (8)

oraz przy zalozeniu, ze ki1 # k2 , t = 0, [MAPG] = 0, rownanie po przeksztatceniu

przybiera postac:

[MAPG] Kk,
[G P]o kz - k1

[eXp (_ k1t)_eXp (_ kzt)] (9)

Znajac state szybkosci reakcji ki i k2 obliczy¢ mozna maksymalne stezenie
monoestrow glikolu propylenowego (MAPGmax) mozliwe do osiggniecia w danych
warunkach reakcji oraz czas (tmax), po ktdrym mozna osiggna¢ to maksimum.

Réwnanie Kkrzywej obrazujacej zmiany stezenia MAPG w czasie i

wykazujacej maksimum zawartosci MAPG dla czasu t = tmax przedstawia sie

nastepujgco:
(Mj _ K [GP] [k, exp (= Kyt ) — Ky @60 (= Kyt )] =0 (10)
dt t=tyg 2 kl
_Infk, k) (11)
kz - k1

MAPGmax mozna wyznaczy¢ z zalezno$ci:

[MAPG ], = [GP]{em{M}—em{MD (12)

kz _kl kz_kl
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2.4. Wlasciwosci i zastosowanie emulgatoréw acylopropylenoglikolowych

2.4.1. Charakterystyka monoacylopropylenoglikoli

Swiatowe i krajowe periodyki naukowe nie dostarczaja wielu informacji na
temat wiasciwosci emulgatorow acylopropylenoglikolowych i modyfikowanych
emulgatoréow acylopropylenoglikolowych, jak réwniez ich zachowania sie w
uktadach zdyspergowanych.

Wiadomo, iz produkty estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi sg zwigzkami
o barwie biatej, badZ biatozéttej, o konsystencji zaleznej od rodzaju kwasu
ttuszczowego uzytego do ich syntezy. Dysperguja w goracej wodzie, nie dysperguja
w zimnej, s3 rozpuszczalne w wiekszosci olejow i ttuszczow [41].

Emulgatory acylopropylenoglikolowe, np. stosowany powszechnie jako
emulgator monostearynian GP, zostaly uznane przez FDA (U.S. Food and Drug
Administration) jako GRAS (Generally Recognized As Safe), co oznacza, iz zwigzki
te s3 substancjami bezpiecznymi i mogg by¢ stosowane zaré6wno w przemysle
spozywczym, jak i farmaceutycznym [42, 43]. Monoacylopropylenoglikole zostaty
uznane za bezpieczne takze przez komisje ekspertow zajmujacych sie dodatkami
do zywnosci: Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives [44] i Scientific
Committee for Food [45]. OkreSlono, iz dzienna, dopuszczalna dawka MAPG,
przeliczana na czysty glikol propylenowy, wynosi 0,25 mg/kg masy ciala.
Emulgatory  acylopropylenoglikolowe znajdujg sie w  systematycznie
aktualizowanym indeksie emulgatoréw dodawanych do zZywnosci, sporzadzonym
przez Europejski Zwigzek Producentéw Emulgatoréw do Zywnosci (European
Food Emulsifier Manufacturers’ Association (EFEMA)) [46]. Szczegdétowe
wymagania dotyczace emulgatoréw acylopropylenoglikolowych stosowanych w

zywnosci i przemys$le farmaceutycznym zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Charakterystyka monoacylopropylenoglikoli stosowanych w
przemystach: spozywczym i farmaceutycznym [46]

EU FAO/WHO FCC
Catkowita zawarto$¢ MAPG min. 85% min. 85% -
Catkowita zawarto$¢ GP 11-31% min. 11% -
Wolny GP max. 5% max. 1,5% max. 1,5%
Dimery i trimery GP max. 0,5% max. 0,5% -
Wolne kwasy tluszczowe max. 6% - -
Pyt siarczanowy max. 0,5% max. 0,5% -
Liczba kwasowa - max. 4 max. 4
Mydta - max. 7,0% max. 7,0%
Pozostato$¢ po spaleniu - - max. 0,5%
Arszenik max. 3mg/kg - -
Metale ciezkie max. 10mg/kg - -
Otéow max. 5mg/kg | max.2mg/kg | max. 2mg/kg
Rtet max. 1mg/kg - -
Kadm max. 1mg/kg - -

EU - Unia Europejska, FAO - Organizacja Narodoéw Zjednoczonych do spraw Wyzywienia i
Rolnictwa (Food and Agriculture Organization), WHO - Swiatowa Organizacja Zdrowia (World
Health Organization), FCC - Food Chemicals Codecs

Na podstawie badan dotyczacych toksyczno$ci monopochodnych 1,2-
propanodiolu, w tym takze produktéw estryfikacji GP indywidualnymi kwasami
ttuszczowymi Ci2:0 - Cis:0 stwierdzono, iz sg one takze bezpiecznymi sktadnikami
kosmetykdow [47]. Wszystkie monoestry i diestry glikolu propylenowego moga by¢
wykorzystywane w kosmetykach produkowanych w krajach europejskich, zgodnie
z obowigzujgcymi przepisami zawartymi w Dyrektywie Kosmetycznej Unii

Europejskiej [48].

2.4.2. Wtasciwosci hydrofilowo - lipofilowe emulgatorow

acylopropylenoglikolowych

Jednym z najbardziej istotnych zagadnien zwigzanych z otrzymywaniem
trwatych emulsji jest dobor odpowiedniego emulgatora. W celu opisu zachowania
sie emulgatora w ukladzie emulsyjnym wykorzystuje sie pojecie rownowagi

hydrofilowo - lipofilowej HLB (ang. hydrophile - lipophile balance) [3, 49-54].
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Warto§¢ HLB jest miarg oddzialywania grup hydrofilowych i
hydrofobowych w czasteczce emulgatora i wyraza wielko$¢ udziatu procentowego
czeSci hydrofilowej zwigzku powierzchniowo czynnego. Emulgatory o wartoSci
HLB 3 - 6 wykazujg wiasciwosci hydrofobowe. Zwigzki te rozpuszczajg sie w fazie
olejowej i stabilizujg emulsje typu W/0. Emulgatory o wartos$ci HLB z zakresu 8 -
18 s3 rozpuszczalne w wodzie i mogg stabilizowa¢ emulsje typu O/W. Jesli HLB
emulgatora mies$ci sie w zakresie 6 - 8, nie wykazuje on wyraznego powinowactwa
ani do fazy wodnej, ani olejowej, natomiast zwigzki o HLB ponizej 3 lub powyzej 18
wykazujg raczej tendencje do rozpuszczania sie odpowiednio, w fazie olejowej lub
wodnej, niz sytuowania sie na granicy miedzyfazowej [51, 52].

Ocena wtasciwosci hydrofilowo - lipofilowych wytacznie za pomoca
wartos$ci HLB obcigzona jest pewnymi wadami. W koncepcji HLB nie bierze sie
bowiem pod uwage funkcjonalnych wiasciwosci surfaktantu wynikajacych ze
zmian temperatury. W pewnych temperaturach surfaktant moze by¢ dobrym
stabilizatorem emulsji typu W/0, a w innych typu O/W, mimo iz nie zmienia sie
jego struktura chemiczna [55]. Mimo to, Kklasyfikowanie surfaktantéw na
podstawie warto$ci HLB jest jak dotad najbardziej popularng metoda.

Jako pierwszy pojecie HLB wprowadzit Griffin [49, 50, 56]. W swych
badaniach zajmowat sie wyznaczaniem wartosci HLB emulgatoréw typu
niejonowego, szczegbélnie  polioksyetylenowanych  pochodnych  alkoholi
ttuszczowych oraz estréw polioli i kwaséw ttuszczowych. Znalazt takze zwigzek
pomiedzy punktem zmetnienia oksyetylenowanych pochodnych, a wartosciag HLB
[57]. Stwierdzono bowiem, zZe punkt zmetnienia wodnych roztworéw
surfaktantow w pemhi odzwierciedla hydrofilowe wiasciwosci surfaktantu [58].
Miarg HLB, uwzgledniajaca rodzaj i typ grup hydro- i lipofilowych, stezenie
surfaktantu, objeto$¢ faz, itp. jest temperatura inwersji PIT (Phase Inversion
Temperature - PIT) [59]. Dowiedziono, Ze bardzo dobra korelacja PIT - HLB
zachodzi dla surfaktantéw niejonowych [60, 61]. W przypadku jonowych
zwigzkow powierzchniowo czynnych okresSlenie PIT w sposdb pozwalajgcy na
bezposrednie powigzanie jej z warto$ciag HLB wymaga wprowadzenia do roztworu
surfaktantu odpowiednich soli badZ kosurfaktantéw.

Greenwald [62] zaobserwowat liniowg zalezno$¢ pomiedzy warto$ciag HLB

oksyetylenowanych surfaktantéw, a iloScig wody zuzytej do miareczkowania 1%
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heksanowo - dioksanowych roztworéw tych surfaktantow. Miareczkowanie
prowadzit w stalej temperaturze, do momentu uzyskania trwatego zmetnienia.
Racz i Urban [63] do wyznaczania wartosci HLB wykorzystali metode
kalorymetryczng, Kktérej =zasada polega na pomiarze ciepta hydratacji
oksyetylenowanych surfaktantow. Dla hydrofilowych, ciektych zwigzkéw
powierzchniowo czynnych, korelacje cieptg uwodnienia Q z wartosciag HLB mozna

wyrazi¢ rOwnaniem:
HLB =0,42Q + 7,5

W przypadku surfaktantéw statych, uzycie tej metody wymaga uwzglednienia
bardziej ztoZonych zaleznoSci, ze wzgledu na przemiany fazowe ciato state - ciecz,
bezposrednio wpltywajace na zmiany entalpii.

Jak powszechnie wiadomo, emulgatory s3 zwigzkami sktadajacymi sie z
dwéch, rézniacych sie polarnoscig czesci: hydrofilowej gtowy i hydrofobowego
ogona. W zwigzku z tym Becher i Birkmeier [64] zasugerowali, aby do oznaczenia
warto$ci HLB emulgatoréw zastosowac¢ metode chromatograficzng, jako metode
wykorzystujaca roéznice w polarnosci zwigzkéw do ich efektywnej separacji. Za
skuteczng metode uznali tu chromatografie gaz-ciecz, w ktorej wykorzystali dwa
rozpuszczalniki o réznym charakterze polarnym, a mianowicie etanol (EtOH) i
heksan. Zalezno$¢ miedzy wartoscia HLB, a wspoétczynnikiem retencji (R:) obu

rozpuszczalnikéw jest nastepujaca:

R.EtOH
HLB =

B R _heksan

Do okre$lania wartosci HLB zastosowano takze spektroskopie rezonansu
magnetycznego H-NMR oraz metode opierajaca sie o pomiar statej dielektrycznej
[65]. Wykorzystanie metody spektroskopowej polega na bezposrednim pomiarze
stosunku powierzchni sygnatéw, jaki daje wodor, pochodzacych od czesci hydro- i
lipofilowej czasteczki surfaktantu. Druga z wymienionych metod polega na
pomiarze statej dieelektrycznej (€) i powigzaniu jej z wartoScig HLB na podstawie

rownania prostej:
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HLB = alog€ +b

Obie metody s3 odpowiednie do okreslania wartosci HLB surfaktantow
hydrofilowych. W przypadku zastosowania do wyznaczenia wartosci r6wnowagi
hydrofilowo - lipofilowej spektroskopii H-NMR, uzyskane wartosci HLB
surfaktantow hydrofilowych niemal pokrywajg sie z wartos$ciami literaturowymi.
W  przypadku lipofilowych zwigzkdw powierzchniowo czynnych sygnat
pochodzacy od wodoru jest zbyt rozmyty i zbyt staby, co utrudnia analize
iloSciowa. W przypadku pomiaru statej dielektrycznej, liniowa zaleznos$¢
obserwowano dla surfaktantéw typu estrow i oksyetylenowanych estrow,
natomiast w przypadku pochodnych eterowych takiej zaleznosci nie odnotowano.

Inny z doswiadczalnych sposobéw okreSlania wartoSci réwnowagi
hydrofilowo - lipofilowej opiera sie na korelacji miedzy wartoscia HLB, a
krytycznym stezeniem micelizacji (cmc), napieciem miedzyfazowym oraz budowa
czeSci hydrofobowej czasteczki surfaktantu [66]. Stwierdzono, iz HLB
surfaktantow zawierajgcych tancuchy rozgatezione jest wieksze, niz HLB tych
samych surfaktantéow o budowie liniowej. Jesli jednak rozpatrywaé wartosci
réwnowagi hydrofilowo - lipofilowej w aspekcie oddzialywania surfaktantu na
granicy faz olej/woda mozna zauwazy¢, iz surfaktanty o budowie rozgatezionej
wykazuja wieksze powinowactwo do fazy olejowej, a co za tym idzie,
charakteryzujg sie nizszymi wartosciami HLB, niz surfaktanty prostotancuchowe.
Ponadto odnotowano w takim przypadku zwiekszenie warto$ci cmc. Préby
wyeliminowania tych rozbiezno$ci opieraly sie na doborze surfaktantu o takiej
budowie, aby uzyska¢ pozadane zachowanie sie na granicy faz olej/woda.

Wsréd technik doswiadczalnych okreslania warto$ci HLB bardzo popularng
metodg jest metoda Griffina, zwana metoda optymalnej emulsji [49]. Opiera sie
ona na zasadzie, ze dla kazdego ukladu emulsyjnego istnieje pewien stan
réwnowagi hydrofilowo - lipofilowej, ktéry zapewnia uzyskanie emulsji o
optymalnych witasciwosciach. W zaleznos$ci od uktadu odniesienia mozna oznaczy¢
warto$¢ HLB emulgatora lub tzw. wymagang warto$¢ HLB dla danej fazy olejowej
(WHLB), wzglednie poszczegdlnych komponentdw wchodzacych w sktad tej fazy.
Znajac WHLB fazy olejowej mozna przygotowac serie emulsji zawierajacych

mieszanine emulgatoréow: o znanym HLB i badanego (o nieznanym HLB),
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zaktadajac warto$ci HLB emulgatora badanego. Za HLB analizowanego emulgatora
przyjmuje sie te zatozona uprzednio warto$¢, dla ktérej uzyskano emulsje
charakteryzujaca sie najwyzsza stabilno$cia. Uktad emulsyjny o optymalnych
wtlasciwosciach typuje sie metodg poréwnawcza.

Davies zaproponowat teoretyczng metoda wyznaczania HLB surfaktantow
[67], bazujac na teoretycznych wartoSciach HLB grup hydrofilowych i lipofilowych
analizowanego zwigzku powierzchniowo czynnego. Davies, obliczajac HLB danego
surfaktantu, brat pod uwage jego budowe chemiczng, a w szczegélnosci rodzaj
elementéw strukturalnych wchodzacych w skilad zwigzku powierzchniowo
czynnego. Dla wielu grup funkcyjnych stanowigcych skladowe surfaktantéw,
wartos$ci HLB zostaty stabelaryzowane i sg dostepne w licznych publikacjach [3,

51, 67-69]. Wartos¢ wspotczynnika HLB oblicza sie korzystajac z zaleznoSci:

HLB =7 + ¥ (warto$¢ HLB grup hydrofilowych)
- ¥ (warto$¢ HLB grup lipofilowych)

HLB mieszaniny emulgatoréw o znanym sktadzie mozna wyznaczy¢ na zasadzie

addytywnosci ich wartoSci:

HLB,, => x;-HLB,

gdzie:

HLBm - warto$¢ HLB mieszaniny zwigzkéw powierzchniowo czynnych;
Xi - utamek wagowy sktadnika ,i” mieszaniny;

HLB; - warto$¢ HLB sktadnika ,i” mieszaniny.

Emulgatory acylopropylenoglikolowe wykazuja hydrofobowy charakter
(HLB w zakresie 3,6 - 4,5, w zaleznosci od dlugosci tancucha weglowodorowego
kwasu tluszczowego), w zwigzku z czym moga by¢ wykorzystywane jako
emulgatory emulsji typu W/0 [2, 4, 55]. Jedng z metod modyfikacji wiasciwosci
hydrofilowo - lipofilowych MAPG jest sporzadzenie mieszaniny emulgatoréw,
jednak metoda ta zostatla uznana za nieoptacalng i pracochtonng. Mozna takze, o
czym wspomniano wcze$niej, wykorzysta¢ fakt zmiany wartosSci HLB wraz ze

zmiang budowy czasteczki emulgatora [66].
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Znany jest z patentu [70] sposéb otrzymywania emulgatora emulsji
kosmetycznych typu olej - woda, polegajacy na estryfikacji wstepnie utlenionych
kwasow ttuszczowych poliolami, charakteryzujacy sie tym, iz frakcje kwasow
ttuszczowych o dlugosci tancucha Ciz:0 - Cis0 i1 liczbie jodowej 2 - 10 utlenia sie
30% wodnym roztworem wody utlenionej, uzytym w ilosci 5 - 10% wagowych w
stosunku do kwaséw ttuszczowych, w srodowisku kwasnym, w roztworze woda -
aceton - octan etylu, zawierajgcym 50 - 80% objetosciowych acetonu, 5 - 20%
objetosciowych octanu etylu i 2 - 15% objetosciowych wody, w temperaturze 50 -
85°C przez 2 - 4 godzin. Kolejno poddaje sie redukcji powstate zwigzki nadtlenowe
20% wodnym roztworem siarczynu sodowego przez 1 - 2 godzin w temperaturze
80 - 120°C w atmosferze gazu obojetnego i w obecnosci 1 - 2% wagowych kwasu
p-toluenosulfonowego i kwasu solnego sporzadzonych w stosunku wagowym 4 : 1.
Nastepnie produkt poddaje sie odbarwieniu 30% woda utleniong w ilosci 5 - 10%
wagowych w stosunku do masy estrow w temperaturze 60 - 80°C przez 1,5 - 2
godzin.

Opisywane juz weczeSniej zastosowanie surfaktantow w mieszaninie
reakcyjnej okazato sie skutecznym sposobem nie tylko na zwiekszenie szybkosci
reakcji, ale takze na modyfikacje ich wtasciwosci hydrofilowo - lipofilowych. W
zaleznosci od rodzaju i stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego w mieszaninie
reakcyjnej oraz od zastosowanych parametrow syntezy (m.in. temperatura, czas
reakcji) mozliwe jest uzyskanie produktéow o S$ciSle programowanych
wtasciwos$ciach. Podwyzszenie warto$ci HLB emulgatoréw acyloglicerolowych
uzyskano prowadzac estryfikacje glicerolu kwasami ttuszczowymi w obecnoSci
mydet sodu i potasu [13, 14]. Uzyskane preparaty mogg by¢ zatem stosowane nie

tylko do stabilizowania emulsji typu woda w oleju, ale takze typu olej w wodzie.

2.4.3. Zastosowanie monoacylopropylenoglikoli

Monoacylopropylenoglikole sg zwigzkami uzywanymi jako emulgatory w
piekarnictwie (m.in. do produkcji ciast), a takze do produkcji bezmlecznych
wyrobow typu kremdw, bitej Smietany w spray'u, itp. [71, 72]. Emulgatory
acylopropylenoglikolowe, wykazujace tendencje do krystalizowania w formie o, s3

dodawane do emulsji spozywczych nie tyle w celu zapewnienia ich stabilnosci, ale
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raczej w celu uzyskania trwatej, sztywnej piany. Acylopropylenoglikole powoduja
zlepianie sie czastek ttuszczu w aglomeraty, co jest rezultatem formowania
ochronnej a-krystalicznej membrany woko6t czastek cieczy i przyczynia sie do
uzyskania wysokiego stopnia napowietrzenia uktadu, a co za tym idzie do
uzyskania trwatej i stabilnej piany.

Poczatkowo MAPG, szczegélnie monostearynian glikolu propylenowego,
byty wykorzystywane w produktach niskottuszczowych. Uzyskanie pozadanego
produktu wymagato uzycia duzych iloSci emulgatora w przeliczeniu na mase
catego produktu. W trakcie badan okazato sie jednak, iz bardziej skuteczna jest
mieszanina MAPG z emulgatorami acyloglicerolowymi. Zawarto$¢ MAPG w
mieszaninach do produkgji ciast (np. ciast w proszku) zawiera sie w przedziale od
8 do 16%. Przy takiej zawartos$ci MAPG ilo$¢ monoacylogliceroli wprowadzana do
produktu wynosi od 2 do 6%. W péiproduktach uzywanych w przemysle
piekarniczym zawarto$¢ MAPG i MAG zmniejsza sie do zawarto$ci odpowiednio
2,8 +85% 14 + 55% ze wzgledu na to, iz produkty napowietrzane s3 podczas
intensywnego mieszania.

W cieklych wyrobach zawierajacych biatka, MAPG wptywaja na objetos¢ i
teksture piany oraz zapobiegajg synerezie. Zawarto$¢ MAPG w takich produktach
wynosi od 0,2 do 1,5%.

MAPG uzyskane z nasyconych tluszczow wykazuja wiasciwosci
destabilizatoréw piany i s3 wykorzystywane do produkcji lodéw oraz nadzien do
ciast.

Dopuszczalna ilo$¢ estrow kwasow ttuszczowych i glikolu propylenowego,
stosowanych jako emulgatory i stabilizatory w przemysle spozywczym jest
zawarta w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia w sprawie wykazu dopuszczalnych
ilosci substancji dodatkowych i innych substancji obcych dodawanych do srodkéw
spozywczych lub uzywek, a takze zanieczyszczen, ktére moga znajdowac sie w
srodkach spozywczych lub uzywkach [73]. Szczegétowe dane zamieszczono w

tabeli 2.
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Tabela 2. Dopuszczalne zawarto$ci pochodnych kwasow ttuszczowych i glikolu
propylenowego w wybranych produktach spozywczych [73]

Srodek spozywczy Maksymalna
dawka g/kg lub g/1

Produkty piekarskie delikatesowe i wyroby ciastkarskie 5
Emulsje ttuszczowe przeznaczone dla celé6w piekarskich 10
Produkty zastepujace mleko i Smietane 5
Zabielacze do napojow 1
Lody i ich koncentraty 3
Wyroby cukiernicze 5
Desery 5
Ubite polewy do deseré6w inne niz $mietana 30
Produkty dietetyczne przeznaczone do spozycia pod 1
kontrolg medyczng
Preparaty dietetyczne zastepujace positek lub catkowite
dzienne positki, stosowane w dietach przeznaczonych do 1
kontrolowania masy ciata

Monoestry glikolu propylenowego sg réwniez szeroko wykorzystywane w
przemysle kosmetycznym. Ze wzgledu na ich niewielkg hydrofilowos$¢ sa
stosowane w potaczeniu z surfaktantami o wyzszej wartosci HLB, np. z mydtami,
siarczanami alkilowymi, zwigzkami oksyetylenowanymi lub kationowymi
surfaktantami. UZycie mieszanin tych zwigzkéw pozwala uzyskac stabilne emulsje
typu O/W. Indywidualne MAPG oraz w mieszaninie ze zwigzkami powierzchniowo
czynnymi o niskim HLB moga by¢ takze stosowane do stabilizacji emulsji W/O.
Estry kwasow ttuszczowych i GP s3 wzglednie stabilne w srodowisku obojetnym,
ale mogga ulega¢ powolnej hydrolizie w Srodowisku umiarkowanie kwasnym, badz
zasadowym, co moze przyczynia¢ sie do destabilizacji uktadéw emulsyjnych wraz
z uptywem czasu [74].

Za najbardziej wartosciowe w przemysle kosmetycznym uwazane sg estry
GP i kwasu stearynowego. Przemystowo wazne sg dwa typy
monostearylopropylenoglikoli: czysty monosterynian GP oraz samoemulgujacy
monosterynian GP. Czysty monostearynian to zwigzek charakteryzujacy sie silnie
hydrofobowymi wiasciwosciami (HLB ok. 3), co sprawia, ze nie moze on by¢
wykorzystywany do stabilizacji emulsji. Stosuje sie go czesto jako regulator
lepkosci w emulsjach, nadajagcy im odpowiednig teksture. Drugi typ

monostearylopropylenoglikolu to czysty monosterynian GP w mieszaninie z
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emulgatorem hydrofilowym. Tego typu mieszanina stanowi juz skuteczny

emulgator i moze by¢ wykorzystywana do stabilizacji emulsji typu O/W [74].
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2.5. Cel pracy i program badan

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwosci syntezy emulgatoréw
acylopropylenoglikolowych ~ metoda  bezposredniej  estryfikacji  glikolu
propylenowego kwasami ttuszczowymi Ciz0 - Cis.o, realizowanej w obecnosci
surfaktantow:

e anionowego - dodecylosiarczanu sodu (SDS);
¢ niejonowego - monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu

etylenowego (PEG).

Zatozono, iz synteze emulgatoréw acylopropylenoglikolowych mozna
prowadzi¢ na drodze bezposredniej estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi Ci2:0 -
Cis:0, w obecnosci SDS i PEG. Przyjeto, iz opracowanie optymalnych parametréw
prowadzenia syntezy umozliwi projektowanie sktadu i wtasciwosci hydrofilowo -
lipofilowych uzyskanych preparatow.

Optymalizacja warunkéw prowadzenia procesu wymaga okreSlenia
wpltywu temperatury, czasu reakcji, rodzaju i ilo$ci uzytego surfaktantu oraz
budowy kwasu ttuszczowego na stopien przereagowania substratow.

Przyjeto, Ze wykonane zostang badania kinetyki reakcji estryfikacji, biorace
pod uwage wplyw wymienionych powyzej parametréw na wartosci statych
szybkos$ci procesu oraz wartosci energii aktywacji.

Znajomos¢ wartosci statych kinetycznych procesu estryfikacji GP kwasami
ttuszczowymi w obecnosci surfaktantow pozwoli okresli¢c warunki prowadzenia
syntezy umozliwiajgce otrzymanie produktéw o maksymalnej zawartosci MAPG i
charakteryzujacych sie pozadanymi witasciwoSciami hydrofilowo - lipofilowymi
oraz powierzchniowymi.

Zatozono, iz oszacowane zostang warto$ci rownowagi hydrofilowo -
lipofilowej zsyntetyzowanych preparatéw oraz ich aktywno$¢ na granicy faz olej
parafinowy/woda.

W  celu okreSlenia wtasciwosci uzytkowych wuzyskanych produktow,
zbadane zostang mozliwosci ich zastosowania do stabilizacji uktadow

emulsyjnych.
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Przewidziano ocene wplywu rodzaju emulgatora oraz stosunku faz olejowej
i wodnej na trwato$¢ i typ otrzymanych uktadéw emulsyjnych. Przyjeto zbadanie
efektywnoSci otrzymanych emulgatoréw w stabilizowaniu emulsji zawierajgcych

tluszcze roslinne.
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3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. Stosowane materialy
3.1.1. Substraty reakcji estryfikacji

Do reakgji estryfikacji wykorzystano 1,2-propanodiol (glikol propylenowy -
99,7%), pochodzacy z PPH Polskie Odczynniki Chemiczne oraz indywidualne
kwasy ttuszczowe o czystosci podanej przez producenta (Aldrich-Chemie GmbH &
Co. KG, Niemcy):

=  kwas dodekanowy (laurynowy) Ci2:0 - 98%j;

=  kwas tetradekanowy (mirystynowy) Ci4.0— 95%;
=  kwas heksadekanowy (palmitynowy) C1s:0- 90%;
=  kwas oktadekanowy (stearynowy) Cig.0 - 95%.

Zawarto$¢ poszczegélnych kwasow ttuszczowych, okreslong metoda
chromatografii gazowej, przedstawiono w tabeli 3.

W reakcji estryfikacji glikolu propylenowego wykorzystano nastepujace
surfaktanty:

= anionowy dodecylosiarczan sodu (SDS) (Apollo Scientific Limited, Wielka
Brytania oraz Alfa Aesar GmbH & Co KG, Niemcy);
= niejonowy monolaurynian polioksyetylenowanego glikolu etylenowego

(PEG) (Croda, Wielka Brytania).
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Tabela 3. Skiad stosowanych kwaséw ttuszczowych

Kwas Zawartos¢ [%]
tluszczowy Kwas Kwas Kwas Kwas
laurynowy | mirystynowy | palmitynowy | stearynowy
C1o0:0 0,3 - 0,2 -
Cito 0,1 - - -
Ci2:0 98,8 0,8 0,9 0,1
Ci4:0 0,8 98,9 1,8 0,2
Cia1 - - - -
Cis:0 - - 0,1 -
Cie:0 - 0,1 91,5 40
Cie6:1 - - 0,2 -
Ci7:0 - - 0,3 0,2
Ciso - 0,2 5,0 92,2
Cis1 - - - 1,7
Cis:2 - - - 0,1
C19:0 - - - -
Cz0:0 - - - 1,1
Cz0:1 - - - 0,2
Cz2:0 - - - 0,1
Caa:0 - - - 0,1
Srednia masa 200,44 228,28 256,67 283,57
czasteczkowa

3.1.2. Charakterystyka faz olejowych stosowanych do otrzymywania emulsji

Do sporzadzenia modelowych ukladéw emulsyjnych wykorzystano jako
faze olejowa mieszanine oleju parafinowego (Shell Ondina 934, o czystosci
medycznej) i wosku parafinowego (Sigma-Aldrich) w stosunku wagowym 9:1.

Specyfikacje oleju parafinowego, sporzadzong przez producenta zgodnie z
wymogami Farmakopei Europejskiej (wydanie 4), Farmakopei Amerykanskiej
(wydanie 25/NF 20) i Dyrektywy Unii Europejskiej EU 2002/72/EC,

przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Charakterystyka oleju parafinowego Shell Ondina 934

Wiasciwos¢ Wartos¢
Barwa (Saybolt) +30 (biata)
Gesto$¢ w 15°C [kg/m3] 866
Wspoétczynnik zalamania swiatta w 20°C 1,475
Temperatura zaptonu ['C] 240
Temperatura ptyniecia [*C] -12
Lepko$¢ dynamiczna w 20°C [mPa*s] 185
214
Lepkos¢ kinematyczna w 20,40 i 100°C [mm?/s] 68
8,9
Zawarto$c¢ siarki [%] <0,001

Sporzadzone zostaty takze emulsje zawierajgce w fazie olejowej

nastepujace ttuszcze roslinne (AarhusKarlshamn, Szwecja):

o Ttuszcz shorea (Lipex 106) - ttuszcz ros$linny z owocu rosliny Shorea
stenoptera, stosowany gtownie w przemysle kosmetycznym do produkc;ji
preparatéw przeciwstonecznych, kremoéw i lotionéw. Wykazuje doskonate
wilasciwosci zmiekczajace.

e Olej sojowy (Akofine S) - uwodorniony, staty olej sojowy, wykorzystywany
gtéwnie w dermatologii.

e Olej mango (Lipex 203) - thuszcz pozyskiwany z owocé6w mango (Magnifera
indica), zawierajacy gtéwnie kwas oleinowy. Stosowany w przemysle
kosmetycznym do produkcji balsamoéw, kremoéw, sztyftow oraz jako
dodatek do preparatéw odzywczych do wioséw.

e Olej palmowy (Lipex Genova) - pOtplynny emolient uzyskiwany z oleju
palmowego, stosowany w celu polepszenia wiasciwosci emulsji.
Charakteryzuje sie wysoka stabilnoscig oksydatywng i odpornoscia na
wysokie temperatury. Stosowany do produkcji kremow, balsamoéw i
lotionow.

Sktad kwasow tluszczowych (%) stosowanych sktadnikdw lipidowych

zamieszczono w tabeli 5.
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Tabela 5. Sktad kwasowy stosowanych sktadnikéw olejowych

Kwas tluszczowy Faza olejowa
Lipex 106 | Akofine S | Lipex 203 | Lipex Genova
< C14:0 - 0,1 - 0,2
Ci4:0 0,1 0,1 0,1 1,0
Ci6:0 19,5 11,4 10,5 43,9
Ci6:1 0,1 - 0,2 0,1
Ci6:2 0,2 - - 0,1
Cis0 43,9 86,1 27,5 4,5
Ci8:1 32,9 1,1 51,8 39,3
Cis:2 0,9 0,1 5,6 9,8
C18:3 0,1 - 0,5 0,2
C20:0 2,1 0,5 2,4 0,4
C20:1 - - 0,4 0,1
C22:0 0,1 0,3 0,5 0,1

3.2. Metodyka badawcza

W celu okreslenia postepu reakcji estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi w
obecnosci surfaktantow, analizowano sktad mieszaniny reakcyjnej. W czasie
reakcji pobierano, w odstepach jednogodzinnych, prébki mieszaniny reakcyjnej, w
ktérych oznaczano zawarto$¢ glikolu propylenowego, monoestrow GP oraz
kwaséw ttuszczowych.

Oszacowano takze warto$¢ rownowagi hydrofilowo - lipofilowej
zsyntetyzowanych preparatéw, wykorzystujac metoda optymalnej emulsji Griffina
[49] oraz metode Daviesa [67].

Zbadano aktywno$¢ otrzymanych produktéw na granicy faz olej
parafinowy/woda, stosujagc metode pierscieniowg Du Notiya.

Analize statystyczng stosowanych metod analitycznych zamieszczono w

pkt. 4.

3.2.1. Okreslenie zawartosci kwasow ttuszczowych

Zawarto$S¢ kwasow tluszczowych w analizowanych probach mieszaniny

reakcyjnej oraz w produktach oznaczano stosujgc metode miareczkowania
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potencjometrycznego wedlug normy IUPAC [75]. Do wyznaczania liczby kwasowej
wykorzystano aparat do miareczkowania TitroLine Alpha Plus firmy Schott
Instruments GmbH (Niemcy). Na podstawie uzyskanych warto$ci LK obliczono
zawarto$¢ KT w mieszaninie reakcyjnej w funkcji czasu reakcji. Uwzgledniajac
poczatkowa zawarto$¢ kwasow ttuszczowych w mieszaninie reakcyjnej okreslono

zmiany stopnia przereagowania kwasow tluszczowych (akr) w czasie reakcji

estryfikacji:
KT, — KT
KT= ——
KT,
gdzie:
KT - zawarto$¢ kwaséw ttuszczowych [%wag.] w mieszaninie reakcyjnej w

okreslonym czasie reakgcji;
KTo - zawarto$¢ kwasow ttuszczowych [%wag.] w mieszaninie reakcyjnej na

poczatku reakgji.

3.2.2. Okreslenie stezenia glikolu propylenowego i monoestrow GP w

mieszaninie reakcyjnej

Zawarto$¢ glikolu propylenowego i jego monoestréw w mieszaninie
reakcyjnej okreslano metodg chromatografii gazowej [76].

Pierwszym etapem analizy byto przeprowadzenie badanych zwigzkéw w
pochodne trimetylosililowe. W tym celu do kolby stozkowej o pojemnosci 50cm?3
nawazano produkt w ilo$ci okoto 0,0200 g z doktadnoscig do 0,0001 g. Nastepnie
dodawano 4cm? roztworu standardu wewnetrznego, ktéry stanowit n-pentadekan
w mieszaninie heksanu i pirydyny w stosunku objeto$ciowym 2 : 1. Stezenie
standardu wewnetrznego powinno wynosi¢ 2 mg/g mieszaniny. Po rozpuszczeniu
probki dodawano kolejno 2 c¢m3 heksametylodisilazanu i 2 cm3
trimetylochlorosilanu. Kolbe zamykano i pozostawiano na okres 1h do catkowitego
przereagowania. Po uptywie godziny dodawano 5 cm3 wody destylowanej i
pozostawiano do momentu rozdzielenia faz. Nastepnie warstwe wodng
oddzielano, a roztwor zawierajacy pochodne trimetylosililowe s3aczono przez

bezwodny siarczan sodu i poddawano analizie metoda chromatografii gazowe;.
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Do analizy pochodnych trimetylosililowych zastosowano chromatograf
gazowy zaopatrzony w detektor ptomieniowo - jonizacyjny i dwie kolumny o
dtugosci 1m i Srednicy 4mm, wypetnione 3% ww. fazy SE-30 na Chromosorbie W
DMCS 80 - 100 mesh. Gazem no$nym byt azot przeptywajacy z szybkoscig 60
cm3/min. Program temperaturowy podczas oznaczania glikolu propylenowego: 4
minuty w temperaturze 30°C, a potem wzrost temperatury do 160°C z predkoscia
4°C/min., natomiast w czasie oznaczania monoestréw glikolu propylenowego: 4
minuty w temperaturze 80°C, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 4°C/min.
do 270°C.

Na podstawie wykonanych analiz zawarto$ci glikolu propylenowego w
mieszaninie reakcyjnej, okreslono zmiany stopnia przereagowania tego diolu (agp)

w funkcji czasu trwania reakgji:

GPR, -GP
QGp = ——
GPR,
gdzie:
GP - zawarto$¢ glikolu propylenowego [%wag.] w mieszaninie reakcyjnej w
okreslonym czasie reakcji;
GPo - zawarto$¢ glikolu propylenowego [%wag.] w mieszaninie reakcyjnej na

poczatku reakgji.

3.2.3. Oznaczenie stezenia diestrow glikolu propylenowego

Procentowa zawarto$¢ diestréw glikolu propylenowego (DAPG) obliczono
na podstawie znajomosci stezen pozostatych sktadnikow mieszaniny reakcyjnej

wedlug ponizszego wzoru:

DAPG= 100 - KT - MAPG-GP - S
gdzie:
DAPG - procentowa zawartos$¢ diacylopropylenoglikoli w
mieszaninie reakcyjnej po okreslonym czasie reakcji;
KT, MAPG, GP - procentowa zawarto$¢ kolejno KT, MAPG i GP w mieszaninie

reakcyjnej po okreslonym czasie reakcji;
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S - procentowa zawarto$¢ surfaktantu w mieszaninie reakcyjne;.

3.2.4. Wyznaczenie wartosci rownowagi hydrofilowo - lipofilowej

zsyntetyzowanych preparatow

W celu okreSlenia wartosci rownowagi hydrofilowo - lipofilowej (HLB)
zsyntetyzowanych emulgatoréw acylopropylenoglikolowych wykorzystano dwie
metody: doSwiadczalng Griffina [49] oraz teoretyczng Daviesa [67].

Metoda Griffina, zwana réwniez metoda optymalnej emulsji, opiera sie na
zatozeniu addytywnos$ci wartosci HLB i polega na ocenie stabilno$ci emulsji
preparowanych przy uzyciu emulgatora badanego i standardowego. Stosujac te
metode mozna okre$li¢ zar6wno HLB emulgatora, jak i WHLB fazy olejowej
(wymagang warto$¢ réwnowagi hydrofilowo - lipofilowej fazy olejowej).

Oznaczenie polegatlo na wykonaniu serii emulsji stabilizowanych przez
mieszanine emulgatoréw: badanego i standardowego, a nastepnie poréwnaniu
stabilno$ci otrzymanych ukladéw. Znajac warto§¢ WHLB (wyznaczong
eksperymentalnie) i HLB emulgatora standardowego oraz zaktadajac warto$c

emulgatora badanego, obliczano udzialy masowe emulgatoréw wedtug zaleznosci:

HLB, :WHLB_(%J

gdzie:

X - udzial masowy emulgatora badanego [%wag.];

ES - udzial masowy emulgatora standardowego [%wag.];

WHLB - wymagana warto$¢ réwnowagi hydrofilowo-lipofilowej fazy olejowej;

HLBes - warto$¢ rownowagi hydrofilowo - lipofilowej emulgatora
standardowego;

HLBx - warto$¢ rownowagi hydrofilowo-lipofilowej emulgatora badanego.

Zaktadajac kolejno rézne wartosci HLB badanego preparatu, wyznaczano
udzialty masowe emulgatorow standardowego 1 badanego. Jako HLB
analizowanego emulgatora przyjmowano te zatozong warto$¢ HLB, przy ktdrej

otrzymano najbardziej stabilng emulsje.
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W sktad sporzadzanych emulsji wchodzity [%wag,.]:

e fazawodna- 55;
e faza olejowa (olej parafinowy + wosk parafinowy, 9:1 w/w) - 40;
¢ emulgatory (emulgator standardowy + emulgator badany) - 5.

Jako emulgatory standardowe stosowano Tween 60 (oksyetylenowany
monostearynian sorbitanu, Sigma-Aldrich, Niemcy) i Span 60 (monolaurynian

sorbitanu, Loba - Chemie, Austria).

Zaraz po zakonczeniu emulgowania dyspersje przenoszono do
wykalibrowanych probdéwek i pozostawiano na okres 24 godzin. Po uptywie doby
poréwnywano stabilno$¢ uktadéw na podstawie ilosci wydzielonej fazy. W
przypadku uzyskania stabilnych emulsji w pewnym zakresie HLB, stabilno$¢
preparatéw badano poréwnawczo, stosujgc aparat Turbiscan Lab Expert, ktérego
zasade dziatania oméwiono szczegétowo w rozdziale 3.4.1.

Teoretycznag wartos¢ HLB zsyntetyzowanych emulgatoréw
acylopropylenoglikolowych okreslono wykorzystujac metode Daviesa (pkt. 2.4.2),
ktéra uwzglednia wartosci rownowagi hydrofilowo - lipofilowej poszczeg6lnych

sktadnikéw kazdego z emulgatorow.

3.2.5. Pomiar napiecia miedzyfazowego zsyntetyzowanych preparatow

Badania aktywnos$ci powierzchniowej otrzymanych emulgatoréw
acylopropylenoglikolowych zostaly wykonane metodg pierscieniowa Du Noiiya.
Pomiary prowadzono wykorzystujac tensjometr K 10ST (Kriiss, Germany),
potaczony z termostatem M3T (Lauda, Germany).

Pierwszym etapem wykonania pomiaru bylo napelnienie naczynka
pomiarowego ciecza ciezsza (woda) do potowy jego wysokosSci. Nastepnie
doktadnie pod powierzchnie tej fazy zanurzano pierscien. Naczynko uzupetniano
cieczg lzejsza (roztwor badanego emulgatora w oleju parafinowym) w ilosci
odpowiadajacej objetosci wody znajdujacej sie w naczynku. Schemat pomiaru

napiecia miedzyfazowego przedstawia rys. 5.
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Rys. 5. Schemat pomiaru napiecia miedzyfazowego metoda Du Notiya [10].

Mierzona przez tensjometr warto$¢ napiecia (y*) odpowiada sile (Wmax)
potrzebnej do oderwania pierscienia od powierzchni miedzyfazowej. Na rys. 6
przedstawiona jest zalezno$¢ sity dziatajacej na pierScien w zaleznosci od

wysokosSci warstwy cieczy.

Przerwanie
Gila warstwy cieczy
dzialajaca

na pierscien

Wysokosé warstewki cieczy

Rys. 6. ZaleznoS¢ sity dziatajgcej na pierscien w funkcji wysokos$ci warstewki
cieczy [10].
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Warto$¢ napiecia miedzyfazowego (y) zostata wyznaczona z zaleznoSci:

y=Y*F

gdzie:
Yy - warto$¢ absolutna napiecia miedzyfazowego;
y* - warto$¢ zmierzona napiecia miedzyfazowego;

F - wspoétczynnik korekcyjny.

Wspotczynnik korekcyjny obliczono z uwzglednieniem masy unoszonej

cieczy i gestosci obu faz wg réwnania:

F=0725+ \/0,4036 102 — 100128

(D-d)

gdzie:
D - gestos¢ fazy ciezszej (woda o gestosci d = 0,998 g/dm? (t = 20°C));
d - gesto$c fazy lzejszej (olej parafinowy o gestosci d = 0,861 g/dms3 (t = 20°C)).

Do pomiaréw wykorzystano wode redestylowang na aparacie D4700
NANOpure Bioresearch Deionisation System firmy Barnstead. Napiecie
powierzchniowe stosowanej wody w temperaturze 20°C wynosito 72,2 mN/m, a
warto$¢ napiecia miedzyfazowego dla uktadu olej parafinowy/woda - 51,8 mN/m.

Dla badanych stezen emulgatoréw wykonano kazdorazowo po 3 pomiary
napiecia miedzyfazowego.

Czas potrzebny do wustalenia sie réwnowagi na granicy faz olej
parafinowy/woda wyznaczono do$wiadczalnie dla kazdego badanego preparatu.
Pomiary napie¢ miedzyfazowych roztworoéw badanych emulgatorow w oleju

parafinowym wykonano w temperaturze 20 + 0,1°C.
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3.3. Otrzymywanie emulgatorow acylopropylenoglikolowych

Reakcje estryfikacji glikolu propylenowego kwasami tluszczowymi
prowadzono w kulistej kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 250 cm3, wyposazonej w
mieszadto mechaniczne (200 obr/min), chtodnice, termometr kontaktowy i
kapilare doprowadzajaca gaz obojetny. Reakcje przeprowadzano w atmosferze
azotu, pod stalym cisnieniem wynoszacym 800 hPa. Temperatura reakcji wynosita
150°C w przypadku estryfikacji w obecnosci surfaktantu niejonowego oraz 130,
140, 150 i 160°C, jesli stosowano dodecylosiarczan sodu. Estryfikacje przebiegaty
przez okres 6h. Zaréwno temperatura, jak i ci$nienie byty stale kontrolowane w
trakcie catego procesu estryfikacji.

Syntezy prowadzono przy stalym stosunku molowym glikolu
propylenowego i kwasow ttuszczowych o dtugosci tancucha Ciz0 - Ciso,
wynoszacym 1,25 : 1,00.

Udziaty molowe surfaktantéw: anionowego dodecylosiarczanu sodu i
niejonowego monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu etylenowego
wynosity 0,001; 0,005; 0,01; 0,025 0,05.

W pierwszym etapie syntezy kwasy tluszczowe ogrzewano do temperatury
topnienia. Nastepnie przy stalym mieszaniu dodawano jeden ze stosowanych
surfaktantow. Po rozpuszczeniu sie sktadnikow do kolby wprowadzano, w
temperaturze reakgcji, glikol propylenowy.

Kazda z reakcji przeprowadzono trzykrotnie, zachowujgc te same warunki
prowadzenia procesu (udzial molowy reagentéw, temperatura, ci$nienie, czas

reakcji).

3.4. Otrzymywanie i badanie ukladéw emulsyjnych

Uktady emulsyjne byly otrzymywane w spos6b analogiczny, jak przy
wyznaczaniu HLB emulgatoréw (pkt. 3.2.4). Wykonane zostaty modelowe emulsje
o nastepujacym udziale wagowym faz olejowej i wodnej (O/W): 20/80, 30/70,
40/60, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20. Emulgator stanowit 10 %wag. emulsji. Jako
faze olejowa zastosowano mieszanine oleju parafinowego i wosku parafinowego w

stosunku wagowym 9:1.
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Sporzadzono takze emulsje, w ktérych jako faze olejowa wykorzystano
naturalne surowce olejowe scharakteryzowane w punkcie 3.1.2. Do stabilizacji
emulsji wykorzystano badane emulgatory, a takze ich kompozycje z emulgatorem
standardowym Span 60 (monostearynian sorbitanu, HLB = 4,7) oraz PEG

(monolaurynian polioksyetylenowanego glikolu etylenowego, HLB = 13,3).

3.4.1. Badanie stabilnosci emulsji

Stabilno$¢ otrzymanych emulsji oceniono na podstawie wynikéw
uzyskanych przy zastosowaniu urzadzenia Turbiscan Lab Expert (Formulaction,
Francja). Turbiscan Lab Expert jest urzadzeniem wykorzystywanym do
charakteryzowania uktadéw emulsyjnych o wysokiej koncentracji. Dziatanie
urzadzenia opiera sie na pomiarze intensywno$ci $wiatta przechodzacego i
wstecznie rozproszonego (ang. Back Scattering, BS) przez analizowang prdébke.
Podczas pomiaru gtowica skanujgca przesuwa sie wzdtuz catej probki (wysokos¢
do 55 mm), rejestrujac intensywnos$¢ Swiatlta transmisyjnego i wstecznie
rozproszonego, co 40 um [77].

Badana dyspersja umieszczana jest w cylindrycznej celi pomiarowe;.
Zrodtem $wiatta jest dioda elektro - luminescencyjna, ktéra emituje $wiatto bliskie
podczerwieni (dtugos¢ fali 880 nm). Dwa detektory optyczne odbierajg Swiatto
przechodzace przez analizowang prébke (180° od Zrdédta $wiatta) oraz Swiatto

wstecznie rozproszone przez probke (45° od Zrédta swiatta) [77].

Datzltor transmisyjny

Zrodto swiatta

2.=880 nm

Datzltor wstacznazo
rozproszema

Rys. 7. Zasada pomiaru urzadzeniem Turbiscan Lab Expert [78].
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Uzyskane na podstawie przeprowadzonych pomiaréw wykresy
odzwierciedlajg stan analizowanej préobki w danym momencie czasowym.
Przedstawiajg zalezno$¢ intensywnos$ci transmisji lub wstecznego rozproszenia
Swiatta (%) w funkcji wysokoSci préobki. Do analizowania prébki nieprzezroczystej
wykorzystuje sie wsteczne rozproszenie, za$ transmisje do analizowania probek
metnych i przejrzystych [77].

Zastosowanie  urzadzenia  Turbiscan @ Lab  Expert  umozliwia
scharakteryzowanie zjawisk powodujacych destabilizacje emulsji, gtoéwnie
kremowanie, $mietankowanie oraz koalescencje i flokulacje czastek. Z
otrzymanych wykreséw mozna uzyska¢ informacje na temat predkosci migracji
czastek, rozmiaru czastek, ilosci wydzielonej fazy. Analiza wykorzystywana jest do
badania kinetyki zjawisk zwigzanych z destabilizacja uktadéw emulsyjnych [79,
80]. W pordéwnaniu z innymi metodami optycznymi (np. mikroskopia, analiza
rozmiaru czastek czy analiza potencjatu zeta), analiza emulsji przy uzyciu aparatu
Turbiscan Lab Expert nie powoduje destrukcji prébki, co czyni jg atrakcyjniejsza.

Badane emulsje byty przechowywane w temperaturze pokojowej (okoto
25°C) oraz skanowane w temperaturze 25°C + 0,5°C.

Dla wybranych emulsji wykonano takze test stabilnosci w podwyzszonej
temperaturze (przyspieszony test stabilnosci). Probki skanowane byty w zakresie
temperaturowym od 25°C do 45°C + 0,5°C, a szybko$¢ ogrzewania wynosita 1°C na

minute.

3.5. Okreslenie rozmiarow czastek mikroemulsji

W celu oszacowania rozmiaréw czastek mikroemulsji tworzacej sie podczas
procesu estryfikacji glikolu propylenowego kwasami ttuszczowymi w obecnosci
surfaktantow wykorzystano aparat Zetasizer Nano ZS firmy Malvern (Wielka
Brytania).

Pomiar rozmiaréw czastek z wykorzystaniem tego aparatu odbywa sie na
zasadzie nieinwazyjnego (bezkontaktowego) pomiaru promieniowania wstecznie
rozproszonego (NIBS - Non-Invasive Back Scattering). Zakres Srednic mierzonych
czastek: 0,6 nm - 6 um. Stosujac aparat Zetasizer Nano ZS mozna uzyskac nie tylko

informacje na temat rozmiaru czastek mikrodyspersji, ale takze wartoSci
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potencjatu zeta i masy czasteczkowej. Potencjal zeta mierzony jest w ukiadach
zdyspergowanych, w ktérych rozmiary czastek zawieraja sie w zakresie od 5 nm
do 10 pm, na zasadzie analizy fazowej Swiatta rozproszonego potaczonej z efektem
Dopplera (M3-PALS - Phase Analysis Light Scattering). Masa czasteczkowa

mierzona jest w zakresie od 1000 do 2x107 Da [81].

Pomiary wykonano dzieki wspotpracy z Instytutem Technologii i Inzynierii

Chemicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;.
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3.6. Wyniki badan i ich oméwienie

3.6.1. Estryfikacja glikolu propylenowego kwasami ttuszczowymi Ci2:0 - C18.0 W

obecnosci surfaktantéw

Reakcje estryfikacji GP kwasami tluszczowymi Ci2:0 - Cis:.0 prowadzono
zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.3.

Zastosowanie zwigzku powierzchniowo czynnego w Srodowisku reakcji
pozwolito prowadzi¢ proces w uktadzie mikroemulsyjnym. Mikrodyspersja
powstawata juz w pierwszych minutach reakcji. Uktad pozostawat transparenty
przez caty czas realizacji estryfikacji, bez wzgledu na budowe kwasu ttuszczowego
uzytego w syntezie oraz rodzaj i stezenie surfaktantu wprowadzonego do uktadu.

Przypuszcza sie, iz zarowno dodecylosiarczan sodu, jak i monolaurynian
polioksyetylenowanego glikolu etylenowego dodany do S$rodowiska reakcji
powoduje zwiekszenie powierzchni kontaktu pomiedzy hydrofobowym kwasem
ttuszczowym, a hydrofilowym glikolem propylenowym. Podobne zjawisko
zaobserwowano w trakcie syntezy emulgatoréw acylopropylenoglikolowych i
acyloglicerolowych w obecno$ci mydet sodu, potasu i cynku [13-15, 40]. Powstanie
mikroemulsji wigze sie najprawdopodobniej z utworzeniem w trakcie przebiegu
reakcji mieszanego filmu: wprowadzony surfaktant (SDS lub PEG)/surfaktant
niejonowy (powstajagce MAPG) na granicy faz KT/GP. Skutkuje to obniZeniem
wartos$ci napiecia miedzyfazowego do warto$ci umozliwiajacej powstanie stabilnej
mikroemulsji. Uwaza sie takze, iz powstajgcy na granicy faz film emulgatorowy jest
miejscem estryfikacji MAPG do diestréw glikolu propylenowego [15].

W zalezno$ci od budowy kwasu ttuszczowego uzytego w syntezie oraz
rodzaju surfaktantu wprowadzonego do uktadu uzyskano produkty o roéznej

konsystencji i barwie od biatej do z6ttej (rys. 8).
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Rys. 8. Emulgatory acylopropylenoglikolowe otrzymywane w reakcji estryfikacji
GP kwasami ttuszczowymi Ci2:0 (a), C14:0(b), C16:0(c), C1s:0(d) w obecnosci
dodecylosiarczanu sodu (A) i monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu
etylenowego (B).

Okreslono wptyw rodzaju i stezenia surfaktantu oraz budowy kwasu
ttuszczowego na postep reakcji estryfikacji glikolu propylenowego kwasami

ttuszczowymi.

3.6.1.1. Wplyw rodzaju i stezenia surfaktantu na postep reakcji estryfikacji

glikolu propylenowego kwasem dodekanowym

W celu okreslenia postepu reakcji estryfikacji glikolu propylenowego
kwasem dodekanowym w obecnosci surfaktantéw, przeprowadzono analizy
sktadu mieszaniny reakcyjnej. W prébach mieszaniny reakcyjnej pobieranych w
odstepach jednogodzinnych oszacowano zawarto$¢ GP, KT oraz powstajgcych
mono- i diestréw GP, zgodnie z procedurami opisanymi w pkt. 3.2.

Otrzymane dane postuzyly do wykonania wykreséw zalezno$ci stopni
przemiany GP (ocp) i KT (axr) w funkcji czasu. Na ich podstawie okreslono wptyw
stezenia dodecylosiarczanu sodu i monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu
etylenowego na szybko$¢ procesu, mierzong iloscia reagentow w mieszaninie
reakcyjnej w poszczegélnych jego etapach.

Stwierdzono, iz stezenie SDS w mieszaninie reakcyjnej wptywa w bardzo
istotny sposéb na stopien przereagowania zaréwno kwasu dodekanowego, jak i

glikolu propylenowego.
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Przy udziale molowym tego anionowego surfaktantu wynoszacym 0,001
mola, po 6 godzinach trwania procesu zawarto$s¢ kwasow ttuszczowych obnizyta
sie od poczatkowej wartosci 67,8 %wag. do wartosci 19,0 %wag., co odpowiada
stopniowi przemiany r6wnemu 0,72. Pieciokrotne zwiekszenie zawartosci SDS (do
0,005 mola) spowodowato, iz stopien przemiany wynoszacy 0,78 osiggnieto juz po
ok. 2 godzinach trwania reakcji. Przy udziatach molowych SDS réwnych 0,01;
0,025 1 0,05 niemal caty kwas dodekanowy (axr = 0,99) wprowadzony do uktadu

przereagowat po okoto 2 godzinach od momentu rozpoczecia reakgc;ji (rys. 9).

1,2 -

0,8

£ 06
]

0,4

0,2

0

0 1 2 3 4 5 6
czas [h]

Rys. 9. Wplyw stezenia dodecylosiarczanu sodu na stopien przereagowania kwasu
dodekanowego (o). GP : KT : SDS 1,25:1,0: 0,001; 0,005; 0,01; 0,025 0,05.

Podobny wptyw stezenia SDS na wartosci stopnia przemiany odnotowano
dla glikolu propylenowego. Przy najmniejszym (0,001 mola) udziale molowym SDS
w uktadzie, po uptywie 60 minut oraz trzech i szeSciu godzin od momentu
rozpoczecia reakcji, wartosci stopnia przemiany wynosity odpowiednio 0,36; 0,60 i
0,66. Pieciokrotne zwiekszenie udzialu molowego surfaktantu spowodowato
zwiekszenie acp do wartosci 0,52; 0,77 i 0,88 po jednej, trzech i sze$ciu godzinach
estryfikacji. W przypadku estryfikacji w obecnosci 0,01 mola SDS, po szeSciu
godzinach trwania procesu w mieszaninie reakcyjnej pozostato 0,4 %wag. GP (o
= 0,98). Wprowadzenie do uktadu wiekszych ilosci SDS spowodowato, iz caty glikol

propylenowy ulegt reakcji w kierunku produktéw. Stopien przemiany ogp = 1
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uzyskano po trzech i jednej godzinie prowadzenia reakcji w obecnoSci

odpowiednio 0,025 i 0,05 mola tego zwiazku powierzchniowo czynnego (rys. 10).

1,2 -

czas [h]

Rys. 10. Wplyw stezenia dodecylosiarczanu sodu na stopien przereagowania
glikolu propylenowego (acp). GP : KT : SDS 1,25:1,0:0,001; 0,005; 0,01; 0,025 i
0,05.

Wprowadzenie do uktadu reakcji surfaktantu niejonowego nie wptyneto na
stopien przereagowania substratéw w tak znaczacym stopniu, jak wprowadzenie
SDS.

Obecnos¢ PEG w mieszaninie reakcyjnej pozwolita osiggna¢ stopnie
przemiany kwasu dodekanowego wynoszace nie wiecej niz 0,67 (tabela 6).

Po pierwszej godzinie trwania procesu stopnie przereagowania kwasu
dodekanowego wynosity od 0,25 do 0,28, w zaleznosci od ilo$ci PEG w mieszaninie
reakcyjnej. Najwiekszy stopienn przereagowania, wynoszacy 0,67 osiggnieto w
obecno$ci w uktadzie 0,001 mola surfaktantu niejonowego, po 6 godzinach
trwania reakcji. Najmniejszy akr, wynoszacy 0,62 otrzymano, kiedy udziat molowy
surfaktantu niejonowego w uktadzie wynosit 0,025, po 6 godzinach od momentu

rozpoczecia procesu.
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Tabela 6. Wplyw obecnosci surfaktantu niejonowego (PEG) na stopien przemiany
kwasu dodekanowego (axr) w trakcie reakgcji estryfikacji

Udzial molowy PEG
Czas reakgcji 0,001 0,005 0,01 0,025 0,05
[h] Stopien przemiany kwasu dodekanowego
(axT)
1 0,26 0,28 0,27 0,26 0,25
2 0,40 0,39 0,39 0,40 0,43
3 0,50 0,49 0,49 0,47 0,50
4 0,57 0,55 0,55 0,53 0,57
5 0,63 0,60 0,61 0,58 0,61
6 0,67 0,66 0,64 0,62 0,65

Jak wynika z tabeli 7, zawartos$¢ glikolu propylenowego réwniez zalezata od
zawarto$ci PEG w mieszaninie reakcyjnej. Wptyw ten jest jednak znaczaco
mniejszy, niz w przypadku proceséw prowadzonych w obecno$ci surfaktantu
anionowego. Niemniej jednak zauwazono, iz wraz ze wzrostem koncentracji
surfaktantu niejonowego w uktadzie, maksymalne wartos$ci stopnia przemiany GP
(agp) wzrastaty kolejno od wartosci 0,52 do 0,67, kiedy zastosowano najmniejszy
(0,001 mola) i najwiekszy (0,05 mola) udziat molowy PEG.

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji mozna wysnu¢ wniosek, iz
zarowno SDS, jak i surfaktant niejonowy dziatajg, w momencie rozpoczecia reakcji,
jak emulgator. Napiecie miedzyfazowe na granicy faz KT/GP zmniejsza sie,
nastepuje rozwiniecie powierzchni kontaktu i reakcja przebiega szybciej. Podobne
zjawisko zaobserwowano m.in. w trakcie reakcji estryfikacji glicerolu kwasami

ttuszczowymi w obecnosci karboksylanéw cynku [40].
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Tabela 7.Wptyw obecnosci surfaktantu niejonowego (PEG) na stopien przemiany
glikolu propylenowego (acp) w trakcie reakcji estryfikacji

Udzial molowy PEG
Czas reakgcji 0,001 0,005 0,01 0,025 0,05
[h] Stopien przemiany glikolu propylenowego
(cr)
1 0,30 0,32 0,24 0,28 0,20
2 0,37 0,45 0,27 0,32 028
3 0,37 0,49 0,42 0,40 0,40
4 0,39 0,50 0,50 0,42 0,54
5 0,40 0,51 0,54 0,45 0,66
6 0,52 0,53 0,57 0,50 0,67

Rodzaj i stezenie surfaktantu wywarty takze wptyw na ilo$¢ powstajacych
monoestrow glikolu propylenowego.

W przypadku reakcji realizowanych w obecnosci surfaktantu anionowego,
wraz ze zwiekszaniem koncentracji tego surfaktantu w uktadzie od 0,001 do 0,005
mola, ilo§¢ MAPG w mieszaninie reakcyjnej rowniez ulegata zwiekszaniu (rys. 11).
Zastosowanie SDS w ilosci 0,001 mola umozliwito uzyskanie produktu o
zawarto$ci 50,5 %wag. MAPG po 6 godzinach trwania procesu. Odpowiadato to
stopniom przereagowania KT i GP rownym 0,72 i 0,66. Prawdopodobne jest, iz
dalsze prowadzenie reakcji spowodowatoby zwiekszenie koncentracji
monopochodnych GP w produkcie. W wyniku reakcji w obecnosci 0,005 mola
dodecylosiarczanu sodu otrzymano preparat zawierajacy 53,5 %owag. MAPG, ale po
2 godzinach reakcji. Kontynuowanie procesu skutkowato obnizeniem zawartoSci
MAPG w ukladzie na korzy$¢ powstajacych diestrow GP. Wida¢ zatem, iz
zwiekszanie udziatu molowego SDS w uktadzie spowodowato nie tylko wzrost
zawarto$ci MAPG w produkcie, ale wptyneto takze na skrocenie czasu niezbednego
do uzyskania produktéw z maksymalng ich iloscig. Przy udziale molowym SDS
rownym 0,01 mola produkt o zawartosci MAPG przekraczajgcej 50 %wag.

uzyskano juz po pierwszych 60 minutach estryfikacji.
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Zastosowanie SDS w ilosci 0,025 i 0,05 mola ewidentnie wptyneto na postep
reakcji estryfikacji. Potwierdzeniem tego sa maksymalne badZ prawie maksymalne
wartoSci stopnia przemiany zaréwno glikolu propylenowego, jak i kwasu
dodekanowego (rys. 9 i 10). Obecnos¢ takich ilosci SDS w uktadzie nie przyczynita
sie jednak do zwiekszenia zawarto$ci MAPG w produkcie. Maksymalne ilosci tych
pochodnych osiagnety wartos$ci 31,3 oraz 20,2 %wag. w obecnosci 0,025 i 0,05
mola SDS, po uptywie odpowiednio 30 minut i 1 godziny reakcji. Po tym czasie
proces zachodzit w kierunku tworzenia diestréw GP. Ze wzgledu na mozliwos$¢
wykorzystania uzyskanych preparatéow do stabilizacji emulsji, sytuacja taka nie

jest korzystna.
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Rys. 11. Wptyw stezenia dodecylosiarczanu sodu na stezenie MAPG w mieszaninie
reakcyjnej. GP : KT : SDS 1,25:1,0:0,001; 0,005; 0,01; 0,025 0,05.

Badajac mikroemulsje zawierajace w swym skladzie R(+)limonen (4-
izopropenylo-1-metylocykloheksen), oksyetylenowane pochodne sorbitanu badz
pochodne sacharozy oraz alkohole takie jak etanol czy butanol, Garti [82]
wnioskowat, Ze przemiany strukturalne mikroemulsji z typu W/O w O/W
zachodza w przypadku zastosowania do jej preparowania mieszaniny wody i
glikolu propylenowego badZz wody i glicerolu, zamiast wody. Istnieje zatem
prawdopodobienstwo, ze w badanym uktadzie (GP/KT/SDS) powstaja rozne typy

mikroemulsji, w zaleznoSci od iloSci dodecylosiarczanu sodu w srodowisku reakcji.
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To z kolei moze wptywac¢ na wartosci uzyskiwanych szybkosci reakcji, a co za tym
idzie, na ilo$¢ powstajacych MAPG.

Stezenie monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu etylenowego
takze wplyneto na ilo$¢ powstajacych MAPG (rys. 12). Wprowadzenie do uktadu
0,001 mola PEG pozwolito uzyska¢ produkt o zawarto$ci MAPG réwnej 39,4 %wag.
(po 6 godzinach prowadzenia procesu). Rezultatem zwiekszenia udziatu
molowego surfaktantu niejonowego w mieszaninie reakcyjnej do 0,005 i 0,01 mola
byto zwiekszenie stezenia monopochodnych GP w produkcie do wartosci
odpowiednio 44,0 i 44,4 %wag. Produkt z najwiekszg zawarto$cig monoestréw GP
(45,8 %wag.) uzyskano przy najwyzszym udziale molowym PEG (0,05 mola).

Na podstawie obserwacji przebiegu krzywych przedstawiajacych zaleznos¢
zawarto$ci MAPG w ukladzie od czasu przy réznych stezeniach PEG mozZna
przypuszcza¢, iz dalsze prowadzenie reakcji spowodowatoby zwiekszenie

zawarto$ci monoestrow GP produkcie.
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Rys. 12. Wplyw stezenia monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu
etylenowego (PEG) na zawarto$¢ MAPG w mieszaninie reakcyjnej. Udziat molowy
reagentéw: GP : KT : PEG 1,25:1,0: 0,001; 0,005; 0,01; 0,025 0,05.

Analizujgc uzyskane dane eksperymentalne, dotyczace zmian zawartoSci

substratow w czasie estryfikacji GP w obecnosci SDS i PEG zauwazy¢ mozna, iz nie

tylko rodzaj surfaktantu wprowadzonego do uktadu, ale takze jego stezenie
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wywarto wptyw na ilo§¢ zar6wno kwasu dodekanowego (KT, rys. 13), jak i glikolu

propylenowego (GP, rys. 14).

Szczegblnie wyrazny wpltyw Kkoncentracji

zwigzku powierzchniowo

czynnego na postep procesu wida¢ w przypadku obecnosSci w mieszaninie

reakcyjnej

surfaktantu anionowego. Wraz ze zwiekszaniem iloSci SDS w

mieszaninie reakcyjnej szybko$¢ przemiany substratow w produkty zwiekszata sie

w istotny sposéb.
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Rys. 13. Wplyw rodzaju i stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego na
zawarto$¢ kwasow ttuszczowych w mieszaninie reakcyjne;j. Stosunek molowy
reagentow: GP : C12:0: zwigzek powierzchniowo czynny (SDS/PEG) 1,25:1,0 :

0,001 (a); 0,005 (b); 0,01

(c); 0,025 (d) i 0,05 (e).
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Przyktadowo, przy wudziale molowym tego surfaktantu w uktadzie
wynoszacym 0,001 mola zawartosci KT i GP obnizyly sie od poczatkowych
wartosci rownych odpowiednio 67,8 %wag. i 32,1 %wag., do wartosci 19,0 %wag.
i 10,8 %wag., po 6 godzinach trwania procesu (rys. 13a i 14a). Zwiekszenie udziatu
molowego SDS w S$rodowisku reakcji do 0,025 mola spowodowato, iz w
mieszaninie reakcyjnej po szeSciu godzinach realizowania reakcji pozostato 0,9
%wag. KT (rys. 13d), a glikol propylenowy ulegt reakcji w 100 % (otgp = 1) juz po 3

godzinach prowadzenia procesu (rys. 14d).
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Rys. 14. Wptyw rodzaju i stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego na
zawarto$¢ GP w mieszaninie reakcyjnej. Stosunek molowy reagentéw: GP : C12.0:
zwigzek powierzchniowo czynny (SDS/PEG) 1,25:1,0: 0,001 (a); 0,005 (b); 0,01

(c); 0,025 (d) i 0,05 (e).
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W obecnosci niejonowego S$rodka powierzchniowo czynnego reakcja
przebiegata zdecydowanie wolniej. Uzyskano tez mniejsze warto$ci stopni
przemiany kwasu dodekanowego i glikolu propylenowego. Po sze$ciu godzinach
prowadzenia procesu wartosci stopni przemiany KT i GP zawieraty sie w
przedziale 0,62 - 0,67 i 0,52 - 0,67, w zaleznosci od ilosci PEG w uktadzie.
Odpowiadato to zawarto$ciom KT i GP wynoszacym 23,9 - 21,9 %wag. oraz 15,2 -
10,3 %wag.

Poréwnujac wptyw rodzaju i stezenia surfaktantu wprowadzonego do
uktadu na ilo$¢ powstajgcych MAPG (rys. 15) mozna wysnu¢ wniosek, iz bardziej
korzystne jest prowadzenie procesu w obecnosci SDS. Przyktadowo, realizowanie
procesu w obecnosci 0,001 mola SDS, a zatem przy najmniejszym zastosowanym
udziale molowym, pozwolito uzyska¢ produkt zawierajacy 50,5 %wag. MAPG po 6
godzinach procesu. Wprowadzenie do $rodowiska reakcji analogicznej ilosci PEG
umozliwito otrzymanie produktu zawierajacego 39,4 %wag. MAPG po takim
samym czasie prowadzenia reakcji (rys. 15a). Zwiekszenie udziatu molowego SDS i
PEG do 0,005 mola spowodowato, iZ maksymalna ilo§¢ MAPG w produktach
zwiekszyta sie do wartoSci odpowiednio 53,5 i 44,0 %wag. (rys. 15b). W
przypadku jednak reakcji realizowanych w obecnosci SDS produkt o takiej
zawartosci MAPG uzyskano po 2 h estryfikacji, a w przypadku PEG - po 6
godzinach trwania procesu. Oznacza to, iz wprowadzenie do uktadu
dodecylosiarczanu sodu umozliwia uzyskanie produktow o wiekszej zawartosci

MAPG w krotszym czasie, niz w przypadku zastosowania surfaktantu niejonowego.
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Rys. 15. Wplyw rodzaju i stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego na
zawarto$¢ MAPG w mieszaninie reakcyjnej. Stosunek molowy reagentéw: GP : C12:.0
: zwiagzek powierzchniowo czynny (SDS/PEG) 1,25:1,0: 0,001 (a); 0,005 (b); 0,01

(c); 0,025 (d) i 0,05 (e).

3.6.1.2. Okreslenie wpltywu dtugosci tanicucha weglowodorowego kwasu
tluszczowego na postep reakcji estryfikacji glikolu propylenowego kwasami

tluszczowymi w obecnosci surfaktantow

W celu okres$lenia wptywu dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu
ttuszczowego na postep reakcji przeprowadzono szereg estryfikacji GP kwasami
ttuszczowymi Ci2:0 - C18.0 w obecnosci 0,01 mola SDS i 0,05 mola PEG. Stezenia
surfaktantow dobrano eksperymentalnie, biorgc pod uwage maksymalng ilos¢

MAPG, jaka mozna uzyska¢ po mozliwie najkrétszym czasie prowadzenia procesu.
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Poréwnujac procesy estryfikacji glikolu propylenowego kwasami o réznej
dtugosci tancucha weglowodorowego realizowane w obecnosci dodecylosiarczanu
sodu mozna zauwazy¢, iz warto$¢ stopnia przemiany glikolu propylenowego (ogp)
w poczatkowej fazie reakcji byta zblizona we wszystkich rozpatrywanych
procesach, bez wzgledu na rodzaj stosowanego kwasu ttuszczowego (rys. 16). Dla
przyktadu,w reakcjach glikolu propylenowego z kwasami, kolejno C12.0, C14:0, C16:0 1
Cig.0, stopnie przemiany glikolu propylenowego po pierwszej godzinie
prowadzenia procesu wyniosty odpowiednio 0,65; 0,63; 0,63; 0,60.

Badania dowiodly réwniez, Ze wraz z wydluzeniem dtugosci tancucha
weglowodorowego kwasu ttuszczowego uzytego w syntezie, maksymalny stopien
przemiany GP zmniejszat sie. Wartosci agp po zakonczeniu procesu wyniosty 0,99;
0,90, 0,90; 0,88 w obecnosci w mieszaninie reakcyjnej kwaséw o dtugosciach

tanicucha wynoszacych odpowiednio Ci2:0, C14:0, C16:01 Cis:0.
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czas [h]

Rys. 16. Wptyw dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego (C12:0 -
C1s:0) na stopien przemiany glikolu propylenowego (acp) w trakcie reakcji
estryfikacji w obecnosci SDS.

Analizujgc zmiany stopnia przemiany stosowanych kwasow tluszczowych
w trakcie estryfikacji w obecnosci SDS nie zauwazono bezposredniej zaleznosci
wartosci stopnia przemiany KT od dlugosci tancucha weglowodorowego kwasu

(rys. 17).
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Przyktadowo, w reakcjach glikolu propylenowego z kwasami kolejno Ci2:o,
C14:0, C16:0 1 C18:0, Stopnie przemiany odpowiedniego kwasu po pierwszej godzinie
prowadzenia procesu wyniosty 0,83; 0,90; 0,93; 0,80.

Po zakonczeniu procesu wartosci te zwiekszyty sie do wartosci
odpowiednio 0,98; 0,95; 0,96 i 0,95. W kazdej z analizowanych reakcji nastgpito
wiec niemal catkowite przereagowanie odpowiedniego KT, w wyniku ktdérego
powstaty mono- i dipochodne GP, przy czym konwersji do odpowiednich
produktéw ulegt w najwiekszym stopniu kwas dodekanowy (axr = 0,98 po
zakonczeniu estryfikacji). Zmiany zawarto$ci kwaséw tluszczowych w

poszczeg6lnych etapach reakcji przedstawiono takze na rys. 18.
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Rys. 17. Wptyw dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego na
stopien przemiany kwasu ttuszczowego (akr) w trakcie reakcji estryfikacji w
obecnosci SDS.
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Rys. 18. Wplyw dtugosci tanicucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego na
zawarto$¢ kwasow ttuszczowych (KT) w trakcie reakc;ji estryfikacji w obecnosci
SDS.

W  przypadku estryfikacji GP kwasami tluszczowymi Ci20 - Ciso
prowadzonej w obecnoS$ci surfaktantu niejonowego nie zaobserwowano
jednoznacznej zaleznoSci stopnia przereagowania glikolu propylenowego - acp od
dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego uzytego do syntezy
emulgatora (tabela 8). Przyktadowo, po pierwszej godzinie od momentu
rozpoczecia syntezy, wartosci acp wyniosty 0,15; 0,05; 0,22 i 0,04 dla reakcji
przebiegajacych z wuzyciem kwaséw tluszczowych o diugosci tancucha
weglowodorowego odpowiednio Ciz:0, C14:0, Ci6:0 i Cis:0. Warto$ci maksymalnych
stopni przemiany GP zawieraty sie w przedziale od 0,58 do 0,65, w zaleznoS$ci od
budowy kwasu ttuszczowego wprowadzonego do Srodowiska reakcji i zostaty
osiggniete po szesciu godzinach trwania syntezy.

W przypadku analizy zawarto$ci kwaséw ttuszczowych w mieszaninie
reakcyjnej stwierdzono, ze stopien przemiany KT (akr) maleje wraz z
wydtuzeniem dilugosci tancucha kwasu (rys. 19). Przyktadowo, po 3 godzinach
prowadzenia estryfikacji ~wartoS¢ akxr zmniejszala sie w  szeregu
C12—C14—C16—C18 w kolejnosci 0,53; 0,48; 0,47 i 0,46. Po zakoniczeniu procesu
osiggnieto stopnie przemiany kwasu tluszczowego rowne 0,72; 0,65; 0,65 i 0,63
dla reakcji prowadzonych z uzyciem kwasow, kolejno dodekanowego (Ciz.0),

tetradekanowego (C14.0), heksadekanowego (C1¢:0) i oktadekanowego (Cis:0).
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Tabela 8. Wptyw dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego na
stopien przemiany glikolu propylenowego (acr) w trakcie reakcji estryfikacji GP w

obecnosci PEG

Kwas thuszczowy

Czas reakgji [h] C12:0

C14:0

C16:0

C1s:0

Stopien prz

emiany glikolu propylenowego (acp)

1 0,15 0,05 0,22 0,04
2 0,25 0,20 0,25 0,11
3 0,34 0,28 0,45 0,37
4 0,44 0,52 0,54 0,46
5 0,57 0,57 0,59 0,59
6 0,62 0,58 0,61 0,65

czas [h]

Rys. 19. Wptyw dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego na
stopien przemiany kwasu ttuszczowego (akr) w trakcie reakc;ji estryfikacji w

obecnosci PEG.

Budowa kwasu ttuszczowego wywarta wplyw takze na ilos¢ MAPG w

mieszaninie reakcyjnej w trakcie estryfikacji zarowno w obecnosci SDS, jak i PEG.

W  przypadku procesdw realizowanych z wuzyciem SDS, wraz ze

zwiekszaniem dlugosci tancucha weglowodorowego kwasu tluszczowego,

zawarto$¢ MAPG w mieszaninie reakcyjnej zmniejszata sie (rys. 20).
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Przyktadowo, po pierwszej godzinie estryfikacji GP kwasami C12:0, C14:0, C16:0
i Cig.0, stezenie monoestréw GP w uktadzie wynosito odpowiednio 50,5; 49,2; 45,1
oraz 40,1 %wag. Dalsze prowadzenie reakcji powodowato spadek zawartosci

MAPG w produkcie w kazdym z omawianych przypadkéw.
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Rys. 20. Wptyw dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego na
zawarto$¢ MAPG w trakcie reakc;ji estryfikacji w obecnosci SDS.

W przypadku estryfikacji GP w obecnosci PEG ilo§¢ monopochodnych
glikolu propylenowego w uktadzie rowniez zmniejszata sie wraz z wydtuzaniem
dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego, ale od Ciz2:0 do Ciso
(rys. 21). Po pierwszej godzinie prowadzenia procesu zawarto$ci MAPG wynosity
odpowiednio 21,5; 16,2 i 13,9 %wag. i osiggnely wartosci réwne 46,2; 43,8 i 36,6
%wag. po zakonczeniu procesu. W wyniku estryfikacji GP kwasem stearynowym
(C1s:0) otrzymano produkt zawierajacy 15,6 i 38,8 %wag. monopochodnych glikolu

propylenowego po odpowiednio godzinie i sze$ciu godzinach reakcji.
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Rys. 21. Wptyw dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu tluszczowego na
zawarto$¢ MAPG w trakcie reakgc;ji estryfikacji w obecnosci PEG.

Jak juz wczesniej wspomniano, w celu okreslenia wptywu budowy kwasu
ttuszczowego na postep reakcji estryfikacji GP, stezenie surfaktantu
wprowadzanego do uktadu dobierano w taki sposob, aby w efekcie otrzymac
produkt zawierajacy mozliwie najwiekszg ilo§¢ monoestréow  glikolu
propylenowego. Z tego powodu procesy estryfikacji glikolu propylenowego
kwasami Ci2.0 — Cig.0 realizowano w obecnosci 0,01 mola SDS i 0,05 mola PEG.
Utrudnia to mozliwo$¢ poréwnania wptywu rodzaju kwasu ttuszczowego uzytego
do syntezy w =zaleznos$ci zaréwno od rodzaju, jak i stezenia surfaktantu
wprowadzonego do uktadu.

Niemniej jednak zauwazy¢ mozna, ze w przypadku reakcji prowadzonych z
udziatem SDS, wraz z wydtuzeniem dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu
ttuszczowego uzytego w syntezie, ilos¢ GP [%wag.] w produkcie wzrasta (rys. 22).
Oznacza to oczywiscie spadek maksymalnego stopnia przemiany GP w szeregu
Ci2:0 - Cig0. Analiza zawartosci GP w poszczegélnych etapach estryfikacji w
obecnosci PEG nie wykazata jednoznacznej zaleznosci ilosci glikolu

propylenowego od budowy kwasu tluszczowego.
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Rys. 22. Wptyw budowy kwasu ttuszczowego na zawarto$¢ glikolu propylenowego
w mieszaninie reakcyjnej. Stosunek molowy reagentéw: GP : KT : SDS/PEG 1,25 :
1,0:0,01/0,05. KT: C12:0 (a); C14:0 (b); C16:0 (¢); Cis:0 (d).

Analiza zawartosci kwaséw ttuszczowych wykazata z kolei, iz w przypadku
reakcji estryfikacji realizowanej w obecnosSci SDS nie da sie okresli¢
bezposredniego  wptywu dtugosci tancucha weglowodorowego kwasu
ttuszczowego na zawarto$¢ odpowiedniego kwasu w produkcie (rys. 23). W
przypadku zastosowania w reakcji surfaktantu niejonowego, zawarto$¢ KT w
produkcie zwieksza sie wraz z wydtuzeniem dtugosci tancucha kwasu
ttuszczowego. Warto$ciom stopni przemiany odpowiednich KT (akr kolejno Ciz.0;
C14.0; Ci60 1 Cis8:0) wynoszacym 0,72; 0,65; 0,65 i 0,63 odpowiadajg ilosci tych
kwasow réwne 17,7; 23,5; 24,41 26,2 %wag.
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Rys. 23. Wptyw budowy kwasu ttuszczowego na zawarto$¢ KT w mieszaninie
reakcyjnej. Stosunek molowy reagentéw: GP : KT : SDS/PEG 1,25:1,0:0,01/0,05.
KT: C12:0 (a); C14:0 (b); C16:0 (¢); C1s:0 (d).

Poréwnujac wptyw budowy kwasu ttuszczowego na ilos¢ MAPG w
mieszaninie reakcyjnej zauwazy¢ mozna, iz wydtuzenie ditugosci tancucha
weglowodorowego kwasu ttuszczowego powodowato spadek ilosci MAPG w
uktadzie (rys. 24). Taka zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku zaréwno
estryfikacji w obecnosci surfaktantu anionowego, jak i niejonowego.

Warto podkresli¢, iz wprowadzenie do uktadu SDS w ilosci 0,01 mola
pozwolito uzyska¢ produkty zawierajagce maksymalnie (w zaleznosci od budowy
KT) od 40,1 do 50,5 %wag. MAPG. Zastosowanie surfaktantu niejonowego
umozliwito otrzymanie preparatéw o najwyzszej zawartosci MAPG, zaleznej od
rodzaju kwasu tluszczowego, wynoszacej od 36,6 do 46,2 %wag. Aby jednak
uzyskac¢ produkty o takich zawartosciach MAPG, nalezato zastosowa¢ PEG w ilosci
pieciokrotnie wiekszej, niz ilo$¢ SDS, a czas reakcji byt zdecydowanie dtuzszy, niz

czas reakcji realizowanej w obecnosci dodecylosiarczanu sodu.
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Rys. 24. Wptyw budowy kwasu ttuszczowego na zawarto$¢ MAPG w mieszaninie
reakcyjnej. Stosunek molowy reagentéw: GP : KT : SDS/PEG 1,25:1,0:0,01/0,05.
KT: C12:0 (a); C14:0 (b); C16:0 (c); Cus:0 (d).

3.6.2. Kinetyka reakcji estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi Ciz:9 - C1g.0W

obecnosci zwigzkéw powierzchniowo czynnych

Obserwujac krzywe przedstawiajace zmiany zawartosci substratéw (GP i
kwaséw ttuszczowych) w mieszaninie reakcyjnej w trakcie estryfikacji zauwazy¢
mozna, Ze ich stezenie maleje wyktadniczo w czasie. Zawarto$¢ MAPG rosnie do
pewnego momentu, osigga maksimum po czym spada. Dalsze prowadzenie
estryfikacji powoduje wzrost zawartosci DAPG, zatem monoestry glikolu
propylenowego s3 tylko produktem przejSciowym. Stezenie DAPG w trakcie
estryfikacji ro$nie az do momentu zakonczenia procesu (rys. 25 i 26). Na
podstawie zaprezentowanego wczes$niej schematu reakcji estryfikacji GP kwasami
ttuszczowymi (rys. 2) oraz na podstawie zmian zawartosci substratéw i
produktéw przyja¢ mozna zatem, iz podobnie jak estryfikacja w obecnosci
karboksylandw, reakcje realizowane w obecnosci SDS i PEG sg reakcjami
nastepczymi pierwszego rzedu. Woda powstajagca w trakcie estryfikacji GP

kwasami ttuszczowymi, ktéra mogtaby by¢ przyczyna hydrolizy wigzan estrowych
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powstatych MAPG, jest usuwana z ukiadu poprzez zastosowanie obniZonego
ciSnienia. W zwigzku z powyzszym mozna zalozy¢, iz reakcja przebiega w kierunku
tworzenia estrow GP.

Zaleznosci kinetyczne estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi Ci2.0 - Cis:.0 W
obecnosci surfaktantéw anionowego i niejonowego okreslono na podstawie sktadu
mieszaniny reakcyjnej w poszczegdlnych etapach reakcji. Okreslono rzad reakgcji,
wyznaczono state szybkosci tworzenia mono- i diestréw GP (odpowiednio ki i kz),
maksymalng zawarto$¢ MAPG (MAPGmax) oraz czas, po ktéorym mozna uzyskaé

produkt z maksymalng zawarto$cig monoestrow GP (tmax).

1]
=4
®
o

HGP AKT @ MAPG ¢ DAPG N GP AKT @ MAPG + DAPG

[ ]
o o

w
=

zawartosé [%wag.)
32 8

[
=]

10

3 2 3
czas [h] czas [h]

(2]
—
o
=]
o
—
-]
=]

M GP A KT @ MAPG # DAPG u GP 4 KT @ MAPG # DAFG

zawartosé [%wag.]
zawartosé [%wag.]

T
4 5 6

' T
0 1 2 3

4 5 6

czas [h]

3
czas [h]

Rys. 25. Zmiany zawartosci glikolu propylenowego (GP), kwasu ttuszczowego
(KT), monoestréw glikolu propylenowego (MAPG) i diestréw GP (DAPG) w trakcie
estryfikacji. Udzial molowy reagentéw: GP : KT : SDS 1,25: 1,0 : 0,01. KT : C12:0 (2);

C14:0 (b); C16:0 (c); Cis:0 (d).Temperatura: 150°C.
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Rys. 26. Zmiany zawartosci glikolu propylenowego (GP), kwasu ttuszczowego
(KT), monoestréw glikolu propylenowego (MAPG) i diestréw GP (DAPG) w trakcie
estryfikacji. Udzial molowy reagentéw: GP : KT : PEG 1,25: 1,0 : 0,05. KT : C12:0 (a);

C14:0 (b); C16:0 (c); C1s:0 (d).Temperatura: 150°C.

3.6.2.1. Rzqd reakdji estryfikacji

Na podstawie zmian stezenia substratu w czasie reakcji wyznaczono rzad
reakcji estryfikacji glikolu propylenowego kwasami ttuszczowymi w obecnos$ci SDS
i niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego [13, 15]. W obliczeniach
wykorzystano powszechnie stosowane réwnania opisujace zalezno$ci postepu
reakcji w funkcji czasu dla reakcji pierwszego, drugiego i trzeciego rzedu.

Prostoliniowy przebieg, dla kinetyki okreSlonego rzedu, wykazuja

nastepujgce zaleznosci:

reakcjalrzedu: Inp =f(t)
reakcja Il rzedu: 1/p =f(t)
reakcja Il rzedu: 1/p? =f(t)
gdzie:
p - postep reakcji;
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t - czas reakcji.

Postep reakc;ji estryfikacji dla zmian stezenia glikolu propylenowego (pgpr)

oblicza sie ze wzoru:

P oo a3
gdzie:
[GP] - zawarto$¢ glikolu propylenowego w czasie ,t” reakcji [%];
m - masa mieszaniny reakcyjnej [g];
Mgp - masa molowa glikolu propylenowego [g/mol];
mgp - masa glikolu propylenowego w mieszaninie reakcyjnej [g].

Dla funkcji odpowiadajacych okreslonemu rzedowi reakcji wyznacza sie
wspoétczynniki  korelacji prostych. Rzad reakcji opisuje ta prosta, Kktérej
wspotczynnik korelacji jest najblizszy jednosci.

Na podstawie danych zawartych w tabeli 9 oraz przy zatozeniu, ze rzad
reakcji opisuje prosta, ktorej wspotczynnik korelacji jest najblizszy jednos$ci mozna
przyjac, iz opisywane reakcje estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi Ci2.0 - C1s:.0 W

obecnosci dodecylosiarczanu sodu i PEG s reakcjami pierwszego rzedu.
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Tabela 9. Wspotczynniki korelacji prostych agp = f (t) wyznaczonych dla reakc;ji
estryfikacji glikolu propylenowego kwasami C12.0 - C1s:0 w obecnosci SDS i PEG

Stosunek Rzad reakgji
molowy I It 11
reagentow
GP : C12:0: SDS
1,25:1,0: 0,01
130°C 0,990 0,932 0,933
140°C 0,975 0,953 0,950
150°C 0,975 0,884 0,737
160°C 0,972 0,938 0,805
GP : C14:0: SDS
1,25:1,0: 0,01
130°C 0,971 0,968 0,941
140°C 0,946 0,938 0,929
150°C 0,986 0,985 0,974
160°C 0,969 0,920 0,857
GP : C16:0 : SDS
1,25:1,0: 0,01
130°C 0,959 0,838 0,795
140°C 0,966 0,902 0,745
150°C 0,980 0,934 0,744
160°C 0,968 0,869 0,743
GP : C13:0: SDS
1,25:1,0: 0,01
130°C 0,953 0,888 0,803
140°C 0,954 0,887 0,786
150°C 0,969 0,878 0,799
160°C 0,945 0,840 0,868
GP: C12:0: PEG 0,948 0,843 0,689
1,25:1,0: 0,001
GP: C12:0: PEG 0,999 0,985 0,933
1,25:1,0: 0,005
GP: C12:0: PEG 0,996 0,982 0,932
1,25:1,0: 0,01
GP: C12:0: PEG 0,999 0,978 0,931
1,25:1,0: 0,025
GP:Ciz0:PEG | 0971 0,939 0,887
1,25:1,0:0,05
GP : C14.0: PEG 0,964 0,953 0,932
1,25:1,0: 0,05
GP : C16:0: PEG 0,981 0,971 0,969
1,25:1,0:0,05
GP: C1s:.0: PEG 0,973 0,956 0,913
1,25:1,0: 0,05
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3.6.2.2. State kinetyczne procesu estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi Ciz.9 -

C1s.0 w obecnosci SDS i PEG

Opierajac sie na zatozeniu, iz estryfikacja glikolu propylenowego kwasami
ttuszczowymi w obecnos$ci SDS i monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu
etylenowego przebiega wedtug mechanizmu reakcji nastepczej pierwszego rzedu,
Wyznaczono:

e state szybkos$ci tworzenia mono- i diestrow GP: ki i ky;
¢ maksymalng zawarto$¢ monoestrow mozliwg do uzyskania w danej reakcji
estryfikacji: MAPGmax;

e czas, po jakim mozna otrzymac produkt z maksymalna iloScig MAPG: tmax.

Wartosci statych szybkos$ci ki i kz oraz wartoSci MAPGmax 1 tmax
zamieszczono w tabelach 10-13.

W obliczeniach postuzono sie rownaniami opisanymi w pkt. 2.3.

Jak wynika z tabeli 10, wraz ze zwiekszaniem stezenia SDS w ukladzie,
wartosci szybkosci reakcji zaréwno tworzenia mono- (ki) jak i diestrow (k)
glikolu propylenowego zwiekszaly sie. Zwiekszenie udziatu molowego SDS z 0,001
do 0,01 spowodowato podwyzszenie wartosci ki od 7,9x10-> do 19,9x10- s1, a
wartosci statej k2 od 5,0x10-> do 9,8x10-> s'1. Przy maksymalnym udziale molowym
SDS (0,05 mola) state szybkosci tworzenia MAPG i DAPG osiggnely wartosci
odpowiednio 87,3x10-5 1 108,3x10-5 s'1, zatem byly prawie 11 i 22 razy wieksze, niz
w obecnosci 0,001 mola SDS.

Zawarto$¢ dodecylosiarczanu sodu wptywata nie tylko na wartos$ci statych
szybkosci, ale takze na maksymalng zawarto§¢ MAPG w mieszaninie reakcyjnej
oraz czas potrzebny do osiggniecia MAPGmax. Przyktadowo, gdy udziat SDS w
Srodowisku reakcji  wynosit 0,001 mola, maksymalne stezenie
monoacylopropylenoglikoli rowne 47,2 %wag. osiagnieto po uptywie 4,4 h godziny
od momentu rozpoczecia reakcji. Z kolei przy zawartoSci tego surfaktantu
wynoszacej 0,01 mola uzyskano produkt zawierajacy 54,3 %wag. MAPG, juz po 1,9
h prowadzenia procesu (tabela 10). Wprowadzenie do uktadu 0,05 mola SDS

pozwolito uzyskac produkt 0 maksymalnej koncentracji
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monoacylopropylenoglikoli po 18 minutach estryfikacji (0,3 h). Warto$¢ MAPG max
obnizyta sie jednak do 34,7 %wag.

Wraz ze zwiekszaniem zawarto$ci SDS w uktadzie, stosunek ki/ke
wskazujacy preferowany kierunek reakcji rosnie do osiggniecia maksimum, a
potem znowu maleje (tabela 10). Maksimum osiggane jest przy udziale molowym
SDS réwnym 0,01. Produkt uzyskany w obecnos$ci takiej ilosci surfaktantu
anionowego charakteryzuje sie najwyzsza zawarto$cia MAPG. Udzial molowy
reagentdow wynoszacy GP : KT : SDS 1,25 : 1,0 : 0,01 mozZna wiec uznac za

optymalny w danych warunkach prowadzenia procesu (KT - C12:0, t = 150°C).

Tabela 10. State szybkoSci reakgc;ji estryfikacji glikolu propylenowego kwasem
dodekanowym w obecnosci dodecylosiarczanu sodu. Udziat molowy reagentow:
GP:KT:SDS1,25:1,0:0,001; 0,005; 0,01; 0,025 0,05. T = 150°C

State szybkoSci
reakcji MAP Gmax tmax ki/k2
ki x105 | k2x 105 [%] [h]
[s] [s]
GP:KT:SDS 1,25:1,0:0,001
7,9 5,0 47,2 4,4 1,6
GP:KT:SDS 1,25:1,0:0,005
13,9 7,2 52,8 2,7 1,9
GP:KT:SDS 1,25:1,0:0,01
19,9 9,8 54,3 1,9 2,0
GP:KT:SDS 1,25:1,0:0,025
78,1 51,3 48,2 0,4 1,5
GP:KT:SDS 1,25:1,0:0,05
87,3 108,3 34,7 0,3 0,8

W przypadku estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci PEG, wraz
ze zwiekszaniem zawartosci tego surfaktantu w uktadzie stwierdzono wzrost
wartoSci stalych szybkos$ci tworzenia zaréwno MAPG (k1), jak i DAPG (k2) (tabela

11), podobnie jak w przypadku reakcji realizowanych w obecnosci SDS. Najwyzsza
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wartos$¢ statej ki (5,2x10-5 s'1) uzyskano stosujac najwiekszy udziat molowy (0,05
mola) PEG w $rodowisku reakcji. Wprowadzanie do mieszaniny reakcyjnej coraz
wiekszych ilosci PEG (0,001 do 0,05 mola) wptyneto takze na zwiekszenie
maksymalnej zawartosci MAPG w produkcie, przy jednoczesnym zmniejszeniu
wartosci tmax. Przyktadowo, w obecnosci 0,001 i 0,05 mola PEG uzyskano produkty
zawierajace, odpowiednio 42,7 i 44,4 %wag. monoestréw GP po 9 i 6,5 godzinach

prowadzenia procesu.

Tabela 11. State szybkoSci reakgc;ji estryfikacji glikolu propylenowego kwasem
dodekanowym w obecnosci PEG

State szybkoSci
reakcji MAP Gmax tmax ki/k2
ki x105 | k2 x 105 [%] [h]
[s] [s]
GP:KT:PEG 1,25:1,0:0,001
3,2 2,9 42,7 9,0 1,3
GP:KT:PEG 1,25:1,0:0,005
3,7 2,9 44,8 8,2 1,3
GP:KT:PEG 1,25:1,0:0,01
4,0 3,0 44,1 7,7 1,3
GP:KT:PEG 1,25:1,0:0,025
4,2 3,4 43,1 7,3 1,2
GP:KT:PEG 1,25:1,0:0,05
5,2 3,4 44,4 6,5 1,5

Poréwnujac przebieg reakcji estryfikacji GP kwasami o roéznej dtugosci
fancucha weglowodorowego w obecnosci SDS i PEG zauwazy¢ mozna, iZ budowa
KT wptyneta zar6wno na wartoSci statych szybkosci tworzenia MAPG i DAPG, jak i
na warto$ci MAPGmax (tabele 12 i 13).

Analizujgc  wartoSci  statych szybkoSci estryfikacji prowadzonej z
zastosowaniem SDS zaobserwowano, iz wartosci ki zmniejszaty sie, przy

jednoczesnym zwiekszaniu wartosci statej szybkos$ci tworzenia diestrow GP (kz) w
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szeregu Ci2:0 — Cis:0. Znalazto to oczywiscie odbicie w ilosci MAPG w produkcie.
Preparat o najwyzszej zawarto$ci monoestrow GP (54,3 %wag.) uzyskano w
wyniku estryfikacji GP kwasem dodekanowym (Ci2:0). Odpowiada to warto$ciom
ki i k2 wynoszacym odpowiednio 19,9x10-> i 9,8x10-> s'1. Zastosowanie kwasow
kolejno tetra-, heksa- i oktadekanowego spowodowato spadek wartosci ki/ka,
czego skutkiem byt takze spadek zawartosci MAPG w produktach (odpowiednio
44,4; 45,4; 40,9 %wag.). Bez wzgledu na typ kwasu zastosowanego w syntezie,
czas potrzebny do uzyskania produktu o maksymalnej zawartosci MAPG nie

zmieniat sie i wynosit okoto 2 h.

Tabela 12. State szybkoSci reakcji estryfikacji glikolu propylenowego kwasami
ttuszczowymi C12:0 - C1s8:.0 w obecnosci dodecylosiarczanu sodu

State szybkoSci
Kwas reakcji
thuszczowy* | k1x105 | kox105 | MAPGmax tmax ki/Kk2
[s] [s]
C12:0 19,9 9,8 54,3 1,9 2,0
C14:0 14,3 11,9 44,4 2,0 1,2
Ci6:0 15,8 12,6 45,4 2,0 1,2
Cis:0 13,9 14,1 40,9 2,0 0,9

* Udzial molowy reagentéw: GP : KT : SDS 1,25:1,0: 0,01. T = 150°C

W przypadku procesu prowadzonego w obecno$ci surfaktantu niejonowego
najwyzszg wartosc¢ statej szybkosci tworzenia monoestrow GP (ki = 5,2x10-5 s1)
uzyskano w reakcji GP z kwasem dodekanowym (tabela 13). Wydtuzenie dtugosci
tancucha do C14:0 spowodowato zmniejszenie wartos$ci k1 (do wartosci 4,3x10-> s'1),
ale wraz z dalszym zwiekszaniem zawarto$ci atoméw wegla w czasteczce kwasu
ttuszczowego, wartosci ki rowniez sie zwiekszaty, przy jednoczesnym zwiekszaniu
wartoSci statej ko. Zmniejszenie stosunku ki/k; wraz z wydtuzaniem tancucha
weglowodorowego KT od Ci2.0 do Cis0 skutkowato zmniejszeniem wartos$ci
MAPGmax. Maksymalne zawartosci monoestrow glikolu propylenowego wynosity:
44,4 %wag. dla kwasu dodekanowego, 41,4 i 40,4 %wag. dla kwaséw odpowiednio

tetradekanowgo i heksadekanowego.
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W przypadku uzycia kwasu oktadekanowego stosunek ki/k, zwiekszyt sie
(k1 = 4,8x10-> s, kz = 4,1x10-> s1), a co za tym idzie, zwiekszyta sie rowniez

maksymalna zawarto$¢ MAPG w produkcie (do 42,9 % wag.).

Tabela 13. State szybkoSci reakcji estryfikacji glikolu propylenowego kwasami
ttuszczowymi w obecnosci PEG

State szybkosSci
Kwas reakcji MAP Gmax tmax k1i/k2
ttuszczowy* [s1]

k1x105 | k2x105
Ci2:0 5,2 3,4 44,4 6,5 1,5
C14:0 4,3 3,7 41,4 6,9 1,2
Ci6:0 4,5 4,2 40,4 6,3 1,1
Cis0 4,8 4,1 42,9 6,2 1,2

* Udzial molowy reagentéw: GP : KT : PEG 1,25:1,0: 0,05. T = 150°C

Przedstawione powyzej wyniki badan kinetyki procesu estryfikacji glikolu
propylenowego kwasami tluszczowymi w obecnos$ci surfaktantéw pokazujg, iz
rodzaj i stezenie surfaktantu wywarty istotny wptyw na wartosci statych szybkos$ci
reakcji. Zauwazy¢ mozna, iz reakcja przebiegata zdecydowanie szybciej, kiedy do
uktadu reakcji wprowadzano SDS. Przyktadowo, dla procesu estryfikacji GP
kwasem dodekanowym, przy udziale molowym SDS i PEG wynoszacym 0,001
mola, wartosci statych szybkos$ci tworzenia MAPG (k1) wynosity odpowiednio 7,9 i
3,2x10°> s'1, W obecnosci dodecylosiarczanu sodu reakcja w kierunku tworzenia
monoestrow GP zachodzita zatem 2,5 razy szybciej, niz w obecnosci surfaktantu
niejonowego. Warto$ci statych szybkosci tworzenia DAPG réwne byly w tym
przypadku odpowiednio 5,0 i 2,9x10-5s°1,

Przy maksymalnej zawartosci zwigzku powierzchniowo czynnego w
mieszaninie reakcyjnej (0,05 mola), szybkos¢ reakcji estryfikacji GP kwasem Ci2:0
realizowanej w obecnos$ci SDS byta juz niemal 17 razy wieksza (w kierunku
tworzenia MAPG) oraz 31,8 razy wieksza (reakcja MAPG—DAPG), niz w przypadku
zastosowania surfaktantu niejonowego. Wartosci ki1 wynosity odpowiednio 87,3 i

5,2x105s1, ak,=108,31i3,4x10-5s1,
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Otrzymanie produktu charakteryzujacego sie maksymalng zawartoscig
MAPG wymagato wprowadzenia do uktadu GP/kwas dodekanowy 0,05 mola PEG
oraz 0,01 mola SDS. Warto$ci MAPGmax wynosily odpowiednio 44,4 oraz 54,3
%wag. Nalezy wiec podkresli¢, iz przy pieciokrotnie mniejszym udziale SDS w
mieszaninie reakcyjnej, w poréwnaniu do zawartosci PEG w analogicznym
uktadzie, uzyskano produkt zawierajacy wiecej MAPG. Ponadto czas potrzebny do
uzyskania preparatow o takiej zawartoSci monoestrow GP byl krétszy w
przypadku obecnosci w uktadzie dodecylosiarczanu sodu (1,9 i 6,5 h w przypadku
reakcji w obecnos$ci odpowiednio SDS i PEG).

Analiza wptywu budowy kwasu ttuszczowego na wartosci statych
kinetycznych procesu wykazata, iz w przypadku estryfikacji w obecnosci SDS, wraz
z wydtuzaniem tanicucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego wartosci statych
szybkosci ki i k2 odpowiednio zmniejszaty sie i zwiekszaty, przy jednoczesnym
zmniejszaniu maksymalnej ilosci monoestrow GP w produkcie. W przypadku
reakcji w obecnosci PEG nie zaobserwowano jednoznacznej zalezno$ci wartoSci
statych szybkosci ki1 i ko, warto$ci MAPGmax i tmax 0d budowy KT.

Przypuszcza sie, iz w analizowanym ukladzie reakcji, na powierzchni
miedzyfazowej GP/KT, wystepuje zjawisko synergizmu w procesie obniZania
napiecia miedzyfazowego pomiedzy powstajagcymi monoestrami glikolu
propylenowego, a wprowadzonymi surfaktantami. Napiecie miedzyfazowe
obnizane jest tym bardziej, im wieksze jest podobienstwo strukturalne pomiedzy
syntetyzowanymi w trakcie reakcji monopochodnymi glikolu propylenowego, a
zastosowanymi surfaktantami. Zaré6wno SDS, jak i PEG wykazuja najwieksze
analogie w budowie tancucha weglowodorowego z monoestrami GP i kwasu
dodekanowego. W zwigzku z powyzszym, estryfikacja GP kwasem dodekanowym

przebiega najszybciej.

3.6.3. Wplyw temperatury na postep reakcji estryfikacji GP kwasami

ttuszczowymi w obecnosci SDS

W celu okreslenia wplywu temperatury na postep reakcji, estryfikacje GP

kwasami ttuszczowymi Ci2.0 - C18.0 w obecnosci SDS prowadzono w temperaturach
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130; 140; 150 i 160°C. Stosunek molowy GP : KT wynosit 1,25 : 1,0, a udziat
molowy surfaktantu - 0,01 mola.

Jak wynika z rys. 27 i 28, wraz ze wzrostem temperatury stopien
przereagowania zaréwno GP, jak i KT w trakcie estryfikacji glikolu propylenowego
kwasem dodekanowym rowniez wzrastat.

Prowadzenie reakcji w 130°C sprawito, iz maksymalny stopien przemiany
GP wynidst 0,63 (rys. 27). Podniesienie temperatury o 20 stopni (do 150°C)
spowodowato, iz zawarto$¢ GP zmniejszyta sie od poczatkowej wartosci rownej

31,9 %wag. do 0,4 %wag. (acp = 0,99).

0 1 2 3 4 5 6
czas [h]

Rys. 27. Wptyw temperatury na stopien przemiany glikolu propylenowego (acp) w
trakcie reakcji estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,01 mola SDS.

Zwiekszenie temperatury reakcji o 10°C (od temperatury 130°C do 140°C)
sprawito, iz warto$¢ axr zwiekszyta sie od 0,20 do 0,45 (rys. 28), po pierwszej
godzinie od momentu rozpoczecia reakcji. W temperaturze 160°C, po 60 minutach
prowadzenia estryfikacji w mieszaninie reakcyjnej pozostato 5,3 %wag. kwasu

dodekanowego, co odpowiada axr = 0,93.
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Rys. 28. Wptyw temperatury na stopien przemiany kwasu ttuszczowego (okr) w
trakcie reakcji estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,01 mola SDS.

Podobne zalezno$ci stopni przereagowania substratow (GP i KT) od
temperatury prowadzenia procesu zaobserwowano w reakcjach prowadzonych z
udziatem pozostatych kwasow.

W reakcji glikolu propylenowego z kwasem tetradekanowym, wraz ze
zwiekszaniem temperatury prowadzenia procesu o 10°C (od temperatury 130°C do
160°C) warto$ci oaxr rowniez wzrastaly. Przyktadowo, po pierwszej godzinie
prowadzenia procesu stopnie przereagowania KT wynosily odpowiednio 0,18;
0,46; 0,901 0,97, a po jego zakonczeniu: 0,87; 0,94; 0,951 0,96 (rys. 29a). Zmiana
temperatury prowadzenia procesu wptyneta takze na =zawartos$¢ glikolu
propylenowego w mieszaninie reakcyjnej (rys. 29b). Przyktadowo, kiedy reakcje
realizowano w temperaturze 130°C, po dwdch godzinach reakcji w uktadzie
pozostato 22,9 %wag. GP (acp = 0,61). Podniesienie temperatury reakcji o 20°C
skutkowato zmniejszeniem ilosci GP w uktadzie do 8,3 %wag (po dwdéch godzinach
realizowania procesu), co odpowiada wartosci acp = 0,71. Po zakoriczeniu procesu
wartosci stopni przereagowania GP wynosily odpowiednio 0,83 (130°C) i 0,87

(150°C).
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Rys. 29. Wptyw temperatury na stopien przemiany kwasu ttuszczowego (oxr) i
glikolu propylenowego (acp) w trakcie reakcji estryfikacji GP kwasem
tetradekanowym w obecnosci 0,01 mola SDS.

W przypadku reakcji estryfikacji glikolu propylenowego kwasami Cis:o i
Cig.0 roOwniez zaobserwowano wzrost wartosci stopni przereagowania kwasu
ttuszczowego i GP wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu (rys. 30 i
31).

Wptyw temperatury na stopnie przereagowania substratow w reakcji GP z
kwasem heksadekanowym wida¢ najwyrazniej po pierwszej godzinie prowadzenia
procesu. I tak, zawarto$¢ KT zmieniata sie w kolejnosci 55,7; 30,9; 5,4 i 4,7 %wag.

(temperatura 130 - 160°C), co odpowiadato stopniom przemiany oxr réwnym
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0,23; 0,57; 092 i 0,93 (rys. 30a). Illos¢ GP w uktadzie wraz ze wzrostem
temperatury (130 - 160°C) zmieniata sie w nastepujacy sposob (po pierwszej
godzinie realizowania reakcji): 24,5; 18,6; 10,0; 13,8 %wag.,, co odpowiadato
wartos$ciom ogp = 0,09; 0,31; 0,63 i 0,49. Po zakonczeniu procesu wartosci stopni

przereagowania GP wynosity 0,62; 0,82; 0,91; 0,98 (rys. 30b).
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Rys. 30. Wptyw temperatury na stopien przemiany kwasu ttuszczowego (akr) i
glikolu propylenowego (acp) w trakcie reakcji estryfikacji GP kwasem
heksadekanowym w obecnosci 0,01 mola SDS.
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Analogiczng zalezno$¢ ilosci substratow od temperatury w mieszaninie
reakcyjnej zaobserwowano w reakcji GP z kwasem oktadekanowym (rys. 31).
Przyktadowo, po pierwszej godzinie prowadzenia procesu i po jego zakonczeniu
(t = 130°C), wartosci okt wynosity 0,16 i 0,64 (rys. 31a). Podniesienie temperatury
reakcji o 20°C spowodowato, ze wartosci stopni przemiany KT po godzinie i
sze$ciu godzinach od momentu rozpoczecia reakcji wzrosty i wynosity 0,64 i 0,94.
Wraz ze wzrostem temperatury zwiekszala sie takze warto$¢ oacp (rys. 31b).
Podwyzszenie temperatury o 20°C (od 140 do 160°C) skutkowato zwiekszeniem
warto$ci stopnia przemiany glikolu propylenowego od wartosci 0,19 (t = 140°C)
do 0,59 (t = 160°C) po pierwszej godzinie prowadzenia reakcji oraz od warto$ci

0,76 (t=140°C) do 0,83 (t = 160°C) po szesciu godzinach realizowania procesu.
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Rys. 31. Wptyw temperatury na stopien przemiany kwasu ttuszczowego (akr) i
glikolu propylenowego (acp) w trakcie reakcji estryfikacji GP kwasem
oktadekanowym w obecnosci 0,01 mola SDS.

3.6.3.1. Okreslenie zaleznosci wartosci statych kinetycznych estryfikacji GP
kwasem dodekanowym, realizowanej w obecnosci dodecylosiarczanu sodu, od

temperatury prowadzenia procesu

Analiza wplywu temperatury na wartosSci statych kinetycznych procesu
wykazata, ze bez wzgledu na budowe kwasu zastosowanego w syntezie, wraz ze
wzrostem temperatury prowadzenia reakcji (od 130°C do 160°C) wartosci statych

szybkosci tworzenia zaro6wno MAPG (k1), jak i DAPG (kz) wzrastaty (tabela 14).
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W reakcji estryfikacji GP kwasem dodekanowym, zwiekszenie temperatury
010°C (130 — 140°C) spowodowato wzrost warto$ci ki z 5,9x10-5 do 8,5x105 s°1,
a ks z 3,8x10-5 do 4,8x10° s'1. Podniesienie temperatury o kolejne 20°C (do 160°C)
skutkowato wzrostem wartosci k1 do 22,3x10-5s1, a kz do 14,7x10-5 s'1. Stosunek
ki/kz wzrastat wraz ze wzrostem temperatury od 130°C do 150°C. Wigzato sie to
oczywiscie ze zwiekszaniem warto$ci MAPGmax w uktadzie wraz ze zwiekszaniem
temperatury. Najwyzszg zawarto$¢ MAPG (54,3 %wag.) uzyskano w reakcji
prowadzonej w temperaturze 150°C. W 160°C warto$¢ ki/k, zmniejszyta sie do
warto$ci 1,5, co réwnato sie obnizeniu wartosci MAPGmax do 48,3 %wag.
Podwyzszanie temperatury prowadzenia procesu powodowato, Ze czas potrzebny
do uzyskania produktéw o maksymalnej zawartosci MAPG zmniejszat sie (5,8 h w
130°Ci1,5hw 160°C).

Jak wynika z tabeli 14, optymalng temperaturg prowadzenia reakcji
estryfikacji GP : C14.0 : SDS jest temperatura 150°C. W takich warunkach osiggnieto
produkt z mozliwg do osiggniecia maksymalng zawarto$cig MAPG (44,4 %wag.), w
stosunkowo krotkim czasie (2,0 h). W temperaturach 130 i 140°C uzyskano
produkty zawierajace wiecej MAPG (odpowiednio 51,8 i 49,5 %wag.), ale czas
potrzebny do uzyskania emulgatoréw o takiej zawarto$ci monoestréw GP byt
dtuzszy (odpowiednio 6,5 i 4,5 h). WartoSci stalych szybkos$ci dla reakcji w
temperaturze 150°C wynosity k1 = 14,3x105 i k2 = 11,9x10°5 s'1. W temperaturze
160°C wartosci K1 i k2 zwiekszyly sie, przy jednoczesnym zmniejszeniu stosunku
ki/kz, czego rezultatem byto obnizenie maksymalnej koncentracji monoestréw GP
w produkcie.

Biorgc po uwage mozliwo$¢ osiaggniecia produktu o mozliwie maksymalnej
zawartosci MAPG, optymalng temperaturg prowadzenia estryfikacji GP kwasem
Ci6:0 jest, podobnie jak w przypadku estryfikacji GP kwasami dodekanowym i
tetradekanowym, temperatura 150°C. W takich warunkach osiggnieto korzystny
stosunek statych szybkosci ki/k, = 1,2 (k1 = 15,8x10->i k, = 12,6x10-° s'1), a co za
tym idzie stosunkowo wysokag warto§¢ MAPGmax (45,4 %wag.). Jak wynika z tabeli
14, produkt o wyzszej koncentracji MAPG (54,4 %wag.) w ukladzie mozna
osiggnac¢ prowadzac proces w 130°C, jednak wymaga to prowadzenia reakcji przez

9,3 h (w 150°C tmax = 2,0 h). Dalsze zwiekszanie temperatury realizowania procesu
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powodowato zwiekszenie warto$ci tworzenia MAPG (ki), ale ze wzgledu na
jednoczesny spadek wartosci ki/kz, ilo§¢ MAPG w produkcie zmniejszata sie.

Synteza emulgatora oktadecylopropylenoglikolowego réwniez przebiegata
szybciej wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia procesu, o czym $wiadczy
wzrost wartosci statych szybkosci zaréwno ki, jak i kz (tabela 14). Sposrod
wszystkich oméwionych powyzej proceséw estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi,
zastosowanie kwasu oktadekanowego skutkowalo osiggnieciem produktéw o
najmniejszej zawartos$ci MAPG. Zwiekszanie temperatury procesu powodowato, ze
stosunek ki/k, zmniejszat sie, co byto jednoznaczne z obniZeniem zawartoSci
MAPG w produkcie. Najwieksza ilo$¢ tych monopochodnych GP (42,9 %wag.)
uzyskano prowadzac proces w temperaturze 130°C, przez 5,6 h (tabela 14). State
szybkosci reakcji wynosity: ki = 5,2x10-° i k2 = 4,8x10-5 s'1. Mimo to prowadzenie
procesu w 150°C wydaje sie by¢ Korzystniejsze, bo w wyniku tej reakcji uzyskuje
sie produkt o zawartosci 40,9 %wag. (a wiec tylko o 2,0 %wag mniej, niz w
temperaturze 140°C) po 2 h reakgji.

Podobny wplyw zaleznosci wartosci statych kinetycznych zaobserwowano
dla reakcji estryfikacji GP kwasami tluszczowymi prowadzonych w obecnosci
karboksylanéw cynku [15]. Réwniez w przypadku tych reakcji odnotowano wzrost
wartosci ki i k2 wraz ze wzrostem temperatury. W przeciwienstwie jednak do
reakcji prowadzonych w obecnosci SDS, maksymalna ilo§¢ MAPG (54,5 - 56,7
%wag.) w produkcie tylko w nieznacznym stopniu zalezata od temperatury.
Podobnie natomiast temperatura reakcji wptywata na wartos$¢ tmax. W przypadku
reakcji realizowanych w obecnosci karboksylanéw zwiekszenie temperatury
procesu powodowato zmniejszenie warto$ci tmax, a wiec analogicznie jak w

przypadku estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi przebiegajacych z udziatem SDS.
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Tabela 14. Wplyw temperatury na wartos$¢ statych szybkosci reakc;ji estryfikacji
GP kwasami ttuszczowymi C12:.0 - C18:.0 w obecnosci dodecylosiarczanu sodu. Udziat
molowy reagentow: GP : KT : SDS 1,25: 1,0 : 0,01.

Kwas State szybkosSci
ttuszczowy | Temperatura reakcji
[OC] k1x105 | k2x105 | MAPGmax tmax k1/k2
[s] [s]
130 59 3,8 48,6 5,8 1,6
C 140 8,5 4,8 51,3 4,3 1,8
12:0
150 19,9 9,8 54,3 1,9 2,0
160 22,3 14,7 48,3 1,5 1,5
130 5,6 3,2 51,8 6,5 1,7
C 140 7,7 4,9 49,5 4,5 1,6
14:0
150 14,3 11,9 444 2,0 1,2
160 21,6 19,0 42,7 1,4 1,1
130 4,0 2,1 54,4 9,3 1,9
C 140 8,2 7,9 41,5 3,4 1,0
16:0
150 15,8 12,6 45,4 2,0 1,2
160 18,9 18,1 41,7 1,5 1,0
130 5,2 4,8 42,9 5,6 1,1
C 140 6,3 59 42,6 4,6 1,1
18:0
150 13,9 14,1 40,9 2,0 0,9
160 16,5 23,3 34,4 1,1 0,7

83



Elwira Sadecka Rozprawa doktorska

3.6.3.2. Energia aktywacji tworzenia monoestréw GP

Zalezno$c¢ statej szybkosci reakcji od temperatury mozna opisa¢ réwnaniem

Arrheniusa:
Ink = — £ + In4
RT
gdzie:
k - stata szybkosci reakcji [1/h];
E - energia aktywacji [J/mol];
R - statagazowa [J/mol K];
T - temperatura [K];
InA - stata catkowania.

W przypadku odchylen od powyzszego réwnania stosuje sie rézniczkowa
posta¢ rownania Arrheniusa, r6zniczkujac znaleziong eksperymentalnie wartos$¢

Ink od temperatury:

. RT:dink
B dT

Korzystajac z powyzszych réwnan oraz na podstawie wartosci statych
szybkosci ki proceséw estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi Ciz0 - Cigo W
obecnosci SDS, prowadzonych w temperaturach 130; 140; 150 i 160°C,
wyznaczono wartos$ci energii aktywacji tworzenia MAPG. Wyniki zamieszczono w

tabeli 15.
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Tabela 15. Wartos$¢ energii aktywacji tworzenia monoestrow glikolu
propylenowego w procesie estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi C12:0 - C1g.0w
obecnosci 0,01 mola SDS, wyznaczone na podstawie wartosci statej szybkosci
reakcji k1 (130-160°C)

Kwas tluszczowy | Energia aktywacji
[k]/mol]
C12:0 48,52
C14:0 52,26
Ci16:0 53,57
Cis:0 51,53

Jak wynika z rys. 32, przedstawiajacego zaleznos¢ statej szybkosci reakcji ki
od temperatury w uktadzie Arrheniusa (In ki = f(1/T)), warto$¢ wspétczynnika
korelacji prostej (r?) jest bliska 1. Swiadczy to o ich prostoliniowym przebiegu i

spetnieniu rownania Arrheniusa [83].

C
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Rys. 32. Zaleznos¢ Ink; = f (1/T) dla reakg;ji estryfikacji glikolu propylenowego
kwasami thuszczowymi C12:.0 — C1s.0 w obecnos$ci SDS. GP : KT : SDS 1,25:1,0: 0,01.
Temperatura 130 - 160°C.
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W przypadku analogicznej reakcji estryfikacji GP kwasami tluszczowymi
(stearyna Radiacid 0416) prowadzonej w obecnosci karboksylanéw cynku (GP :
KT : MZn 1,25 : 1,0 : 0,025), wartos¢ energii aktywacji tworzenia MAPG wynosita
53,02 kJ/mol [15]. Energie aktywacji tworzenia MAEG w reakcji estryfikacji glikolu
etylenowego w obecnosci mydet sodu réwne byty z kolei 54,91; 53,11 i 54,28
k] /mol, w zalezno$ci od udziatu molowego mydet sodu (odpowiednio, 0,07; 0,11 i
0,15 mola) [13]. Poréwnujac te wartoSci z wartoSciami energii aktywacji
otrzymanymi dla procesu estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi w obecnosci
dodecylosiarczanu sodu mozna zauwazy¢, iz sa one zbliZone, co oznacza, iz w celu
zapoczatkowania reakcji w kierunku tworzenia MAPG wymagany jest analogiczny

naktad energetyczny.

3.6.4. Ocena stopnia zdyspergowania mieszaniny reakcyjnej

Jak zostato juz wspomniane, estryfikacja polioli kwasami ttuszczowymi w
obecnosci surfaktantow przebiega z utworzeniem uktadu mikroemulsyjnego. We
wszystkich omawianych reakcjach zachodzacych z udziatem SDS i surfaktantu
niejonowego, mikrodyspersja powstawata w temperaturze reakcji (130 - 160°C),
juz w momencie rozpoczecia procesu, bez wzgledu na ilo$¢ i rodzaj surfaktantu
wprowadzonego do reakcji oraz budowe KT stosowanego do syntezy emulgatora.

W przypadku reakcji estryfikacji GP kwasem dodekanowym (Ci2:0), W
obecnosci obu surfaktantéw, produkty pozostaty transparentne przez kolejne trzy
lata przechowywania ich w temperaturze pokojowe;j.

Interesujagcym zatem stato sie okreS$lenie rozmiaréw czastek fazy
zdyspergowanej w uzyskanych uktadach i potwierdzenie, czy sa one rzeczywiscie
mikrodyspersjami.

Badaniom poddano produkty otrzymane w wyniku estryfikacji GP kwasem
dodekanowym w obecnosci SDS i PEG. Udzial molowy reagentéw: GP : KT :
surfaktant 1,25:1,0:0,001; 0,005; 0,01; 0,025 0,05.

Przedziat wielkoSci czastek fazy zdyspergowanej w odpowiednich
preparatach okreslono zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.5.

Stwierdzono, iz rozmiar czgstek fazy zdyspergowanej mikroemulsji zalezat

zarowno od rodzaju, jak i stezenia surfaktantu wprowadzonego do uktadu.
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Przy stezeniach dodecylosiarczanu sodu w srodowisku reakcji wynoszacych
0,001; 0,0051 0,01 mola, srednia wielkos$¢ czastek zawierata sie w przedziale od 25
do 45 nm, w zaleznosci od ilo$ci anionowego surfaktantu (SDS) w uktadzie (rys.
33). W obecnosci w uktadzie analogicznych ilosci surfaktantu niejonowego,
wielkoS¢ czastek fazy zdyspergowanej mikroemulsji zawierata sie w przedziale od
okoto 28 do 50 nm (rys. 34). Wartosci te sg charakterystyczne dla mikroemulsji,
zatem otrzymane preparaty mozna traktowac jako uktady mikrozdyspergowane.
Zwiekszenie ilosci surfaktantu niejonowego w uktadzie (powyzej 0,01 mola)
powodowato nieznaczne zwiekszanie rozmiaréw czastek fazy zdyspergowanej
mikroemulsji, jednak $rednica czastek nie przekroczyta wartosci 50 nm. Przy
stezeniach SDS wynoszacych 0,025 i 0,05 mola, wielko$¢ czastek przekraczata
wartos$ci typowe dla mikroemulsji. W zwigzku z tym, iz preparaty uzyskane w
obecnosci 0,025 i 0,05 mola SDS pozostawaty transparentne i w temperaturze
reakcji, i w temperaturze pokojowej mozna wnioskowag, iz przy takich stezeniach
surfaktantu w uktadzie mogta utworzy¢ sie nanoemulsja (zakres wielkosci czastek

fazy rozproszonej 100 + 500 nm).
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Rys. 33. Wptyw stezenia SDS na rozktad wielkoSci czgstek mikroemulsji tworzacej
sie in situ w trakcie estryfikacji glikolu propylenowego kwasem dodekanowym.
Udziat molowy SDS: 0,001 (a); 0,005 (b) i 0,01 (c).
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Rys. 34. Wptyw stezenia PEG na rozktad wielkosci czastek mikroemulsji tworzacej
sie in situ w trakcie estryfikacji glikolu propylenowego kwasem dodekanowym.
Udziat molowy SDS: 0,001; 0,005; 0,01; 0,0251 0,05.
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3.6.5. Wtasciwosci powierzchniowe produktow estryfikacji

W ramach prac zwigzanych z realizacjg rozprawy doktorskiej zbadano
aktywnos$¢ powierzchniowa zsyntetyzowanych emulgatorow
acylopropylenoglikolowych.

Dziatanie emulgatora w uktadzie zdyspergowanym zwigzane jest z
adsorpcja jego aktywnych, amfifilowych skitadnikéw na granicy faz: faza
ciggla/faza rozproszona [13]. Skutkiem utworzenia warstwy adsorpcyjnej jest
obniZenie napiecia miedzyfazowego (y) na granicy faz, co umozliwia uzyskanie
trwatego uktadu zdyspergowanego. Wazne jest zatem, aby utworzona warstwa
charakteryzowata sie maksymalnym upakowaniem czasteczek surfaktantu,
odpowiednig trwatos$cig i wytrzymatos$cig mechaniczna.

Wysycenie powierzchni miedzyfazowej, odpowiadajace powstaniu
monoczasteczkowej warstwy adsorpcyjnej, zalezy m.in. od ilosci surfaktantu w
roztworze. Przy pewnym stezeniu zwigzku powierzchniowo czynnego w
roztworze ustanawia sie bowiem réwnowaga pomiedzy czasteczkami
orientujagcymi sie (adsorbujacymi sie) na powierzchni miedzyfazowej, a
czasteczkami przechodzacymi do roztworu. Powyzej tego stezenia, zwanego
krytycznym stezeniem micelizacji (critical micelle concentration, cmc) w
roztworze tworzg sie skupiska czgstek zwane micelami, a utworzone uktady
zawierajace micele - koloidami asocjacyjnymi badZz uktadami micelarnymi. W
niektérych przypadkach micele moga tworzy¢ sie zanim nastgpi catkowite
upakowanie czasteczek surfaktantu na powierzchni miedzyfazowej, co jest
zjawiskiem niekorzystnym biorac pod uwage mozliwos¢ uzyskania trwatych
emuls;ji.

Efektywnos$¢ adsorpcji emulgatora mozna zobrazowa¢ wykonujac dla
wybranego uktadu olej/woda wykresy zaleznoSci warto$ci napiecia
miedzyfazowego w funkcji stezenia. Na ich podstawie okresla sie krytyczne
stezenie micelizacji (cmc). Bazujac na wartoSci cmc mozna oszacowac kolejne
parametry micelizacji, takie jak warto$¢ napiecia miedzyfazowego odpowiadajaca
cmc (Yemc) Oraz ciSnienie powierzchniowe osiggane przez surfaktant przy cmc

(ITeme), stanowigce réznice pomiedzy wartoScig napiecia miedzyfazowego dla
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uktadu olej parafinowy/woda bez dodatku surfaktantu i warto$cia napiecia
miedzyfazowego, przy ktérym osiggnieto cmc.

Zalezno$¢ pomiedzy micelizacja a adsorpcja, okres$lajaca efektywnos¢
emulgatora na granicy faz, wyraza sie stosunkiem cmc do stezenia surfaktantu
przy ktérym nastepuje obniZenie napiecia miedzyfazowego o 30 mN/m (cmc/c3o).
Wedtug Rosena i Murphy’ego [84, 85] obnizenie y o warto$¢ 30 mN/m jest
warunkiem catkowitego wysycenia powierzchni miedzyfazowej przez czasteczki
zwigzku  powierzchniowo  czynnego, réwnoznaczne 7z  powstaniem
monoczasteczkowej warstwy adsorpcyjnej. Zmniejszanie stosunku cmc/c3o
wskazuje na zahamowanie adsorpcji w danym uktadzie i tendencje do micelizacji.

Pomiary napiecia miedzyfazowego roztworéw  zsyntetyzowanych
emulgatoréow (roztwory w oleju parafinowym) przeprowadzono zgodnie z
procedurg opisang w pkt. 3.2.5.

Okreslono wptyw rodzaju surfaktantu wprowadzonego do uktadu
reakcyjnego na aktywno$¢ powierzchniowa produktéow estryfikacji glikolu
propylenowego kwasem dodekanowym. Wyznaczono zmiany napiecia
miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda w funkcji stezenia badanego
preparatu.

Zbadano takze wptyw budowy kwasu uzytego do syntezy emulgatoréw
acylopropylenoglikolowych modyfikowanych SDS na ich zdolno$¢ obnizania

napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda.

3.6.5.1. Wplyw rodzaju surfaktantu na aktywnos¢ emulgatorow

acylopropylenoglikolowych na granicy faz olej parafinowy/woda

Analizie poddano produkty estryfikacji GP kwasem dodekanowym
prowadzonych w obecnosci SDS (SDS-APG-Ci2:0) i PEG (PEG-APG-Ci2:0). Udziat
molowy reagentow wynosit GP : Ci2.0 : surfaktant 1,25 : 1,0 : 0,025. W celach
porownawczych zanalizowano takze emulgator acylopropylenoglikolowy (APG-
C12:0) otrzymany na drodze bezposredniej estryfikacji GP bez udziatu surfaktantu.
Sktad badanych emulgatoréw acylopropylenoglikolowych przedstawiono w tabeli

16.
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Tabela 16. Charakterystyka badanych emulgatoréw acylopropylenoglikolowych

ZAWARTOSC
Emulgator |Stosunek molowy [Yowag.]
KT |GP MAPG | DAPG | SURFAKTANT
SDS-APG-Ci2:0 GP : KT : SDS 8,1|12,7| 40,4 | 36,4 2,4
1,25:1,0:0,25
PEG-APG-Ci12:0 GP: KT : PEG 23,01 14,5 | 41,3 | 16,5 4,7
1,25:1,0:0,25
APG-Ci2:0 GP: KT 21,3| 83 | 40,2 | 30,2
1,25:1,0 i

Pomiary napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
przeprowadzono w nastepujgcych przedziatach stezen odpowiednich
emulgatorow w fazie olejowe;j:

e 0,010-0,900g/dm3 dla emulgatora modyfikowanego SDS (SDS-APG-C12.0);
e 0,010-0,132 g/dm3 dla emulgatora modyfikowanego PEG (PEG-APG-C12.0);
e 0,012-0,170 g/dm3 dla emulgatora APG-Ci2.0.

Dobor zastosowanych stezen wynikat z wiasciwosci badanych preparatow.
PowyzZej badanych zakreséw stezen roztwory emulgatoréw w oleju parafinowym
przyjmowaty postac zelu, co praktycznie uniemozliwiato dalsze pomiary.

Wartosci napiecia miedzyfazowego vy, uwzgledniajgce wspoétczynnik
korekcyjny (pkt. 3.2.5), stanowig $rednig arytmetyczng trzech pomiaréw.
Uzyskane wyniki eksperymentalne zamieszczono w tabelach 17 - 19. Na ich
podstawie sporzadzono izotermy napiecia miedzyfazowego w funkcji logarytmu ze
stezenia badanych emulgatoréw (rys. 35 - 37).

W tabeli 17 umieszczono wyniki uzyskane dla emulgatora otrzymanego bez
udziatu surfaktantu. W badanym przedziale stezen (0,012 - 0,170 g/dm3) zdolnos$¢
obnizania napiecia miedzyfazowego przez emulgator APG-Ci2.0 wzrastala wraz ze
wzrostem jego stezenia w fazie olejowej. Przy minimalnej koncentracji emulgatora
(0,012 g/dm?3) uzyskano warto$¢ napiecia réwng y = 48 mN/m, co odpowiadato
obnizZeniu napiecia o Ay = 3,8 mN/m, w poréwnaniu z wartoscig y uzyskang na
granicy faz olej parafinowy/woda (y = 51,8 mN/m). Przy najwiekszym stezeniu

0,170 g/dm?3uzyskano obnizenie napiecia o Ay = 10,2 mN/m.
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Tabela 17. Dane eksperymentalne pomiaru napiecia miedzyfazowego uzyskane
dla emulgatora APG-Ciz2:0

Stezenie | log ¢ | Napiecie miedzyfazowe

c[g/dm3] Y [mN/m]
0,012 -1,92 48,0
0,016 -1,76 47,4
0,020 -1,70 47,1
0,026 -1,59 47,0
0,030 -1,52 46,4
0,034 |[-1,47 45,9
0,038 -1,42 45,4
0,050 -1,30 44,9
0,068 -1,17 439
0,092 -1,03 43,1
0,116 -0,94 42,2
0,170 -0,77 41,6

Na podstawie uzyskanej krzywej y = f (log c¢) (rys. 35) mozna przypuszczac,

iZ w badanym uktadzie nie zachodzi proces micelizacji. Nie wystepuja na niej

bowiem zatamania charakterystyczne dla miejsca wyznaczajgcego krytyczne

stezenie micelizacji. Wyjsciowe napiecie na granicy faz olej parafinowy/woda

obnizyto sie do wartosci 41,6 mN/m (Ay = 10,2), co moze wskazywa¢ na

niecatkowite upakowanie powstatej warstwy adsorpcyjne;j.
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Rys. 35. Zaleznos$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
w funkcji logarytmu ze stezenia emulgatora APG-Ciz.o.

Na podstawie danych eksperymentalnych zamieszczonych w tabeli 18
stwierdzono, ze w przedziale stezen 0,010 - 0,900 g/dm3 zdolno$¢ obnizania
napiecia miedzyfazowego przez emulgator SDS-APG-C12:0 wzrastata ze wzrostem
stezenia emulgatora w fazie olejowej, czyli analogicznie jak w przypadku
emulgatora APG-Ci2:0. Przy minimalnym stezeniu emulgatora wynoszacym 0,010
g/dm3 uzyskano warto$¢ napiecia réwng y = 49,1 mN/m, co odpowiadato
obnizeniu napiecia o Ay = 2,7 mN/m. Dla najwiekszego przebadanego stezenia

(0,900 g/dm3) uzyskano obnizenie napiecia miedzyfazowego o Ay = 19,1 mN/m.

94



Elwira Sadecka

Rozprawa doktorska

Tabela 18. Dane eksperymentalne pomiaru napiecia miedzyfazowego uzyskane
dla emulgatora SDS-APG-C12:0

Stezenie | log ¢ | Napieciemiedzyfazowe
c[g/dm3] Y [mN/m]
0,010 -2,00 49,1
0,026 -1,59 47,5
0,032 -1,49 47,1
0,040 -1,40 459
0,048 -1,32 44,2
0,056 -1,25 43,5
0,064 [-1,19 42,6
0,076 -1,12 42,0
0,088 -1,06 41,9
0,100 -1,00 41,7
0,104 [-0,98 41,0
0,112 -0,95 40,2
0,132 -0,88 39,5
0,154 [-0,81 38,8
0,200 -0,70 38,4
0,398 -0,40 37,0
0,566 -0,25 35,1
0,900 -0,05 32,7

W przedziale stezen (0,076 - 0,100 g/dm3) uzyskano zblizone wartosci

napie¢ miedzyfazowych (41,7 - 42,0 mN/m), dlatego tez na izotermie (rys. 36) dla

emulgatora SDS-APG-C12:0 mozna zauwazy¢ niewielkie zalamanie. Ze wzgledu na

skomplikowany skitad badanego emulgatora trudno wnioskowaé, czy jest to

miejsce na krzywej charakterystyczne dla zatamania wyznaczajgcego krytyczne

stezenie micelizacji, czy jest to wynik zachodzacych konkurencyjnie procesow

adsorpcji i desorpcji. Podjeto jednakze prébe wyznaczenia wartosci kolejno cmc,

Yeme 0raz Ileme, ktére wynosity odpowiednio 0,068 g/dm3; 42,1 mN/m oraz 9,7

mN/m. W badanym uktadzie nie odnotowano obnizenia wartosci napiecia

miedzyfazowego o 30 mN/m, co uniemozliwito wyznaczenie zaleznos$ci pomiedzy

micelizacjg, a adsorpcja.
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Rys. 36. Zaleznos$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
w funkcji logarytmu ze stezenia emulgatora SDS-APG-C12:0 modyfikowanego
dodecylosiarczanem sodu.

W trakcie badan aktywno$ci powierzchniowej kolejnego z emulgatoréw -
PEG-APG-Ci2.0 zauwazono, analogicznie do pozostatych zwigzkéw, podobnag
zalezno$¢ zdolnosci obnizania napiecia miedzyfazowego od stezenia emulgatora
(tabela 19). Tutaj takze wraz ze wzrostem Kkoncentracji PEG-APG-Ci2.0 w fazie
olejowej uzyskiwano coraz nizsze wartoSci y. Przy minimalnym stezeniu
emulgatora wynoszacym 0,010 g/dm3 uzyskano warto$¢ napiecia miedzyfazowego
rowng 45,5 mN/m (Ay = 6,3 mN/m). Dla najwiekszego przebadanego stezenia
(0,132 g/dm3) uzyskano obnizenie napiecia o Ay = 18,8 mN/m.
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Tabela 19. Dane eksperymentalne dla emulgatora PEG-APG-Ci2:0

Stezenie | log ¢ | Napieciemiedzyfazowe

c[g/dm3] Y [mN/m]
0,010 -2,00 45,5
0,020 -1,70 439
0,024 |-1,62 42,5
0,030 -1,52 41,8
0,034 -1,47 41,7
0,040 -1,40 41,5
0,044 |-1,36 41,3
0,046 -1,34 39,7
0,050 -1,30 38,7
0,060 -1,22 37,5
0,074 [-1,13 36,1
0,094 |[-1,03 34,0
0,132 -0,88 33,0

Na krzywej zaleznosci y = f (log c) widoczne jest niewielkie zatamanie,
bedace wynikiem uzyskania w przedziale stezen emulgatora
acylopropylenoglikolowego od 0,030 do 0,044 g/dm3 zbliZonych wartos$ci napiec
miedzyfazowych (rys 37). Podobnie jak w przypadku analizowanym powyzej,
trudno w jednoznaczny spos6b wnioskowa¢, czy jest to miejsce na krzywej, na
podstawie ktérego mozna wyznaczy¢ cmc i pozostate parametry micelizacji. Mimo
to tutaj takze oszacowano: cmc = 0,025 g/dm3; yeme = 42,0 mN/m; Ieme = 9,8
mN/m. Poniewaz nie uzyskano obnizenia warto$ci napiecia miedzyfazowego o 30
mN/m mozna przypuszczaé, iz w badanym ukladzie nie powstata
monoczasteczkowa  warstwa  adsorpcyjna  odpowiadajgca  catkowitemu
upakowaniu czgsteczek emulgatora na granicy faz. Przy maksymalnym obnizeniu
warto$ci napiecia miedzyfazowego o Ay = 188 mN/m niemozliwe byto
wyznaczenie cmc/c3o.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze obecno$¢ w
mieszaninie reakcyjnej surfaktantéw jonowego i niejonowego doprowadzita do
powstania produktéw reakcji charakteryzujacych sie wieksza zdolno$cig obnizania
napiecia miedzyfazowego, niz emulgator otrzymywany bez udziatu surfaktantu.
Najwieksze obnizenie napiecia miedzyfazowego, od wartosci 51,8 do wartosci 33,0
mN/m, uzyskano wprowadzajagc do fazy olejowej emulgator otrzymany w

obecnosci surfaktantu niejonowego (c = 0,132 g/dm?3). Podobng wartos¢ (32,7
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mN/m) uzyskano stosujgc emulgator SDS-APG-C12:0, ale przy jego maksymalnym
stezeniu w fazie olejowej réwnym 0,900 g/dm3. Swiadczy to o mniejszej zdolnosci
obnizania napiecia miedzyfazowego przez ten emulgator w poréwnaniu z PEG-
APG-C12:0. Emulgator syntetyzowany bez dodatku surfaktantu najmniej efektywnie
obnizat napiecie miedzyfazowe, gdyz przy maksymalnym badanym stezeniu (0,170
g/dm3) tego zwiazku w fazie olejowej uzyskano warto$¢ napiecia réwna 41,6

mN/m (Ay = 10,2 mN/m).
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Rys. 37. Zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
w funkcji logarytmu ze stezenia emulgatora PEG-APG-C12:o.
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Badane emulgatory sa skomplikowanymi mieszaninami sktadnikéw o
roznej aktywnoSci powierzchniowej - monoestrow i diestrow glikolu
propylenowego a takze nieprzereagowanych KT i GP (tabela 16), co moze wptywac¢
na réznice w ich wiasciwosciach powierzchniowych.

Wsréd badanych zwigzkdw emulgator dodecylopropylenoglikolowy
otrzymywany w obecnoSci surfaktantu niejonowego i charakteryzujgcy sie
najwiekszg sposrod analizowanych zwigzkéw aktywnos$cig na granicy faz olej
parafinowy/woda, zawiera najwiecej skladnikow najbardziej aktywnych
powierzchniowo (MAPG) - 41,3 %wag. oraz najmniej diestrow glikolu
propylenowego (16,5 %wag.), w poréwnaniu do innych emulgatoréw. Dwa
pozostate emulgatory: APG-Ciz20 i SDS-APG-Ci2.0, zawierajace zblizone iloSci
monoestrow (odpowiednio 40,2 i 40,4 %wag.) i nieaktywnych powierzchniowo
diestréw glikolu propylenowego (odpowiednio 30,2 i 36,4 %wag.) wykazuja
mniejszg aktywno$¢ powierzchniowa.

Poréwnujac emulgatory SDS-APG-Ci2:0 i PEG-APG-C12:0 mozna mniemac, ze
na zwiekszenie aktywnos$ci powierzchniowej emulgatora PEG-APG-C12:0 mogta tez
wptynaé¢ wieksza ilos¢ surfaktantu wprowadzona do uktadu reakcji. Emulgator
SDS-APG-C12:.0 zawiera bowiem 2,4 %wag. surfaktantu anionowego, czyli prawie o
potowe mniej niz emulgator PEG-APG-Ci2:0, w ktérym zawarto$¢ zwigzku
powierzchniowo czynnego wynosi 4,7 %wag.

Najwieksza efektywnos$¢ obnizania napiecia miedzyfazowego w badanym
uktadzie charakteryzujagca emulgator PEG-APG-Ci2.0 potwierdzaja takze
oszacowane parametry micelizacji (tabela 20). Miarg tej efektywno$ci jest bowiem
wartos$¢ Ileme, ktéra dla omawianego emulgatora wynosi 9,8 mN/m. Warto$¢ ta jest
zblizona do wartosci uzyskanej dla emulgatora acylopropylenoglikolowego
zsyntetyzowanego w obecnosci SDS. Podobne s3 dla tych obu emulgatoréow
réwniez wartosci yeme, jednak warto$ci cmc im odpowiadajgce réznig sie dos¢
znacznie. Proces micelizacji zachodzi bowiem przy stezeniach emulgatorow
syntetyzowanych w obecnosci SDS i PEG rownych odpowiednio 0,068 i 0,025
g/dm3.

W zZadnym z omawianych przypadkach nie nastgpito obnizenie napiecia
miedzyfazowego o warto$¢ warunkujgca powstanie monoczasteczkowej warstwy

adsorpcyjnej, a wiec 0 30 mN/m.
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Tabela 20. Wybrane parametry micelizacji emulgatorow
dodecylopropylenoglikolowych w uktadzie olej parafinowy/woda

Emulgator cmc Yeme Meme
[g/dm?] [mN/m] [mN/m]
SDS-APG-C12:0 0,068 42,1 9,7
PEG-APG-C12:0 0,025 42,0 9,8

3.6.5.2. Wplyw budowy kwasu ttuszczowego na aktywnos¢ emulgatorow

acylopropylenoglikolowych na granicy faz olej parafinowy/woda

Do badan wykorzystano emulgatory uzyskane w wyniku estryfikacji glikolu
propylenowego kwasami: dodekanowym (Ci2:0), tetradekanowym (Cis.0),
heksdekanowym (Cis:0) i oktadekanowym (Cis.0)) w obecnoséci 0,01 mola

dodecylosiarczanu sodu (SDS). Sktad produktéw przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21. Charakterystyka badanych emulgatoréw acylopropylenoglikolowych

Zawartos¢
Emulgator [Yowag.]

KT | GP | MAPG | DAPG | SDS
SDS-APG-Ci20 | 4,3 | 13,8 | 456 | 354 | 09
SDS-APG-Ci40 | 42| 8,1 | 452 | 41,6 | 09
SDS-APG-Ci60 | 3,6 | 9,2 | 46,0 | 40,3 | 09
SDS-APG-Cig0 | 59 | 11,0 | 41,4 | 41,0 | 0,7

Pomiary napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
przeprowadzono w nastepujgcych przedziatach stezen odpowiednich
emulgatorow w fazie olejowej:

e 0,016 - 0,964 g/dm?3 dla emulgatora dodecylopropylenoglikolowego (SDS-

APG-C12:0);

e 0,014 - 1,054 g/dm3 dla emulgatora tetradecylopropylenoglikolowego

(SDS-APG-C14.0);
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e 0,010 - 0,132 g/dm3 dla emulgatora heksadecylopropylenoglikolowego

(SDS-APG-Ci6:0);

e 0,012-0,170 g/dm3 dla emulgatora oktadecylopropylenoglikolowego (SDS-

APG-Cis.0).

Powyzej badanych zakreséw stezen wykonywanie pomiarow nie byto
mozliwe. Roztwory przyjmowaty bowiem, podobnie jak w przypadku opisywanych
w punkcie 3.6.5.1 roztwordéw, postac Zelu.

Uzyskane wyniki eksperymentalne zamieszczono w tabelach 22 - 25
WartoSci napiecia miedzyfazowego y, uwzgledniajagce wspotczynnik korekcyjny,
stanowia $rednig arytmetyczng trzech pomiaréw. Na ich podstawie sporzadzono
izotermy napiecia miedzyfazowego w funkcji logarytmu ze stezenia badanych
emulgatorow. Wykresy zaleznoS$ci y = f (log c) przedstawione sg na rys. 38 - 41.

W tabeli 22 umieszczono wyniki uzyskane dla emulgatora otrzymanego w
reakcji GP i kwasu dodekanowego uzyskanego w obecnosSci 0,01 mola SDS. W
badanym przedziale stezen (0,016 - 0,964 g/dm3) zdolno$¢ obnizania napiecia
miedzyfazowego przez emulgator SDS-APG-C12:0 wzrastata wraz ze wzrostem jego
stezenia w fazie olejowej. Przy minimalnej koncentracji emulgatora w fazie
olejowej (0,016 g/dm3) uzyskano warto$¢ napiecia rowna y = 47,9 mN/m, co
odpowiadato obnizeniu napiecia o Ay = 3,9 mN/m.

Przy najwiekszym stezeniu tego emulgatora w fazie olejowej (0,964 g/dm?3)
uzyskano obnizenie napiecia o Ay = 20,2 mN/m. ObnizZenie napiecia badano
wzgledem wartoSci napiecia miedzyfazowego uzyskanej dla ukladu olej
parafinowy/woda i wynoszacej 51,8 mN/m.

Na krzywej zalezno$ci napiecia miedzyfazowego w funkcji logarytmu ze
stezenia emulgatora SDS-APG-Ci2.0 nie wystepujg zatamania, ktére moglyby
wskazywaé wystepowanie Kkrytycznego stezenia micelizacji (rys. 38). Nie
wyznaczono wiec ani Kkrytycznego stezenia micelizacji, ani pozostalych
parametréw micelizacji. Nie uzyskano takze obnizenia warto$ci napiecia
miedzyfazowego o 30 mN/m. Moze to wskazywa¢, iz w badanym ukladzie nie
powstata warstwa adsorpcyjna charakteryzujgca sie catkowitym upakowaniem
czasteczek emulgatora na powierzchni miedzyfazowej. W zwigzku z powyzszym

wyznaczenie warto$ci cmc/c3o rowniez nie byto mozliwe.
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Tabela 22. Dane eksperymentalne pomiaru napiecia miedzyfazowego uzyskane
dla emulgatora SDS-APG-C12:0

Napiecie miedzyfazowe
Stezenie | logc v [mN/m]
c[g/dm?]
0,016 -1,79 47,9
0,024 -1,62 46,6
0,032 -1,49 45,5
0,040 -1,39 43,2
0,056 -1,25 41,2
0,088 -1,06 39,7
0,108 -0,97 38,6
0,180 -0,74 37,8
0,242 -0,61 37,3
0,286 -0,54 36,8
0,346 -0,46 36,1
0,408 -0,39 351
0,522 -0,28 34,8
0,650 -0,19 34,3
0,718 -0,14 33,7
0,876 -0,06 32,5
0,964 -0,02 31,6
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Rys. 38. Zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
w funkcji logarytmu ze stezenia emulgatora SDS-APG-C12:0.

Aktywno$¢ miedzyfazowa emulgatora zsyntetyzowanego w reakcji
estryfikacji GP kwasem tetradekanowym (C14.0) zbadano w przedziale stezen 0,014
- 1,054 g/dm?3 (tabela 23). Réwniez w tym przypadku maksymalne steZenie
zostalo okre$lone przez wilasciwosci roztworu, ktéry przy stezeniu badanego
emulgatora przekraczajacym 1,054 g/dm3 stawat sie metny i przybierat
konsystencje gestego zelu, uniemozliwiajgc tym samym dalsze pomiary.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 23, wraz ze zwiekszaniem
koncentracji badanego emulgatora w fazie olejowej, wzrastata jego zdolnos$¢ do
obnizania napiecia na granicy faz olej parafinowy/woda. Przy stezeniu
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wynoszacym 0,014 g/dm3, nastgpito obnizenie napiecia miedzyfazowego o 2,7
mN/m. Warto$¢ ta jest mniejsza, niz warto$¢ jaka uzyskano stosujac emulgator
SDS-APG-Ci2.0, przy podobnym jego stezeniu w fazie olejowej (0,016 g/dm3, Ay =
3,9 mN/m). Przy takim samym stezeniu obu emulgatoréw (SDS-APG-C12.0 i SDS-
APG-Ci14:0) wynoszacym 0,242 g/dm3 napiecie miedzyfazowe obnizylo sie o
odpowiednio 14,5 mN/m i 8,3 mN/m.

Tabela 23. Dane eksperymentalne pomiaru napiecia miedzyfazowego uzyskane
dla emulgatora SDS-APG-C14.0

StezZenie Napiecie miedzyfazowe
c[g/dm3] log c v [mN/m]
0,014 -1,85387 49,1
0,030 -1,52288 48,6
0,040 -1,39794 48,4
0,054 -1,26761 48,0
0,068 -1,16749 47,6
0,092 -1,03621 47,2
0,110 -0,95861 46,8
0,132 -0,87943 46,3
0,140 -0,85387 46,0
0,156 -0,80688 45,5
0,168 -0,77469 45,0
0,188 -0,72584 44,5
0,210 -0,67778 43,7
0,242 -0,61618 43,5
0,292 -0,53462 42,7
0,350 -0,45593 41,6
0,380 -0,42022 40,5
0,470 -0,32790 39,1
0,600 -0,22185 38,4
0,880 -0,05552 37,5
1,054 -0,02284 36,9

Najwieksze obnizenie napiecia miedzyfazowego (14,9 mN/m) uzyskano
przy najwyzszym stezeniu (1,054 g/dm?3) emulgatora SDS-APG-C14:0. Warto$¢ ta
jest mniejsza o 6,6 mN/m od wartosSci uzyskanej w przypadku emulgatora
uzyskanego w reakcji z kwasem dodekanowym. Zalezno$¢ napiecia
miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda w funkcji logarytmu ze

stezenia emulgatora SDS-APG-C14.0 przedstawiono na rys. 39.
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Analogicznie jak w przypadku emulgatora SDS-APG-Ci2:.0, rOwniez tutaj nie
udato sie wyznaczy¢ ani cmc, ani pozostatych wartos$ci charakteryzujacych proces
micelizacji oraz wartoSci parametru wskazujacego zalezno$¢ miedzy micelizacjg, a
adsorpcjag. Na krzywej zaleznosci y = f (log c) nie wystepuja bowiem
charakterystyczne zatamania odpowiadajace krytycznemu stezeniu micelizacji, a
maksymalne obnizenie napiecia miedzyfazowego jest nizsze, niz 30 mN/m.
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Rys. 39. Zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
w funkcji logarytmu ze stezenia emulgatora SDS-APG-Ci4.o.

Kolejny z emulgatorow, uzyskany w reakcji kwasu heksadekanowego z
glikolem propylenowym w obecnosci 0,01 mola dodecylosiarczanu sodu (SDS-

APG-Cis6:0), zbadano w przedziale stezen 0,020 - 1,044 g/dm3. Jak wynika z tabeli
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24 irys. 40, wzrost stezenia emulgatora SDS-APG-Ci6.0 w fazie olejowej skutkowat
obnizeniem napiecia na granicy faz olej parafinowy/woda. W poréwnaniu jednak z
emulgatorami otrzymanymi w reakcji z kwasami dodekanowym i
tetradekanowym, obnizenie napiecia miedzyfazowego nastgpilo w mniejszym

stopniu.

Tabela 24. Dane eksperymentalne pomiaru napiecia miedzyfazowego uzyskane
dla emulgatora SDS-APG-Cis:0

StezZenie Napiecie miedzyfazowe
c[g/dm3] log c v [mN/m]
0,020 -1,69897 50,8
0,032 -1,49485 50,2
0,054 -1,26761 49,3
0,064 -1,19382 48,2
0,074 -1,13077 47,0
0,084 -1,07572 46,0
0,110 -0,95861 45,5
0,134 -0,87290 45,2
0,196 -0,70774 45,0
0,252 -0,59860 44,7
0,324 -0,48945 44,5
0,380 -0,42022 44,2
0,448 -0,34872 43,7
0,500 -0,30103 43,1
0,572 -0,24260 42,3
0,612 -0,21235 41,6
0,640 -0,19382 40,7
0,694 -0,15864 39,6
0,798 -0,09800 38,8
0,854 -0,06854 38,4
0,908 -0,04191 37,7
0,990 -0,00436 37,4
1,044 -0,01870 37,2

Dla przyktadu, przy najmniejszym stezeniu SDS-APG-Cis:0 (0,020 g/dm?3)
uzyskano napiecie miedzyfazowe rowne 50,8 mN/m, a wiec jego warto$¢ obnizyta
sie tylko 0 1 mN/m. Przy maksymalnej koncentracji emulgatora SDS-APG-Cis:o,
nastgpito obnizenie wartosci napiecia do wartosci 37,2 mN/m, co oznacza spadek

0 14,6 mN/m.
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Rys. 40. Zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
w funkcji logarytmu ze stezenia emulgatora SDS-APG-Cis:o.

W pewnym przedziale stezen (0,084 - 0,380 g/dm?3) uzyskano zblizone
wartos$ci napie¢ miedzyfazowych, dlatego tez na izotermie napiecia dla emulgatora
SDS-APG-Ci6:0 (rys. 40) zauwazy¢ mozna zatamanie. Wnioskowanie na podstawie
przedstawionych danych, iZ w badanym uktadzie zachodzi proces micelizacji nie
jest jednoznacznie uzasadnione. Mimo to okre$lono warto$ci parametréow
micelizacji, ktére wynosity: cmc = 0,087 g/dm3; yeme = 45,7 mN/m i Ileme = 6,1
mN/m. Oszacowanie warto$ci cmc/c3o0 nie byto mozliwe, poniewaz w uktadzie nie
nastgpito obnizenie wartosci y o 30 mN/m. Na podstawie przeprowadzonych

badan mozna twierdzi¢, iz w analizowanym ukladzie preferowanym zjawiskiem
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jest zjawisko micelizacji. Amfifilowe sktadniki emulgatora adsorbujg sie co prawda
na powierzchni miedzyfazowej, o czym $wiadczy spadek warto$ci napiecia na
granicy faz olej parafinowy/woda wraz ze zwiekszaniem stezenia emulgatora w
fazie olejowej. Ze wzgledu jednak na maksymalne obnizenie warto$ci y rowne 14,6
mN/m mozna przypuszczaé, iz wysycenie powierzchni miedzyfazowej przez
czasteczki emulgatora jest tylko czeSciowe.

Ostatni z emulgatoréw, emulgator oktadecylopropylenoglikolowy, zbadano
w przedziale stezen od 0,024 do 1,066 g/dm3 (tabela 25). Podobnie jak w
przypadkach opisywanych powyzej, wzrost steZzenia tego emulgatora w fazie
olejowej powodowat zwiekszenie jego aktywno$ci na granicy faz olej

parafinowy/woda.

Tabela 25. Dane eksperymentalne pomiaru napiecia miedzyfazowego uzyskane
dla emulgatora SDS-APG-Cis:0

SteZenie Napiecie miedzyfazowe
c[g/dm3] log c v [mN/m]
0,024 -1,61979 50,0
0,044 -1,35655 49,4
0,056 -1,25181 48,5
0,084 -1,07572 47,4
0,118 -0,92812 46,0
0,158 -0,80134 45,2
0,186 -0,73049 45,0
0,240 -0,61979 44,6
0,272 -0,56543 44,2
0,356 -0,44855 43,7
0,416 -0,38091 43,5
0,484 -0,31515 42,8
0,504 -0,29757 42,2
0,524 -0,28067 41,8
0,606 -0,21753 41,3
0,626 -0,20343 40,7
0,656 -0,18310 40,4
0,694 -0,15864 40,0
0,752 -0,12378 38,9
0,856 -0,06753 38,0
1,066 -0,02776 36,7
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Przy stezeniach rownych np. 0,118 i 0,416 g/dm?3 napiecie miedzyfazowe
obnizyto sie do wartos$ci odpowiednio 46,0 i 43,5 mN/m, a wiec 0 5,81 8,3 mN/m.
Maksymalne obnizenie napiecia miedzyfazowego (o 15,1 mN/m) odnotowano dla
najwyzszego stezenia SDS-APG-Cis.0 w fazie olejowej, wynoszacego 1,066 g/dm?3
(rys. 41).
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Rys. 41. Zalezno$¢ napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
w funkcji logarytmu ze stezenia emulgatora SDS-APG-Cis.o.

Przy zblizonych stezeniach emulgatoréow uzyskanych w reakcji GP z
kwasami Ci2.0 - C1s:0 napiecie miedzyfazowe obnizyto sie do wartosci 32,5 mN/m

(C12:0, ¢ = 0,876 g/dm3); 37,5 mN/m (C14.0, c = 0,880 g/dm3); 38,4 mN/m (C1e:0, C =
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0,854 g/dm?3) i 38,0 mN/m (Cis:0, c = 0,856 g/dm3). Mozna wiec wnioskowa¢, iz
wraz z wydluzaniem diugosci tancucha weglowodorowego KT stosowanego do
syntezy emulgatora napiecie miedzyfazowe na granicy faz olej parafinowy/woda
obnizane jest w mniejszym stopniu.

Analogicznie, jak w przypadku emulgatora SDS-APG-Cis:0, na izotermie
napiecia dla emulgatora SDS-APG-Cis.0 mozna zauwazy¢ zalamanie. Na tej
podstawie okreslono warto$¢ krytycznego stezenia micelizacji, warto$¢ napiecia
miedzyfazowego odpowiadajaca cmc oraz ciSnienie powierzchniowe osiggane
przez surfaktant przy cmc. WartoSci tych parametréw wynosity odpowiednio:
0,144 g/dm3; 45,4 mN/m i 6,4 mN/m. Wyznaczenie cmc/c3o nie byto mozliwe,
gdyz przy maksymalnym stezeniu badanego emulgatora nastgpito obniZenie
warto$ci napiecia miedzyfazowego o 15,1 mN/m. Réwniez w tym przypadku
mozna przypuszczaé, iz nie powstata warstwa adsorpcyjna wynikajaca z
maksymalnego upakowania sktadnikow emulgatora na granicy faz.

Jak juz uprzednio wspomniano, badane emulgatory s3 mieszaning
zwigzkéw o roéznej aktywnos$ci powierzchniowej, takich jak monoestry glikolu
propylenowego, wprowadzony surfaktant, glikol propylenowy i kwasy ttuszczowe.
Aktywno$¢ tych preparatéw na granicy faz bedzie zatem uzalezniona od ich sktadu
oraz zachowania sie poszczegélnych komponentéw na powierzchni
miedzyfazowe;j.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, iZ emulgatorem
obnizajacym w najwiekszym stopniu napiecie miedzyfazowe na granicy faz olej
parafinowy/woda jest emulgator dodecylopropylenoglikolowy (SDS-APG-C12:.0). Ta
zwiekszona aktywno$¢ w poréwnaniu z pozostatymi omawianymi preparatami
moze wynika¢ z jego sktadu. Zawiera on bowiem 45,6 %wag. monoestréw glikolu
propylenowego i najmniej nieaktywnych powierzchniowo diestrow GP. Moze by¢
tez wynikiem synergizmu zachodzacego pomiedzy sktadnikami emulgatora
zawierajacymi w swej budowie tancuch weglowodorowy o podobnej dtugosci. W
analizowanym przypadku podobienstwo strukturalne wykazuja dodecylosiarczan
sodu i monododecylopropylenoglikol.

Tabela 26 przedstawia wartosci napie¢ miedzyfazowych, jakie uzyskano
podczas pomiarow z wykorzystaniem emulgatorow modyfikowanych SDS i

surfaktantem niejonowym (PEG), wystepujacych w jednakowym stezeniu w fazie
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olejowej (0,100 g/dm3). Do porownania wykorzystano wyniki wcze$niej
przeprowadzonych eksperymentéw (punkt 3.6.5.1). Emulgatory oznaczone w
tabeli 25 jako SDS-APG-Ci2:0 i SDS’-APG-C12:0 otrzymano w reakcji GP z kwasem
dodekanowym w obecnosci odpowiednio 0,01 i 0,025 mola SDS. Najlepsza
aktywno$¢ miedzyfazowa wykazal emulgator otrzymany w wyniku estryfikacji GP
kwasem dodekanowym w obecnosci 0,025 mola PEG (PEG-APG-Ci2.0), poniewaz
przy analizowanym stezeniu (0,100 g/dm?3) nastgpito najwieksze obnizenie
napiecia na granicy faz olej parafinowy/woda (Ay = 18,2), w poréwnaniu do
pozostatych emulgatoréw. Nalezy podkresli¢ jednak, iz wprowadzenie do uktadu
reakcji zaréwno PEG, jak i SDS wptyneto na zwiekszenie aktywnoSci
zsyntetyzowanych preparatbw na granicy faz olej parafinowy/woda w
poréwnaniu z aktywnoS$cia emulgatora otrzymanego bez udziatu zwigzku

powierzchniowo czynnego.

Tabela 26. Poré6wnanie aktywnos$ci miedzyfazowej emulgatoréw
dodecylopropylenoglikolowych modyfikowanych surfaktantem anionowym i
niejonowym. Stezenie emulgatora w fazie olejowej - 0,100 g/dm3

L.p. Emulgator/ Y [mN/m]
udzial molowy
reagentow
1 APG-Ci2:0 42,8
2 SDS-APG-Ci2:0" 38,9
3 SDS’-APG-Ci2:0™ 41,7
4 PEG-APG- C12:0 33,6

*GP:KT:SDS1,25:1,0:0,01
*GP:KT:SDS1,25:1,0:0,025

Poréwnujac parametry micelizacji emulgatoréw zsyntetyzowanych z
wykorzystaniem kwasow heksa- i oktadekanowego mozna zaobserwowac, zZe
zar6wno wartosci napie¢ miedzyfazowych odpowiadajgce cmc (Yemc), jak i wartosci
[leme s zblizone. Nalezy jednak zauwazy¢, Ze w przypadku emulgatora
heksadecylopropylenoglikolowego micele w roztworze zaczynaja sie pojawiac
przy mniejszym stezeniu (cmc = 0,087 g/dm?3), niz w przypadku emulgatora
uzyskanego z wykorzystaniem kwasu oktadekanowego (cmc = 0,144 g/dm3).

Wprowadzenie analizowanych emulgatoréw acylopropylenoglikolowych do

uktadu olej parafinowy/woda nie umozliwito obnizenia poczatkowej wartosci
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napiecia miedzyfazowego o 30 mN/m, co jest warunkiem powstania
monoczasteczkowej warstwy adsorpcyjnej. Mozna na tej podstawie wnioskowac,

iz analizowane emulgatory wykazuja stabg efektywno$¢ w procesie adsorpcji.

Tabela 27. Wybrane parametry micelizacji emulgatoréw
acylolopropylenoglikolowych Ci2.0 - C1s:0 syntetyzowanych w obecnosci SDS, w
uktadzie olej parafinowy/woda

Emulgator cmc Yeme Ieme
[g/dm3] [mN/m] [mN/m]
SDS-APG-Ci16:0 0,087 45,7 6,1
SDS-APG-Cis:0 0,144 45,4 6,4

3.6.6. Rownowaga hydrofilowo - lipofilowa produktéw estryfikacji GP kwasami

tluszczowymi w obecnosci surfaktantow

Zgodnie z procedurg opisang w punkcie 3.2.4. okreSlono wartos¢
réwnowagi hydrofilowo - lipofilowej zsyntetyzowanych emulgatoréw.

Oceniono wptyw stezenia SDS i PEG na warto$¢ HLB produktéw reakcji
glikolu propylenowego z kwasem dodekanowym.

Zbadano wptyw budowy kwasu ttuszczowego na wtasciwosci hydrofilowo -
lipofilowe zwigzkéw zsyntetyzowanych w obecnosci surfaktantu anionowego.

Badaniom poddano preparaty uzyskane w wyniku estryfikacji glikolu
propylenowego kwasami ttuszczowymi Ci2.0 - Cis:0 w obecnosci SDS oraz PEG.
Estryfikacje prowadzono Kkorzystajgc z wyznaczonych uprzednio danych
kinetycznych, czyli staltych szybkosci reakcji, MAPGmax i tmax. Syntezy prowadzono
do momentu uzyskania produktéw zawierajacych mozliwie najwyzsza zawarto$¢
monoestrow GP. Szczegétowy sktad analizowanych produktéw reakcji oraz
wyznaczone wartos$ci HLB przedstawione zostaty w tabelach 28 i 29.

Uzyskane doswiadczalnie wartoSci HLB emulgatoréw uzyskanych w
obecnosci SDS zawieraja sie w przedziale od 3,0 do 5,8, co wskazuje na mozliwos¢

zastosowania ich do stabilizacji emulsji typu W/O (tabela 28). Najbardziej
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hydrofobowym zwigzkiem (HLB = 3) okazat sie preparat otrzymany w wyniku
estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,025 mola SDS.

Jak wynika z tabeli 28, wraz ze zwiekszaniem zawarto$ci SDS w mieszaninie
reakcyjnej a wiec takze w produkcie syntezy, warto$¢ HLB wyznaczona metoda
Daviesa wzrasta. WartoSci te r6znig sie od tych uzyskanych eksperymentalnie, a
wiec okreslonych metoda Griffina.

Przy najwyzszym udziale molowym SDS (0,05 mola) warto$¢ HLB
wyznaczona dos$wiadczalnie wynosi bowiem 4,0, a przy najmniejszym (0,001
mola) - 4,1. Warto$ci HLB wyznaczone metodg Daviesa dla tych samych
emulgatoréow réwne sg 9,0 i 5,4. Podobne réznice zaobserwowano analizujgc
wptyw  dlugosci tancucha KT uzytego do syntezy emulgatoréow

acylopropylenoglikolowych na warto$¢ HLB zsyntetyzowanych preparatéow.

Tabela 28. Wartos$ci HLB emulgatoréw syntetyzowanych w obecnos$ci SDS

Zawartos¢ [% wag.] HLB HLB
Emulgator metoda | metoda
KT | GP | MAPG | SDS | DAPG | Griffina | Daviesa
1?21)5:;(:11,260;:05,0])31 19,9 | 240 | 500 | 01 | 6,0 41 5,4
1?21)5::(:11’260::05’01335 43 | 58 | 456 | 05 | 438 4.0 5,7
1G,2P 5 Cf(‘; (S)%SI 31| 67 | 502 | 09 | 391 5,0 5,7
1?2135::(:11’260::05’8235 104 | 53 | 397 | 24 | 422 3,0 6,4
1G,2P 5 Cf(‘; (S)%SS 79 | 31 | 238 | 46 | 606 4.0 9,0
1G,2P 5 Ci‘*(‘; (S)E,Sl 42 | 81 | 452 | 0,9 | 416 3,4 5,0
EZP 5 Cf(‘; (S)E,Sl 36 | 92 | 460 | 09 | 40,3 5,6 43
1G,2P 5 Cf(‘; g%sl 59 | 11 | 41,4 | 09 | 41 5,8 3,8
Wartosci  réwnowagi  hydrofilowo - lipofilowej (wyznaczone

eksperymentalnie) emulgatoréw otrzymanych w wyniku reakcji z kwasami

kolejno Ci2:0, C14:0, C16:0 1 C18:0 wynosza odpowiednio 5,0; 3,4; 5,6 i 5,8. WartoSci
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wyznaczone metoda Daviesa rowne s3 z kolei 5,7; 5,0; 4,3 i 3,8, wida¢ zatem
spadek warto$ci HLB wraz z wydtuzeniem diugosci tanicucha kwasu ttuszczowego.

Réznice w warto$ciach HLB oszacowanych z wykorzystaniem opisywanych
metod wynikaja prawdopodobnie ze sposobu postepowania (pkt. 3.2.4).
Zsyntetyzowane preparaty sa skomplikowang mieszaning zwigzkéw o roéznej
aktywnos$ci powierzchniowej, a ich wspoétadsorpcja na granicy O/W istotnie
wptywa na stabilno$¢ poréwnywanych emulsji. Metoda Daviesa nie uwzglednia
oddziatywania sktadnikéw na granicy faz, tylko budowe chemiczng czasteczki
zwigzku powierzchniowo czynnego.

Wiasciwosci hydrofilowo-lipofilowe okreslono réwniez dla emulgatoréw
uzyskanych w wyniku estryfikacji glikolu propylenowego kwasem dodekanowym
w obecnosci PEG. Warto$ci réwnowagi hydrofilowo - lipofilowej wyznaczono,
podobnie jak w przypadku emulgatoréw otrzymywanych w obecnosci SDS,
metodami: Griffina i Daviesa. Szczeg6towy sktad analizowanych zwigzkéw oraz

uzyskane warto$ci HLB przedstawione zostaty w tabeli 29.

Tabela 29. Wartosci HLB emulgatoréw syntetyzowanych w obecnosci PEG

Stosunek molowy Zawartos$¢ [%owag.] HLB HLB
reagentow metoda | metoda
GP : KT : PEG KT | GP | MAPG | DAPG | PEG | Griffina | Daviesa
1,25:1,0: 0,005 230|164 | 42,4 17,2 1,0 14-40 5,5
1,25:1,0:0,010 20,2 | 21,0 | 43,1 12,9 1,9 15-40 5,3
1,25:1,0: 0,025 18,9 | 25,2 | 42,1 9,1 4,7 20-40 6,3
1,25:1,0: 0,050 219|179 | 40,1 11,2 8,9 26-40 6,2

Wyznaczone do$wiadczalnie warto$ci rownowagi hydrofilowo - lipofilowej
produktéow syntezy prowadzonej w obecnosci surfaktantu niejonowego -
monoalurynianu polioksyetylenowanego glikolu etylenowego zawierajg sie w
zakresie od 14 do 40, w zalezno$ci od koncentracji surfaktantu niejonowego w
mieszaninie reakcyjnej. Wartos¢ dolnej granicy zakresu HLB badanych zwigzkow
zwiekszata sie wraz ze zwiekszaniem ilosci surfaktantu wprowadzonego do
mieszaniny reakcyjnej. Dolng granice zakresu okreSlono na podstawie badan

stabilno$ci emulsji uzyskanych przy zaktadanych wartoSciach réwnowagi
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hydrofilowo - lipofilowej. Ponizej tej wartosci otrzymywano niestabilne dyspersje.
We wszystkich podanych zakresach, powyzej dolnych warto$ci HLB, uzyskiwano
stabilne emulsje, a pomiary stabilnosci emulsji metodg pomiaru intensywnoSci
Swiatta wstecznie rozproszonego (pkt. 3.4.1) nie pozwolily na jednoznaczne
okresSlenie warto$ci HLB. Uzyskane warto$sci HLB wskazuja na mozliwos¢
wykorzystania analizowanych produktéow do stabilizacji uktadéw emulsyjnych
typu O/W.

Warto$ci HLB wyznaczone metoda Griffina réznia sie, podobnie jak w
przypadku wartosci HLB wyznaczonych dla emulgatora modyfikowanego SDS, od
wartoSci uzyskanych metodg Daviesa. Przypuszcza sie, iz tutaj rowniez réznice te
wynikaja prawdopodobnie ze ztoZonego sktadu zsyntetyzowanych emulgatoréw,
zawierajacych sktadniki charakteryzujace sie odmiennym sposobem zachowania
sie na granicy faz olej parafinowy/woda.

Modyfikowanie emulgatoréw bedacych pochodnymi polioli (GP i glicerolu)
wybranymi karboksylanami pozwolito uzyska¢ produkty znajdujace zastosowanie
do stabilizacji emulsji typu W/O0, ale takze do stabilizacji dyspersji odwrotnego
typu [13, 15]. W zaleznos$ci od rodzaju i stezenia surfaktantu wprowadzonego do
ukladu reakcji mozliwe byto zsyntetyzowanie emulgatora o programowanych
warto$ciach hydrofilowo - lipofilowch.

Wprowadzenie do sSrodowiska reakcji dodecylosiarczanu sodu w znacznym
stopniu wptyneto na szybkos¢ reakcji. W przypadku zastosowania w procesie
surfaktantu niejonowego nie zauwazono z kolei duzego wplywu obecnosci
surfaktantu na kinetyke procesu. Stwierdzono jednak, iz realizowanie estryfikacji z
udziatem SDS pozwala uzyska¢ produkty charakteryzujace sie witasciwosciami
hydrofobowymi (HLB od 3,0 do 5,8), o wartosci HLB zaleznej od iloSci surfaktantu
wprowadzonego do uktadu. Produkty estryfikacji w obecnosci PEG wykazujg silnie
hydrofilowy charakter, przy czym warto$¢ HLB poszczegélnych emulgatoréw
takze w tym przypadku zalezy od ilosci zwigzku powierzchniowo czynnego w
mieszaninie reakcyjnej.

Poréwnujgc warto$ci HLB emulgatoréow acylopropylenoglikolowych
zawierajgce w swym sktadzie jednakowg ilo$¢ surfaktantu zauwazy¢ mozna, iz
roznia sie one zawartoScig MAPG (tabele 28 i 29). Emulgatory syntetyzowane w

obecnosci np. 0,01 mola SDS lub PEG zawieraja odpowiednio 50,2 i 43,1 %wag.
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MAPG. Wartosci HLB wyznaczone eksperymentalnie i teoretycznie wynosza dla
tych zwigzkow 5,0 i 5,7 (dla emulgatora modyfikowanego SDS) oraz 15 - 401 5,3
(dla emulgatora otrzymywanego w obecnosci PEG). Warto$¢ HLB (wyznaczona
eksperymentalnie) uzyskana dla emulgatora zawierajacego w swym sktadzie
surfaktant niejonowy wskazuje na mozliwo$¢ otrzymania stabilnych emulsji w
szerokim zakresie warto$ci rownowagi hydrofilowo - lipofilowej. Wynika z tego
jednoznacznie, iz zwigzek ten jest bardziej efektywny jako stabilizator
makroemulsji, niZ emulgator zsyntetyzowany w obecnos$ci SDS, mimo iz zawiera
mniejszg ilos¢ monopochodnych GP.

Zastosowanie zwigzkdw  powierzchniowo czynnych w  syntezie
emulgatoréow acylopropylenoglikolowych niesie zatem ze soba dwie korzysci.
Sprzyja, po pierwsze, tworzeniu ukiladu mikroemulsyjnego, co wptywa na
zwiekszenie szybkoSci reakcji. Po drugie, dobierajac odpowiednie stezenie i rodzaj
surfaktantu mozna zsyntetyzowa¢ emulgator o oczekiwanych wtasciwosciach
hydrofilowo - lipofilowych. Jest to wyjatkowo korzystna sytuacja, poniewaz w
jednostopniowym procesie przebiegajacym bez powstawania szkodliwych
produktéw ubocznych, mozliwe jest uzyskanie emulgatoréw, Kktére znajda
zastosowanie do stabilizacji emulsji typu W/O lub O/W. Mozna zatem takze,
prowadzac synteze w odpowiednich warunkach, otrzymaé¢ emulgator o takiej
pozadanej wartosci HLB, ktéra doktadnie odpowiada wymaganej wartosci HLB

fazy olejowej, jaka chcemy wprowadzi¢ do uktadu emulsyjnego.

3.6.7. Zbadanie mozliwosci zastosowania zsyntetyzowanych emulgatorow

acylopropylenoglikolowych do stabilizacji uktadéw emulsyjnych

w celu okreslenia wilasciwosci uzytkowych emulgatoréw
acylopropylenoglikolowych, zbadano mozliwo$¢ zastosowania ich do
preparowania emuls;ji.

Wykorzystano emulgatory otrzymane w wyniku estryfikacji GP kwasami
ttuszczowymi Ciz2.0 - Cis0, W obecnosci dodecylosiarczanu sodu i kwasem
dodekanowym w obecnosci PEG. Szczegotowy sktad wszystkich emulgatoréow

zamieszczono w tabelach 281 29.
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OkreSlono wplyw stezenia SDS i PEG, budowy kwasu stosowanego do
syntezy emulgatorow oraz rodzaju fazy olejowej na stabilno$¢ przygotowanych

dyspersiji.

3.6.7.1. Otrzymywanie i badanie stabilnosci modelowych uktadow emulsyjnych

Zgodnie z procedurg opisang w pkt. 3.4 sporzadzono modelowe uktady
emulsyjne. Wykonane zostaly emulsje o nastepujacym udziale wagowym faz
olejowej (O) i wodnej (W):

e W/0:20/80; 40/60; 50/50; 60/40; 80/20, kiedy zastosowano emulgatory

modyfikowane SDS (tabela 28);

e O/W: 20/80; 30/70; 40/60; 50/50; 60/40; 70/30; 80:20, kiedy do
stabilizacji emulsji wykorzystywano emulgatory otrzymywane w obecno$ci

PEG (tabela 29).

Emulgator stanowit 10 %wag. emulsji. Jako faze olejowa zastosowano
mieszanine oleju parafinowego i wosku parafinowego (9:1 w/w).

Oceny stabilno$ci otrzymanych emulsji dokonano metoda pomiaru
promieniowania wstecznie rozproszonego, stosujagc urzadzenie Turbiscan Lab
Expert (Formulaction, Francja), ktérego dziatanie opisano w pkt. 3.4.1. Pomiary
zostaty wykonane w temperaturze 25°C + 0,5°C, zaraz po zakonczeniu
emulgowania oraz po okres$lonym czasie ich przechowywania w temperaturze
pokojowej. Na podstawie otrzymanych wynikéw zostaly sporzadzone wykresy
przedstawiajgce zaleznos$¢ BS (Srednia warto$¢ intensywnosci $wiatta wstecznie
rozproszonego mierzonego dla zakresu wysokosci celi pomiarowej rownej 5 - 55
mm, wyrazona w %) od czasu. (rys. 42 - 46).

Bez wzgledu na rodzaj emulgatora zastosowanego do stabilizacji emulsji,
ilos¢ fazy zdyspergowanej w istotny sposéb wptyneta na ich stabilnosc.

Emulsje, w ktérych faza olejowa stanowita 20 i 80 %wag., otrzymane z
udziatem emulgatorow modyfikowanych SDS (tabela 28), ulegly destabilizacji
zaraz po zakonczeniu emulgowania. Trwate emulsje, w ktérych nie
zaobserwowano wydzielania sie zadnej z faz, uzyskano przy udziatach fazy wodnej

do olejowej réwnych 60/40; 50/501 40/60.
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Jak wynika z rys. 42, najbardziej korzystnym skladem sposrod emulsji
stabilizowanych emulgatorem dodecylopropylenoglikolowym syntetyzowanym w
obecnosci 0,001 mola SDS, charakteryzowata sie emulsja zawierajgca rowne iloSci
fazy wodnej 1 olejowej. Zaraz po zakonczeniu emulgowania warto$¢
promieniowania wstecznie rozproszonego, bedacego miarg stabilnosci emuls;ji,
wynosita 46,8% i obnizyta sie do wartosci 26,2% po 60 dniach przechowywania
(ABS = 20,6). Spadek wartosci BS w czasie jest znaczny, jednak najmniejszy
spos$rdd analizowanych przypadkéw. Dla emulsji, w ktérych zawarto$¢ fazy
wodnej stanowita 40 i 60 %wag, ABS wynosity (po okoto 60 dniach
przechowywania), odpowiednio 22,9 (spadek BS do wartosci 13,9%) i 23,6%
(spadek BS do wartosci 22,5%).

GP:Cyy,0: SDS
as 1,25:1,0: 0,001 - - W/060/40
40{ = TE—Tma 09 W W/050/50
¢
s —o— W/040/60
% _N.' N
2 e __ o
25 -
20 - s
15 - HHH"
10 : . T T T 1
0 10 20 30 40 >0 °0

czas [dni]

Rys. 42. Zalezno$¢ BS od czasu dla uktadéw emulsyjnych typu W/0
stabilizowanych emulgatorem uzyskanym w reakcji GP : C12:0: SDS 1,25: 1,0 :
0,001.

W przypadku emuls;ji stabilizowanych emulgatorem powstaltym na drodze
estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,005 mola SDS, najbardziej
stabilng okazata sie emulsja zawierajgca 60 %wag. fazy olejowej (rys. 43). W ciggu
60 dni przechowywania w temperaturze pokojowej nastgpit co prawda spadek
trwatos$ci emulsji (ABS = 14%), ale nie zaobserwowano wydzielania sie Zadnej z
faz. Obnizanie zawartosSci fazy olejowej w kolejnych emulsjach skutkowato

zwiekszeniem warto$ci ABS wraz z uptywem czasu przechowywania.
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Rys. 43. Zaleznos¢ BS od czasu dla uktadéw emulsyjnych typu W/0
stabilizowanych emulgatorem uzyskanym w reakcji GP : C12.0: SDS 1,25: 1,0 :
0,005.

Podobng =zalezno$¢ stabilnosci emulsji od zawarto$ci fazy olejowej
zaobserwowano dla emulsji otrzymanych z udzialem emulgatora
dodecylopropylenoglikolowego uzyskanego w obecnosci 0,01 mola SDS. Tutaj
réwniez wraz ze zmniejszaniem zawartos$ci fazy olejowej w uktadzie nastepowato
zmniejszanie stabilnoS$ci emulsji (rys. 44).

Stwierdzono, iz w przypadku emulsji stabilizowanych emulgatorami
zsyntetyzowanymi w obecnosci 0,025 i 0,05 mola dodecylosiarczanu sodu
najbardziej stabilne emulsje uzyskano stosujagc rowne ilosci faz wodnej i olejowej
(rys. 45 i 46). Przy takim udziale wagowym W/O, wartosci BS po zakonczeniu
procesu emulgowania wynosity dla odpowiednich emulsji 42,7% (rys. 45) i1 43,9%
(rys. 46). Po 70 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej natezenie
promieniowania wstecznie rozproszonego (BS) obnizyto sie do wartosci 26,6 i
27,4%. W obu przypadkach zwiekszenie badZ zmniejszenie stosunku zawartoSci
fazy olejowej do wodnej powodowato obnizenie trwatosci dyspers;ji

sporzadzonych z uzyciem omawianych emulgatoréw.
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Rys. 44. Zalezno$¢ BS od czasu dla uktadéw emulsyjnych typu W/0
stabilizowanych emulgatorem uzyskanym w reakcji GP : C12:0: SDS 1,25:1,0: 0,01.
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Rys. 45. Zalezno$¢ BS od czasu dla uktadéw emulsyjnych typu W/0

stabilizowanych emulgatorem uzyskanym w reakcji GP : C12:0: SDS 1,25: 1,0 :
0,025.
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Rys. 46. Zaleznos$¢ BS od czasu dla uktadéw emulsyjnych typu W/0
stabilizowanych emulgatorem uzyskanym w reakcji GP : C12:0 : SDS 1,25 :1,0: 0,05.

Na podstawie przeprowadzonych badan stabilno$ci emulsji sporzadzonych
z udziatem emulgatoréw dodecylopropylenoglikolowych zsyntetyzowanych w
obecnosci SDS nie mozna sformutowac jednoznacznej zaleznos$ci trwatosci emuls;ji
od stezZenia tego anionowego surfaktantu w mieszaninie reakcyjnej (rys. 47).

Ze wzgledu na skomplikowany skitad emulgatoréw (tabela 28) w ocenie
stabilno$ci uktadéw emulsyjnych, jako kryterium poréwnawcze przyja¢é mozna
zawarto$¢ najbardziej aktywnego sktadnika, czyli monoestrow glikolu

propylenowego (MAPG).
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Rys. 47. Wptyw stezenia SDS w mieszaninie reakcyjnej na stabilno$¢ emulsji W/0
sporzadzonych z udziatem emulgatora dodecylopropylenoglikolowego.
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Emulgatory zawierajgce poréwnywalne zawarto$ci MAPG (50,0; 45,6 i 50,2
%wag), a wiec te otrzymane w obecnosci odpowiednio 0,001; 0,005 i 0,01 mola
SDS, wykazujg najlepsze wtasciwosci emulgujace. Sposrdéd nich najbardziej
skutecznym stabilizatorem jest zwigzek uzyskany w obecnosci 0,005 mola
surfaktantu anionowego. Emulsje otrzymane z jego udziatem wykazuja bowiem
najmniejszy spadek ABS wraz z uptywem czasu (rys. 43 i 47).

Obserwujac zachowanie sie emulsji stabilizowanych emulgatorami
acylopropylenoglikowymi modyfikowanymi dodecylosiarczanem sodu w czasie jej
przechowywania mozna zauwazy¢, iz uktady te nie sg zbyt stabilne. Maksymalna
warto$¢ BS sposrod wszystkich analizowanych uktadéw wynosi niewiele ponad
45% (w momencie otrzymania emulsji), podczas gdy emulsje mozna uzna¢ za
stabilng przy wartos$ci BS>50%. Dla kazdej z emulsji nastepuje tez znaczny spadek
warto$ci BS w czasie. Omawiane emulgatory mozna wiec uzna¢ za niezbyt
skuteczne stabilizatory dyspersji typu W/0, co wyklucza ich wykorzystanie jako
samodzielnych emulgatoréw. Moga by¢ one stosowane do stabilizacji jedynie
lekkich emulsji kosmetycznych typu mleczko kosmetyczne albo jako koemulgatory
emulsji typu W/O.

Sposrod emulgatoréw uzyskanych w wyniku estryfikacji GP kwasem
dodekanowym w obecno$ci monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu
etylenowego (tabela 29) tylko dwa z uzyskanych zwigzkéw okazaty sie efektywnie
dziatajagcymi emulgatorami w uktadzie olej parafinowy : wosk parafinowy (9:1
w/w)/woda - emulgatory otrzymane w wyniku estryfikacji GP kwasem
dodekanowym w obecnosci 0,01 i 0,005 mola PEG. Bez wzgledu na udziat fazy
olejowej do wodnej, kazda z emulsji otrzymywana z udziatem preparatow
zsyntetyzowanych w obecnosci 0,025 i 0,05 mola surfaktantu niejonowego ulegta
destabilizacji juz po zakonczeniu emulgowania.

W  przypadku zastosowania do otrzymywania emulsji produktéw
estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,005 i 0,01 mola PEG udato
sie jednak uzyskac¢ trwate dyspersje tylko wtedy, kiedy stosunek O/W wynosit
30/70;40/60150/50 (rys. 48 i49). Przy udziale wagowym faz olejowej do wodnej
rownych 20/80; 60/40; 70/30 i 80/20 nie udato uzyskac sie stabilnych emulsji.

Jak wynika z rysunku 48, najbardziej trwata emulsje w obecnosSci w

uktadzie emulgatora dodecylopropylenoglikolowego otrzymanego w obecnosci
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0,005 mola PEG uzyskano przy udziale O/W wynoszacym 50/50. Po okoto 21
dniach przechowywania emulsji sporzadzonej z udziatem tego emulgatora nastgpit
spadek wartoS$ci natezenia promieniowania wstecznie rozproszonego o ABS =
20%. Wraz ze zwiekszaniem udziatu fazy wodnej nastepowat spadek stabilnos$ci
emulsji, mierzony wartoscia BS. Przy O/W = 40/60 i 30/70 po zakonczeniu
emulgowania warto$ci BS wynosity odpowiednio 37,7 i 27,8%, a po okoto 2

tygodniach badania stabilnosci - 25,8 i 20,8%.

45 GP:Cyy,0: PEG
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Rys. 48. Zalezno$¢ BS od czasu dla uktadéw emulsyjnych typu O/W
stabilizowanych emulgatorem uzyskanym w reakcji GP : C12:.0: PEG 1,25:1,0 :
0,005.

Podobng zalezno$¢ stabilno$ci emulsji od stosunku wagowego O/W
odnotowano dla emulsji przygotowywanych z udziatem emulgatora bedacego
produktem estryfikacji GP kwasem Ci2:.0 w obecnosci 0,01 mola surfaktantu
niejonowego. Tutaj réwniez wraz ze zwiekszaniem udziatu wagowego wody w
emulsji nastepowat spadek jej stabilnos$ci w funkcji czasu (rys. 49).

Nalezy jednak podkresli¢, iz emulsje sporzadzone z udziatem produktu
estryfikacji GP : C12:.0: PEG 1,25 : 1,0 : 0,01 charakteryzuja sie wieksza trwatoScig,
niz emulsje stabilizowane emulgatorem otrzymanym obecnosci 0,005 mola
surfaktantu niejonowego (rys. 50). Przyktadowo, dla najbardziej stabilnych emulsji
(0/W 50/50), wartosci BS po zakonczeniu emulgowania wynosity 41,8 1 40,9% w

przypadku obecnosci odpowiednio 0,01 i 0,005 mola PEG w emulgatorze.
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Rys. 49. Zalezno$¢ BS od czasu dla uktadéw emulsyjnych typu O/W
stabilizowanych emulgatorem uzyskanym w reakcji GP : C12:0 : PEG 1,25:1,0: 0,01.
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Rys. 50. Wptyw stezenia PEG w mieszaninie reakcyjnej na stabilno$¢ emulsji 0/W
sporzadzonych z udziatem emulgatora dodecylopropylenoglikolowego.
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Badania stabilno$ci emulsji sporzadzonych z udziatem emulgatorow
dodecylopropylenoglikolowych zsyntetyzowanych zar6wno w obecnosci SDS, jak i
PEG wskazuja jednoznacznie, iz zwigzki te nie moga by¢ wykorzystywane jako
samodzielne emulgatory emulsji odpowiednio W/0 i O/W. Tak staba efektywnos¢
w stabilizowaniu emulsji przez analizowane emulgatory jest adekwatna do
wynikéw badan aktywnosci tych zwigzkéw na granicy faz olej parafinowy/woda
(pkt. 3.6.5.1).

W kolejnym etapie badan sporzadzono emulsje, w ktoérych jako emulgatory
wykorzystano produkty estryfikacji GP kwasami C12.0 — C18:0 w obecnosci 0,01 mola
SDS (tabela 28). Jak wynika z uzyskanych danych, bez wzgledu na rodzaj kwasu
uzytego do syntezy emulgatora acylopropylenoglikolowego w obecnoSci
surfaktantu anionowego, najbardziej korzystny sktad emulsji to taki, w ktérym
udziat faz wodnej do olejowej wynosit 40/60 i 30/70. Taki skitad dyspersji
zapewnit uzyskanie mozliwie najbardziej stabilnych emulsji i najmniejszy spadek
wartosci BS w trakcie przechowywania emulsji w warunkach temperatury
pokojowe;j.

Jak wynika z rys. 51, najbardziej trwate emulsje uzyskano stosujac do ich
stabilizacji produkt syntezy GP : Cis:0 : SDS (udzial molowy reagentéw: 1,25 : 1,0 :
0,01). Przyktadowo, przy udziale faz wodnej do olejowej réwnej 40/60, wartos$¢ BS
emulsji otrzymanej z udzialem tego emulgatora wynosita 44,5% po 34 dniach
przechowywania w temperaturze pokojowej. Dla poréwnania, wartosci BS dla
emulsji stabilizowanych emulgatorami tetra- i heksadecylopropylenoglikolowym
wynosily odpowiednio 37,5 i 42,7% po takim samym okresie przechowywania.
Najmniej skutecznym stabilizatorem emulsji okazat sie produkt syntezy z kwasem
dodekanowym. Na rysunku 51 przedstawiono wykresy zaleznosci BS = f (t) dla
emulsji, w ktérych nie zaobserwowano wydzielania sie zadnej z faz.

Zastosowanie emulgatoréow acylopropylenoglikolowych uzyskanych w
wyniku estryfikacji GP kwasami thuszczowymi Ci2:0 - C1s.0 w obecnosci 0,01 mola
SDS umozliwilo otrzymanie stabilnych emulsji, w ktorych nie obserwowano
wydzielania sie zadnej z faz. Warto$¢ BS tych dyspersji nie przekraczata jednak, w
zadnym z analizowanych przypadkow, wartosci 50% (po okreSlonym czasie
przechowywania) zatem emulsje te nie charakteryzujg sie wysoka trwatoscia.

Uzyskane dane znajduja odzwierciedlenie =~ w badaniach aktywnoSci
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Rys. 51. Wptyw budowy kwasu ttuszczowego na stabilno$¢ emulsji W/0
otrzymywanych z udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych
syntetyzowanych w obecnosci SDS. Udziat fazy wodnej do olejowej w emulsjach
W/0:80/20 (a); 70/30 (b); 60/40 (c); 40/60 (d); 30/70 (e) i 20/80 (f).

3.6.7.2. Okreslenie wplywu rodzaju fazy olejowej na trwatos¢ emulsji

Kolejny etap pracy obejmowat zbadanie wptywu sktadu fazy olejowej na

stabilnos¢ emulsji

sporzadzonych Z

udziatem emulgatorow

acylopropylenoglikolowych zsyntetyzowanych w obecnosci dodecylosiarczanu

sodu i surfaktantu niejonowego. Faze olejowa omawianych emulsji stanowitly
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mieszaniny (w roéznym stosunku wagowym) oleju parafinowego, wosku
parafinowego oraz sktadnikéw pochodzenia naturalnego, m.in. ttuszczu shorea,
ttuszczu z owocu mango, oleju sojowego i oleju palmowego. Szczegétowy sktad faz
olejowych zamieszczono w tabeli 5 (pkt. 3.1.2). Emulgator stanowit 10 %wag.

kazdej z przygotowanych emulsji.

3.6.7.2.1. Zastosowanie ttuszczu shorea w emulsjach W/0 otrzymywanych z
udziatem emulgatora acylopropylenoglikolowego zsyntetyzowanego w

obecnosci SDS

Na rysunku 52 przedstawiono wykresy zaleznosci BS w funkcji czasu dla
emulsji, w ktorych faze olejowa stanowily mieszaniny oleju parafinowego, wosku
parafinowego i ttuszczu z owocu rosliny Shorea stenoptera (Lipex 106). Udziat faz
wodnej do olejowej wynosit 40/60 i 30/70, natomiast stosunek wagowy oleju
parafinowego, wosku i ttuszczu naturalnego zmieniano do momentu, w ktérym
wosk parafinowy catkowicie zastgpiono tluszczem shorea. Sktad zastosowanych
emulgatoréw acylopropylenoglikolowych otrzymywanych w reakcji GP z kwasami
C12.0 - C18.0 w obecnosci 0,01 mola SDS zawarto w tabeli 28.

Przeprowadzone badania stabilnosci emulsji (W/0 40/60) dowiodty, iz
stopniowe wprowadzanie do uktadu wiekszych ilo$ci ttuszczu shorea zamiast
wosku parafinowego powodowato zmniejszenie badZ zwiekszanie stabilnoSci
emulsji, w zalezno$ci od rodzaju zastosowanego emulgatora. W przypadku uzycia
do stabilizacji emulsji emulgatora dodecylopropylenoglikolowego (rys. 52a)
najbardziej trwata dyspersje (spadek wartosci BS od 46,8 do 42,5% po ok. 20
dniach przechowywania w temperaturze pokojowej) uzyskano stosujac jako faze

olejowa mieszanine olej parafinowy/wosk parafinowy (9:1 w/w).
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Rys. 52. Wplyw rodzaju fazy olejowej na stabilno$¢ emulsji preparowanych z
udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych syntetyzowanych w obecnosci
SDS. Stosunek wagowy W/0 40/60. Emulgator: GP : KT (C12:0 (a); C14:0 (b), C1e:0(C) i

Ci80(d)):SDS1,25:1,0:0,01.

Wprowadzenie do uktadu ttuszczu shorea w ilosci 25 i 30 %wag. (w
przeliczeniu na faze olejowa) skutkowato otrzymaniem emulsji, dla ktérych
warto$¢ BS przekraczata 40% w obu przypadkach po ok. 20 dniach
przechowywania. Zmniejszenie zawartos$ci thuszczu shorea w fazie olejowej (do 15
i 20 %wag.) spowodowato spadek stabilnosci emulsji (BS ponizej 39% w obu
przypadkach po ok. 20 dniach przechowywania). Stosujac jako faze olejowa

mieszanine oleju parafinowego i thuszczu shorea (9:1 w/w) nie uzyskano stabilnej

emuls;ji.
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w przypadku emuls;ji stabilizowanych emulgatorem
tetradecylopropylenoglikolowym (rys. 52b) wprowadzenie do fazy olejowej 15 i
20 %wag. Lipexu 106 skutkowato nieznacznym spadkiem stabilnos$ci tych emulsji
w funkcji czasu (ABS odpowiednio 3,6 i 3,5% po 2 miesigcach przechowywania w
temperaturze pokojowej), podobnie jak w przypadku opisanym powyzej. R6Znica
polegata jednak na tym, iz dalsze zwiekszanie zawarto$ci tego ttuszczu
naturalnego w uktadzie umozliwito uzyskanie emulsji charakteryzujgcych sie
wiekszg trwatoscia, niz emulsji, w ktérych jako faze olejowa zastosowano
mieszanine oleju parafinowego i wosku parafinowego (9:1 w/w). Tutaj réwniez
nie udato sie otrzymac trwatej dyspersji, w ktérej faze olejowa stanowita
mieszanina oleju parafinowego i ttuszczu shorea.

W przypadku zastosowania do stabilizacji emulsji produktu reakcji
estryfikacji GP kwasem heksadekanowym najbardziej trwate dyspersje otrzymano
wprowadzajac do uktadu 30 %wag. (w przeliczeniu na faze olejowa) ttuszczu
shorea (rys. 52c). Podobng trwatoS$cig charakteryzowaty sie emulsje otrzymane
przy uzyciu jako fazy olejowej mieszaniny oleju parafinowego i wosku
parafinowego (9:1 w/w). Wartosci ABS wynosity odpowiednio 1,51 1,3%, po okoto
30 dniach przechowywania dyspersji w temperaturze pokojowe;j.

Najtrwalsze emulsje otrzymano stosujgc jako emulgator produkt syntezy
glikolu propylenowego z kwasem Cig.0. Warto$ci BS zawieraly sie w przedziale od
44,9 do 57,7%, bez wzgledu na stosunek wosku parafinowego do ttuszczu shorea
w fazie olejowej (rys. 52d). Najkorzystniejszy sktad fazy olejowej emulsji (przy
udziale W/0 40/60) to mieszanina oleju parafinowego, wosku parafinowego i
Lipexu 106 w stosunku wagowym 5:2:3. Wartos¢ ABS po 40 dniach
przechowywania emulsji w temperaturze pokojowej wyniosta dla tego uktadu
1,2%.

Rezultatem zwiekszenia stosunku wagowego fazy wodnej do olejowej (z
40/60 do 30/70) byto zwiekszenie stabilnos$ci wszystkich sporzadzonych emuls;ji,
bez wzgledu na stosunek wosku parafinowego do ttuszczu shorea w fazie olejowej
(rys.53).

Najtrwalsze dyspersje w przypadku zastosowania jako emulgatora
produktu estryfikacji GP kwasem dodekanowym, uzyskano przy udziale wagowym

wosku parafinowego do tluszczu shorea wynoszacym 5:2:3 (w/w). Po 26 dniach
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przechowywania emulsji warto$¢ BS zmniejszyta sie od wartosci 47 do 46%.
Najmniej stabilng emulsje (warto$¢ BS ok. 37%) otrzymano wprowadzajgc do fazy
olejowej 20% ttuszczu shorea (rys. 53a).

Emulsje stabilizowane emulgatorem tetradecylopropylenoglikolowym (rys.
53b) wykazaly najwyzsza stabilnos¢, jesli w sktad fazy olejowej wchodzita
mieszanina oleju parafinowego, wosku parafinowego i Lipexu 106 w stosunku
wagowym 5:2:3 (wzrost wartosci BS od 43 do 44,2% po okoto 40 dniach
przechowywania w temperaturze pokojowej). Przy zawarto$ciach ttuszczu shorea
réwnych 20 i 25%wag. (w przeliczeniu na faze olejowq) po uptywie ok. 40 dni od
momentu sporzadzenia emulsji, warto$¢ BS zawierata sie w przedziale od 39,5 do
41,4%. Najmniej stabilng dyspersje otrzymano wprowadzajac do fazy olejowej 15
%wag. thuszczu shorea.

Uzycie emulgatora heksadecylopropylenoglikolowego i wprowadzanie do
uktadu ttuszczu shorea powodowato wzrost stabilnosci emulsji zawierajacych
powyzej 20 %wag. tego ttuszczu, w poréwnaniu do emulsji zawierajacych w fazie
olejowej tylko olej parafinowy i wosk parafinowy (rys. 53c). Zmniejszanie ilosci
ttuszczu shorea w fazie olejowej (ponizej 20 %wag.) skutkowato zmniejszeniem
trwatosci dyspersji w funkcji czasu.

Emulsje stabilizowane produktem syntezy GP : Cis.0 : SDS, w ktérych jako
faze olejowa zastosowano mieszaniny oleju parafinowego, wosku parafinowego i
ttuszczu shorea, charakteryzowaty sie najwyzsza, sposrod wszystkich
analizowanych emulsji trwato$cig (rys. 53d). Najwyzsza wartos¢ BS, wynoszaca ok.
80% w trakcie catego okresu badan stabilnosci, uzyskano dla emulsji, w ktorej faza
olejowg byta mieszanina oleju parafinowego, wosku parafinowego i tluszczu
shorea w stosunku wagowym 5:2,5:2,5. Wprowadzenie do uktadu 15 i 30 %wag.
ttuszczu shorea réwniez pozwolito uzyskaé stabilne emulsje (BS réwne
odpowiednio 47,6 i 60,7% po 40 dniach przechowywania w temperaturze
pokojowej). Zastosowanie emulgatora oktadecylopropylenoglikowego umozliwito
ponadto otrzymanie dyspersji (W/O 30/70), w ktorej faze olejowa stanowita
mieszanina olej parafinowy/ttuszcz shorea (9:1 w/w). Emulsja ta
charakteryzowala sie niezbyt wysoka trwatoScig (spadek wartosci BS od 36 do
16% po 40 dniach przechowywania), jednak nie zaobserwowano wydzielania sie

zadnej z faz.
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Rys. 53. Wptyw rodzaju fazy olejowej na stabilno$¢ emulsji preparowanych z
udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych syntetyzowanych w obecnosci
SDS. Stosunek wagowy W/0 30/70. Emulgator: GP : KT (C12:0 (a); C14:0 (b), C1e:0(C) i

Ci80(d)):SDS1,25:1,0:0,01.

Jak wynika z przeprowadzonych badan, réznice w stabilnosci kolejnych
emulsji wynikajg z budowy kwaséw ttuszczowych uzytych do syntezy emulgatora,
proporcji sktadnikéw fazy olejowej oraz stosunku W/0.

Biorac pod uwage rodzaj kwasu ttuszczowego wchodzacego w skiad
emulgatora zaobserwowano, Ze wraz z wydluzeniem dtugosci tancucha
weglowodorowego kwasu (od Ci2:0 do C1s:0) uzyskuje sie bardziej stabilne emulsje.
Moze to wynika¢ z mozliwosci efektywniejszego upakowania na powierzchni

miedzyfazowej czasteczek emulgatora zawierajgcego dtuzszy tancuch
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weglowodorowy w poréwnaniu z emulgatorem zawierajagcym w swym skladzie
krotszy kwas thuszczowy.

Zawarto$¢ ttuszczu shorea w fazie olejowej emulsji rowniez wptyneta na ich
stabilno$¢. W wiekszoSci przypadkoéw zastosowanie jako fazy olejowej mieszaniny
olej parafinowy/ttuszcz shorea nie pozwolito uzyska¢ trwatej dyspersji. Moze to
wynikac to ze sktadu kwasowego ttuszczu shorea (tabela 5, pkt. 3.1.2). Lipex 106
jest bowiem mieszaning kwaséw nasyconych i nienasyconych (gtéwnie Cie:0, C1s:0 i
Cis:1) ze stosunkowo duza zawartoscig kwasu oleinowego (C1is:1) wynoszaca 32,9
%wag. Uzyskanie stabilnej emulsji przy jednoczesnym udziale ttuszczu shorea jest
mozliwe w przypadku, jesli w fazie olejowej obecny jest takze wosk parafinowy.

Badania  stabilno$ci emulsji z  wykorzystaniem  emulgatorow
zsyntetyzowanych w obecnoSci SDS wskazuja jednak na mozliwos¢ ich
zastosowania do otrzymywania uktadéw zawierajacych w fazie olejowej sktadniki
pochodzenia naturalnego. Emulsje charakteryzujace sie najwyzsza sposrod

sporzadzonych uktadéw trwatoscig, zebrano w tabelach 30 i 31.
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Tabela 30. Charakterystyka emulsji W/0 (40/60 w/w) otrzymywanych z
udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych modyfikowanych SDS

Czas
przechowywania
Emulgator Faza olejowa w temperaturze BS
pokojowej [%]
[dni]
GP : C12:0: SDS Olej parafinowy/wosk 20 42,5
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 18 40,1
parafinowy/Lipex 106
(5:2,5:2,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 17 42,4
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
GP : C14.0: SDS Olej parafinowy/wosk 22 38,6
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 30 41,2
parafinowy/Lipex 106
(5:2,5:2,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 32 43,1
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
GP : Ci6:0: SDS Olej parafinowy/wosk 30 42,7
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 31 38,9
parafinowy/Lipex 106
(5:3:2w/w)
Olej parafinowy/wosk 31 46,1
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
GP : Cig:0: SDS Olej parafinowy/wosk 29 44,9
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 52 51,2
parafinowy/Lipex 106
(5:3,5:1,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 53 53,2
parafinowy/Lipex 106
(5:3:2w/w)
Olej parafinowy/wosk 52 48,0
parafinowy/Lipex 106
(5:2,5:2,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 53 57,7
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
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Tabela 31. Charakterystyka emulsji W/0 (30/70 w/w) otrzymywanych z
udzialem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych modyfikowanych SDS

Cza
przechowywania
Emulgator Faza olejowa w temperaturze BS
pokojowej [%]
[dni]
GP : C12:0: SDS Olej parafinowy/wosk 26 41,6
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 21 39,7
parafinowy/Lipex 106
(5:2,5:2,5w/w)
Olej parafinowy/wosk 26 46,0
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
GP : C14:0: SDS Olej parafinowy/wosk 31 37,4
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 36 41,4
parafinowy/Lipex 106
(5:2,5:2,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 37 44,2
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
GP : Ci6:0: SDS Olej parafinowy/wosk 30 40,3
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 35 39,5
parafinowy/Lipex 106
(5:3,5:1,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 35 47,1
parafinowy/Lipex 106
(5:2,5:2,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 35 46,8
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
GP : Cis:0: SDS Olej parafinowy/wosk 33 45,7
1,25:1,0: 0,01 parafinowy (9:1 w/w)
Olej parafinowy/wosk 40 47,6
parafinowy/Lipex 106
(5:3,5:1,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 40 42,7
parafinowy/Lipex 106
(5:3:2w/w)
Olej parafinowy/wosk 40 84,2
parafinowy/Lipex 106
(5:2,5:2,5 w/w)
Olej parafinowy/wosk 40 60,7
parafinowy/Lipex 106
(5:2:3w/w)
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3.6.7.2.2. Zastosowanie emulgatoréw acylopropylenoglikolowych

modyfikowanych SDS do stabilizacji emulsji zawierajqcych ttuszcze roslinne

W dalszym etapie badan sporzadzono emulsje (W/0 40/60 i 30/70), w
ktérych jako faze olejowq zastosowano mieszaniny oleju parafinowego z ttuszczem
shorea (9:1 w/w), olejem sojowym (Akofine S, 9:1 w/w) i olejem mango (Lipex
Genova, 9:1 w/w) (rys. 54 i 55). Dla poréwnania na rysunkach zamieszczono tez
wykresy zaleznosci BS = f(czas) dla emulsji, w ktérych faze olejowa stanowita
mieszanina olej parafinowy/wosk parafinowy (9:1 w/w). Do otrzymania emulsji
wykorzystano emulgatory takie, jak w pkt. 3.6.7.2.1.

Jak wynika z rys. 54 i 55, na ktorych przedstawiono wykresy BS = f (t) tylko
dla tych dla emulsji, w ktérych nie zaobserwowano wydzielania sie Zadnej z faz,
trwate emulsje z wykorzystaniem wszystkich czterech emulgatoréw (dodecylo-,
tetradecylo-, heksadecylo- i oktadecylopropylenoglikolowego) otrzymano tylko w
przypadku zastosowania jako fazy olejowej mieszaniny olej parafinowy/wosk
parafinowy (9:1 w/w).

W przypadku uzycia do stabilizacji emulsji emulgatoréw dodecylo- i
tetradecylopropylenoglikolowego, juz po kilku dniach przechowywania w
temperaturze pokojowej zaobserwowano wydzielanie sie fazy olejowej, bez
wzgledu na stosunek W/0 i rodzaj ttuszczu roslinnego wprowadzonego do fazy
olejowe;j.

Zastgpienie wosku parafinowego jednym z tluszczow naturalnych
umozliwito uzyskanie stabilnych emulsji przy zastosowaniu jako emulgatoréw
produktéw estryfikacji GP kwasami Ci6:0 i Cis0. Nalezy podkresli¢ jednak, iz
emulgatory heksadecylo- i oktadecylopropylenoglikolowy okazaty sie skutecznymi
emulgatorami tylko wtedy, kiedy jako faze olejowa zastosowano mieszanine olej
parafinowy/uwodorniony olej sojowy (Akofine S, 9:1 w/w). Moze to wynika¢ ze
sktadu kwasowego Akofine S, bedacego mieszaning gtéwnie nasyconych kwaséw
ttuszczowych Cie.0 i C1s:0 (tabela 5, pkt. 3.1.2). Przyktadowo, dla emulsji uzyskanej
z uzyciem emulgatora heksadecylopropylenoglikolowego (W/0 40/60) warto$¢ BS
po 34 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej wynosita 51,1%, co
oznaczato ze jej stabilno$¢ (mierzona wartos$cig BS) praktycznie nie ulegta zmianie

warto$¢ BS po zakonczeniu emulgowania = 51,2%). Emulsje otrzymang prz
g y y
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uzyciu produktu reakcji GP : C1s:0 : SDS charakteryzowata warto$¢ BS rowna 51,2%
po 50 dniach od momentu zakonczenia emulgowania. Przy udziale W/0O réwnym
30/70 (rys. 55), wartosci BS wyniosty: dla emulsji stabilizowanej emulgatorem
heksadecylopropylenoglikolowym - 42,2%, a oktadecylopropylenoglikolowym
54,4% (po okoto 35 dniach przechowywania emulsji w temperaturze pokojowej).

Wprowadzenie do fazy olejowej oleju palmowego zamiast wosku
parafinowego skutkowato albo gwattownym spadkiem stabilnosci emulsji, albo
catkowitg jej destabilizacja. Podobna sytuacja miata miejsce w przypadku
zastosowania jako fazy olejowej mieszaniny oleju parafinowego i ttuszczu shorea.
Tylko w przypadku uzycia emulgatora oktadecylopropylenoglikolowego, w
obecnos$ci w uktadzie ttuszczu shorea (Lipex 106) uzyskano emulsje (W/0 30/70),
w ktorej nie zaobserwowano wydzielania sie Zadnej z faz po 40 dniach
przechowywania, mimo ze stabilnos$¢ tej emulsji wyraznie sie obnizyta (ABS =
20%) (rys. 55d).

Stwierdzono [86, 87], iz stopien podobienstwa strukturalnego pomiedzy
fragmentami weglowodorowymi fazy olejowej i emulgatora odgrywa istotng role
w uzyskaniu stabilnej emulsji. W omawianych powyzej przypadkach trwate
emulsje uzyskano tylko wtedy, kiedy jako emulgatory stosowano produkty
uzyskane w estryfikacji GP kwasami Ci¢.0 i C18:0 oraz z wykorzystaniem jako fazy
olejowej mieszaniny oleju parafinowego i uwodornionego oleju sojowego (Akofine
S). Olej parafinowy jest mieszaning nasyconych weglowodoréw, natomiast
uwodorniony olej sojowy zawiera w swym sktadzie gtéwnie kwasy Cie0 i Cis:o.
Mozna zatem przypuszczaé, Ze za stabilno$¢ uzyskanych emulsji odpowiada
zarowno struktura uzytych emulgatoréw, jak i ich strukturalne analogie z faza

olejowa.
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Rys. 54. Wplyw rodzaju fazy olejowej na stabilno$¢ emulsji preparowanych z
udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych syntetyzowanych w obecnoS$ci
SDS. Stosunek wagowy W/0 40/60. Emulgator: GP : KT (C12:0 (a); C14:0 (b), C16:0 (C) i
Cis:0(d)):SDS1,25:1,0:0,01.
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Rys. 55. Wplyw rodzaju fazy olejowej na stabilno$¢ emulsji preparowanych z
udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych syntetyzowanych w obecnosci
SDS. Stosunek wagowy W/0 30/70. Emulgator: GP : KT (C12:0 (a); C14:0 (b), C16:0 (C) i

Ci80(d)):SDS1,25:1,0:0,01.

Badania mozliwosci otrzymywania emulsji zawierajacych w fazie olejowej
ttuszcz shorea wykazaty, iz stabilne dyspersje mozna uzyska¢ wprowadzajac go do
uktadu razem z woskiem parafinowym. Zastosowanie bowiem, jako fazy olejowej,
mieszaniny olej parafinowy/tluszcz shorea nie pozwolito, w wiekszosci
przypadkow, otrzymac trwatych emulsji. Podobna sytuacja miata miejsce, kiedy
jako faze olejowa wykorzystano mieszanine oleju parafinowego z olejem
palmowym. Biorac pod uwage powyzsze, w kolejnym etapie badan sporzadzono
uktady zawierajace w fazie ttuszczowej mieszaniny oleju parafinowego, wosku
parafinowego i oleju palmowego (Lipex Genowa).

Ttuszcz pozyskiwany z oleju palmowego, podobnie jak tluszcz shorea,
zawiera duze ilosci (39,3 %wag.), nienasyconych kwasow ttuszczowych, zatem aby

uzyskac¢ stabilng emulsje nalezy wprowadzac¢ go do uktadu wraz ze sktadnikami
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ttuszczowymi zawierajgcymi nasycone kwasy ttuszczowe badZ nasycone
weglowodory. W toku badan okazato sie, iz wykorzystujac jako faze olejowa olej
palmowy mozna uzyskaC stabilne emulsje pod warunkiem, Ze zostanie on
wprowadzony do uktadu razem z woskiem parafinowym (rys. 56 i 57). Dla
poréwnania na wykresach zamieszczono takze krzywe zaleznosci BS = f (czas) dla
emulsji, ktore zawieraty w fazie olejowej ttuszcz shorea.

Zastosowanie jako fazy olejowej mieszaniny olej parafinowy/wosk
parafinowy/olej palmowy w stosunku wagowym 5:2:3 (W/0 40/60), pozwolito
uzyska¢ emulsje, dla ktérych wartos$¢ BS, bedaca miarg stabilnosci tych emulsji, w
wiekszosci przypadkdéw nie spadia ponizej 40% (rys. 56). W zaleznoSci od budowy
kwasu ttuszczowego uzytego do syntezy emulgatora, dla kolejnych emuls;ji
sporzadzonych z ich udziatem odnotowano niewielki spadek warto$ci BS w czasie,
a w przypadku obecnosci w uktadzie emulgatora
heksadecylopropylenoglikolowego wzrost wartosci BS (od BS = 42,1 do 42,9% po
31 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej). Najwieksza trwatosciag
charakteryzowata sie emulsja stabilizowana produktem reakcji GP : C1s.0 : SDS. Po
52 dniach badania stabilnosci, warto$¢ BS tej emulsji wynosita 54,3%.

Przy udziale wagowym W/O réwnym 30/70 i zastosowaniu analogicznej
jak wyzej fazy olejowej (olej parafinowy/wosk parafinowy/Lipex Genowa 5:2:3
w/w) otrzymano réwnie stabilne emulsje, dla ktérych warto$¢ BS zawierata sie w
przedziale 39,6 do 56,9%, w zaleznoSci od rodzaju emulgatora uzytego do
stabilizacji emulsji i dtugos$ci czasu przechowywania. Tutaj réwniez najbardziej
stabilng emulsje (BS po 66 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej =
56,9%) uzyskano w obecnosci w uktadzie emulgatora
oktadecylopropylenoglikolowego (rys. 57).

Jak wynika z rysunku 56 i 57, emulsje zawierajgce w fazie olejowej olej
palmowy (30 %wag) charakteryzuja sie podobng stabilno$cia co emulsje
otrzymywane z udziatem ttuszczu shorea wprowadzonego do ukladu w takiej
samej ilosci.

Wartosci BS najbardziej stabilnych emulsji otrzymywanych z udziatem
emulgatorow acylopropylenoglikolowych modyfikowanych SDS i zawierajacych w

fazie olejowej olej mango (Lipex Genova) zestawiono w tabelach 32 i 33.
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—— olej parafinowy +wosk parafinowy + Lipex 106 (5:3:2 w/w)
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—&- olej parafinowy + wosk parafinowy (9:1 w/w)

—=— olej parafinowy +wosk parafinowy + Lipex 106 (5:2:3 w/w)
—&— olej parafinowy +wosk parafinowy + Lipex 106 (5:3:2 w/w)
—+— olej parafinowy +wosk parafinowy + Lipex Genova (5:2:3 w/w)
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-5 olej parafinowy + wosk parafinowy (9:1 w/w)

—=—olej parafinowy + wosk parafinowy + Lipex 106 (5:2:3 w/w)
—&—olej parafinowy + wosk parafinowy + Lipex 106 (5:3:2 w/w)
—+—olej parafinowy + wosk parafinowy + Lipex Genova (5:2:3 w/w)

Rys. 56. Wptyw rodzaju fazy olejowej na stabilno$¢ emulsji preparowanych z

udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych syntetyzowanych w obecnoS$ci

S

DS. Stosunek wagowy W/0 40/60. Emulgator: GP : KT (C12:0 (2); C14:0 (b), C16:0 (c) 1
Ci80(d)):SDS 1,25:1,0: 0,01.

Tabela 32. Stabilno$¢ emulsji W/0 (40/60 w/w) otrzymanych z udziatem

emulgatoréw acylopropylenoglikolowych modyfikowanych SDS Faza olejowa: olej

parafinowy/wosk parafinowy/Lipex Genova 5:2:3 w/w

Emulgator Czas BS

przechowywania [%]
[dni]

GP:C12:0:SDS 18 41,3

1,25:1,0:0,01

GP:C14:0:SDS 31 39,6

1,25:1,0:0,01

GP:C16:0:SDS 31 42,9

1,25:1,0:0,01

GP:C13;0:SDS 52 54,3

1,25:1,0:0,01
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—&—olej parafinowy + wosk parafinowy (9:1 w/w)
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—&-olej parafinowy + wosk parafinowy (9:1 w/w)
—&— olej parafinowy + wosk parafinowy + Lipex 106 (5:2:3 w/w)
—&—olej parafinowy + wosk parafinowy + Lipex 106 (5:3:2 w/w)
—+—olej parafinowy + wosk parafinowy + Lipex Genova (5:2:3 w/w)

Rys. 57. Wptyw rodzaju fazy olejowej na stabilno$¢ emulsji preparowanych z
udziatem emulgatoréw acylopropylenoglikolowych syntetyzowanych w obecnosci
SDS. Stosunek wagowy W/0 30/70. Emulgator: GP : KT (C12:0 (a); C14:0 (b), C16:0 (C) i

Ci80(d)):SDS 1,25:1,0: 0,01.

Tabela 33. Stabilno$¢ emulsji W/0 (30/70 w/w) otrzymanych z udziatem
emulgatoréw acylopropylenoglikolowych modyfikowanych SDS. Faza olejowa: olej
parafinowy/wosk parafinowy/Lipex Genova 5:2:3 w/w

Emulgator Czas BS

przechowywania [%]
[dni]

GP:C12:0:SDS 23 44,8

1,25:1,0:0,01

GP:C14:0:SDS 37 48,1

1,25:1,0:0,01

GP:C16:0:SDS 32 44,7

1,25:1,0:0,01

GP:C1s:0:SDS 66 56,9

1,25:1,0:0,01
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3.6.7.2.3. Wykorzystanie emulgatoréw acylopropylenoglikolowych
modyfikowanych PEG do stabilizacji emulsji O/W zawierajqgcych w fazie

olejowej ttuszcze roslinne

Kolejnym etap prac obejmowat okreSlenie mozliwosci otrzymywania
emulsji O/W z wykorzystaniem emulgatoréw dodecylopropylenoglikolowych
modyfikowanych PEG i faz olejowych pochodzenia roslinnego.

Do otrzymywania pierwszej serii emulsji uzyto emulgatora bedacego
produktem reakc;ji glikolu propylenowego i kwasu dodekanowego, przebiegajacej
w obecnosci 0,05 mola PEG (8,9 %wag.). Szczeg6étowy skiad tego emulgatora
zamieszczono w tabeli 29. Zwigzek ten okazat sie nieskuteczny do preparowania
emulsji zawierajacych w fazie olejowej olej parafinowy i wosk parafinowy (w
stosunku wagowym 9:1). Interesujacym zatem wydawato sie ocenié, czy
niestabilno$¢ emulsji sporzadzonych z udziatem tego zwigzku wynika tylko z jego
matej aktywnoS$ci na granicy faz olej/woda, czy wpltyw na uzyskanie trwatej
dyspersji ma réwniez rodzaj fazy olejowej. Faze olejowa w analizowanym
przypadku stanowita mieszanina olej parafinowy/(wosk parafinowy/ttuszcz
shorea) w stosunku wagowym 1:1. Stosunek wagowy wosku parafinowego i
ttuszczu shorea wynosit - 70/30; 60/40; 50/50 i 40/60. Udziat fazy olejowej do
fazy wodnej O/W: 80/20; 70/30; 60/40;40/60;30/701 20/80 .

[stotny wptyw na stabilno$¢ emulsji miat stosunek wagowy fazy olejowej do
wodnej. Uktady emulsyjne o skiadzie O/W 80/20, 60/40, 40/60, stabilizowane
emulgatorem syntetyzowanym w obecnos$ci 0,05 mola PEG ulegly destabilizacji po
kilku dniach przechowywania w temperaturze pokojowej, albo nastgpita separacja
faz w momencie zakonczenia emulgowania. Dla pozostatych uktadéw zauwazono
jednak, ze wraz ze wzrostem zawartoSci tluszczu shorea w fazie olejowej
wzrastata wartos$¢ BS, charakteryzujgca trwatos¢ dyspersji. Najwyzszg stabilnos$cia
charakteryzowata sie emulsja O/W 30/70 (BS powyzej 60%), w Kktérej faze
olejowa stanowita mieszanina olej parafinowy/(wosk parafinowy/ttuszcz shorea
(40/60 w/w)) w stosunku 1:1.

Jak wiadomo, dziatanie emulgatoréw polega na tworzeniu filmu wokét
kropel fazy zdyspergowanej emulsji, co sprzyja utworzeniu stabilnej dyspersji.

Stwierdzono, ze trwatos¢ filmu surfaktantowego, a co za tym idzie trwato$¢ emulsji
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mozna 0siggnac poprzez zastosowanie mieszaniny emulgatoréw: hydrofilowego i
hydrofobowego [88-90]. Niezmiernie wazny jest tu jednak dobdr emulgatorow.
Zmieszanie bowiem zwigzkéw powierzchniowo czynnych o skrajnie
hydrofilowych i skrajnie hydrofobowych wtasciwo$ciach moze spowodowa¢, ze
zwigzek o wysokim HLB rozpusci sie catkowicie w fazie wodnej, a o niskim w fazie
olejowej. Moze to doprowadzi¢ do zniszczenia filmu surfaktantowego i w
konsekwencji do destabilizacji emulsji [88]. Uzyskanie stabilnej emulsji wymaga
takze utworzenia mieszaniny emulgatorow o takiej warto$ci rownowagi
hydrofilowo - lipofilowej, aby odpowiadata wymaganej wartosci HLB fazy olejowe;.

Gullapalli i Sheth badali wplyw sktadu mieszaniny emulgatoréw na
stabilno$¢ emulsji zawierajagcych w fazie olejowej albo olej mineralny, albo olej z
oliwek [91]. Jako emulgatory zastosowali mieszaniny monooleinianu
polioksyetylenowanego sorbitanu (Tween 80) z monopalmitynianem sorbitanu
(Span 40) oraz monopalmitynianu polioksyetylenowanego sorbitanu (Tween 40) z
monolaurynianem sorbitanu (Span 20). Stwierdzili, Ze stabilno$¢ emulsji, bez
wzgledu na rodzaj zastosowanej fazy olejowej, zalezy przede wszystkim od
proporcji Tween/Span w uktadzie. Mieszaniny emulgatoréw sporzadzano tak, aby
HLB mies$cito sie w zakresie 5 - 15. Najbardziej trwate dyspersje uzyskano przy
HLB wynoszacym 10, ktéra to warto$¢ uznano za najkorzystniejsza w badanych
uktadach. Autorzy stwierdzili ponadto, o czym wspomniano juz wcze$niej, ze na
trwato$¢ emulsji ma réwniez wplyw strukturalne podobienstwo pomiedzy
mieszaning emulgatoréw (emulgatorem), a zastosowang fazg olejowa.

W zwigzku z powyzszym, w kolejnym etapie badan do stabilizacji uktadéw
emulsyjnych zastosowano mieszanine zawierajaca badany emulgator (produkt
estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,005 mola PEG, HLB = 14 -
40) i monostearynian sorbitanu (Span 60), o HLB wynoszacym 4,7, w stosunku
wagowym 1:1. Uzycie mieszaniny emulgatorow spowodowane byto faktem, iz
emulgator dodecylolopropylenoglikolowy, stosowany samodzielnie, wykazywat
stabg zdolnos¢ stabilizacji emulsji, mimo iz jest on mieszaning zwigzkéw o réznej
aktywnosci powierzchniowej i odmiennych wiasciwosciach hydrofilowo -
lipofilowych. Udzialy wagowe fazy olejowej do fazy wodnej wynosity 30/70 (rys.
58) i 20/80 (rys. 59). W skitad fazy olejowej sporzadzonych emulsji wchodzity

ttuszcze naturalne (pkt. 3.1.2), olej parafinowy i wosk parafinowy.
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Na podstawie rysunkdéw 58 i 59 mozna stwierdzi¢, ze otrzymane emulsje
charakteryzuja sie wysoka stabilnoscia (BS powyzej 60%) podczas ich
przechowywania w temperaturze 25°C, przez okres okoto 40 dni. Tak wysoka
trwato$¢ emulsji moze wynika¢ z obecnoSci w uktadzie synergistycznie
oddziatywujacych emulgatorow - hydrofobowych MAPG i Spanu oraz
hydrofilowego PEG, mimo iz réznice we wtasciwosciach hydrofilowo - lipofilowych
tych zwigzkéw sie do$¢ znaczne. Trwalo$¢ uktadéow moze takze zaleze¢ od
zastosowanych surowcéw olejowych. Wzrost wartos$ci BS [%] nastgpit dla emulsji
zawierajacych w swoim skladzie uwodorniony olej sojowy (Akofine S, pkt. 3.1.2),
wykazujacy strukturalne podobienstwo do Spanu, za$ dla pozostatych emulsji
warto$¢ BS [%] malala w czasie. Zadna z analizowanych dyspersji nie ulegta

destabilizacji w trakcie przechowywania jej w temperaturze pokojowe;j.
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Rys. 58. Zalezno$¢ wartosci BS w funkcji czasu dla uktadéw emulsyjnych o
sktadzie 0/W 30/70, réznigcych sie sktadem fazy olejowej. Emulgator: GP : KT :
PEG 1,25:1,0: 0,005 mola / Span 60 1:1 w/w. Faza olejowa: olej parafinowy/wosk
parafinowy 9:1 w/w (1); olej parafinowy/Lipex 106 9:1 w/w (2); Lipex 106 (3);
Lipex 203 (4); Lipex Genowa (5); Lipex 203/Akofine S 9:1 w/w (6) i Lipex
203 /Lipex 106 1:1 w/w (7).

W dalszym etapie badan sporzadzono mieszaniny emulgatorow,
zawierajgce produkt estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,005
mola PEG, monolaurynian sorbitanu (Span 60) oraz stosowany w trakcie syntezy

monolaurynian polioksyetylenowanego glikolu etylenowego (PEG). Sktad
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zastosowanych mieszanin emulgatoréw zostal przedstawiony w tabeli 34.
Otrzymane mieszaniny wykorzystano do preparowania emulsji, w ktorych udziat
faz olejowej do wodnej O/W wynosit 30/70 i 20/80. Jako faze olejowa
zastosowano mieszanine olej parafinowy/ttuszcz shorea (Lipex 106) w stosunku

wagowym 9:1.
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Rys. 59. Zalezno$¢ wartosci BS w funkcji czasu dla uktadéw emulsyjnych o
sktadzie O/W 20/80. Emulgator: GP : KT : PEG 1,25 : 1,0 : 0,005 mola/emulgator
Span 60 1:1 w/w. Faza olejowa: olej parafinowy/Lipex 106 9:1 w/w (1); Lipex
203 /Akofine S 9:1 w/w (2); Lipex 203 /Lipex 106 1:1 w/w (3) i Lipex 203 /Lipex
106/Akofine S 6:2:3 w/w (4).

Tabela 34. Sktad zastosowanych kompozycji emulgatoréw

EMULGATOR [% wag.]
Oznaczenie
Emulgator
emulgatora Span 60 | PEG-9
badany
A 100 - -
B 50 - 50
C 50 50 -
D 20 30 50
Najbardziej stabilng emulsje (BS = 79,9% w momencie zakonczenia
emulgowania, ABS = 0,54 po 20 dniach badania stabilnosSci) sposrod
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sporzadzonych uktadéw, w ktoérych procentowy udziat faz O/W wynosit 30/70,
otrzymano przy uzyciu do preparowania emulsji emulgatora bedgcego mieszaning
produktu estryfikacji GP : C12:0 : PEG 1,25 : 1,0 : 0,005, Spanu 60 i PEG w stosunku
wagowym 2:3:5 (emulgator D, tabela 34). Nawet po uptywie 20 dni od momentu
zakonczenia emulgowania odnotowano tylko minimalny spadek stabilnosci tej
dyspersji (rys. 60). Emulsja stabilizowana emulgatorem C charakteryzowata sie
réwniez wysoka stabilnoscia (BS = 77,9% po zakonczeniu emulgowania i 71,8% po
20 dniach przechowywania w temperaturze pokojowej). Dyspersja sporzadzona z
wykorzystaniem mieszaniny emulgatoréw oznaczonej B byta niestabilna, warto$¢
BS spadta o ponad 10% w ciggu 24 godzin i nastgpito rozdzielenie faz. Najbardziej
nietrwaly okazat sie uklad emulsyjny stabilizowany wylacznie badanym
emulgatorem (emulgator A w tabeli 34), ktéry ulegt destabilizacji w ciggu 24

godzin od momentu zakonczenia emulgowania.
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Rys. 60. Zalezno$¢ wartosci BS w funkcji czasu dla uktadéw emulsyjnych o
sktadzie O/W 30/70, w ktérych faze olejowq stanowita mieszanina: olej
parafinowy/Lipex 106 (9:1 w/w), stabilizowanych mieszaning emulgatorow
(tabela 34).

W przypadku emulsji O/W, w ktorych udzial fazy olejowej do wodnej
wynosit 20/80, najwyzsza wartoscia BS (po =zakonczeniu emulgowania)
charakteryzowala sie emulsja stabilizowana emulgatorem bedacym mieszaning

produktu estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci 0,005 mola PEG i
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monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu etylenowego w stosunku 1:1
(emulgator B, tabela 34). Niestety, po uptywie okoto 10 dni zaobserwowano
wydzielanie sie fazy wodnej. Emulsje charakteryzujace sie wysoka trwatosScig, w
ktérych nie nastapit rozdziat faz, uzyskano z uzyciem emulgatoréw C i D. Po 20
dniach przechowywania w temperaturze pokojowej warto$¢ BS dla emulsji
stabilizowanej emulgatorem C wynosita 68,4%, co odpowiada warto$ci ABS =
8,8%. Kiedy do otrzymywania emulsji stosowano emulgator D, po 20 dniach
badania stabilnosci warto$¢ BS obnizyta sie od wartosci 68,4% do 66,8%. Mimo, iz
w obu przypadkach nastgpit spadek stabilnosci emulsji, wartos¢ BS > 60%, co
pozwala uznac te dyspersje za stabilne. Emulsja stabilizowana samym tylko
emulgatorem zsyntetyzowanym w obecno$ci w mieszaninie reakcyjnej 0,005 mola

PEG (emulgator A, tabela 34), ulegta catkowitej destabilizacji juz po zakonczeniu

emulgowania.
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Rys. 61. Zaleznos$¢ wartosci BS w funkcji czasu dla uktadéw emulsyjnych o
sktadzie O/W 20/80, w ktdérych faze olejowq stanowita mieszanina: olej
parafinowy/Lipex 106 (9:1 w/w), stabilizowanych mieszaning emulgatoréow
(tabela 34).

Jak wynika z przeprowadzonych badan, emulsje o wysokiej trwatosci
uzyskano woOwczas, gdy do uktadu zawierajacego emulgator
acylopropylenoglikolowy modyfikowany monolaurynianem
polioksyetylenowanego glikolu etylenowego zostata wprowadzona odpowiednia

ilo§¢ emulgatora zawierajacego ditugi tancuch weglowodorowy (monostearynian

sorbitanu) lub mieszanina monostearynianu sorbitanu i monolaurynianu
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polioksyetylenowanego glikolu etylenowego (PEG). Przyczyng takiego stanu
rzeczy mogto by¢ utworzenie przez emulgatory bariery sterycznej oraz tworzenie
wigzan wodorowych zapobiegajacych destabilizacji emulsji [92].

Sposrdd wykonanych emulsji wybrano uktad charakteryzujacy sie wysoka
trwatos$cia, wzrastajacg w trakcie przechowywania i poddano go przyspieszonemu
testowi stabilnosci w podwyZszonej temperaturze. Uktad sktadat sie z 70 %wag.
fazy wodnej, 30 %wag. fazy olejowej (olej mango/uwodorniony olej sojowy, 9:1
w/w) oraz mieszaniny emulgatoréw (emulgator dodecylopropylenoglikolowy
zsyntetyzowany w obecnos$ci PEG/Span 60, 1:1 w/w) stanowigcej 10% wagowych
obydwu faz  emulsji. Wykorzystano w  tym  teScie = emulgatory
dodecylopropylenoglikolowe otrzymane w obecnosci 0,005; 0,01; 0,025 i 0,05
mola surfaktantu niejonowego. Mieszaniny emulgatoréw oznaczono odpowiednio
E-0,005; E-0,01; E-0,025 i E-0,05. Sporzadzone emulsje skanowano co minute w
zakresie temperatury od 25°C do 45°C £ 0,5 °C przez 20 minut oraz co minute w
temperaturze 45°C przez 5 minut.

Jak wynika z rys. 62, stabilno$¢ badanych emulsji nieznacznie spadata wraz
ze wzrostem temperatury. W przypadku emulsji stabilizowanych emulgatorami E-
0,025; E-0,01 i E-0,005 warto$¢ BS zmniejszyta o okoto 4,5%. Najwiekszy spadek
stabilno$ci zaobserwowano dla emulsji stabilizowanej emulgatorem E-0,05 (ABS =
6,8%). Uktady emulsyjne nie ulegly jednak destabilizacji, nie zaobserwowano
wydzielania sie ani fazy olejowej, ani wodnej. Zaobserwowa¢ mozna réwniez
zalezno$¢ wartosci BS (bedacej miarg stabilnosci emulsji) badanych uktadéw od
ilosci wprowadzonego surfaktantu niejonowego - wraz ze wzrostem koncentracji
PEG w mieszaninie reakcyjnej warto$¢ BS réwniez wzrastata.

Przeprowadzony test wskazuje na stosunkowo wysokg trwatos¢
sporzadzonych emulsji, ktéra moze wynika¢ z duzej efektywnos$ci emulgujacej

zastosowanych mieszanin emulgatoréw.
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Rys. 62. Wptyw podwyzZszonej temperatury na stabilno$¢ emulsji 0/W
stabilizowanych mieszaning emulgatoréw: emulgator
dodecylopropylenoglikolowy otrzymany w obecnos$ci PEG/Span 60 w stosunku
wagowym 1:1.
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4. ANALIZA STATYSTYCZNA

W oparciu o rozkiad t-Studenta do okres$lania btedéw systematycznych [93]
wyznaczono przedziaty ufnoSci oznaczania liczby kwasowej oraz zawartosci 1,2-
propanodiolu i monoacylopropylenoglikolu przy ich zmiennym stezeniu w
badanych preparatach.

Wyznaczone miary potozenia i rozproszenia w tescie t-Studenta:

a) wartos$c¢ Srednia

X =
n
gdzie:
Xi - warto$¢ $rednia i-tego pomiaru;
n - iczba pomiaréw.

b) odchylenie standardowe proby

b) przedziat ufnosci
- a-S
U= Xt
Jn
gdzie:
o - odchylenie wartos$ci funkcji z rozktadu t-Studenta dla zalozonego poziomu

ufnosci (zatozono p = 0,95);

u - wartos$¢ rzeczywista.
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Przedziat ufno$ci szacowano na podstawie pieciokrotnego oznaczenia
zawarto$ci danej substancji wchodzacej w sktad mieszaniny reakcyjnej oraz

zsyntetyzowanych produktéw. Wyniki przedstawiono w tabeli 35.

Tabela 35. Analiza statystyczna wynikOw oznaczenia zawarto$ci kwasu
ttuszczowego, glikolu propylenowego i monoacylopropylenoglikolu dla jednej

probki
Srednia Przedzial ufnosci
Oznaczana substancja arytmetyczna L@ -S
~Jn
kwas ttuszczowy 62,1 0,1
(oznaczenie liczby kwasowej)
glikol propylenowy 24,5 0,9
(zawarto$¢ [Y%owag.])
monoacylopropylenoglikol 14,9 0,9
(zawarto$¢ [Y%owag.])

W celu okreS$lenia powtarzalnosci reakcji otrzymywania emulgatoréw
acylopropylenoglikolowych, analizie poddano takze wyniki oznaczen liczby
kwasowej oraz zawartosci glikolu propylenowego i monoacylopropylenoglikoli po

okreSlonym czasie trwania reakcji, dla trzech niezaleznych syntez

przeprowadzonych w analogicznych warunkach. Wyniki podano w tabeli 36.

Tabela 36. Analiza statystyczna wynikéw oznaczenia zawartosci kwasu
ttuszczowego, glikolu propylenowego i monoacylopropylenoglikolu dla trzech

niezaleznych syntez prowadzonych w analogicznych warunkach

Srednia Przedzial ufnosci
Oznaczana substancja arytmetyczna L -S
~Jn
kwas tluszczowy 87,4 0,1
(oznaczenie liczby kwasowej)
glikol propylenowy 22,5 1,1
(zawarto$c¢ [Y%owag.])
monoacylopropylenoglikol 16,3 0,7
(zawartos¢ [Y%owag.])
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Analizie statystycznej poddano takze pomiary napiecia miedzyfazowego.
Przedziat ufnosci, oszacowany na podstawie pieciokrotnego oznaczenia badanego

parametru, przedstawiono w tabeli 37.

Tabela 37. Analiza statystyczna wynikéw oznaczenia napiecia miedzyfazowego

% Srednia Przedzial ufnosci
[mN/m] arytmetyczna ., S
n

41,5

41,2

416 41,5 41,5+0,2

41,5

41,7
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5. WNIOSKI

Przedstawione powyzej wyniki badan dotyczace mozliwosSci syntezy i
zastosowania  emulgatorow  acylopropylenoglikolowych, = pozwalaja  na
sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

e estryfikacja glikolu propylenowego kwasami tluszczowymi moze byc¢
realizowana w obecnosci dodecylosiarczanu sodu (SDS) i monolaurynianu
polioksyetylenowanego glikolu etylenowego (PEG);

e przeprowadzone badania kinetyki reakcji dowodza, iz estryfikacja glikolu
propylenowego kwasami ttuszczowymi o dtugosci tancucha weglowodorowego
C12:0 - C18:0 w obecnosci SDS i monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu
etylenowego przebiega zgodnie z kinetyka reakcji nastepczej pierwszego
rzedu;

e zwiekszenie temperatury reakcji (130 - 160°C) wptywa w istotny sposéb na
zwiekszenie statych szybkosci reakcji estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi w

obecnosci SDS;

e w przypadku estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi w obecnosci SDS,
maksymalna zawarto$¢ MAPG w mieszaninie reakcyjnej (MAPGmax) zawiera sie
w przedziale od 34,4 do 54,4 %wag., w zaleznosci od stezenia SDS w uktadzie,

budowy kwaséw ttuszczowych i temperatury prowadzenia procesu;

e prowadzenie estryfikacji glikolu propylenowego kwasami tluszczowymi w
obecnosci PEG umozliwia uzyskanie preparatow o zawartosci MAPG
wynoszacej od 40,4 do 44,8 %wag., w =zaleznos$ci od stezenia PEG w

mieszaninie reakcyjnej i od budowy kwasu ttuszczowego;

e wydtuzanie dtugosci taricucha weglowodorowego kwasu ttuszczowego wptywa
na obnizenie wartosci statej szybkosci tworzenia MAPG (k1), wzrost wartosci
statej szybkosci tworzenia DAPG (kz) oraz zmniejszenie zawarto$ci MAPGmax W
produkcie w przypadku reakcji realizowanej w obecnosci SDS, nie
zaobserwowano natomiast wptywu budowy KT na warto$¢ tmax (warto$¢ tmax
praktycznie nie ulegta zmianie bez wzgledu na typ kwasu tluszczowego

uzytego w syntezie);
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e w reakcji prowadzonej z wykorzystaniem PEG nie odnotowano jednoznacznej
zalezno$ci wartosci statych szybkosci ki i ks, wartosci MAPGmax i tmax od

budowy KT;

e przedstawiony model kinetyczny reakc;ji estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi
w obecnoSci surfaktantéow pozwala programowa¢ warunki prowadzenia
procesu w sposOb umozliwiajacy otrzymanie produktéw o zatoZonej

zawarto$ci monoestréw GP w okreslonym czasie;

e emulgatory acylopropylenoglikolowe mozna syntetyzowa¢ na drodze
jednostopniowego procesu, przebiegajagcego bez utworzenia szkodliwych
produktéw ubocznych, wykorzystujac jako substraty reakcji surowce

pochodzace ze Zr6det odnawialnych;

e obecno$¢ w uktadzie reakcji dodecylosiarczanu sodu i monolaurynianu
polioksyetylenowanego glikolu etylenowego zapewnia powstanie ukiadu
mikroemulsyjnego;

e wprowadzenie do uktadu GP/kwas dodekanowy od 0,001 do 0,01 mola SDS
skutkuje utworzeniem mikroemulsji, ktérej rozmiary czastek mieszcza sie w
przedziale 25 - 45 nm; powyzej zawartosci SDS réwnej 0,01 mola $rednica
czastek fazy zdyspergowanej mikroemulsji przekracza warto$¢ 50 nm;

e rozmiary czastek fazy zdyspergowanej mikroemulsji tworzacej sie in situ w
trakcie estryfikacji GP kwasem dodekanowym w obecnosci PEG zawierajg sie w
przedziale od 28 do 50 nm, w zalezno$ci od ilosci surfaktantu obecnego w
mieszaninie reakcyjnej;

e emulgatory syntetyzowane w obecnosci SDS i PEG wykazuja wieksza
aktywno$¢ na granicy faz olej parafinowy/woda, niz emulgator otrzymywany

bez udziatu zwigzku powierzchniowo czynnego;

e obnizenie napiecia miedzyfazowego na granicy faz olej parafinowy/woda
zachodzi skuteczniej w obecnos$ci w uktadzie emulgatora modyfikowanego

surfaktantem niejonowym;

e analiza izoterm y = f (log c) nie pozwala jednoznacznie stwierdzi¢, ze w
badanych uktadach zawierajacych modyfikowane emulgatory

acylolopropylenoglikolowe zachodzi proces micelizacji;
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e w badanych ukfadach nie stwierdzono obnizenia napiecia miedzyfazowego o
30 mN/m, czyli o warto§¢ warunkujaca powstanie monoczasteczkowej
warstwy adsorpcyjnej, co wskazuje na matg efektywno$¢ zsyntetyzowanych

emulgatoré6w w procesie adsorpcji;

e emulgatory zsyntetyzowane w obecnosSci SDS wykazuja charakter
hydrofobowy (3,0 < HLB < 5,8), co wskazuje na mozliwo$¢ ich zastosowania do

stabilizacji emulsji typu W/0;

e warto$¢ rownowagi hydrofilowo - lipofilowej preparatow otrzymanych z
udzialem surfaktantu niejonowego zawiera sie w przedziale 14 + 40, zatem
moga by¢ one stosowane jako emulgatory emulsji typu O/W;

e emulgatory acylopropylenoglikolowe modyfikowane surfaktantami:
anionowym i niejonowym, stosowane do stabilizacji emulsji (w ilosci 10%
wag.) nie moga by¢ wykorzystywane jako samodzielne emulgatory w uktadzie
olej parafinowy/woda;

¢ najbardziej stabilne emulsje uzyskano przy udziatach wagowych W/0 réwnych
40/60130/70 w przypadku zastosowania emulgatoréw modyfikowanych SDS i
przy udziatach O/W wynoszacych 30/70 i 20/80, jesli wykorzystywano
preparaty uzyskane w obecnosci PEG;

e trwato$¢ emulsji mozna zwiekszy¢ poprzez zastosowanie mieszaniny
emulgatoré6w, co moze wynika¢ z lepszego upakowania zwigzkéw o roéznej
budowie na granicy faz olej parafinowy/woda;

e uzycie emulgatoréw acylopropylenoglikolowych otrzymywanych w obecnoSci
SDS i PEG umozliwia uzyskanie stabilnych emulsji zawierajagcych w fazie

olejowej ttuszcze roslinne.
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10. STRESZCZENIE

Emulgatory acylopropylenoglikolowe naleza do grupy niejonowych
surfaktantow  szeroko  stosowanych ~w  przemystach  kosmetycznym,
farmaceutycznym i spozywczym do otrzymywania réznego typu emuls;ji.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace mozliwosci
syntezy emulgatoréw acylopropylenoglikolowych na drodze bezposredniej
estryfikacji glikolu propylenowego (GP) kwasami ttuszczowymi (KT) C12:0 - C1g.0 W
obecnosci surfaktantéw: anionowego dodecylosiarczanu sodu i niejonowego
monolaurynianu polioksyetylenowanego glikolu etylenowego.

Wprowadzenie do Srodowiska reakcji wymienionych powyzej zwigzkéw
powierzchniowo czynnych umozliwia realizowanie procesu w uktadzie
mikroemulsyjnym, co znacznie zwieksza kontakt miedzy reagentami oraz skraca
czas reakcji. Stwarza ponadto warunki do modyfikacji wlasciwosci
powierzchniowych i hydrofilowo - lipofilowych syntetyzowanych zwigzkéw juz na
etapie syntezy, co ma ogromne znaczenie biorgc pod uwage zastosowanie
otrzymanych produktéw do stabilizacji uktadéw zdyspergowanych.

Na podstawie przeprowadzonych analiz sktadu mieszanin reakcyjnych
okreslono wptyw rodzaju i stezenia stosowanych surfaktantéw, budowy kwasu
ttuszczowego uzytego w syntezie oraz temperatury procesu na postep reakcji
estryfikacji glikolu propylenowego.

Wyznaczono rzad reakcji oraz state szybkosci poszczegélnych reakcji.
Stwierdzono, iz omawiany proces przebiega wedtug mechanizmu reakcji
nastepczej pierwszego rzedu. Powstajagcy monoacylopropylenoglikol (MAPG) jest
produktem przejsciowym, ktéry w toku reakcji moze ulec przemianie w
diacylopropylenoglikol (DAPG). Na podstawie warto$ci stalych kinetycznych
okreslono maksymalng zawarto$¢ monopochodnej glikolu propylenowego
(MAPGmax), jaka mozna uzyska¢ w produkcie prowadzac proces w okreslonych
warunkach oraz czas (tmax), po jakim mozna o0siggna¢ MAPGmax.

Stwierdzono, iz postep reakcji estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi C12:0 -
Cig:0 zalezy od rodzaju i stezenia surfaktantu wprowadzonego do mieszaniny
reakcyjnej oraz od budowy kwasu ttuszczowego zastosowanego do syntezy. Nalezy
podkresli¢ jednak, iz wpltyw wymienionych parametréw na przebieg analizowanej
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reakcji estryfikacji jest bardziej zauwazalny, kiedy reakcja przebiega w obecnosci
surfaktantu anionowego.

Zaobserwowano, iz zwiekszanie temperatury procesu (130 - 160°C)
estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi w obecnosci SDS powoduje wzrost wartoSci
statych szybkoSci tworzenia mono- i diestrow glikolu propylenowego
(odpowiednio k1 i kz).

Zbadanie wptywu poszczegdlnych parametrow reakcji (rodzaj i stezenie
surfaktantu, budowa kwasu ttuszczowego, temperatura reakgcji, czas reakcji) na jej
postep, umozliwito okreslenie optymalnych warunkéw prowadzenia procesu,
pozwalajacych uzyskac¢ produkt o pozadanym sktadzie i wiasciwosciach.

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, iz
wprowadzenie do uktadu zwigzkéw powierzchniowo czynnych powoduje
zwiekszenie aktywno$ci otrzymanych preparatbw na granicy faz olej
parafinowy/woda w poréwnaniu z aktywno$cig emulgatora uzyskiwanego na
drodze estryfikacji GP kwasami ttuszczowymi bez udziatu surfaktantow.

Ustalono, iz preparaty modyfikowane dodecylosiarczanem sodu
charakteryzuja sie wtasciwosciami hydrofobowymi, co wskazuje na mozliwos¢ ich
wykorzystania do stabilizacji emulsji typu W/0. Emulgatory uzyskane w obecnosci
surfaktantu niejonowego wykazuja z kolei charakter hydrofilowy, zatem moga by¢
wykorzystywane do otrzymywania emulsji typu O/W.

W celu okres$lenia wtasciwosci uzytkowych zsyntetyzowanych zwigzkéw
sporzadzono serie emulsji, w ktérych jako faze olejowg zastosowano mieszaniny
oleju parafinowego i wosku parafinowego oraz mieszaniny oleju parafinowego,
wosku parafinowego oraz tluszczéw roslinnych (oleju sojowego, ttuszczu shorea,

oleju palmowego i oleju mango).
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11. STRESZCZENIE W JEZYKU ANGIELSKIM

Acylpropyleneglycol emulsifiers belong to the group of nonionic
surfactants, which are widely used in cosmetic, pharmaceutical and food industries
to obtain a different type emulsions.

In this work the results of experiments related to possibility to obtain
acylpropyleneglycol emulsifiers by direct esterification of propylene glycol (PG)
with fatty acids (FA) C12.0 - Cis:0 in the presence of sodium dodecyl sulphate (SDS)
and polyoxyethylated ethylene glycol monolaurate (PEG) were presented.

The addition of surface active agent to the reaction mixture creates
possibility to conduct the process in the microemulsion system, what significantly
increases reactions rate. There is also possibility to modify hydrophilic - lipophilic
and surface properties of synthesized products on reactions stage, what is very
important taking into consideration use of these compounds as emulsifiers.

To determine the influence of surfactant type and concentration, fatty acid
structure and the temperature of the process on reaction progress, the
composition of the reaction mixture was evaluated.

Basing on analytical data the reaction order and rate constants of propylene
glycol monoesters (PGME, ki) and diesters of propylene glycol (PGDE, k2)
formation were determined. Taking into consideration ki and k; values, the
maximal amount of PGME (PGMEmax), which can be obtained in the product and
time (tmax) needed to obtain PGMEnax were calculated.

It was found that under applied conditions esterification of PG with fatty
acids in the presence of SDS and PEG occurs as first order consecutive reaction.
The PGME formed during esterification is intermediate product, which can convert

to diacylpropyleneglycol (PGDE) in course of the reaction.

It was stated that the progress of esterification of propylene glycol with
fatty acids C12:0 — C1s:0 depends on surfactant type and concentration and fatty acids
structure. However, it must be emphasized that influence of discussed parameters
on reaction progress is significantly more noticeable when esterification occurs in

the presence of anionic surfactant.
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It was observed that increasing the temperature of the esterification of PG
with fatty acids in the presence of SDS from 130 to 160°C causes increase of both
(k1 and kz) reaction rate constants.

The examination of influence of the particular parameters (type and
concentration of surfactant, fatty acid structure, temperature and time of the
reaction) on reaction progress creates possibility to definite optimal conditions of
the reaction leading to obtain products with desired composition and properties.

The surface activity of acylpropyleneglycol emulsifiers was also examined.
It was found that acylpropyleneglycol emulsifiers obtained in the presence of SDS
and PEG are more surface-active at the paraffin oil/water interface in comparison
to acylpropyleneglycol emulsifier synthesized without surfactant.

Basing on experimental data it was stated that emulsifiers modified with
SDS characterize hydrophobic properties so they can be used as water in oil
emulsions stabilizers. The emulsifiers obtained in the presence of nonionic
surfactant reveal hydrophilic properties, so there is a possibility to use this
products to stabilize O/W emulsions.

To determine usefulness of the synthesized emulsifiers the O/W and W/0
emulsions were prepared. As the oil phase of the emulsions, mixtures of paraffin
oil, paraffin wax and vegetable fats, e.g. soybean oil, palm oil and mango oil were

used.
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