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Mikroemulsje jako Zr6dlo nanolatekséw i nanoreaktoréw

Streszczenie — W artykule o charakterze przegladowym przedstawiono zasady klasyfikacji emulsji,
a takze ogoélnie scharakteryzowano mikroemulsje stanowiace podstawowy przedmiot opracowania.
Szczegbtowo omoéwiono kilka najwazniejszych kierunkéw praktycznego wykorzystania odwréco-
nych mikroemulsji (typu w/o0), mianowicie prowadzenie w takim §rodowisku proceséw polimeryza-
qji i kopolimeryzacji, formowanie nanometrycznych czastek nieorganicznych, syntezy bioorganiczne
z wykorzystaniem enzyméw, a takze syntezy organiczne z udziatem reagentéw hydrofilowych i hy-
drofobowych.

Stowa kluczowe: odwrécone mikroemulsje, nanolateksy, nanoczastki nieorganiczne, enzymatyczne
syntezy bioorganiczne, kompatybilne rozpuszczalniki.

MICROEMULSIONS AS THE SOURCES OF NANOLATEXES AND NANOREACTORS

Summary — In the review the rules of emulsions’ classification were presented. Microemulsions,
being the subject of the work, were generally characterized (Fig. 1—5, Table 1). Some most important
features of practical applications of reversed microemulsions (w/o type) were discussed in detail,
namely processes of polymerization or copolymerization accomplished in such environment, forma-
tion of nanometric inorganic particles (Fig. 6), bioorganic syntheses using enzymes (Fig. 7) as well as
the performance organic syntheses with hydrophilic and hydrophobic reagents.

Key words: reversed microemulsions, nanolatexes, inorganic nanoparticles, enzymatic bioorganic

syntheses, compatible solvents.

Okreslenie ,nano” jest czesto naduzywane w litera-
turze naukowej. Przyczyny takiego faktu nalezy sie do-
patrywac w roli nowych materialéw o wymiarach nano-
metrycznych bedacych obecnie wyznacznikiem postepu
w wielu dziedzinach nauki i techniki. Nanomaterialy
mogly by¢ marzeniem pionieréw fotografii juz u schyl-
ku XIX w, jednak brak srodkéw technicznych, a takze
stan 6wczesnej wiedzy, nie pozwalal na wigksze anizeli
mikrometryczne rozdrobnienie stosowanych w fotogra-
fii krysztaléw soli srebra. Sytuacja ta ulegta obecnie dia-
metralnej zmianie, albowiem opracowano wiele metod
umozliwiajacych otrzymywanie czastek o Srednicach
nanometrycznych. Przyktadem takiej metody jest pro-
wadzenie polireakcji w mikroemulsjach.

PODSTAWY KLASYFIKACJI EMULS]JI

Poczatki syntezy polimeréw w emulsji siegaja lat 30.
ubieglego stulecia [1]. W XXI w. okre§lenie ,, polimeryza-
cja emulsyjna” wymaga jednak wyraZnego zréznicowa-
nia i wprowadzenia odpowiedniej klasyfikacji. Od
éwieréwiecza juz bowiem rozwijane sa techniki polime-
ryzacji mini- i mikroemulsyjnej. W przeciwienistwie do
technik klasycznych — obejmowanych tez nazwa poli-
meryzacji makroemulsyjnej — opieraja si¢ one na in-

nych mechanizmach, do ktérych nie odnosi sie teoria
Smitha-Ewarta.

Polimeryzacja makroemulsyjna zajmuje jednak nadal
dominujaca pozycje w wielkotonazowej produkcji, dos-
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Rys. 1. Podzial i wzgledna stabilnos$¢ trzech klas emulsji
w funkcji wymiaréw kropel (d)

Fig. 1. Classification and relative stability of three classes of
emulsion versus droplet dimensions (d)
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Rys. 2. Rodzaje nukleacji w procesie polimeryzacji makroemulsyjnej
Fig. 2. Types of nucleation in microemulsion polymerization process

tarczajac np. ponad 8 mln ton latekséw rocznie w skali
globalnej [2].

Przedrostki makro-, mini- i mikro- wskazuja na zr6zni-
cowanie wymiaréw czastek fazy zdyspergowanej. Na
rysunku 1 przedstawiono podziat i wzgledna stabilnos¢
trzech powyzszych klas emulsji w funkcji wymiaréw ich
kropel. Omawiane trzy typy emulsji r6znia sie takze
wspoélczynnikami niejednorodnosci Srednic, ktérych
wartosci mieszcza sie w przedziale 1,2—2,0.

W celu lepszego zrozumienia réznic w ww. techni-
kach polimeryzacji emulsyjnej nalezy okresli¢ rodzaje
nukleacji dominujace w poszczegdlnych przypadkach.
Polimeryzacje monomeru w makroemulsji poprzedzaja
3 rodzaje nukleacji: micelarna, kroplowa i homogenicz-
na [3] (rys. 2). Dominuje przy tym nukleacja micelarna,
poniewaz po zmieszaniu fazy wodnej z olejowa w obec-
nosci surfaktantu (substancji powierzchniowo czynnej)
stezenie micel utworzonych przez surfaktant znacznie
przewyzsza stezenie kropel monomeru; $rednie liczbo-
we zawartoséci micel i kropel wynosza odpowiednio
107—10" dm?i 10°—10"" dm™.

Tak wiec roznica zawiera si¢ w przedziale 108—101°
na korzys¢ micel. Jednak nie wszystkie utworzone mice-
le surfaktantu ulegaja solwatacji i nie wszystkie solwato-
wane micele sa nastepnie aktywowane rozpuszczonymi
w fazie ciaglej rodnikami pierwotnymi. Jezeli poczatko-
we wymiary micel wynosza ok. 5 nm, to wzrostowi ule-
gaja tylko te aktywowane, az do zaniku kropel i micel
nieaktywowanych. Ten mechanizm tlumaczy wystepo-
wanie w procesie polimeryzacji makroemulsyjnej zja-
wisk nukleacji jednoczesnie na poziomie czasteczek roz-
puszczonego w fazie homogenicznej monomeru, micel
surfaktantu oraz kropel monomeru. Zainicjowanie
wzrostu taficuché6w we wszystkich wymienionych przy-
padkach nie nastepuje w tej samej chwili, dlatego tez

powstate czastki makrolateksu charakteryzuja sie szero-
kim rozkladem wymiaréw. Niejednorodnos¢ ta jednak
nie jest przeszkoda w wielu ré6znorodnych dziedzinach
ich zastosowania, np. w przetworstwie na elastomery.

Wyeliminowanie dwéch sposréd trzech zachodza-
cych réwnoczednie typéw nukleacji pozwala na ograni-
czenie wspomnianej niejednorodnosci. Mozna to zreali-
zowaé wylaczajac nukleacje homogeniczna i kroplowa
albo — alternatywnie — homogeniczna i micelarna.
Nukleacja homogeniczna w fazie ciaglej generuje oligo-
rodniki dyfundujace badz to do micel, badZ do kropel
lub otaczajace si¢ czasteczkami surfaktantu i stanowiace
przy tym oddzielne centrum polireakcji. Taka nukleacje
nalezy zatem bezwzglednie wykluczy¢.

W przypadku miniemulsji — nie omawianej szczego-
lowo w niniejszym artykule — do zawiesiny wprowa-
dza sie tylko taka iloé¢ surfaktantu, aby — jego stezenie
w fazie ciagtej po zaadsorbowaniu sie go na powierzch-
ni czastek zdyspergowanych — nie przekraczalo progu
krytycznego stezenia tworzenia sie micel (CMC).

Aby zapobiec tzw. ,dojrzewaniu Ostwalda”, polega-
jacemu na przedostawaniu sie¢ czasteczek monomeru
z kropel matych do kropel duzych poprzez faze ciagla,
do ukladu wprowadza si¢ kosurfaktant, wspomagajacy
efekt dzialania surfaktantu (por. dalszy tekst). Zaleta mi-
niemulsji jest duze (=60 % mas.) stezenie monomeru
oraz male stezenie surfaktantu. Fakty te sprawiaja, ze
polimeryzacja miniemulsyjna jest coraz czesciej stoso-
wana w skali przemystowej [4].

Inne warunki musza zaistnie¢ do generowania mi-
kroemulsji. Mianowicie, iloéci wprowadzanych do ukla-
du emulgatora (surfaktantu) i kosurfaktantu musza by¢
tak dobrane, aby zaistniala calkowita solubilizacja mo-
nomeru i nastepne zupelne jego zamkniecie w micelach.
Mozna to osiagna¢ tylko wéwczas, gdy zawartos¢ sur-
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faktantu w ukladzie bedzie wzglednie duza a monome-
ru — mala.

MIKROEMULSJE — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Wedtug definicji [5] mikroemulsja jest termodyna-
micznie stabilna, izotropowa i przezroczysta dyspersja,

zlozona z dwdch nie mieszajacych sie wzajemnie cieczy,
wprowadzane w postaci jednego badZz dwoch surfak-
tantow i uzywane w ilosci 10—15 % mas. w stosunku do
a)

Rys. 3. Rodzaje mikroemulsji: a) globularna, odwrécona, typu
woda w oleju (w/o), b) z domenami biciggtymi (kolor szary —
Fig. 3. Types of microemulsions: a) globular, reverse, water in
oil (wfo) type, b) with bi-continuous domains (grey color —

tj. oleju i wody. Dodatkiem w ukladzie sa emulgatory
masy ukladu.
b)
;/ ~ ; g y
i h 2N . ﬁ
faza wodna, biaty — faza olejowa)
aqueous phase, white — oil phase)

Stabilnos¢ termodynamiczna mikroemulsji jest skut-
kiem zmniejszonego (praktycznie biorac do zera) napie-
cia miedzyfazowego i przyrostu entropii spowodowane-
go redukcja Srednic kropel do wymiaréw nanometrycz-
nych. Proces tworzenia mikroemulsji nie wymaga,
w przeciwienistwie do polimeryzacji mikroemulsyjnej,
energochlonnego mieszania.

Mikroemulsje, podobnie jak dwa pozostate rodzaje
emulsji, moga by¢ formowane w ukladzie olej w wodzie
(o/w) lub jako odwrécona emulsja, czyli (w/0). W trak-
cie przechodzenia z jednej postaci w druga utrwala sie
stan przejSciowy nazywany ,biciaglym” (bicontineous),
w ktérym obie fazy dynamicznie sie przenikaja. Zatem
mikroemulsje moga wystepowaé w dwéch postaciach —
typowej globularnej lub biciagtej (rys. 3).

Posta¢ mikroemulsji zalezy przede wszystkim od
charakterystyki uzytego surfaktantu (badZz dwéch sur-
faktantéw), a wiec od wartoéci réwnowagi hydrofilowo-
lipofilowej (HLB) [6]. Zjawisko to w odniesieniu do pro-
cesOw heterofazowej polimeryzacji emulsyjnej ilustruje
rys. 4 [5]. Zestawienie surfaktantéw najczesciej stosowa-
nych w mikroemulsjach globularnych z podzialem na
typ mikroemulsji zestawiono w tabeli 1.

Zaleta mikroemulsji globularnych jest to, ze do ich
formowania nie jest konieczne stosowanie dwdch sur-
faktantéw — wystarczy uzycie jednego, a w wielu przy-
padkach nawet bez kosurfaktantu. Najczesciej do emul-
sji w/o wprowadza sie , Aerozol OT” wywodzacy sie
z bezwodnika kwasu maleinowego. Preparujac emulsje
o/w dodaje si¢ bromku dodecylo-trimetyloamoniowego
(DTAB) [7]. Mikroemulsje globularne maja jednak pod-
stawowa wade, mianowicie musza spelnia¢ warunek,
zgodnie z ktérym zawarto§¢ monomeru nie moze by¢

stezenie surfaktantu

A
makroemulsja
>1 mikroemulsja olej
; w wodzie
[s]<cmc : [s]>cmc
dyspersja | emulsja } domeny
HLB =7 1 biciagle
makroemulsja odwrocona
mikroemulsja woda
<7 ! odwrécona w oleju
[s]<cmc ! [s]>cmc
dyspersja : emulsja
1
20—50 pm 20—5000 nm 5—30 nm

wymiary czastek fazy zdyspergowanej (d)
Rys. 4. Domeny heterofazowych polimeryzacji emulsyjnych w funkcji HLB surfaktantu i jego stezenia [5]
Fig. 4. Domains of heterophase emulsion polymerisations versus HLB of surfactant and its concentration [5]
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Tabela 1. Zestawienie surfaktantéw stosowanych do sporzadzania mikroemulsji globularnych
Table 1. List of surfactants applied for preparation of globular microemulsions

Surfaktant Typ
wzor chemiczny nazwa emulsji
CH,—CH; O
|
CH3— (CH)3—CH—CH,— OC— ‘CHZ 1,2-bis(2-etyloheksylo)sulfobursztynian sodu w/o
CH3;— (CH,);— CH—CH,— OC— CH—SO; Na* (,Aerozol OT")
H,— CH;
CH3— (CHjy)19— CHy— (OCH,CH;)¢__g—OH wodorotlenek dodecylo-(heksa-okta)etoksylowy w/o
CHy— (CH)4— CHZ\ . s6l sodowa siarczanu(VI) 2-heksylo-oktylo-trietoksy-
CH-CH,— (OCH,CH,);—0S05” Na loweso w/o
CH3— (CHy)s— CHY &
CH;3— (CHp)4—CH,
CH- CH,— CH,— 0SO3 Na* s6l sodowa siarczanu(VI) 2-heksylo-decylowego w/o
CH;— (CH,)s— CH,
CH;
|
H3C— (CHy)3—CHo— I‘\1+* CH;3 Br bromek decylo-trimetyloamoniowy (DTAB) o/w
CH;

wieksza niz surfaktantu (tj. 10—15 % mas.), natomiast
w przypadku mikroemulsji z domenami biciaglymi za-
wartos$¢ ta moze wynosi¢ nawet 25 % mas. w warunkach
mniejszej zawartosci surfaktantéw (na poziomie 10 %
mas.). W formowaniu mikroemulsji biciaglej na og6t sto-
suje sie dwa surfaktanty, dobrane tak, aby sumaryczna
warto$¢ HLB byta najkorzystniejsza, czyli wynosita
9—11 [8]. Warunek ten spelniaja emulgatory wywodza-
ce sie z anhydrosorbitanu (dostepne najczesciej pod naz-
wami handlowymi ,,Span” i, Tween”). Sposéb ich otrzy-
mywania ilustruje schemat A [9]:

CH,OH
H OH HO OH
HO——H Z—& +R- COOH
H—— OH H,0 o CHOH —-HO0
H— OH CH,OH

CH,OH

IleC CH2
fL L
- CHOH Tn=x+y+w.
cr%

seria typu "Span

R

2C\0/%}{
0

seria typu "Tween"

Schemat A. Otrzymywanie emulgatoréw typéw ,Span” i
,, Tween”

Scheme A. Preparation of ,Span” and , Tween” types of emul-
sifiers

Produkty tego rodzaju otrzymuje sie¢ w duzych ilos-
ciach najczesciej z sorbitolu w wyniku odciagniecia czas-
teczki wody i nastepnej reakcji estryfikacji wyzszymi
kwasami tluszczowymi (np. stearynowym, palmityno-
wym lub olejowym). Powstajace estry typu ,Span” nie
rozpuszczaja sie w wodzie wiec poddaje sie je etoksylo-
waniu z wykorzystaniem wolnych grup OH uzyskujac
serie , Tween”. Inne cukry takze mozna funkcjonalizo-
wacé w ten sposob, jednak produkowany z glukozy sor-
bitol jest stosunkowo najtaniszy.

Poniewaz posta¢ mikroemuls;ji (biciaglej, globularnej
o/w i globularnej w/o0) determinuja trzy skladniki, .
woda, olej i surfaktant, to do analizy zmian fazowych
mozna sie postuzy¢ tréjkatem Gibbsa (rys. 5) [10]. Latwo
zauwazy¢, ze mikroemulsje powstaja w warunkach
SciSle okredlonych proporcji ww. sktadnikéw. Proporcje
te w odniesieniu do danego ukladu ustala si¢ doswiad-
czalnie. Rola kosurfaktantu polega na zageszczeniu
i uelastycznieniu warstewki surfaktantu na granicy faz
oraz na likwidacji , dojrzewania Ostwalda”; dzialanie
takie stabilizuje caly ukiad [11].

W wielu zastosowaniach praktycznych nie wymaga-
na jest jednorodnosé¢ ukltadu zawierajacego mikroemul-
sje — uklad taki moze zawiera¢ nadmiar fazy olejowej
(Winsor I), nadmiar fazy wodnej (Winsor II) lub nadmiar
obu faz (Winsor III) [12].

PRAKTYCZNE WYKORZYSTANIE MIKROEMULSJI

Mikroemulsja moze by¢ traktowana jako doskonaty
rozpuszczalnik kompatybilny zar6wno z hydrofobowy-
mi uktadami organicznymi, jak i z solami nieorganicz-
nymi. Najprostszym przykladem zastosowania mikro-
emulsji jest oczyszczanie za jej pomoca twardych, zaoli-
wionych powierzchni [13].
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surfaktant

uktad biciagly

uktad globularny
o/w

__n'
i

faza wodna

Na szczeg6lna uwage zastuguja odwrdécone mikro-
emulsje w/o, albowiem kazda zawarta w nich nano-
kropla moze stanowi¢ nanoreaktor, w ktérym koficowy
produkt jest formowany w postaci nanoczasteczki.

W takich mikroemulsjach realizuje si¢ nastepujace
procesy:

— polimeryzacje i kopolimeryzacje,

— formowanie nanometrycznych czastek nieorga-
nicznych,

— syntezy bioorganiczne z udzialem enzyméw,

— syntezy organiczne z jednoczesnym udzialem rea-
gentow hydrofilowych i hydrofobowych.

Polimeryzacja i kopolimeryzacja

Polimeryzacja w mikroemulsji dostarcza wymiarowo
jednorodnych latekséw, ponadto w jej wyniku mozna
otrzymac polimery i kopolimery o bardzo duzych cieza-
rach czasteczkowych. Dodatkowa zaleta jest niezwykte
przyspieszenie reakcji spowodowane duza (rozwinieta)
powierzchnia fazy zdyspergowanej obejmujacej okreslo-
ne substraty (np. gdy $rednica kropli 4 = 20 nm, po-
wierzchnia fazy zdyspergowanej wynosi 200 m?/g,
a gdy d = 10 nm, powierzchnia ta jest czterokrotnie wiek-
sza i wynosi 800 m?/g).

Prowadzona w odpowiednich warunkach polimery-
zacja w mikroemulsji z domena globularna dostarcza
transparentnych nanolatekséw zawierajacych 5—10 %
mas. polimeru. Srednice kropel fazy zdyspergowanej w
wyjsciowej mikroemulsji wynosza 5—10 nm, kuleczki
za$ tworzacych si¢ nanolatekséw sa nieco wieksze —
wymiar ich Srednic miesci si¢ najczedciej w przedziale
20—60 nm. Réznice t¢ mozna tlumaczy¢ koalescencja
czastek podczas polimeryzacji badz tez — opierajac sie
na modelu Candeu‘a-Longa-Fitcha [14] zakladajacym,
ze nie wszystkie krople ulegaja nukleacji — dyfuzja
czasteczek monomeru z kropel nieaktywnych do kropel

faza olejowa

olej

wlg

uktad globularny

Rys. 5. Tréjsktadnikowa (olej, woda, surfak-
wlo tant) mikroemulsja analizowana w tréjkqcie
Gibbsa [10]
Fig. 5. Three-component microemulsion
(oil, water, surfactant) analyzed in Gibbs's
triangle [10]

aktywnych. Ciezary czasteczkowe polimeréw otrzyma-
nych technika mikroemulsyjna sa duze i przekraczaja
10°, a liczba zawartych w czastce lateksu tanicuchéw nie-
wielka (<3). Sklad otrzymywanych w takich warunkach
kopolimeréw jest zblizony do skladu komonomeréw
w wyjéciowej mikroemulsji [15]. Mozna zatem do pew-
nego stopnia eliminowac¢ ograniczenia mozliwosci regu-
lowania sktadu kopolimeré6w spowodowane réznicami
wspdlczynnikéw reaktywnosci komonomeréw.

Wazna zalete mikrolatekséw stanowi mozliwos¢ ich
bezposredniego funkcjonalizowania bez koniecznosci
uprzedniej koagulacji. Przykladem jest poliakryloamid
o ciezarze czasteczkowym >10° poddawany reakcji
Mannicha w celu wprowadzenia grup aminowych [16].
Tak spreparowane mikrolateksy sa produkowane na
skale przemystowa i stosowane jako doskonale floku-
lanty $ciekow.

Badania polimeryzacji w mikroemulsjach prowadzi
sie obecnie w trzech gléwnych kierunkach, mianowicie:

— sterowanie wymiarem nanoczastek,

— zmniejszanie iloéci dodawanego surfaktantu i jed-
noczesne zwiekszanie zawarto$ci monomeru w uktla-
dzie,

— funkcjonalizowanie nanoczastek w wyniku na-
szczepiania na ich powierzchnie réznych podstawni-
kow.

Wedlug dobrze udokumentowanego rozpoznania
[17], wymiary czastek nanolatekséw ulegaja zmniejsze-
niu wraz ze wzrostem stosunku masowego surfak-
tant/monomer a takze w warunkach wigkszej dawki
inicjatora, gdy zwieksza sie szybko$¢ polimeryzacii.
Obecnoé¢ komonomeru sieciujacego takze prowadzi do
wspomnianego zmniejszenia wymiaréw czastek.

Zasadnicza, wspomniang juz wada globularnej poli-
meryzacji mikroemulsyjnej jest mata zawarto$¢ mono-
meru w nadawie polimeryzacyjnej w stosunku do duzej
ilosci surfaktantu. Poréwnanie poszczegélnych odmian
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polimeryzacji w emulsji pod wzgledem zawartosci poli-
meru i surfaktantu mozna przedstawi¢ nastepujaco:

Zawarto$¢ (% mas.)

|
' ¢

polimer surfaktant
makroemulsja  40—50 ~4
mikroemulsja
globularna <10 10—15
biciagta <25 10—15

Stosunkowo mata, mozliwa do wprowadzenia za-
warto$¢ monomeru w mikroemulsji globularnej zaini-
cjowala badania majace na celu zmiane tego faktu. Jed-
nym z rozwiazain jest tu uzycie polimeryzujacych sur-
faktantow i/lub kosurfaktantéw. Dostepne w duzej licz-
bie substancje tego typu dziela si¢ na kationowe, aniono-
we oraz niejonowe. W przypadku emulgatoréw katio-
nowych grupa hydrofobowa, najczesciej dodecylowa,
moze by¢ umieszczona miedzy ugrupowaniami meta-
kryloilowym i jonogennym lub tez moze by¢ przylaczo-
na jednostronnie do grupy jonogennej [18]:

e 9 cti
/cf C- O— (CHp)jo— ITI@ CH,— CH,~OH Br® I
CH/ CH;

bromek 12-metakryloilo-dodecylo-1-N-dimetylo-
-hydroksyetyloamoniowy

¢Hs i CHs
CHy— (CHy),— 1‘\1@ CHyCHy0-C-¢  Br® ()
CH3 CH2

bromek N-dimetylo-dodecylo-etylometakryloiloamoniowy

Opisane réwniez amidowe pochodne monomeréw
surfaktantowych sa bardziej odporne na hydrolize niz
zawierajace grupe estrowa monomery (I) i (II), zwlasz-
cza w srodowisku alkalicznym np. [19]:

CH;
CHy=C- ¢ NH- (CH,)3— N®(CH2)117CH3Br@ (11D
CH; CH,

bromek 3-metyloakryloamido-1-N-dimetylododecyloamoniowy

Sulfonowe monomery surfaktantowe [np. o wzorze
(IV)] najtatwiej uzyskuje sie w reakcji Rittera [20] z akry-
lonitrylu i odpowiedniej o-olefiny (najczesciej takze do-
decenu).

I
CHy=CH-C-NH- ‘CH, CH,— SO3;H
(?H2)9

CHj;

Iv)

kwas 2-akryloamido-dodecylo-1-sulfonowy

Tak otrzymane monomery surfaktantowe stosowano
najczesciej w procesie formowania mikrolatekséw poli-
styrenowych [21, 22] z czastkami o wymiarach
15—30 nm. Jako kosurfaktanty stuzyly hydroksyetylo-
akryloamid, hydroksybutyloakryloamid oraz hydroksy-
butylometakryloamid. Te monomery kosurfaktantowe
latwo ulegaja kopolimeryzacji ze styrenem, natomiast
omoéwione powyzej monomery surfaktantowe sa znacz-
nie mniej podatne na te reakcje. Obydwa jednak typy
monomerdéw przyczyniaja sie do zwiekszenia zawartos-
ci polimeru w mikroemulsjach globularnych.

W publikacjach [23—26] opisano wykorzystanie du-
zej powierzchni wlasciwej nanolatekséw do ich funkcjo-
nalizowania odpowiednimi reagentami, np. kopolime-
rami styrenu, z nastepujacymi reaktywnymi komono-
merami:

Qo CH>=CH
CH=CH e
97 O-N ]
o) pe
N HN
V)
akryloiloksyimid kwasu
bursztynowego NH HN
CH=CH
(VD)
winylobenzylocyklam
winylobenzylo-tetraaza-cyklodekan
CH,CI (winy y y )
(Vi)

chlorek winylobenzylowy

Komonomery te maja szczegdlne znaczenie, ponie-
waz w procesie funkcjonalizowania mozna je latwo za-
mieni¢ na inne podstawniki, m.in. na bioczasteczki. Na
przyklad winylobenzylocyklam zawiera pierscien tetra-
azacyklodekanowy doskonale selektywnie kompleksu-
jacy jony metali, zwlaszcza zas kationy Cu(ll). Nano-
czastki z fragmentami makrocyklamu stanowia wiec
doskonaly sensor jonéw miedzi [27].

Fazy zdyspergowane mikroemulsji globularnych
uformowanych za pomoca zwyklych surfaktantéw oraz
jednego ze wspomnianych uprzednio polimeryzujacych
kosurfaktantéw moga zamiast monomeru zawierac inna
substancje, np. zakapsultkowany w ten sposéb Srodek
leczniczy lub kosmetyczny.

Latwiejsza niz w ukladzie globularnym jest polime-
ryzacja i kopolimeryzacja w ukladzie biciagtym. W ba-
daniach wlasnych udalo nam si¢ zrealizowaé w takim
ukladzie kopolimeryzacje N-winyloformamidu (NVF) z
sola potasowa kwasu 2-akryloamido-2-metylopropano-
sulfonowego (KAMPS) [28]. W wyniku hydrolizy grup
formamidowych do aminowych uzyskalismy kopoli-
mer, ktéry, dzieki obecnosci grup NHy, mozna odpo-
wiednio sfunkcjonalizowa¢ np. chlorkiem kwasu palmi-
tynowego (PACI) (por. schemat B).
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nCH=CH + nCHz=CH _Re
! \ polimeryzacja
NH NH
v %o =0
H;C- ?, CH;
NVF CH,
|
SOsK
KAMPS
r T KOH
—> ~— CH,— CH- CH,— CH —
\ ! hydroliza
NH NH
&‘C C“; o
H HiC- (‘} CHj;
CH
SOsK

poli(KAMPS-co-NVF)
—> wwl CHy— CH- CHy—~ CH——we + HCOOK
NH, NH
-0
HyC— ¢, CH;
CH,
SO5K
- -n

poli(KAMPS-co-VAm)

0]
p . .
CH+(CH-)1.C amidowanie
3(CHp) 14 |- HCI

et~ CHy— CH— CHy— CH——foee
NH NH
ot o
(‘CH2)14 H3C- C-CH,
CH; CH,
SOsK

- -n

poli(KAMPS-co-VAm/PA)

Schemat B. Przyklad syntezy sfunkcjonalizowanego kopolime-
ru poli( KAMPS-co-VAm/[Pa)

Scheme B. Example of a synthesis of functionalized copolymer
poly(KAMPS-co-VAm/Pa)

Formowanie nanometrycznych czastek
nieorganicznych

Obecnie mikroemulsje w/o sa stosowane takze do
preparowania czastek nieorganicznych o wymiarach na-
nometrycznych. Mianowicie, niezaleznie sporzadza sie
dwie globularne mikroemulsje dwéch réznych reagen-
téw, po czym miesza sie je ze soba. Na skutek ruchéw
Browna nastepuje koalescencja nanoczastek z powsta-
waniem przejSciowych biczastek, w ktérych zachodzi
wymieszanie reagentéw. Biczastki ulegaja nastepnie de-
koalescencji, tworzac jedna wsp6lng mikroemulsje. Na-

l koalescencja

@
@

®®
&e

‘®
@

l dekoalescencja

Rys. 6. Przykiad przebiegajgcej w kroplowych mikroreaktorach
syntezy nanometrycznych, semiprzewodzqcych czqstek CdS
z soli Cd(NO3)2 1 Nﬂzs [13]

Fig. 6. Example of the synthesis of nanometric semiconductive

CdS particles, from CA(NO3); and Na,S salt, carried out in
drop microreactors [13]

nokrople odgrywaja wiec w tym procesie role mikrore-
aktoréw [11]. Rysunek 6 przedstawia przyklad syntezy
nanometrycznych czastek CdS przebiegajacej w takich
mikroreaktorach w wyniku sumarycznej reakciji:

Cd(NO3), + NayS — > CdS + 2 NaNO; (1

Nanoczastki siarczku kadmu sa obiektem zaintereso-
wania ze wzgledu na swoj charakter pétprzewodnika,
ktérego przejawianie sie w duzym stopniu zalezy od
wymiaré6w tworzacych sie krystalitoéw, odpowiadaja-
cych wymiarom kropel mikroemulsji. Przyblizony wy-
miar takich kropel oblicza si¢ wg réwnania [29]:

r=0,18Wo+1,5 ()
gdzie: v — promient hydrodynamiczny, um; Wy — stosunek
molowy wody do surfaktantu.

Podobnie jak CdS mozna takze preparowaé potprze-
wodnikowe czastki CdSe.

Inne reakcje realizowane technika mikroemulsyjna
w/o dotycza preparowania nadprzewodnikéw (Y-Ba-
-Cu-0O, Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O) i katalizatoréw (Pt, Pd, Rh).
W tym ostatnim przypadku przez odpowiednie sole za-
warte w mikroemulsji przepuszcza sie strumieft wodo-
ru, w wyniku czego wytraca sie zredukowany metalicz-
ny pyt [30].

Podobnie otrzymuje sie czastki magnetyczne w pos-
taci czystego Fe lub jego stopu, a takze jako BaFe;;019.
Do sporzadzania tych ostatnich stosuje sie dwie mikro-
emulsje. Jedna zawiera Fe(NO)3 i Ba(NOg3),, druga —
NH4NHCO;3. Jako emulgator wprowadza sie¢ bromek ce-
tylotrimetyloamoniowy. Produktem reakcji jest uklad
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Fey(CO3)3 + BaCO3; poddawany nastepnie w temp. 950
°C kalcynacji prowadzacej do utworzenia BaFe;3019. W
celu unikniecia spiekania sie czastek podczas kalcynacji,
prowadzi sie ja w fazie pseudofluidalnej [31]. Wymaga-
nia stawiane takim stalym magnesom barowo-feryto-
wym to duza homogenicznos¢ oraz okreslony wymiar
i mozliwie kulisty ksztalt czastek.

Syntezy bioorganiczne z udzialem enzyméw

W systemach in vivo enzymy dzialaja na styku mie-
dzy faza lipofilowaq a hydrofilowa, gdzie faza hydrofilo-
wa jest na ogot cytoplazma, zatem ilos¢ fazy wodnej jest
niewielka. W celu przeprowadzenia in vitro reakcji kata-
lizowanych enzymami, podobne warunki mozna stwo-
rzy¢ w mikroemulsji w/o. Trudnoé¢ zwiazana z uzy-
ciem enzyméw w przemysle czesto polega na koniecz-
nodci ich immobilizacji. Sposréd wielu sposobéw osa-
dzania enzymu na no$niku najkorzystniejszy stanowi
kowalencyjne zwiazanie go z podlozem [30]. W przy-
padku uzycia mikroemulsji, surfaktant nie moze osta-
bia¢ aktywnosci enzymu, ktéry ponadto nie powinien
przedostawac sie do produktu. Przykladem takiego roz-
wiazania immobilizacji w stosowanej na wieksza skale
transestryfikacji estrow za pomoca lipazy jest uzycie ja-
ko czynnika immobilizujacego wodnych roztworéw ze-
latyny w temperaturze wyzszej niz temperatura ich ze-
lowania. Schemat tej metody (microemulsion based gel —
MBG) przedstawia rys. 7 [33].

Do odwrdéconej mikroemulsji w/o ogrzanej do temp.
50 °C, sporzadzonej przy uzyciu surfaktantu AOT (faze
olejowa stanowi dowolna niepolarna ciecz organiczna)

mikroemulsja AOT
50°C wodny roztwor
enzymu 20°C

wodny roztwor
zelatyny w 50 °C

schtadzanie
do temp. pokojowej

zel zawierajacy enzym
przechowywany w temp. -15 °C

wprowadza sie wodny roztwér enzymu przygotowany
w temperaturze pokojowej. Cato$¢ miesza si¢ z odrebnie
przygotowanym roztworem wodnym zelatyny o temp.
50 °C. W temperaturze pokojowej uklad zastyga, two-
rzac sztywny zel. W strukturze tego ostatniego mieszcza
sie liczne sztywne wlékna wodno-zelatynowe, ktodre sta-
nowia swoisty czynnik unieruchamiajacy (immobilizer)
enzym rozpuszczony w mikroemulsji. Preparat moze
by¢ stosowany w kolumnie lub — pokrojony na kawatki
— w stacjonarnym reaktorze.

W innych metodach przeprowadza si¢ immobilizacje
enzyméw na nosnikach w postaci usieciowanych poli-
mer6w syntetycznych zawierajacych ugrupowania
z ruchliwymi atomami wodoru, zwlaszcza pochodzacy-
mi z grup NHjy. W takim przypadku polimeryczny nos-
nik szczepi sie aldehydem glutarowym, ktéry nastepnie
wiaze enzym wigzaniem kowalencyjnym [34].

W pracy wlasnej [34] zsyntetyzowaliSmy nadajacy
sie do immobilizacji enzyméw hydrozel w postaci nano-
czastek. W tym celu sporzadzilismy mikroemulsje poli-
metakryloamidu typu w/o z udzialem surfaktantu
AOT, nastepnie emulsje usieciowalismy aldehydem glu-
tarowym otrzymujac mikrolateks [35].

Syntezy organiczne z udzialem reagentéw
hydrofilowych i hydrofobowych

W chemii organicznej przeprowadzanie reakcji z jed-
noczesnym udzialem reagentéw hydrofobowych i hyd-
rofilowych (nawet w postaci rozpuszczalnej w wodzie
soli nieorganicznej) stanowi istotny problem. Reakcje te-
go typu sa realizowane od dawna w ukladach dwufazo-

sztywne widkna

zelatyna/woda

struktura zestalonego zelu organicznego

Rys. 7. Schemat metody immobilizacji enzymu przy uzyciu wodnego roztworu zelatyny z zastosowaniem techniki mikroemul-

syjnej [33]

Fig. 7. Scheme of the method of immobilization of enzyme with use of aqueous solution of gelatin, by microemulsion technique

[33]
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wych z dodatkiem tzw. katalizatora przeniesienia mie-
dzyfazowego, np. bromku tetrabutyloamoniowego lub
eteru koronowego.

Dobra alternatywa dla typowych uktadéw dwufa-
zowych jest uzycie mikroemulsji, solubilizuje ona bo-
wiem substancje zaréwno polarne, jak i niepolarne.
Sposréd wielu przykladéw waznych reakcji, gdzie za-
stosowanie mikroemulsji umozliwito ich przeprowa-
dzenie, mozna wymieni¢ hydrolize estréw alkaliami,
epoksydowanie olefin nadmanganianem lub nadjoda-
nem badz addycje siarczynu sodu do o-olefiny. Doty-
czy to takze wielu innych przypadkéw, kiedy to kom-
patybilno$¢ rozpuszczalnika jest r6zna w odniesieniu
do stosowanych reagentéw. Przykladéw takiego uzycia
mikroemulsji jest wiele [36], a efektywnosé w duzej
mierze zalezy od wiasciwego doboru surfaktantéw. Tak
wiec w reakcji bromku dodecylowego z siarczanem(IV)
sodu

Ci4HysBr + NapSO3 —» C4Hy5SO3Na + NaBr 3)

najwieksza wydajnosc¢ (80 % po 6 h) uzyskuje si¢ stosu-
jac mieszanine surfaktantéw — niejonowego (etoksylo-
wanego alkoholu ttuszczowego Ci; z piecioma grupami
etoksylowymi) oraz jonowego octanu cetylotrimetylo-
amoniowego [37]. Jezeli zastapimy octan bromkiem, wy-
dajnosé¢ (w takich samych pozostalych warunkach)
zmniejsza si¢ prawie czterokrotnie.

Innym przyktadem korzysci wynikajacych z zastoso-
wania mikroemulsji jest reakcja nitrowania fenolu,
w ktdrej obserwuje sie¢ znaczna poprawe regioselektyw-
nosSci przemiany [38]:

OH OH OH
@ HNO; @ NO; @
—_— +
NO;

selektywnos¢ reakcji prowadzonej w:
wodzie
mikroemulsji

35%
80 %

65 %
20%  (4)

Polepszenie regioselektywnosci nastepuje w wyniku
obracania si¢ w obszarze miedzyfazowym czasteczek fe-
nolu w kierunku fazy wodne;j.

W mikroemulsjach przeprowadza si¢ obecnie wiele
reakcji hydrolizy, przy czym wiekszo$¢ z nich moze by¢
realizowana w niejednorodnych uktadach wielofazo-
wych wspomnianego juz typu Winsor I, Winsor II lub
Winsor III [36].

Mikroheterofazowy uklad ztozony z fazy olejowej,
fazy wodnej i surfaktantu okazal sie uzyteczny w licz-
nych zastosowaniach technicznych. Przyktadem takiego
zastosowania moze by¢ wspomagane wydobywanie ro-
py naftowej (EOR, enhanced oil recovery), badZz wspom-
niane juz usuwanie brudu z metalowych powierzchni
[39].

PODSUMOWANIE

Mikroheterofazowy uklad zlozony z faz olejowej
i wodnej oraz z surfaktantu pozwala na preparowanie
nanolateksow zawierajacych makroczasteczki o bardzo
duzych ciezarach czasteczkowych, a takze stanowi dos-
konaly rozpuszczalnik reagentéw hydrofilowych oraz
hydrofobowych, w ktérym mozna prowadzi¢ reakcje
z udzialem polaczen organicznych i nieorganicznych.
Wiele technologicznie zaawansowanych materiatéw za-
wdziecza swoje specyficzne wlasciwosci mikrostruktu-
rze uksztaltowanej w mikroemulsjach. Zwtaszcza doty-
czy to pétprzewodnikéw i nadprzewodnikéw, kataliza-
torow w postaci metalicznych nanoczastek, a takze czas-
tek o wlasciwosciach magnetycznych. Sfunkcjonalizo-
wanie nanolatekséw na duzej powierzchni styku mie-
dzyfazowego pozwala na preparowanie czulych senso-
réow wykorzystywanych w diagnostyce medycznej oraz
nowoczesnych $rodkéw stosowanych w kosmetyce
i biotechnologii.
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