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Mikroemulsje jako Ÿród³o nanolateksów i nanoreaktorów

Streszczenie — W artykule o charakterze przegl¹dowym przedstawiono zasady klasyfikacji emulsji,
a tak¿e ogólnie scharakteryzowano mikroemulsje stanowi¹ce podstawowy przedmiot opracowania.
Szczegó³owo omówiono kilka najwa¿niejszych kierunków praktycznego wykorzystania odwróco-
nych mikroemulsji (typu w/o), mianowicie prowadzenie w takim œrodowisku procesów polimeryza-
cji i kopolimeryzacji, formowanie nanometrycznych cz¹stek nieorganicznych, syntezy bioorganiczne
z wykorzystaniem enzymów, a tak¿e syntezy organiczne z udzia³em reagentów hydrofilowych i hy-
drofobowych.
S³owa kluczowe: odwrócone mikroemulsje, nanolateksy, nanocz¹stki 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.

Okreœlenie „nano” jest czêsto nadu¿ywane w litera-
turze naukowej. Przyczyny takiego faktu nale¿y siê do-
patrywaæ w roli nowych materia³ów o wymiarach nano-
metrycznych bêd¹cych obecnie wyznacznikiem postêpu
w wielu dziedzinach nauki i techniki. Nanomateria³y
mog³y byæ marzeniem pionierów fotografii ju¿ u schy³-
ku XIX w, jednak brak œrodków technicznych, a tak¿e
stan ówczesnej wiedzy, nie pozwala³ na wiêksze ani¿eli
mikrometryczne rozdrobnienie stosowanych w fotogra-
fii kryszta³ów soli srebra. Sytuacja ta uleg³a obecnie dia-
metralnej zmianie, albowiem opracowano wiele metod
umo¿liwiaj¹cych otrzymywanie cz¹stek o œrednicach
nanometrycznych. Przyk³adem takiej metody jest pro-
wadzenie polireakcji w mikroemulsjach.

PODSTAWY KLASYFIKACJI EMULSJI

Pocz¹tki syntezy polimerów w emulsji siêgaj¹ lat 30.
ubieg³ego stulecia [1]. W XXI w. okreœlenie „polimeryza-
cja emulsyjna” wymaga jednak wyraŸnego zró¿nicowa-
nia i wprowadzenia odpowiedniej klasyfikacji. Od
æwieræwiecza ju¿ bowiem rozwijane s¹ techniki polime-
ryzacji mini- i mikroemulsyjnej. W przeciwieñstwie do
technik klasycznych — obejmowanych te¿ nazw¹ poli-
meryzacji makroemulsyjnej — opieraj¹ siê one na in-

nych mechanizmach, do których nie odnosi siê teoria
Smitha-Ewarta.

Polimeryzacja makroemulsyjna zajmuje jednak nadal
dominuj¹c¹ pozycjê w wielkotona¿owej produkcji, dos-

Rys. 1. Podzia³ i wzglêdna stabilnoœæ trzech klas emulsji
w funkcji wymiarów kropel (d)
Fig. 1. Classification and relative stability of three classes of
emulsion versus droplet dimensions (d)
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tarczaj¹c np. ponad 8 mln ton lateksów rocznie w skali
globalnej [2].

Przedrostki makro-, mini- i mikro- wskazuj¹ na zró¿ni-
cowanie wymiarów cz¹stek fazy zdyspergowanej. Na
rysunku 1 przedstawiono podzia³ i wzglêdn¹ stabilnoœæ
trzech powy¿szych klas emulsji w funkcji wymiarów ich
kropel. Omawiane trzy typy emulsji ró¿ni¹ siê tak¿e
wspó³czynnikami niejednorodnoœci œrednic, których
wartoœci mieszcz¹ siê w przedziale 1,2—2,0.

W celu lepszego zrozumienia ró¿nic w ww. techni-
kach polimeryzacji emulsyjnej nale¿y okreœliæ rodzaje
nukleacji dominuj¹ce w poszczególnych przypadkach.
Polimeryzacjê monomeru w makroemulsji poprzedzaj¹
3 rodzaje nukleacji: micelarna, kroplowa i homogenicz-
na [3] (rys. 2). Dominuje przy tym nukleacja micelarna,
poniewa¿ po zmieszaniu fazy wodnej z olejow¹ w obec-
noœci surfaktantu (substancji powierzchniowo czynnej)
stê¿enie micel utworzonych przez surfaktant znacznie
przewy¿sza stê¿enie kropel monomeru; œrednie liczbo-
we zawartoœci micel i kropel wynosz¹ odpowiednio
1017—1019 dm-3 i 109—1011 dm-3.

Tak wiêc ró¿nica zawiera siê w przedziale 108—1010

na korzyœæ micel. Jednak nie wszystkie utworzone mice-
le surfaktantu ulegaj¹ solwatacji i nie wszystkie solwato-
wane micele s¹ nastêpnie aktywowane rozpuszczonymi
w fazie ci¹g³ej rodnikami pierwotnymi. Je¿eli pocz¹tko-
we wymiary micel wynosz¹ ok. 5 nm, to wzrostowi ule-
gaj¹ tylko te aktywowane, a¿ do zaniku kropel i micel
nieaktywowanych. Ten mechanizm t³umaczy wystêpo-
wanie w procesie polimeryzacji makroemulsyjnej zja-
wisk nukleacji jednoczeœnie na poziomie cz¹steczek roz-
puszczonego w fazie homogenicznej monomeru, micel
surfaktantu oraz kropel monomeru. Zainicjowanie
wzrostu ³añcuchów we wszystkich wymienionych przy-
padkach nie nastêpuje w tej samej chwili, dlatego te¿

powsta³e cz¹stki makrolateksu charakteryzuj¹ siê szero-
kim rozk³adem wymiarów. Niejednorodnoœæ ta jednak
nie jest przeszkod¹ w wielu ró¿norodnych dziedzinach
ich zastosowania, np. w przetwórstwie na elastomery.

Wyeliminowanie dwóch spoœród trzech zachodz¹-
cych równoczeœnie typów nukleacji pozwala na ograni-
czenie wspomnianej niejednorodnoœci. Mo¿na to zreali-
zowaæ wy³¹czaj¹c nukleacjê homogeniczn¹ i kroplow¹
albo — alternatywnie — homogeniczn¹ i micelarn¹.
Nukleacja homogeniczna w fazie ci¹g³ej generuje oligo-
rodniki dyfunduj¹ce b¹dŸ to do micel, b¹dŸ do kropel
lub otaczaj¹ce siê cz¹steczkami surfaktantu i stanowi¹ce
przy tym oddzielne centrum polireakcji. Tak¹ nukleacjê
nale¿y zatem bezwzglêdnie wykluczyæ.

W przypadku miniemulsji — nie omawianej szczegó-
³owo w niniejszym artykule — do zawiesiny wprowa-
dza siê tylko tak¹ iloœæ surfaktantu, aby — jego stê¿enie
w fazie ci¹g³ej po zaadsorbowaniu siê go na powierzch-
ni cz¹stek zdyspergowanych — nie przekracza³o progu
krytycznego stê¿enia tworzenia siê micel (CMC).

Aby zapobiec tzw. „dojrzewaniu Ostwalda”, polega-
j¹cemu na przedostawaniu siê cz¹steczek monomeru
z kropel ma³ych do kropel du¿ych poprzez fazê ci¹g³¹,
do uk³adu wprowadza siê kosurfaktant, wspomagaj¹cy
efekt dzia³ania surfaktantu (por. dalszy tekst). Zalet¹ mi-
niemulsji jest du¿e (≥60 % mas.) stê¿enie monomeru
oraz ma³e stê¿enie surfaktantu. Fakty te sprawiaj¹, ¿e
polimeryzacja miniemulsyjna jest coraz czêœciej stoso-
wana w skali przemys³owej [4].

Inne warunki musz¹ zaistnieæ do generowania mi-
kroemulsji. Mianowicie, iloœci wprowadzanych do uk³a-
du emulgatora (surfaktantu) i kosurfaktantu musz¹ byæ
tak dobrane, aby zaistnia³a ca³kowita solubilizacja mo-
nomeru i nastêpne zupe³ne jego zamkniêcie w micelach.
Mo¿na to osi¹gn¹æ tylko wówczas, gdy zawartoœæ sur-

kropla monomeru

nukleacja homogeniczna

nukleacja micelarna

nukleacja kroplowa

ci¹g³a faza wodna

micela surfaktantu

micela surfaktant+monomer

d=5 µm

d=5—10 µm

d=5nm

micela z rosn¹cymi makrorodnikami

rodniki pierwotne

cz¹steczki monomeru

cz¹steczki surfaktantu

rosn¹cy makrorodnik.
Rys. 2. Rodzaje nukleacji w procesie polimeryzacji makroemulsyjnej
Fig. 2. Types of nucleation in microemulsion polymerization process
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faktantu w uk³adzie bêdzie wzglêdnie du¿a a monome-
ru — ma³a.

MIKROEMULSJE — CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Wed³ug definicji [5] mikroemulsja jest termodyna-
micznie stabiln¹, izotropow¹ i przezroczyst¹ dyspersj¹,
z³o¿on¹ z dwóch nie mieszaj¹cych siê wzajemnie cieczy,
tj. oleju i wody. Dodatkiem w uk³adzie s¹ emulgatory
wprowadzane w postaci jednego b¹dŸ dwóch surfak-
tantów i u¿ywane w iloœci 10—15 % mas. w stosunku do
masy uk³adu.

Stabilnoœæ termodynamiczna mikroemulsji jest skut-
kiem zmniejszonego (praktycznie bior¹c do zera) napiê-
cia miêdzyfazowego i przyrostu entropii spowodowane-
go redukcj¹ œrednic kropel do wymiarów nanometrycz-
nych. Proces tworzenia mikroemulsji nie wymaga,
w przeciwieñstwie do polimeryzacji mikroemulsyjnej,
energoch³onnego mieszania.

Mikroemulsje, podobnie jak dwa pozosta³e rodzaje
emulsji, mog¹ byæ formowane w uk³adzie olej w wodzie
(o/w) lub jako odwrócona emulsja, czyli (w/o). W trak-
cie przechodzenia z jednej postaci w drug¹ utrwala siê
stan przejœciowy nazywany „bici¹g³ym” (bicontineous),
w którym obie fazy dynamicznie siê przenikaj¹. Zatem
mikroemulsje mog¹ wystêpowaæ w dwóch postaciach —
typowej globularnej lub bici¹g³ej (rys. 3).

Postaæ mikroemulsji zale¿y przede wszystkim od
charakterystyki u¿ytego surfaktantu (b¹dŸ dwóch sur-
faktantów), a wiêc od wartoœci równowagi hydrofilowo-
lipofilowej (HLB) [6]. Zjawisko to w odniesieniu do pro-
cesów heterofazowej polimeryzacji emulsyjnej ilustruje
rys. 4 [5]. Zestawienie surfaktantów najczêœciej stosowa-
nych w mikroemulsjach globularnych z podzia³em na
typ mikroemulsji zestawiono w tabeli 1.

Zalet¹ mikroemulsji globularnych jest to, ¿e do ich
formowania nie jest konieczne stosowanie dwóch sur-
faktantów — wystarczy u¿ycie jednego, a w wielu przy-
padkach nawet bez kosurfaktantu. Najczêœciej do emul-
sji w/o wprowadza siê „Aerozol OT” wywodz¹cy siê
z bezwodnika kwasu maleinowego. Preparuj¹c emulsjê
o/w dodaje siê bromku dodecylo-trimetyloamoniowego
(DTAB) [7]. Mikroemulsje globularne maj¹ jednak pod-
stawow¹ wadê, mianowicie musz¹ spe³niaæ warunek,
zgodnie z którym zawartoœæ monomeru nie mo¿e byæ

makroemulsja

makroemulsja odwrócona
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}
}

stê¿enie surfaktantu

20—50 µm 20—5000 nm 5—30 nm
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Rys. 4. Domeny heterofazowych polimeryzacji emulsyjnych w funkcji HLB surfaktantu i jego stê¿enia [5]
Fig. 4. Domains of heterophase emulsion polymerisations versus HLB of surfactant and its concentration [5]

Rys. 3. Rodzaje mikroemulsji: a) globularna, odwrócona, typu
woda w oleju (w/o), b) z domenami bici¹g³ymi (kolor szary —
faza wodna, bia³y — faza olejowa)
Fig. 3. Types of microemulsions: a) globular, reverse, water in
oil (w/o) type, b) with bi-continuous domains (grey color —
aqueous phase, white — oil phase)
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wiêksza ni¿ surfaktantu (tj. 10—15 % mas.), natomiast
w przypadku mikroemulsji z domenami bici¹g³ymi za-
wartoœæ ta mo¿e wynosiæ nawet 25 % mas. w warunkach
mniejszej zawartoœci surfaktantów (na poziomie 10 %
mas.). W formowaniu mikroemulsji bici¹g³ej na ogó³ sto-
suje siê dwa surfaktanty, dobrane tak, aby sumaryczna
wartoœæ HLB by³a najkorzystniejsza, czyli wynosi³a
9—11 [8]. Warunek ten spe³niaj¹ emulgatory wywodz¹-
ce siê z anhydrosorbitanu (dostêpne najczêœciej pod naz-
wami handlowymi „Span” i „Tween”). Sposób ich otrzy-
mywania ilustruje schemat A [9]:

Produkty tego rodzaju otrzymuje siê w du¿ych iloœ-
ciach najczêœciej z sorbitolu w wyniku odci¹gniêcia cz¹s-
teczki wody i nastêpnej reakcji estryfikacji wy¿szymi
kwasami t³uszczowymi (np. stearynowym, palmityno-
wym lub olejowym). Powstaj¹ce estry typu „Span” nie
rozpuszczaj¹ siê w wodzie wiêc poddaje siê je etoksylo-
waniu z wykorzystaniem wolnych grup OH uzyskuj¹c
serie „Tween”. Inne cukry tak¿e mo¿na funkcjonalizo-
waæ w ten sposób, jednak produkowany z glukozy sor-
bitol jest stosunkowo najtañszy.

Poniewa¿ postaæ mikroemulsji (bici¹g³ej, globularnej
o/w i globularnej w/o) determinuj¹ trzy sk³adniki, tj.
woda, olej i surfaktant, to do analizy zmian fazowych
mo¿na siê pos³u¿yæ trójk¹tem Gibbsa (rys. 5) [10]. £atwo
zauwa¿yæ, ¿e mikroemulsje powstaj¹ w warunkach
œciœle okreœlonych proporcji ww. sk³adników. Proporcje
te w odniesieniu do danego uk³adu ustala siê doœwiad-
czalnie. Rola kosurfaktantu polega na zagêszczeniu
i uelastycznieniu warstewki surfaktantu na granicy faz
oraz na likwidacji „dojrzewania Ostwalda”; dzia³anie
takie stabilizuje ca³y uk³ad [11].

W wielu zastosowaniach praktycznych nie wymaga-
na jest jednorodnoœæ uk³adu zawieraj¹cego mikroemul-
sje — uk³ad taki mo¿e zawieraæ nadmiar fazy olejowej
(Winsor I), nadmiar fazy wodnej (Winsor II) lub nadmiar
obu faz (Winsor III) [12].

PRAKTYCZNE WYKORZYSTANIE MIKROEMULSJI

Mikroemulsja mo¿e byæ traktowana jako doskona³y
rozpuszczalnik kompatybilny zarówno z hydrofobowy-
mi uk³adami organicznymi, jak i z solami nieorganicz-
nymi. Najprostszym przyk³adem zastosowania mikro-
emulsji jest oczyszczanie za jej pomoc¹ twardych, zaoli-
wionych powierzchni [13].
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Na szczególn¹ uwagê zas³uguj¹ odwrócone mikro-
emulsje w/o, albowiem ka¿da zawarta w nich nano-
kropla mo¿e stanowiæ nanoreaktor, w którym koñcowy
produkt jest formowany w postaci nanocz¹steczki.

W takich mikroemulsjach realizuje siê nastêpuj¹ce
procesy:

— polimeryzacjê i kopolimeryzacjê,
— formowanie nanometrycznych cz¹stek nieorga-

nicznych,
— syntezy bioorganiczne z udzia³em enzymów,
— syntezy organiczne z jednoczesnym udzia³em rea-

gentów hydrofilowych i hydrofobowych.

Polimeryzacja i kopolimeryzacja

Polimeryzacja w mikroemulsji dostarcza wymiarowo
jednorodnych lateksów, ponadto w jej wyniku mo¿na
otrzymaæ polimery i kopolimery o bardzo du¿ych ciê¿a-
rach cz¹steczkowych. Dodatkow¹ zalet¹ jest niezwyk³e
przyspieszenie reakcji spowodowane du¿¹ (rozwiniêt¹)
powierzchni¹ fazy zdyspergowanej obejmuj¹cej okreœlo-
ne substraty (np. gdy œrednica kropli d = 20 nm, po-
wierzchnia fazy zdyspergowanej wynosi 200 m2/g,
a gdy d = 10 nm, powierzchnia ta jest czterokrotnie wiêk-
sza i wynosi 800 m2/g).

Prowadzona w odpowiednich warunkach polimery-
zacja w mikroemulsji z domen¹ globularn¹ dostarcza
transparentnych nanolateksów zawieraj¹cych 5—10 %
mas. polimeru. Œrednice kropel fazy zdyspergowanej w
wyjœciowej mikroemulsji wynosz¹ 5—10 nm, kuleczki
zaœ tworz¹cych siê nanolateksów s¹ nieco wiêksze —
wymiar ich œrednic mieœci siê najczêœciej w przedziale
20—60 nm. Ró¿nicê tê mo¿na t³umaczyæ koalescencj¹
cz¹stek podczas polimeryzacji b¹dŸ te¿ — opieraj¹c siê
na modelu Candeu‘a-Longa-Fitcha [14] zak³adaj¹cym,
¿e nie wszystkie krople ulegaj¹ nukleacji — dyfuzj¹
cz¹steczek monomeru z kropel nieaktywnych do kropel

aktywnych. Ciê¿ary cz¹steczkowe polimerów otrzyma-
nych technik¹ mikroemulsyjn¹ s¹ du¿e i przekraczaj¹
106, a liczba zawartych w cz¹stce lateksu ³añcuchów nie-
wielka (≤3). Sk³ad otrzymywanych w takich warunkach
kopolimerów jest zbli¿ony do sk³adu komonomerów
w wyjœciowej mikroemulsji [15]. Mo¿na zatem do pew-
nego stopnia eliminowaæ ograniczenia mo¿liwoœci regu-
lowania sk³adu kopolimerów spowodowane ró¿nicami
wspó³czynników reaktywnoœci komonomerów.

Wa¿n¹ zaletê mikrolateksów stanowi mo¿liwoœæ ich
bezpoœredniego funkcjonalizowania bez koniecznoœci
uprzedniej koagulacji. Przyk³adem jest poliakryloamid
o ciê¿arze cz¹steczkowym >106 poddawany reakcji
Mannicha w celu wprowadzenia grup aminowych [16].
Tak spreparowane mikrolateksy s¹ produkowane na
skalê przemys³ow¹ i stosowane jako doskona³e floku-
lanty œcieków.

Badania polimeryzacji w mikroemulsjach prowadzi
siê obecnie w trzech g³ównych kierunkach, mianowicie:

— sterowanie wymiarem nanocz¹stek,
— zmniejszanie iloœci dodawanego surfaktantu i jed-

noczesne zwiêkszanie zawartoœci monomeru w uk³a-
dzie,

— funkcjonalizowanie nanocz¹stek w wyniku na-
szczepiania na ich powierzchniê ró¿nych podstawni-
ków.

Wed³ug dobrze udokumentowanego rozpoznania
[17], wymiary cz¹stek nanolateksów ulegaj¹ zmniejsze-
niu wraz ze wzrostem stosunku masowego surfak-
tant/monomer a tak¿e w warunkach wiêkszej dawki
inicjatora, gdy zwiêksza siê szybkoœæ polimeryzacji.
Obecnoœæ komonomeru sieciuj¹cego tak¿e prowadzi do
wspomnianego zmniejszenia wymiarów cz¹stek.

Zasadnicz¹, wspomnian¹ ju¿ wad¹ globularnej poli-
meryzacji mikroemulsyjnej jest ma³a zawartoœæ mono-
meru w nadawie polimeryzacyjnej w stosunku do du¿ej
iloœci surfaktantu. Porównanie poszczególnych odmian

surfaktant

faza olejowafaza wodna

olej woda

olej
woda

o/w w/o

uk³ad bici¹g³y

uk³ad globularny uk³ad globularny Rys. 5. Trójsk³adnikowa (olej, woda, surfak-
tant) mikroemulsja analizowana w trójk¹cie
Gibbsa [10]
Fig. 5. Three-component microemulsion
(oil, water, surfactant) analyzed in Gibbs‘s
triangle [10]
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polimeryzacji w emulsji pod wzglêdem zawartoœci poli-
meru i surfaktantu mo¿na przedstawiæ nastêpuj¹co:

Stosunkowo ma³a, mo¿liwa do wprowadzenia za-
wartoœæ monomeru w mikroemulsji globularnej zaini-
cjowa³a badania maj¹ce na celu zmianê tego faktu. Jed-
nym z rozwi¹zañ jest tu u¿ycie polimeryzuj¹cych sur-
faktantów i/lub kosurfaktantów. Dostêpne w du¿ej licz-
bie substancje tego typu dziel¹ siê na kationowe, aniono-
we oraz niejonowe. W przypadku emulgatorów katio-
nowych grupa hydrofobowa, najczêœciej dodecylowa,
mo¿e byæ umieszczona miêdzy ugrupowaniami meta-
kryloilowym i jonogennym lub te¿ mo¿e byæ przy³¹czo-
na jednostronnie do grupy jonogennej [18]:

Opisane równie¿ amidowe pochodne monomerów
surfaktantowych s¹ bardziej odporne na hydrolizê ni¿
zawieraj¹ce grupê estrow¹ monomery (I) i (II), zw³asz-
cza w œrodowisku alkalicznym np. [19]:

Sulfonowe monomery surfaktantowe [np. o wzorze
(IV)] naj³atwiej uzyskuje siê w reakcji Rittera [20] z akry-
lonitrylu i odpowiedniej α-olefiny (najczêœciej tak¿e do-
decenu).

Tak otrzymane monomery surfaktantowe stosowano
najczêœciej w procesie formowania mikrolateksów poli-
styrenowych [21, 22] z cz¹stkami o wymiarach
15—30 nm. Jako kosurfaktanty s³u¿y³y hydroksyetylo-
akryloamid, hydroksybutyloakryloamid oraz hydroksy-
butylometakryloamid. Te monomery kosurfaktantowe
³atwo ulegaj¹ kopolimeryzacji ze styrenem, natomiast
omówione powy¿ej monomery surfaktantowe s¹ znacz-
nie mniej podatne na tê reakcjê. Obydwa jednak typy
monomerów przyczyniaj¹ siê do zwiêkszenia zawartoœ-
ci polimeru w mikroemulsjach globularnych.

W publikacjach [23—26] opisano wykorzystanie du-
¿ej powierzchni w³aœciwej nanolateksów do ich funkcjo-
nalizowania odpowiednimi reagentami, np. kopolime-
rami styrenu, z nastêpuj¹cymi reaktywnymi komono-
merami:

Komonomery te maj¹ szczególne znaczenie, ponie-
wa¿ w procesie funkcjonalizowania mo¿na je ³atwo za-
mieniæ na inne podstawniki, m.in. na biocz¹steczki. Na
przyk³ad winylobenzylocyklam zawiera pierœcieñ tetra-
azacyklodekanowy doskonale selektywnie kompleksu-
j¹cy jony metali, zw³aszcza zaœ kationy Cu(II). Nano-
cz¹stki z fragmentami makrocyklamu stanowi¹ wiêc
doskona³y sensor jonów miedzi [27].

Fazy zdyspergowane mikroemulsji globularnych
uformowanych za pomoc¹ zwyk³ych surfaktantów oraz
jednego ze wspomnianych uprzednio polimeryzuj¹cych
kosurfaktantów mog¹ zamiast monomeru zawieraæ inn¹
substancjê, np. zakapsu³kowany w ten sposób œrodek
leczniczy lub kosmetyczny.

£atwiejsza ni¿ w uk³adzie globularnym jest polime-
ryzacja i kopolimeryzacja w uk³adzie bici¹g³ym. W ba-
daniach w³asnych uda³o nam siê zrealizowaæ w takim
uk³adzie kopolimeryzacjê N-winyloformamidu (NVF) z
sol¹ potasow¹ kwasu 2-akryloamido-2-metylopropano-
sulfonowego (KAMPS) [28]. W wyniku hydrolizy grup
formamidowych do aminowych uzyskaliœmy kopoli-
mer, który, dziêki obecnoœci grup NH2, mo¿na odpo-
wiednio sfunkcjonalizowaæ np. chlorkiem kwasu palmi-
tynowego (PACl) (por. schemat B).
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Formowanie nanometrycznych cz¹stek
nieorganicznych

Obecnie mikroemulsje w/o s¹ stosowane tak¿e do
preparowania cz¹stek nieorganicznych o wymiarach na-
nometrycznych. Mianowicie, niezale¿nie sporz¹dza siê
dwie globularne mikroemulsje dwóch ró¿nych reagen-
tów, po czym miesza siê je ze sob¹. Na skutek ruchów
Browna nastêpuje koalescencja nanocz¹stek z powsta-
waniem przejœciowych bicz¹stek, w których zachodzi
wymieszanie reagentów. Bicz¹stki ulegaj¹ nastêpnie de-
koalescencji, tworz¹c jedn¹ wspóln¹ mikroemulsjê. Na-

nokrople odgrywaj¹ wiêc w tym procesie rolê mikrore-
aktorów [11]. Rysunek 6 przedstawia przyk³ad syntezy
nanometrycznych cz¹stek CdS przebiegaj¹cej w takich
mikroreaktorach w wyniku sumarycznej reakcji:

Nanocz¹stki siarczku kadmu s¹ obiektem zaintereso-
wania ze wzglêdu na swój charakter pó³przewodnika,
którego przejawianie siê w du¿ym stopniu zale¿y od
wymiarów tworz¹cych siê krystalitów, odpowiadaj¹-
cych wymiarom kropel mikroemulsji. Przybli¿ony wy-
miar takich kropel oblicza siê wg równania [29]:

r = 0,18W0 + 1,5 (2)
gdzie: r — promieñ hydrodynamiczny, µm; W0 — stosunek
molowy wody do surfaktantu.

Podobnie jak CdS mo¿na tak¿e preparowaæ pó³prze-
wodnikowe cz¹stki CdSe.

Inne reakcje realizowane technik¹ mikroemulsyjn¹
w/o dotycz¹ preparowania nadprzewodników (Y-Ba-
-Cu-O, Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O) i katalizatorów (Pt, Pd, Rh).
W tym ostatnim przypadku przez odpowiednie sole za-
warte w mikroemulsji przepuszcza siê strumieñ wodo-
ru, w wyniku czego wytr¹ca siê zredukowany metalicz-
ny py³ [30].

Podobnie otrzymuje siê cz¹stki magnetyczne w pos-
taci czystego Fe lub jego stopu, a tak¿e jako BaFe12O19.
Do sporz¹dzania tych ostatnich stosuje siê dwie mikro-
emulsje. Jedna zawiera Fe(NO)3 i Ba(NO3)2, druga —
NH4NHCO3. Jako emulgator wprowadza siê bromek ce-
tylotrimetyloamoniowy. Produktem reakcji jest uk³ad
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Schemat B. Przyk³ad syntezy sfunkcjonalizowanego kopolime-
ru poli(KAMPS-co-VAm/Pa)
Scheme B. Example of a synthesis of functionalized copolymer
poly(KAMPS-co-VAm/Pa)

Rys. 6. Przyk³ad przebiegaj¹cej w kroplowych mikroreaktorach
syntezy nanometrycznych, semiprzewodz¹cych cz¹stek CdS
z soli Cd(NO3)2 i Na2S [13]
Fig. 6. Example of the synthesis of nanometric semiconductive
CdS particles, from Cd(NO3)2 and Na2S salt, carried out in
drop microreactors [13]
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Fe2(CO3)3 + BaCO3 poddawany nastêpnie w temp. 950
oC kalcynacji prowadz¹cej do utworzenia BaFe12O19. W
celu unikniêcia spiekania siê cz¹stek podczas kalcynacji,
prowadzi siê j¹ w fazie pseudofluidalnej [31]. Wymaga-
nia stawiane takim sta³ym magnesom barowo-feryto-
wym to du¿a homogenicznoœæ oraz okreœlony wymiar
i mo¿liwie kulisty kszta³t cz¹stek.

Syntezy bioorganiczne z udzia³em enzymów

W systemach in vivo enzymy dzia³aj¹ na styku miê-
dzy faz¹ lipofilow¹ a hydrofilow¹, gdzie faz¹ hydrofilo-
w¹ jest na ogó³ cytoplazma, zatem iloœæ fazy wodnej jest
niewielka. W celu przeprowadzenia in vitro reakcji kata-
lizowanych enzymami, podobne warunki mo¿na stwo-
rzyæ w mikroemulsji w/o. Trudnoœæ zwi¹zana z u¿y-
ciem enzymów w przemyœle czêsto polega na koniecz-
noœci ich immobilizacji. Spoœród wielu sposobów osa-
dzania enzymu na noœniku najkorzystniejszy stanowi
kowalencyjne zwi¹zanie go z pod³o¿em [30]. W przy-
padku u¿ycia mikroemulsji, surfaktant nie mo¿e os³a-
biaæ aktywnoœci enzymu, który ponadto nie powinien
przedostawaæ siê do produktu. Przyk³adem takiego roz-
wi¹zania immobilizacji w stosowanej na wiêksz¹ skalê
transestryfikacji estrów za pomoc¹ lipazy jest u¿ycie ja-
ko czynnika immobilizuj¹cego wodnych roztworów ¿e-
latyny w temperaturze wy¿szej ni¿ temperatura ich ¿e-
lowania. Schemat tej metody (microemulsion based gel —
MBG) przedstawia rys. 7 [33].

Do odwróconej mikroemulsji w/o ogrzanej do temp.
50 oC, sporz¹dzonej przy u¿yciu surfaktantu AOT (fazê
olejow¹ stanowi dowolna niepolarna ciecz organiczna)

wprowadza siê wodny roztwór enzymu przygotowany
w temperaturze pokojowej. Ca³oœæ miesza siê z odrêbnie
przygotowanym roztworem wodnym ¿elatyny o temp.
50 oC. W temperaturze pokojowej uk³ad zastyga, two-
rz¹c sztywny ¿el. W strukturze tego ostatniego mieszcz¹
siê liczne sztywne w³ókna wodno-¿elatynowe, które sta-
nowi¹ swoisty czynnik unieruchamiaj¹cy (immobilizer)
enzym rozpuszczony w mikroemulsji. Preparat mo¿e
byæ stosowany w kolumnie lub — pokrojony na kawa³ki
— w stacjonarnym reaktorze.

W innych metodach przeprowadza siê immobilizacjê
enzymów na noœnikach w postaci usieciowanych poli-
merów syntetycznych zawieraj¹cych ugrupowania
z ruchliwymi atomami wodoru, zw³aszcza pochodz¹cy-
mi z grup NH2. W takim przypadku polimeryczny noœ-
nik szczepi siê aldehydem glutarowym, który nastêpnie
wi¹¿e enzym wi¹zaniem kowalencyjnym [34].

W pracy w³asnej [34] zsyntetyzowaliœmy nadaj¹cy
siê do immobilizacji enzymów hydro¿el w postaci nano-
cz¹stek. W tym celu sporz¹dziliœmy mikroemulsjê poli-
metakryloamidu typu w/o z udzia³em surfaktantu
AOT, nastêpnie emulsjê usieciowaliœmy aldehydem glu-
tarowym otrzymuj¹c mikrolateks [35].

Syntezy organiczne z udzia³em reagentów
hydrofilowych i hydrofobowych

W chemii organicznej przeprowadzanie reakcji z jed-
noczesnym udzia³em reagentów hydrofobowych i hyd-
rofilowych (nawet w postaci rozpuszczalnej w wodzie
soli nieorganicznej) stanowi istotny problem. Reakcje te-
go typu s¹ realizowane od dawna w uk³adach dwufazo-

mikroemulsja AOT

50 C
O

wodny roztwór

enzymu 20 C
O

wodny roztwór

¿elatyny w 50 C
O

sch³adzanie
do temp. pokojowej

¿el zawieraj¹cy enzym

przechowywany w temp. -15 C
O

struktura zestalonego ¿elu organicznego

¿elatyna/woda

krople
enzymu w mikroemulsji

sztywne w³ókna

Rys. 7. Schemat metody immobilizacji enzymu przy u¿yciu wodnego roztworu ¿elatyny 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 miê-
dzyfazowego, np. bromku tetrabutyloamoniowego lub
eteru koronowego.

Dobr¹ alternatyw¹ dla typowych uk³adów dwufa-
zowych jest u¿ycie mikroemulsji, solubilizuje ona bo-
wiem substancje zarówno polarne, jak i niepolarne.
Spoœród wielu przyk³adów wa¿nych reakcji, gdzie za-
stosowanie mikroemulsji umo¿liwi³o ich przeprowa-
dzenie, mo¿na wymieniæ hydrolizê estrów alkaliami,
epoksydowanie olefin nadmanganianem lub nadjoda-
nem b¹dŸ addycjê siarczynu sodu do α-olefiny. Doty-
czy to tak¿e wielu innych przypadków, kiedy to kom-
patybilnoœæ rozpuszczalnika jest ró¿na w odniesieniu
do stosowanych reagentów. Przyk³adów takiego u¿ycia
mikroemulsji jest wiele [36], a efektywnoœæ w du¿ej
mierze zale¿y od w³aœciwego doboru surfaktantów. Tak
wiêc w reakcji bromku dodecylowego z siarczanem(IV)
sodu

najwiêksz¹ wydajnoœæ (80 % po 6 h) uzyskuje siê stosu-
j¹c mieszaninê surfaktantów — niejonowego (etoksylo-
wanego alkoholu t³uszczowego C12 z piêcioma grupami
etoksylowymi) oraz jonowego octanu cetylotrimetylo-
amoniowego [37]. Je¿eli zast¹pimy octan bromkiem, wy-
dajnoœæ (w takich samych pozosta³ych warunkach)
zmniejsza siê prawie czterokrotnie.

Innym przyk³adem korzyœci wynikaj¹cych z zastoso-
wania mikroemulsji jest reakcja nitrowania fenolu,
w której obserwuje siê znaczn¹ poprawê regioselektyw-
noœci przemiany [38]:

Polepszenie regioselektywnoœci nastêpuje w wyniku
obracania siê w obszarze miêdzyfazowym cz¹steczek fe-
nolu w kierunku fazy wodnej.

W mikroemulsjach przeprowadza siê obecnie wiele
reakcji hydrolizy, przy czym wiêkszoœæ z nich mo¿e byæ
realizowana w niejednorodnych uk³adach wielofazo-
wych wspomnianego ju¿ typu Winsor I, Winsor II lub
Winsor III [36].

Mikroheterofazowy uk³ad z³o¿ony z fazy olejowej,
fazy wodnej i surfaktantu okaza³ siê u¿yteczny w licz-
nych zastosowaniach technicznych. Przyk³adem takiego
zastosowania mo¿e byæ wspomagane wydobywanie ro-
py naftowej (EOR, enhanced oil recovery), b¹dŸ wspom-
niane ju¿ usuwanie brudu z metalowych powierzchni
[39].

PODSUMOWANIE

Mikroheterofazowy uk³ad z³o¿ony z faz olejowej
i wodnej oraz z surfaktantu pozwala na preparowanie
nanolateksów zawieraj¹cych makrocz¹steczki o bardzo
du¿ych ciê¿arach cz¹steczkowych, a tak¿e stanowi dos-
kona³y rozpuszczalnik reagentów hydrofilowych oraz
hydrofobowych, w którym mo¿na prowadziæ reakcje
z udzia³em po³¹czeñ organicznych i nieorganicznych.
Wiele technologicznie zaawansowanych materia³ów za-
wdziêcza swoje specyficzne w³aœciwoœci mikrostruktu-
rze ukszta³towanej w mikroemulsjach. Zw³aszcza doty-
czy to pó³przewodników i nadprzewodników, kataliza-
torów w postaci metalicznych nanocz¹stek, a tak¿e cz¹s-
tek o w³aœciwoœciach magnetycznych. Sfunkcjonalizo-
wanie nanolateksów na du¿ej powierzchni styku miê-
dzyfazowego pozwala na preparowanie czu³ych senso-
rów wykorzystywanych w diagnostyce medycznej oraz
nowoczesnych œrodków stosowanych w kosmetyce
i biotechnologii.
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